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A Vida está em constante evolução e transformação, sendo colocada a prova a todo 

instante uma questão: a metamorfose da vida permite ensinamentos e 

aprendizagem? Essa reflexão circunda muitas formas de energias. Uma decisão 

tomada foi de encontro com uma trajetória que entenderia o porquê futuramente. O 

universo me presenteou com a energia mais incrível que pude sentir até hoje. Antes 

desse ano, essa energia estava nesse plano, sempre entre nós, trazendo a proposta e 

reflexão dessa metamorfose. Hoje vejo que na vida os porquês não são 

compreendidos muitas vezes no momento, mas sim, com o passar do tempo. A 

transformação permeia o dia a dia e possibilita acesso à mudança. Viva, transcenda, 

vislumbre metas e busque entender as energias. 

A transformação permite reflexão, 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 própria. 
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RESUMO 

 

Foram preparadas poliuretanas (PU) com diferentes razões molares entre os grupos OH/NCO, 

com base em um poliol contendo óleo de mamona (OM), trietanolamina (TEA) e etilenoglicol 

(EG) e os isocianatos difenilmetano diisocianato (MDI) e hexametileno diisocianato (HDI), 

buscando obter um polímero derivado de um óleo vegetal como fonte renovável e que 

apresentasse características de biocompatibilidade. Neste processo, foram investigados 

inicialmente parâmetros de síntese tais como: razão molar, tempo de agitação e tempo de 

cura. O poliol e os diisocianatos MDI e HDI foram caracterizados pelos: índice de acidez (IAc) 

e índice de hidroxila (IOH), além da porcentagem de isocianato livre (%NCO). Também foram 

preparados compósitos com o biopolímero quitosana (PUQP) em diferentes proporções em 

massa, assim como, compósitos expandidos PUQPE variando a porcentagem de QP. As PUs 

formadas a partir de MDI e HDI, seus compósitos PUQP e PUQPE foram caracterizadas 

usando-se 
1
H e 

13
C RMN no estado sólido, FTIR; TG/DTG/DTA, DSC, DMA, TG-FTIR, 

ensaios de tensão; MEV, grau de intumescimento e medida de ângulo de contato. Após 

caracterização, os compósitos não expandidos, PUQP, foram submetidos a ensaios de 

citotoxicidade, usando testes de adesão celular. Para o poliol foram obtidos IAc de 4,74 

mgKOH g
-1

 o IOH de 305 mgKOH g
-1

. Para o MDI a %NCO foi de 36% e para o HDI foi de 

50%. A partir de medidas de 
1
H RMN caracterizou-se o poliol de partida, além de calcular o 

grau de desacetilação (GD) da quitosana (QP), que foi da ordem de 90%. A massa molar 

viscosimétrica da quitosana comercial (QC) e purificada (QP) foi calculada, correspondendo à 

aproximadamente 43000 g mol
-1

 e 16500 g mol
-1

. Os espectros de FTIR evidenciaram a 

formação das ligações uretanas nas PUs, PUHDI e PUMIX, e as bandas dos compósitos 

PUQP e PUQPE, assim como, a modificação das bandas de OH e NCO, confirmando a 

polimerização via grupos reacionais. A partir das curvas TG/DTG/DTA, as PUs e PUQP se 

mostram estáveis termicamente até 170°C e os compósitos na faixa de 188 a 206°C. Para os 

polímeros 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 transição vítrea da PU foi cerca de 6°C e para os 

compósitos de aproximadamente 16°C. Os materiais expandidos, PUQPE, apresentaram Tg 

entre 8,8°C a 34,8°C, enquanto as Tg da PUHDI e PUMIX foram -14,8°C e 17,6°C.  Ensaios 

de tensão mostram a tensão máxima suportada por essas amostras. As micrografias das 

amostras PUQP apresentaram superfícies homogêneas e compactas com pequenos orifícios 
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decorrentes da saída de gases formados durante a polimerização. Para os materiais 

expandidos, PUQPE, as imagens ilustraram estruturas de rede característica desse tipo de 

material. Para PUHDI e PUMIX as imagens de microscopia destacaram superfícies diferentes. 

A presença de QP na matriz da PU altera a morfologia apresentando grânulos maiores com o 

aumento de QP. Os testes físicos evidenciaram características de hidrofobicidade, com maior 

interação com a água à medida que se aumentou a quantidade de QP na composição. Nos 

ensaios biológicos, as composições 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 compósitos PUQP. A partir dos 

testes de adesão celular, foi possível concluir que as amostras PU90QP10 e PU50QP50 

promoveram adesão celular de células de fibroblastos, após um período de acompanhamento 

de 4 e 24 horas, enquanto a PU estequiométrica não apresentou tal adesão. As propriedades 

demonstradas por estes materiais tornam-se atraentes para futuras aplicações na área de 

biomaterial como curativo ou mesmo de dispositivos implantáveis, com a vantagem de 

representar compósito preparado a partir de fontes renováveis, como o óleo de mamona e 

trazendo disperso em sua matriz a quitosana, que apresenta uma série de características 

favoráveis para uso biológico. 

 

Palavras chaves: Óleo de Mamona, Quitosana, Difenilmetano Diisocianato (MDI), 

Hexametileno diisocianato (HDI), Poliuretana, Poliuretana Compósito, Polimerização. Fonte 

Renovável.  
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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 (IAc) and 

hydroxyl number (IOH), 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 
1
H and 

13
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
-1

 and IOH of 305 mgKOH g
-1

 were obtained and for MDI the 

%NCO was 36% and for HDI it was 50%. 
1
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
-

1
 and 16500 g mol

-1
. 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 Tg between 8.8°C and 34.8°C, while the Tg 

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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CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 
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1.1. Biomateriais 

O desenvolvimento da ciência e tecnologia tem relevância significativa, na proposição 

de novos biomateriais, projetados para finalidades específicas. Esses materiais têm suas 

funções pré-estabelecidas de acordo com suas propriedades físico-químicas, mecânicas e 

biológicas, atuando em sistemas biológicos com diferentes funções. Dessa maneira, a 

produção desses dispositivos ocorre de forma interdisciplinar, envolvendo diferentes áreas tais 

como medicina, biologia, física, química, engenharia de tecidos e ciência dos materiais, que 

investem em esforços e dedicação em suas pesquisas, para desenvolverem biomateriais que 

possibilitem melhorias à sociedade.
1
 

 De acordo com a literatura são observadas algumas definições acerca do significado de 

biomatereial, segundo Khor (2014), a Sociedade Europeia de Biomateriais define biomaterial 

como “material destinado a interagir com sistemas biológicos para avaliar, tratar, aumentar 

ou substituir qualquer tecido, órgão ou função do corpo”, enquanto o Jornal de Biomateriais 

traz como “substância que foi projetada para assumir uma forma que, sozinha ou parte de um 

sistema complexo, é usada para direcionar, pelo controle de interações com componentes de 

sistemas vivos, o curso de qualquer procedimento terapêutico ou diagnóstico”.
2  

A American National Institute of Health descreve um biomaterial como “qualquer 

substância ou combinação de substâncias, exceto drogas, de origem sintética ou natural, que 

pode ser usado por qualquer período de tempo, que aumenta ou substitui parcialmente ou 

totalmente qualquer tecido, órgão ou função do corpo, afim de manter ou melhorar a 

qualidade de vida dos indivíduos”.
3
 

 Dessa forma, podem ser observados biomateriais que são projetados para, próteses 

óssea, implantes dentários, válvulas cardíacas, lentes intraoculares, ligamentos, enxertos 

vasculares, dentre outros. Outros dispositivos médicos tais como corações artificiais, 

biossensores, marcapassos, sistemas carregadores de medicamentos também são 

encontrados.
69

 Assim, as propriedades dos biomateriais advém do composto utilizado na sua 

produção. Polímeros sintéticos e naturais, materiais cerâmicos, metais, materiais carbonáceos, 

compósitos são empregados na preparação desses dispositivos.
4
 A Figura 1 resume alguns 

dispositivos utilizados na área biomédica. 
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Figura 1. Alguns sistemas que usam biomateriais na área biomédica, imagem adaptada.
3
 

Os biomateriais podem ser classificados de várias formas dependendo do tipo de 

interação com o organismo.
4-6

 Na aplicação médica, podem ser de dois tipos: materiais 

reabsorvíveis, quando implantados no corpo humano e sofrem degradação são retirados, e não 

reabsorvíveis, que são fixos e não sofrem degradação nos tecidos.
4,5,7

 

Além da classificação anterior, há classificações que vão de acordo as propriedades 

dos materiais, tais como, bioinertes, bioativos, biocompatível, biodegradável, bio-estáveis. 

Desse modo, os materiais bio-ativos interagem fortemente com o tecido, enquanto o bio-inerte 

não interage com o tecido. Os biocompatíveis têm compatibilidade com o tecido e o 

biodegradável decompõe-se sobre ação enzimática do organismo.
6,7

 Portanto, quatro grandes 

classes de compostos são empregados conforme apresentada na Figura 2. 

 Prótese ocular;
 Prótese de orelha;
 Cartilagem;

 Prótese mamária;
 Catéteres;
 Válvula cardíaca;
 Prótese vascular;
 Pele sintética;

 Prótese de tendão;
 Prótese de joelho;
 Malhas para reparo de hérnia;
 Prótese de quadril;
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Figura 2. Esquema das classes de biomateriais empregados, adaptado.
4,5
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 Os biomateriais poliméricos têm sido um dos mais empregados na área biomédica.
5 

Apresentam vantagens quanto ao custo, quando comparados com outros de origem cerâmica 

ou metálica. A matéria prima para a preparação de polímero é encontrada com facilidade, 

dependendo do tipo de monômero, em que as propriedades físico-químicas do monômero 

conferirão o tipo de aplicação final do polímero.  

Assim, tem-se uma gama de polímeros de origem sintética e natural que podem ser 

utilizados com a finalidade de preparação de biomateriais que podem ser usados em diversas 

aplicações.
70

 Podem ser encontrados biomateriais produzidos a partir dos polímeros 

sintéticos: nylon, polivinil álcool (PVA), politereftalato de etileno (PET), policrapolactona 

(PCL), poliácido lático, polipropileno, borracha de silicone, poliuretana.
5
 

Podem ser encontrados biomateriais preparados de biopolímeros, ou seja, polímeros 

oriundos de matéria viva (proteínas, ácidos nucleicos, polissacarídeos), biodegradáveis, tais 

como, quitosana, alginatos, colágenos, gelatinas, além dos compósitos com duas fases, em 

que essas matrizes poliméticas são reforçadas com alumina, hidroxiapatita, biovidros, sílica, 

titânio e partículas ósseas, dentre outros.
4,5

 

1.2. Poliuretanas 

As poliuretanas (PU) são polímeros que despertam grande interesse na área médica e 

engenharia de tecidos, devido às suas propriedades físico-químicas tais como estabilidade 

mecânica e térmica, elasticidade, biocompatibilidade, e outras.
8
 Ao mesmo tempo, pode-se 

verificar outras aplicações em diversas áreas como automotiva, isolamento acústico, tintas e 

adesivos, estofamento, dentre outros.
9
 

O emprego das PU como biomateriais requer que elas apresentem propriedades que 

possam levar, ou não, à interação com organismo vivo. Assim, ou elas se apresentam inertes 

ou têm objetivos determinados de atuação, apresentando características tais como 

absortividade, biodegradabilidade, regeneratividade, entre outras.
8,9

 De acordo com Guelcher 

e colaboradores, as PU têm sido utilizadas na confecção de dispositivos médicos desde a 

década de 1960, sendo seu mecanismo degradação in vivo extensivamente estudado.
10

 Desse 

modo, já são encontrados dispositivos como cateteres, corações artificiais e bolsas de 

sangue.
11

 Além disso, há relatos de aplicações na regeneração de tecido ósseo, sendo 

implantada em falhas ósseas promovendo irrigação sanguínea e crescimento de células.
9
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As poliuretanas foram propostas por Wurtz em 1849, que reagiu um grupo isocianato 

com um grupo poliálcool, para formar uma ligação uretana.
12

 Entretanto, sua aplicação 

comercial teve impulso em 1940, quando Otto Bayer desenvolveu fibras de poliuretanas para 

aplicar como revestimento em aeronaves.
12,13

 Tais estudos abriram caminho para o estudo e 

aplicação da PU em diversas áreas do conhecimento. Essa rota ficou conhecida como a via 

clássica de síntese de poliuretanas. 

As poliuretanas são sintetizadas a partir da reação de poliadição de isocianatos,  

R-(N=C=O) (di ou tri-funcionais) com polióis R-OH (di ou mais-funcionais), na presença de 

aditivos e catalisadores. Por definição, poliuretanas são polímeros que contêm na sua cadeia 

polimérica a ligação carbamato (-NH-CO-O-), representação estrutural a seguir que, na 

química de polímeros, é conhecida como ligação uretana. Na preparação da PU são utilizados 

poliálcoois de origem fóssil, sintético ou vegetal, assim como, diisocinatos aromáticos e 

alifáticos.
12-14

  

 

Os métodos de preparo de poliuretanas envolvem procedimentos conhecidos como 

one shot, no qual a síntese acontece em uma única etapa, o pré-polimero no qual 

primeiramente forma-se um pré-polímero de diisocianato com polióis deixando cerca de 15% 

de grupos NCO para uma segunda etapa de reação e o quasi pré-polímero no qual acontece 

em duas etapas, porém a quantidade de grupos NCO deixados para reagir na segunda etapa é 

de 16-32 %.
14
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Figura 3. Fluxograma dos métodos de preparação de poliuretanas, adaptado Szycher.
14

 

Dentre os isocianatos utilizados na produção de PU, podem ser encontrados os 

alifáticos e aromáticos, sendo os mais comumente empregados o tolueno diisocianato (TDI) e 

o difenilmetano diisocinato (MDI), devido à sua reatividade, quando comparados ao 1,6 

hexametileno diisocianato (HDI) e diciclohexilmetano diisocianato (HMDI).
6
 Além destes, 

podem ser encontrados outros tipos de diisocinatos não listados aqui.
14

  

Os polióis empregados na produção de PU podem estar na forma de poliéteres, 

poliéteres com amina terminal, poliésteres, policarbonatos, óleos de vegetais, polibutadieno 

líquido, dentre outros. Na elaboração dos polióis são utilizados vários monômeros de partida 

que dependem da futura aplicação e, não raro, são de origem vegetal extraídos da biomassa e 

vêm substituindo aqueles derivados de petróleo.
9
 
 
Além disso, outros aditivos são usados nos 

sistemas uretana, tais como agentes extensores de cadeia, catalisadores e agentes expansores 

também conhecidos como agentes de bolha para obtenção de espumas. A Tabela 1 

apresentada algumas representações estruturais das unidades que compõem a cadeia 

One shot Pré-polímero Quasi pré-polímero

Frasco Reacional

Poliol

Extensores de 
cadeia

HO-R-OH

Diisocianato

Catalisador

OCN-R’-NCO

R’OOCNH-R

Pré-polímero

Duas etapas Duas etapasUma etapa
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polimérica da poliuretana formada de polióis e diisocinatos, assim como, apresenta as 

fórmulas estruturais de algumas moléculas empregadas como aditivos. 

Os extensores de cadeia são moléculas de massa molar relativamente baixa, podendo 

variar de 40-300 g mol
-1

, cuja função é conferir propriedades elastoméricas à poliuretana, 

sendo classificados como qualquer molécula que apresenta grupos OH e NH2 terminais.
14

 Os 

catalisadores empregados na preparação das poliuretanas podem ser divididos em duas 

classes: aminas terciárias e os sais de estanho, sendo o seu poder catalítico atribuído ao par de 

elétrons do nitrogênio, nas aminas terciárias, e a formação de complexo, no caso dos sais de 

estanho, com o poliol e diisocinato.
14

 

Há uma relação entre propriedades e estrutura na síntese de poliuretanas, a qual 

depende de fatores como massa molar, funcionalidade (quantidade de grupos reativos por 

molécula), forças intermoleculares, rigidez, cristalinidade, densidade de reticulação. 

Dependendo do tipo de material planejado, a escolha dos reagentes de partida tem que ser 

pensada levando em consideração tais fatores, por exemplo, na síntese de um elastômero, são 

empregados polióis com baixa funcionalidade (dois ou três grupo reativos por molécula) e 

massa molar da ordem de 6000-10000 g mol
-1

. No preparo de espumas rígidas são 

empregados polióis de até 1000 g mol
-1

 com funcionalidade de 3 a 12 grupos OH por 

molécula. Além disso, polióis lineares de alta massa molar e baixa funcionalidade geram 

flexibilidade na cadeia polimérica, enquanto diisocianatos aromáticos conferem domínios 

rígidos à estrutura polimérica.
14

 

Desse forma, observa-se que, dependendo do tipo de poliol e o tipo de diisocinato 

utilizado na síntese de PU, a cadeia polimérica vai apresentar domínios de maior  rigidez e 

domínios de maior flexibilidade. Geralmente, diisocianatos aromáticos conferem 

características de rigidez na estrutura da cadeia polimérica e polióis com baixa funcionalidade 

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

Na síntese de PU, reações competitivas podem acontecer juntamente com a reação de 

polimerização principal. Uma das mais comuns deve-se à reação do isocianato com água, 

formando primeiramente ácido carbâmico, que se decompõe em amina primária e ocasiona a 

liberação de CO2.
9
 Podem ainda ocorrer reações entre a amina primária e o isocianato,  
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Tabela 1.  Representações estruturais das unidades que compõem a cadeia polimérica da poliuretana formada de 

polióis e diisocinatos, assim como, fórmulas estruturais de algumas moléculas empregadas como aditivos, 

extensores de cadeia e catalisadores 

 

Poliéter 

 

Poliéster 

 

Poliéter amina 

 

Policarbonato 

 

TDI Tolueno 2,4 e 2,6 diisocianato 

 

MDI 4,4 Difenilmetano diisocinato 

 

HDI 1,6 Hexametileno diisocianato 

 

H12MDI 4,4’-Ciclohexilmetano diisocianato 

1,4-butanodiol 

1,4-

butanodiamina 

Trimetilolpropano 

 

Trietilenodiamina Trietanolamina 

 

DBU.fenol 

Octanoato de estanho                       

Dilaureato dibutil estanho 
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formando uréia dissubistituída que, por sua vez, pode polimerizar formando os biuretos. Na 

presença de ácido carboxílico e isocianato, inicialmente formam-se anidrido carbâmico, que é 

instável e se decompõe em amida e CO2.
9
 A própria ligação uretana pode ser atacada e 

continuar reagindo levando à formação de alofanato. Desse modo, essas reações paralelas 

podem aumentar a reticulação do polímero alterando propriedades planejadas inicialmente. 

Por isso, geralmente, são realizados pré-tratamentos antes da utilização dos polióis com a 

finalidade de diminuir a quantidade de água presente no meio reacional, assim como, 

resíduos decorrentes do processo de preparo, além de cuidados de armazenamento de polióis 

e insumos antes de proceder a reação de polimerização.
2
 

Além desta via de síntese clássica, existe outra via de síntese conhecida pela sigla em 

inglês NIPUS, que traduzida, significa poliuretanas livres de isocianatos, “Non isocyanate 

Polyurethane”. Nessa via, resumidamente, ocorre uma etapa de carbonatação do material de 

partida, seguida pela abertura do anel pela reação com aminas primárias, aminólise.
15-16

 Essa 

é considerada uma rota mais ecológica do ponto de vista da química verde, não será tratada 

detalhadamente nesse texto, pois não é do escopo da tese.
15

 

1.3. Poliuretanas à base de óleo vegetal 

Tendo em vista a tendência de substituição de polióis derivados de recursos fósseis por 

recursos renováveis, os óleos vegetais e subprodutos hidroxilados da biomassa foram vistos 

como matéria prima emergentes na preparação de PU.
17-19 

Essas matérias primas, além de 

apresentarem um apelo ambiental, têm propriedades diferentes dos polióis de origem fóssil, 

na PU final. As matérias primas derivadas de fontes renováveis são: polissacarídeos (amido, 

celulose, quitosana), gorduras e óleos de origem vegetal e animal.
20

 

Os óleos vegetais são líquidos viscosos constituídos de moléculas de triacilglicerídeos, 

ou seja, poliésteres graxos, extraídos de sementes de plantas tais como soja, girassol, canola, 

linhaça, mamona, dentre outras. Dependendo da origem, o componente graxo pode chegar até 

36 átomos de carbono, além de poder apresentar insaturações na cadeia e grupos funcionais 

como –OH no óleo de mamona. A Figura 4 ilustra a representação estrutural do 

triaciglicerídeo, demonstrando três componentes graxos distintos como exemplo, destacando a 

porção do glicerol, ligações ésteres e insaturações.
17-19
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Figura 4. Representação estrutural dos triacilglicerídeos. 

Modificações químicas podem ser realizadas com reações de grupos funcionais nas 

insaturações, além de reações de transesterificação para obtenção de ésteres graxos ou 

hidrólise para formação dos ácidos graxos e glicerol.
21

 Reações de epoxidação, hidrogenação, 

acilação, halogenação também podem ser realizados com a finalidade de produzir óleo com 

diferentes propriedades.
22

  

O óleo de mamona (OM), extraído da semente da planta Ricinus communis, é 

considerado um poliol natural, com funcionalidade média de 2,7 grupos OH por molécula de 

triacilglicerídeo, com massa molar de 933,4 g mol
-1

. O OM conta naturalmente em sua 

composição de triacilglicerídeos com 89% do ácido ricinoleico, composto por uma cadeia de 

18 carbonos, contendo dois grupos passíveis de reação: uma instauração no carbono 9 e uma 

hidroxila no carbono 12, Figura 4. Além deste, há 11% de outros ácidos graxos como 

linoleico (4,2%), oleico (3,0%), estereático (1,0%), palmítico (1,0%), dihidroxiesteárico 

(0,7%), linolênico (0,3%) e ecosainoico (0,3%).
20,23

 

As vantagens da utilização de poliésteres derivados de óleos vegetais na produção de 

PU residem na baixa toxicidade relativa, biodegradabilidade, menor formação de resíduos, 

custo relativamente baixo, que representam fatores atrativos para indústria de poliuretanas.
23

 

Desse modo, podem ser encontrados na literatura trabalhos em que são preparados PU 

derivadas de óleos vegetais, como óleo de mamona, dentre outros, nos quais esses materiais 

apresentaram propriedades desde espumas rígidas, semi-rígida, flexíveis, elastômeros, 

compósitos com outros polímeros.
20,23

Exemplos de alguns destes estudos são reunidos a 

seguir. 

Glicerol

Ligação éster Cadeia graxa

Insaturação

Ac. oleico

Ac. linoleico

Ac. linolênico
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Figura 5. Representação estrutural do óleo de mamona e do ácido ricinolêico, seu principal constituinte.
9
 

Almeida e colaboradores sintetizaram espumas de poliuretanas derivadas do óleo de 

baru. Esses polímeros foram caracterizados por TG, DSC, FTIR e TG-FTIR, além de 

investigar o potencial de absorção de H2O 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 liberação de CO2, CO e etanol. Os polímeros absorveram 

cerca de 29 % de H2O medida pelo grau de intumescimento.
24

  

Ibrahim e colaboradores prepararam filmes de bio-poliuretanas derivados de óleo de 

mamona para aplicação como suporte de eletrólitos. Estes foram caracterizados por FTIR, 

evidenciando a formação da poliuretana, além da sua morfologia ser caracterizada por MEV. 

Medidas de TG mostraram que os filmes foram termicamente estáveis até 259 °C, enquanto 

medidas por DMA, foi determinada a transição vítrea de -15,8 °C. Adicionando o sal LiI, 

ficou demonstrado que o filme apresentou aumento de condutividade à medida que se 

aumentava a quantidade de sal.
25

 

Mosiewicki e colaboradores sintetizaram espumas rígidas de poliuretanas derivado de 

óleo de mamona e preenchidas com madeira pulverizada. O poliol empregado foi preparado a 

partir da transesterificação do óleo de mamona com trietanolamina. Foram investigadas as 

propriedades físicas, térmica e mecânica e comparadas com outros produtos comerciais. A 

caracterização do material foi feita por FTIR, TG, MEV e teste de compressão. Verificou-se 

que a porcentagem de 15% de preenchimento da espuma diminui a propriedade de 

compressão e aumenta a estabilidade térmica.
26
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Wang e colaboradores prepararam e investigaram as propriedades de espumas 

flexíveis de bio-poliuretanas derivadas do óleo de mamona e polietilenoglicol. Essas espumas 

foram caracterizadas por FTIR, TG, DMA, MEV e medidas de ângulo de contato. Os 

espectros de FTIR evidenciaram a formação da ligação uretana, enquanto a partir da curva TG 

observou-se a degradação em três etapas. A morfologia foi característica de espuma, com 

diâmetros médios de alvéolos de 202 μm, apresentando característica hidrofílica e com boa 

propriedade de absorção. Dos testes de mecânicos, os módulos de Young foram determinados 

e buscado melhor condição para sua aplicação.
27

  

Sousa e colaboradores sintetizaram bio-espumas de poliuretanas a base de óleo de 

mamona e microfibras de celulose pelo método one pot com a finalidade de produzir um 

material de absorção de impacto. A poliuretana foi caracterizada por FTIR-ATR, MEV, TG, 

além de testes de compressão e DMA. De acordo com os ensaios, o compósito se mostrou 

semiflexível, sendo térmicamente estável até 267 °C. O módulo de Young variou de 0,18 a 

1,06 MPa de acordo com as composições e o FTIR-ART evidenciou a ligação uretana 

presente na bio-espuma, indicando a formação do polímero. A partir de imagens resultantes 

do MEV, foi observado estruturas características de materiais expandidos. A quantidade de 

celulose variou de 2,5-7,5 % na mistura, tendo implicação direta na rigidez da espuma.
28

  

Shaik e colaboradores investigaram a estabilidade de espuma de poliuretanas flexíveis 

preparadas a partir óleo de mamona enxertada com diferentes proporções de glicerol. Essas 

PUs foram caracterizadas por MEV, FTIR, TG e testes de tensão 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 ligações 

ureia e uretana, na espuma. As curvas TG apresentaram três regiões de perda de massa, sendo 

estas características da degradação do polímero, que se mostrou termicamente estável até  

300 °C. Os testes de tensão foram comparáveis às espumas flexíveis sintéticas.
29

 

Cassales e colaboradores preparam filmes de bio-poliuretana utilizando um poliol à 

base de lignina e óleo de mamona. Esses filmes mostraram-se promissores com propriedades 

ainda não descritas na literatura. O material foi caracterizado por diferentes técnicas tais como 

MEV, FTIR, TG, ensaios de tensão, DRX, teste de intumescimento, medida de ângulo de 

contato. De acordo com os ensaios de tensão e DMA, os módulos de armazenamento e 

propriedades de tensão foram maiores que os filmes apenas de óleo de mamona. As 

micrografias não apresentaram segregação de fases, enquanto os espectros de FTIR 
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evidenciaram as bandas decorrentes da ligação uretana. Difractogramas de DRX dos filmes 

apresentaram regiões cristalinas de acordo com a literatura, enquanto os ângulos de contato 

foram menores que 90° característicos de comportamento hidrofílico, além dos filmes 

apresentarem intumescimentos que variaram de 70 – 107%, dependo do filme de PU.
30

 

Sharma e colaboradores investigaram as propriedades de estabilidade e morfologia de 

espumas flexíveis de poliuretana formadas a partir de óleo de mamona. Essas propriedades se 

mostraram dependentes da concentração de óleo de mamona na proporção de formação 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 características da ligação ureia e uretana. 

Além disso, as curvas DMA apresentaram transições vítreas que variam de -53°C a -40°C.
31

 

Abdolhesseini e colaboradores sintetizaram e caracterizaram elastômeros 

biodegradáveis de poliuretana preparados a partir de óleo de mamona e isoforeno 

diisocianato, IPDI. Espectros de FTIR evidenciaram a formação da ligação uretana, 

confirmando a formação da cadeia polimérica. A viscosidade dos elastômeros foi avaliada 

diminuindo com o aumento da temperatura. O elastômero absorveu 2,36 % de água, 

indicando a natureza hidrofóbica. A partir de curvas DSC verificou-se que a Tg ocorre a 11,5 

°C, além de apresentar propriedades de tensão e alongamento interessantes para o propósito 

da aplicação.
32

 

Zhang e colaboradores investigaram as propriedades de poliuretanas elastoméricas 

preparadas a partir de óleo de mamona, as quais foram caracterizadas por FTIR, TG, DSC, 

ensaio de tensão e intumescimento. Pelo FTIR houve a confirmação da presença da ligação 

uretana. O elastômero apresentou boa estabilidade térmica, enquanto suportou 15,6 MPa de 

tensão. Além disso, a PU apresentou baixa absorção de água, podendo ser aplicada como 

revestimento de fertilizantes e encapsulação de dispositivos elétricos.
33

 

Ortegon e colaboradores prepararam uma poliuretana elastomérica à base de óleo de 

mamona, policaprolactona e isoforeno diisocianato, visando aplicação em revestimento de 

superfícies. Esse material foi caracterizado por FTIR, sendo também avaliadas as 

propriedades de tensão e alongamento, além de propriedades térmicas. Os espectros de FTIR 

evidenciaram a formação da ligação uretana. As propriedades de tensão e alongamento variam 

com razão entre óleo de mamona e policaprolactona. A curva TG demonstrou que o 

elastômero se decompõe a partir de 300°C. A capacidade de absorção de H2O aumenta com 
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maiores porcentagens de policaprolactona, ao mesmo tempo em que diminui o ângulo de 

contato.
34

 

López e colaboradores investigaram o efeito da mistura de lignina em preparações de 

poliuretanas elastoméricas, formadas a partir de óleo de mamona, nas propriedades reológicas 

das composições. O preenchimento com lignina reduziu a elasticidade do material, porém o 

elastômero apresentou propriedades de tensão e alongamento satisfatórias. Das variações das 

composições, a PU com 8,33 % em massa e razão lignina/HDI de 0,5 apresentou melhor 

resposta mecânica, sendo resiliente e liberando rapidamente a energia absorvida.
35

 

Wang e colaboradores prepararam filmes compósitos de poliuretanas à base de óleo de 

mamona e alginato de sódio e investigaram suas propriedades térmico-mecânicas, estrutural, 

mecânica e estabilidade térmica. Medidas de FTIR evidenciaram as bandas correspondentes 

às vibrações da ligação uretana nas composições. Com o aumento da quantidade de alginato 

de sódio na mistura, as propriedades de tensão e o módulo de armazenamento aumentaram, 

enquanto diminuía a propriedade alongamento. Medidas de ângulo de contato demonstraram 

ângulos menores que 90°C, apresentando hidrofilicidade.
36 

O Instituto de Química de São Carlos, da Universidade de São Paulo, tem uma 

contribuição marcante no desenvolvimento de poliuretanas à base de óleo de mamona para 

desenvolvimento de diversos polióis, usando cura convencional com diisocianatos, as quais 

permitiram um grande número de aplicações. 

Essa contribuição se iniciou com o desenvolvimento de resina de bloqueio de cabos 

telefônicos em um convênio inovador entre Universidade e Empresa, ainda nos anos 1980, 

pelo Grupo de Química Analítica e Tecnologia de Polímeros (GQATP), então liderado pelos 

Profs. Drs. Gilberto Orivaldo Chierice e Wagner Luiz Polito, com a colaboração dos Drs. 

Salvador Calro Neto, Luiz Carlos Ribeiro de Araújo e do Bel. Antônio José Reimer e 

TELEBRÁS (Empressa Brasielira de Telecomunicações S/A). 

O desenvolvimento do projeto pioneiro de cunho tecnológico, ainda no antigo Instituto 

de Física e Química de São Carlos (IFCSC) permitiu o estabelecimento dos parâmetros para 

este tipo de convênios e gerou patentes para proteção intelectual dos produtos gerados. 

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

desse estudo inicial. 
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Tabela 2. Trabalhos de dissertação de mestrado e teses de doutorado produzidas pelo GQATP, na temática de resinas de poliuretana derivadas do óleo de mamona e suas 

aplicações 

Ano Autor Tipo Título Orientador Referência 

1991 Ana Maria G. Plepis Doutorado 
Caracterização térmica de resinas poliuretanas derivadas de 

óleo de mamona 
Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 37 

1992 
Luis Carlos R. 

Araújo 
Mestrado 

Caracterização química, térmica e mecânica de poliuretanas 

elastoméricas baseadas em materiais oleoquímicos 
Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 38 

1993 
Dimilson Jesus De 

Oliveira 
Mestrado 

Processos de participação para separação e concentração de 

ouro e minérios usando espumas de poliuretanas 
Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 39 

1997 
Luis Carlos R. 

Araújo 
Doutorado 

Estudo e caracterização de resinas poliuretana elastomérica 

derivada de óleo vegetal para implantes ósseos. 
Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 40 

1997 Salvador Claro Neto Doutorado 
Caracterizações físico-químicas de poliuretano derivado de 

óleo de mamona utilizado para implantes ósseos. 
Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 9 

1997 
Marta F. Koyama 

Takahashi 
Doutorado 

Pesquisa e caracterização de pu derivados de tdi, mdi e ipdi e 

polibutadieno líquido hidroxilado (pblh) empregados como 

ligantes propelentes de foguetes e isolantes de veículos 

lançadores em tecnologia aeroespacial. 

Prof. Dr. Wagner Luiz Polito 41 

1998 
Sandra Maria 

Oliveira Sa 
Dissertação 

Síntese e caracterização de compostos derivados do óleo do 

babaçu (orbignya phalerata) 
Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 42 

2002 Waldemir Rodrigues Doutorado 

Estudo das propriedades elétricas e mecânicas da madeira 

impregnada com resina poliuretana derivada de óleo de 

mamona. 

Prof. Dr. Wagner Luiz Polito 43 

2002 Eduardo De Carlo Dissertação 

Desenvolvimento e caracterização de um poliuretano 

monocomponente baseado em óleo vegetal com processo de 

cura pela umidade do ar. 

Prof. Dr. Wagner Luiz Polito 44 
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2003 
Mariano Oscar 

Anibal Ibañez Rojas 
Doutorado 

Uso de espumas de poliuretana derivada de óleo de mamona 

para descontaminação de ambientes aquáticos: adsorção de 

metais pesados. 

Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 45 

 

2005 
Daniele Oshita. Dissertação 

Extração de contaminantes oriundos de águas de curtumes 

usando espumas de poliuretanas derivas de óleo vegetal. 
Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 46 

2006 
José Marcelo 

Cangemi 
Doutorado Biodegradação de poliuretano derivado de óleo de mamona. Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 47 

2008 Juliana Nicolielo Dissertação 
Avaliação in vitro da atividade antimicrobiana de ésteres 

orgânicos derivados de óleo de mamona. 
Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 48 

2010 
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Mais recentemente, em uma nova fase desses trabalhos, o Prof. Polito orientou teses 

envolvendo compósitos de poliuretanas e celulose bacteriana 
54

, além da obtenção de polóils 

derivados de trimetilolpropano 
55 

e da modificação de óleos vegetais visando a preparação de 

novos materiais poliméricos.
56

 Tais pesquisas resultaram em trabalhos voltados para a 

preparação de revestimentos poliméricos para liberação controlada de nutrientes em solos
57

, 

além do uso de matérias primas naturais.
58

 

É também digna de destaque a contribuição do Laboratório de Físico-Química 

Orgânica do IQSC/USP, no aproveitamento de óleo de mamona na preparação de poliuretanas 

reforçadas com matrizes orientadas da biomassa, que geraram várias tese e trabalhos 

publicados sob orientação da Prof
a
. Dr

a
. Elisabete Frollini 

59-62
, usando a rota clássica dos 

diisocianatos. 

O Grupo de Materiais Híbridos, sob liderança do Prof. Dr. Ubirajara Pereira Rodrigues 

Filho também tem contribuído nessa linha de investigação, porém, neste caso, os polímeros 

são preparados pela rota de fixação de CO2 seguida pela aminação dos óleos, conhecida como 

poliuretanas livres de isocianatos.
63-66

 

Esse breve resumo demonstra a grande contribuição das pesquisas realizadas no IQSC 

para essa área de investigação, tanto na preparação desses materiais, como na sua aplicação 

em nas áreas da saúde e meio ambiente. 

Em relação aos compósitos entre poliuretanas e quitosana, uma busca na base de dados 

Scopus, usando a combinação das palavras-chave “Polyurethane composites” and 

“Chitosan”, no período 2000-2023, resultou em 175 trabalhos, distribuídos ao longo dos anos 

conforme representado no gráfico da Figura 6. Neste gráfico, pode-se observar um crescente 

número de publicações sobre o tema, principalmente nos últimos 5 anos, como tem sido 

apresentados entre 15 – 21 artigos nessa temática. 
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Figura 6. Gráfico 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 preparação desses compósitos usando fontes 

renováveis por rotas menos poluentes e buscando maior sustentabilidade. A caracterização 

dos compósitos geralmente tem foco nas suas propriedades mecânicas, físico-químicas e 

biológicas. 

Desta forma, fica demonstrada a atualidade do tema da preparação de compósitos a 

partir de poliuretanas de origem vegetal e quitosanas. O detalhamento dos artigos mais 

relevantes é apresentado na sessão 1.4 deste trabalho. 
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1.4. Quitosana 

A quitosana (QP), cuja representação estrutural é apresentada na Figura 7, é um 

polissacarídeo na forma de copolímero formado a partir de unidades 2-amino-2-deoxi-D-

glicopiranose e 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose, unidas por ligações glicosídicas β 

(14), de forma randômica.
67-68 

Pode ser obtida por meio da hidrólise alcalina da quitina, em 

uma reação conhecida como desacetilação, que resulta em um produto reacional com grau 

médio de desacetilação de ≥ 50 %.
68-70 

 

Figura 7. Representação estrutural da quitosana, com os grupos acetilados (GA) e desacetilados (GD). GA e GD 

se referem às quantidades de grupos acetilados e desacetilados, respectivamente.  

 

A quitina é um polissacarídeo estrutural presente nos exoesqueletos de crustáceos tais 

como caranguejos, camarões, lagostas e, em menor quantidade, em insetos e moluscos, 

paredes celulares de fungos e gládios de lula.
68-69

 Este polissacarídeo apresenta três formas 

polimórficas conhecidas como (α)-quitina, (β)-quitina, (γ)-quitina.
71-73

 A principal limitação 

para aplicação é sua baixa solubilidade nos mais diversos solventes. 

A quitosana é um biopolímero que apresenta solubilidade em meio aquoso ácido, visto 

que, no processo de desacetilação, há formação de amina primária na cadeia polimérica, 

aumentando a solubilidade do composto. A solubilidade também está associada a outras 

propriedades tais como o grau médio de desacetilação, a massa molar, a viscosidade e a força 

iônica.
69 

Portanto, a quitosana é solúvel em ácidos orgânicos diluídos, dentre eles, tem-se 

ácido acético, ácido fórmico, ácido lático, dentre outros.
68

 A massa molar média varia de 

acordo com o processo de produção. Comporta-se como um polieletrólito catiônico, com pKa 

em torno de 6,3. O valor de pKa que depende de vários fatores como massa molar média e 

grau de desacetilação.
73

  

Devido à presença de grupos funcionais amina e hidroxila podem ser feitas reações 

como N-aquilação, N-acilação, intercruzamentos de cadeias, formação de sais, bases de 

Schiff, dentre outras, proporcionando diferentes propriedades em relação ao biopolímero 

natural.
69,74-75
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A caracterização da quitosana envolve vários métodos que permitem a avaliação das 

propriedades físico-químicas. O grau de acetilação pode ser determinado usando-se dados de 

RMN 
1
H e 

13
C 

76
, por FTIR; por UV-vis; além de outras técnicas como titulação 

potenciométrica, DSC
77

 e análise elementar.
69,76-78

 A massa molar média da quitosana pode 

ser estimada por viscosimetria, além da cromatografia por exclusão de tamanho.
70,79

  

A versatilidade da qutiosana é decorrente das propriedades físico-químicas e 

biológicas, que a tornam atraente para diversas aplicações, visto que é biocompatível, 

biodegradável, além de ser mucoadesiva, apresenta atividade antimicrobiana, é atóxica, tem a 

capacidade de coordenar metais e habilidade de agir como matriz para o carregamento e 

liberação controlada de substâncias.
80-81

 Muitas dessas propriedades dependem do padrão de 

acetilação.
 

A utilização de quitosana em compósitos com outros materiais para formação de 

filmes, membranas, nanofibras, nanopartículas, dentre outras, tem ganhado destaque nas 

diversas áreas: engenharia de tecido, curativos a base de quitosana, farmacêutica, dentre 

outras, pois potencializa as propriedades dos materiais promovendo um efeito sinérgico.
82

 

1.5. Poliuretanas-Quitosanas 

Na literatura são encontrados diversos trabalhos que têm como base a produção de 

biomateriais a partir de quitosana e poliuretana, sendo a PU obtida de polióis de origem 

vegetal ou sintética. Assim, são exploradas as propriedades e características desses polímeros 

na área médica, farmacêutica, engenharia de tecido, biossegurança, dentre outras. Além disso, 

são observados compósitos que empregam quitosana e poliuretana, além de outros materiais 

tais como, argilas, metais nanoparticulados, polidopaminas, princípios ativos de fármacos, 

colágenos, ácido algínico, ácido húmico, ácido cítrico, heparina, polivinilpirrolidona, dentre 

outros. Alguns exemplos seguem abaixo. 

Mohraz e colaboradores propuseram a fabricação 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 petróleo. Os parâmetros tais como razão entre os polímeros, voltagem 

aplicada, distância do coletor e velocidade de vazão do polímero foram estudados. Ao final, o 

material foi caracterizado por MEV, além de ser calculado o diâmetro das fibras formadas, 

assim, foi verificado que o material preparado obteve boa ação contra a bactéria-alvo podendo 

ser um modelo de filtro para o microorganismo.
83
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Zhang e colaboradores preparam filmes compósitos, pelo método de evaporação de 

solvente, de oligossacarídeos de quitosana e poli-éter-éster-uretana (PEEU), e avaliaram suas 

propriedades físico-químicas, biocompatibilidade e biodegradabilidade. A PEEU foi 

sintetizada a partir da reação do pré-polímero (PCLA-PEG-PCLA), formado por L-lactida (L-

LA), ε-Caprolactona (ε-CL) e PEG600, poli(ε-CL-co-L-LA)-PEG-poli(ε-CL-co-L-LA), com 

hexametileno diisocianato (HDI). A caracterização foi feita por FTIR, MEV-FEG e DSC. O 

teste de biocompatibilidade foi realizado com albumina sérica bovina, além de ser promovido 

o teste de agregação de plaquetas. Como resultado, observou-se um ganho de resistência na 

absorção de proteínas e resistência à agregação plaquetária.
84

  

Subramaniam e colaboradores desenvolveram e investigaram as propriedades de um 

biomaterial preparado por electrospinning, decorrente da mistura de poliuretanas e 

nanopartículas de quitosana com finalidade de aplicação como enxertos vasculares. A PU 

utilizada no trabalho foi de origem comercial. Foram avaliados o tamanho das fibras formadas 

e o tamanho dos poros. As amostras foram caracterizadas por FTIR, além de medidas de 

ângulo de contato. Os pesquisadores investigaram a propriedade de citotoxicidade, 

observando um comportamento não tóxico sendo um possível candidato para aplicação com 

enxertos cardiovasculares.
85

  

Bankoti e colaboradores preparam hidrogéis scaffolds a partir de quitosana e 

poliuretanas diol, para testar em cicatrização 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 interações do tipo ligação de 

hidrogênio entre os dois polímeros. A citocompatibilidade foi demonstrada pela proliferação 

in vitro de células de fibroblastos de rato, sendo este material também testado em in vivo e 

comparado a outro já estabelecido comercialmente, apresentando um processo de aceleração 

da cicatrização, aumentando a vascularização e síntese de colágeno. Assim, o biomaterial 

surge como um possível candidato para aplicação na cura de feridas. 
86

 

Mahanta e colaboradores propuseram biomateriais de quitosana enxertada e 

poliuretana para aplicação na área de liberação controlada de fármacos. A poliuretana 

utilizada foi sintetizada a partir de uma reação de condensação de poli(tetrametileno glicol) 

(PTMG) e 6-hexametileno diisocianato (HDI). No estudo, foram investigadas as propriedades 

de solubilidade, capacidade de intumescimento, ângulo de contato e a interação entre elas foi 

confirmada por RMN 
13

C em estado sólido. Testes tais como agregação de plaquetas, adesão 

de plaquetas, reatividade a espécies de oxigênio, ensaios de hemólise in vitro e viabilidade 
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celular, foram realizados para observar o comportamento de biocompatibilidade do 

biomaterial. Verificaram que o compósito apresentou maior capacidade de utilização na 

liberação controlada de fármaco, quando comparado com a quitosana pura.
87

 

Kara e colaboradores preparam filmes de poliuretana modificadas com quitosanas e 

avaliaram o aumento de atividade bactericida do material. Para a formação da PU utilizaram 

polipropileno-etilenoglicol (poliol) e tolueno diisocianato (TDI), a partir de uma reação de 

condensação. A imobilização da quitosana na PU foi realizada de forma covalente.  O filme 

foi caracterizado por espectroscopia de elétrons para análise química (XPS), microscopia de 

força atômica (AFM), FTIR-ATR. Os autores testaram a eficiência dos filmes contra bactérias 

Gram positivas (Staphylococcus aureus) e Gram negativas (Pseudomonas aeruginosa), 

observando forte ação bactericida, o que permitiu concluir que o material tem potencial para 

ser empregado em aplicações médicas. 
88

 

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 

mecânicas. A morfologia da mistura foi diferente dos polímeros de partida, a curva DTG 

evidenciou a temperatura máxima de decomposição do filme, ficando evidente que à medida 

que aumentada a razão de PU na mistura a temperatura de decomposição diminuiu. Além 

disso, os testes de tensão evidenciaram que, com o aumento da quantidade de PU, o filme 

perdeu em força de tensão.
89

 

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 razões entre os dois polímeros quitosana e poliuretana foi variada. A 

caracterização das fibras formadas foi feita por MEV e o seu diâmetro calculado. À 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.
90

  

Xu e colaboradores sintetizaram nanopartículas na forma core-shell e filmes de 

quitosana e poliuretana em que investigaram suas propriedades e comportamento. A PU foi 

sintetizada a partir da reação de poli(tetrametileno oxido glicol) (PTMO), isoforeno 

diisocianato (IPDI) e ácido propiônico 2,2’ dimetilol (DMPA).  Os materiais foram 
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caracterizados por FTIR, TEM, XPS, AFM, além de testes de tensão. O tamanho encontrado 

para estas nanopartículas ficou entre 60-220 nm e os filmes apresentaram resistência aos 

testes mecânicos. Os filmes não foram tóxicos podendo suportar células e o crescimento 

celular. 
91

 

 Na literatura são encontrados trabalhos que envolvem compósitos com poliuretanas-

quitosanas e outros componentes. Bahrami e colaboradores propuseram a formação de filmes 

de poliuretana, quitosana e colágeno enxertados com ácido acrílico. A PU foi sintetizada a 

partir de óleo de mamona e hexametileno diisocianato (HDI). O material foi caracterização 

por FTIR-ART, medidas de ângulo 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 adesão, surgindo como material promissor para aplicação no 

tratamento de lesões de pele. 
92

 

Jafari e colaboradores preparam e investigaram as propriedades de membranas a base 

de nanocompósitos de poliuretana, nanopartículas de quitosana e óxido de titânio. A PU 

utilizada foi de origem comercial. As nanopartículas de quitosana foram formadas pelo 

método de gelificação iônica, já as membranas foram preparadas pelo método de inversão de 

fase, com o tamanho de poro controlado. As membranas foram caracterizadas por FTIR, 

MEV e foi testada sua biocompatibilidade e atividade bacteriana. A adição de nanopartículas 

de quitosana e óxido de titânio promoveu um ganho na propriedade de intumescimento, 

tensão, além de apresentar características bactericida.
93

 

Klempaiová e colaboradores prepararam um material de nanofibras de poliuretana 

modificadas com quitosana/ciclodextrina/barberina, para aplicação como curativos e 

investigaram sua biocompatibilidade com ensaios in vitro. Alguns testes foram realizados tais 

como ensaio MTT, crescimento de atividade celular, difusão em agar, citotoxicidade e 

morfologia. Como resultado, o material não exibiu atividade citotóxica, apresentou 

crescimento celular, mitocondrial e morfologia adequada. Assim, esse material apresentou 

potencialidade para ser empregado como curativo.
94  

Uscategui e colaboradores sintetizaram poliuretanas compósitos à base de óleo 

mamona, policaprolactona, isoforeno diisocianato e quitosana para aplicações como curativos 

e em engenharia de tecido. O objetivo foi avaliar as propriedades mecânicas e biológicas por 

meio das caracterizações por ensaios de tensão e deformação, medidas de ângulo de contato, 
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Análise térmica (TG, DSC), FTIR, teste de intumescimento e análise das citotoxicidade 

usando o ensaio colorimétrico MTT. A composição 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 

formação da PU, que apresentou propriedades mecânica e térmica adequadas, além dos 

ensaios biológicos informarem a biocompatibilidade do material, quando testados com células 

de fibroblastos de ratos, uma vez que não houve a morte celular. 
95

 

Arévalo e colaboradores investigaram o efeito causado nas propriedades físico-

química, mecânica e biológica, de misturas de quitosana na poliuretana formada a partir de 

óleo de mamona, policaprolactona e isoforeno diisocianato. Essas foram caracterizadas por 

FTIR, TG, MEV, ensaios de tensão/deformação. A adição de quitosana na mistura causou a 

melhoria das propriedades mecânicas, biocompatibilidade e atividade antibacteriana. Além 

disso, aumentou a tensão suportada quando, assim como nos testes biológicos, o material não 

afetou o crescimento celular em contato com as células de fibroblastos, sendo 

citocompatível.
96

 

Alquichire e colaboradores prepararam poliuretanas derivadas de óleo de mamona, 

quitosana e isoforeno diisocinato, em que caracterizaram o material, além de testar sua 

degradação e atividade biológica. As PU foram caracterizadas por FTIR, TG, MEV, medidas 

de ângulo de contato, intumescimento, e testes de viabilidade celular com células de 

fibroblastos. Espectros de FTIR mostraram bandas decorrentes da ligação uretana. A curva 

TG não apresentou novo estágio de degradação após inclusão da quitosana, sendo estável 

termicamente até 275°C. Por MEV verificou-se micro-fases separadas entres os polímeros. As 

medidas de ângulo de contato apresentaram ângulos menores que 90° mostrando 

hidrofilicidade, enquanto os testes de viabilidade apresentaram resultados acima de 70 %, 

demonstrando biocompatibilidade. 
97

 

1.6. Compósitos/Blendas  

 De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), um 

compósito 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 tradução para a língua portuguesa é um material multicomponente compreendido de 

vários domínios de fases diferentes não gasosas, na qual pelo menos um domínio/fase é 

contínua.
98

 Em se tratando de compósitos poliméricos, o último componente é um polímero.
98
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 De acordo com Calister (2012) um compósito é definido como um “qualquer material 

multifásico que exibe uma proporção significativa de ambas as fases de constituintes, tal que 

é obtida melhor combinação de propriedades.”
63

 A versatilidade das classes de materiais 

possibilitam a proposição de projetos, por cientistas e engenheiros, em que se investigam a 

mistura de metais, cerâmicas e polímeros no desenvolvimento de novos materiais, buscando a 

combinação de propriedades físico-químicas e mecânicas específicas.
99

 

  Como exemplos, têm-se as ligas metálicas tal como a formada de α ferrita e cementita; 

na natureza há exemplos de compósitos tais como a madeira, formada por fibras de celulose e 

envolvidas por lignina, estruturas químicas com propriedades diferentes. Os ossos são outro 

exemplo de material compósito formado a partir de colágeno (proteína) e a fase mineral 

(hidroxiapatita).
99

 

 Esses compósitos podem ser nomeados, quando são formados de duas fases, de uma 

fase denominada matriz e outra chamada de dispersa. As propriedades físico-químicas e 

mecânicas são decorrentes das quantidades relativas das fases, bem como, da geometria da 

fase dispersa (tamanho, forma, distribuição e orientação das partículas).
100

 Os compósitos de 

matriz poliméricas são os mais comuns, podendo ser reforçados com fibras de vidro, de 

carbono, aramidas.
99

 Os compósitos mais comuns com matrizes poliméricas são compósitos: 

partículas (betão, asfalto); fibras (Kevlar, poliéster); laminares (laminados de fibras e resina); 

naturais (fibras vegetais). 

As blendas são definidas de acordo com a IUPAC como: “Macroscopically 

homogeneous mixture of two or more different species of polymer”, que em português é uma 

mistura macroscopicamente homogêneas de duas ou mais espécies poliméricas.
98

 De acordo 

com Canevarolo (2006) a blenda polimérica é mistura física de dois ou mais polímeros, sem 

reação química intencional entre os componentes. A interação molecular entre as cadeias 

poliméricas é predominantemente do tipo secundária (intermolecular). Assim, uma blenda 

pode ser miscível ou imiscível, dependendo das características termodinâmicas de seus 

componentes, compatibilizada ou não, dependendo do interesse tecnológico.
100 
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1.7. Aplicação biológica de poliuretana/quitosana; 

1.7.1. Aplicação biológica 

Na área de curativos, os compósitos de poliuretanas/quitosanas têm sido empregados 

como biomateriais para o revestimento de feridas e queimaduras com objetivo de melhorar e 

acelerar o processo de cicatrização.
86,92,94-97

 

Os processos de cicatrização acontecem a partir de uma série de etapas complexas em 

cada órgão ou tecido. Segundo Hansbrough e colaboradores (1992), são necessárias 12 

propriedades biológicas para atuar no tratamento de queimaduras e feridas.
101

 

Dentre essas 12 propriedades, o biomaterial deveria  apresentar: (i) rápida aderência à 

ferida; (ii) diminuição da perda de água por evaporação; (iii)  diminuição da perda de água 

exsudativa, de eletrólitos e de proteínas; (iv) alívio da dor no local do ferimento; (v) proteção 

temporária de nervos e tendões expostos; (vi) limitação da colonização e proliferação de 

bactérias na ferida; (vii) melhorar a cicatrização de feridas com espessura parcial; (viii) 

maleabilidade e flexibilidade; (ix) esterilizabilidade / liberdade efetiva de infecção; (x) relação 

custo benefício eficaz; (xi) disponibilidade; (xii) armazenamento / vida útil efetiva.
101 

Apesar dos biomateriais à base de poliuretana/quitosana não apresentarem todas essas 

propriedades e características, destacam-se como promissores no desenvolvimento de 

materiais com essa aplicabilidade e função, como apresentado nas discussões de alguns 

trabalhos elencados na seção 1.4.
83-97

, com a vantagem adicional de poderem ser carregadas 

com fármacos e outras substâncias úteis no processo de regeneração tecidual.  

 

1.7.2. Cicatrização da pele 

A pele é o maior órgão do corpo, desempenha uma função homeostática, serve como 

barreira prevenindo a entrada de micro-organismos, mantém os fluídos corpóreos, eletrólitos e 

componentes nutricionais.
102-104 

É constituída 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 (queratinóticos, 

melanócitos, dentre outras).
105

 A Figura 8 ilustra uma representação esquemática simplificada 

das camadas da pele.  

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

desencadeamento de um processo complexo de cicatrização.
107

 A ferida pode ser ocasionada 

por um dano físico, químico, mecânico ou térmico.
104

 O processo de cicatrização é complexo 
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e se dá em quatro etapas sobrepostas, a fase da inflamação, a fase de migração, proliferação e 

maturação até a cicatrização.
106

 Dessa forma, é bem vindo/desejável o desenvolvimento de 

novos biomateriais com propriedades que ajudem no processo de cicatrização. 

 Nesse sentido, existem três categorias de materiais utilizados no revestimento e 

cicatrização de feridas, eles podem ser biológicos, sintéticos e biológicos-sintéticos.
102 

Na 

literatura, podem ser encontrados relatos de alguns materiais.
102,104 

Como características, um 

revestimento ideal deve manter o meio úmido na interface da ferida, promover a troca gasosa, 

agir como barreira de micro-organismos e remover o excesso de exudato.
103

 

 

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

 Ao projetarem os dispositivos empregados no processo de cicatrização, os 

pesquisadores buscam por polímeros que apresentem baixo custo de obtenção, fácil acesso e 

que possam atuar com suas propriedades, acelerando o processo de cicatrização. A quitosana 

e seus derivados como têm propriedades biológicas importantes, biodegradabilidade, 

biocompatibilidade, ação homoestática, ação antibacteriana, entre outras, têm a capacidade de 

acelerar o processo de cicatrização em níveis molecular, celular e sistêmico.
103

 Dessa maneira, 

podem ser encontrados diversos materiais preparados a partir de quitosanas como hidrogeis, 

membranas, nanofibras, scaffolds, esponjas, que são utilizados na área biomédica.
102

 

 A quitosana pode promover o crescimento do tecido, estimular a proliferação celular e 

organização do tecido, ajudar na coagulação sanguínea, além de apresentar ação anti-

inflamatória, reduzindo a dor nas terminações nervosas. Quando depolimerizada, libera N-

acetil-β-glicosamina, que inicia a proliferação de fibroblastos, ajudando a ordenar a deposição 

do colágeno, além de estimular a síntese do ácido hialurônico na ferida.  

Epiderme

Derme

Hipoderme
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A poliuretana é um polímero que pode ser confeccionado de varias formas, escolhendo 

os materiais de partida (poliois e diisocianatos) adequadamente, tais como scaffolds, filmes, 

membranas, fibras, nanofibras, não-tecidos, espumas,  sendo suas propriedades físico-

químicas, mecânicas, relevantes para a estimulação de migração celular e regeneração de 

tecido lesados. Atualmente, muito investimento tecnológico tem sido aplicado na exploração 

de resíduos da biomassa, transformando-os e potencializando-os, buscando o 

desenvolvimento de novos materiais, pensando no princípio da economia circular e na 

química mais sustentável. 

1.7.3. Membrana 

As membranas são materiais separadores de fases que permitem a passagem total ou 

parcial de espécies. Elas podem ser preparadas a partir de diferentes materiais tais como 

polímeros, cerâmicos, metais ou compósitos. A classificação estabelecida é dependente dos 

materiais utilizados em sua preparação, podendo ser densas ou porosas, anisotrópica 

(assimétrica) ou isotrópica (simétrica), compostas ou integrais, de acordo com sua 

morfologia.
107

 

Dependendo do material utilizado, são conferidas propriedades específicas às 

membranas que podem ter seletividade frente algumas substâncias, aumento na capacidade de 

absorção, dentre outras características. Membranas feitas a partir de poliuretana/quitosana 

apresentam características atraentes para o emprego como curativos em feridas.  

Desse modo, devido às características desses polímeros como demonstradas nas 

discussões das seções anteriores, a temática foi interessante para a investigação e 

desenvolvimento de compósitos de poliuretana/quitosana ( PUQP), sendo o poliol de partida 

derivado do óleo de mamona, utilizando uma matéria prima renovável, avaliando suas 

propriedades com a finalidade de buscar um material compósito que apresentasse ação 

biológica; 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 o de propor um material compósito à base de poliuretana 

de origem vegetal e quitosana, que apresentasse biocompatibilidade e pudesse ser usado na 

preparação de curativos de uso tópico ou mesmo dispositivos implantáveis, para auxiliar nos 

processos de cicatrização e cura de tecidos vivos. 

Objetivos Específicos: 

Para atingir o objetivo do trabalho, foram propostos os seguintes objetivos para cada 

etapa: 

 preparar e definir a composição de um novo poliol a base de óleo de mamona, 

trietanolamina e etilenoglicol; 

 estabelecer a razão molar OH/NCO, na composição poliol/isocianato para 

preparação da PU de origem vegetal; 

 preparar um material compósito à base de poliuretana e quitosana em 

diferentes composições de PU e QP; 

 caracterizar as propriedades usando técnicas espectroscópicas (FTIR, RMN 
1
H 

e 
13

C, DRX), térmicas (TGA, DSC, DMA), mecânicas (ensaio de tração, grau 

de intumescimento) e biológicas (citotoxidade e adesão celular), com a 

finalidade de escolher a melhor composição e verificar se apresentaria 

atividade biológica. 

 desenvolver compósitos PUQP na forma expandida e investigar suas 

propriedades, empregando o mesmo poliol e diisocianato usados nas PUQPs 

não expandidas e caracterizar as propriedades usando  técnicas 

espectroscópicas (FTIR) térmica (TGA, DSC, DMA), mecânica (ensaio de 

tração, grau de intumescimento), com a finalidade de escolher a melhor 

composição e verificar se apresentaria atividade biológica  

 investigar o efeito da utilização do diisocianato alifático (HDI) com o novo 

poliol e caracterizar as diferentes propriedades da PU resultante empregado o 

mesmo padrão de caracterização, usado nas etapas anteriores.   
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CAPÍTULO 2 

MATERIAS E MÉTODOS  
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2.1. Materiais  

Para preparação da poliuretana de origem vegetal foram utilizados Difenilmetano 

diisocianato (MDI) (Domínio tecnologia Química LTD), heaxametileno diisocinato (HDI) 

(Sigma Aldrich, 98%) e um poliol composto de óleo de mamona, trietanolamina e 

etilenoglicol. Os reagentes MDI e óleo de mamona foram doados pelo Prof. Dr. Wagner Luiz 

Polito do Instituto de Química de São Carlos – IQSC – USP. 

Na preparação do compósito PUQP foi utilizada quitosana de baixa massa molar ( ̅v 

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: ácido acético glacial, hidróxido de 

amônio, álcool etílico absoluto, trietanolamina, acetona (Êxodo); ácido clorídrico, anidrido 

acético, isopropanol, etilenoglicol, n-dibutilamina, fenolftaleína, metanol, dimetilsulfóxido 

(DMSO), dimetilformamida (DMA), heptano, clorofórmio, (Synth); hidróxido de potássio 

pureza 85% (Panreac), óxido de deutério (Sigma Aldrich), piridina (Neon), tolueno (Tedia), 

acetato de etila (Chemis), azul de bromofenol (Vetec). Todos foram de grau analítico, PA e 

usados sem purificação prévia. 

As soluções foram preparadas utilizando água inicialmente submetida a tratamento 

prévio em um sistema de osmose reversa OS 10LZ (Gehaka, São Paulo, Brasil) a qual, em 

seguida, foi submetida a purificação em um sistema Barnsted TM EASYpure Rodi
®
 (Thermo 

Scientific, modelo D13321, EUA). Após tratamento a água apresenta condutividade de  

18.2 Ω cm
-1

. 

2.2. Purificação da quitosana  

A quitosana foi purificada usando-se um procedimento adaptado a partir daquele 

proposto por Signini e colaboradores 
108-109

, no qual 5,0 g de quitosana comercial foram 

adicionados a uma solução de ácido acético 3% (v/v) e mantidos sob agitação por cerca de 18 

horas. A solução foi filtrada em funil de placa sinterizada. Para a precipitação da quitosana, 

adicionou-se uma solução de hidróxido de amônio concentrado, NH4OH, seguido, de agitação 

por cerca de 1 hora. Deixou-se o precipitado decantar, feito isso, realizou-se uma série de 

lavagens com água desionizada, usando-se o processo de sifonação até que as águas 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 
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pressão reduzida em uma estufa a vácuo, à temperatura de 40°C, por 72 horas.
 
Além disso, 

durante o processo de secagem foi realizada a pulverização do material de modo manual, isto 

é, à medida que secava, passava-se o produto para um almofariz, macerava-o e novamente 

colocava-o na estufa para continuar sua secagem. O processo resultou em um pó amarelado. 

2.3. Determinação da massa molar média viscosimétrica 

As medidas de viscosidade foram realizadas utilizando-se um microviscosímetro 

automático Anton Paar, modelo Lovis 2000 M, operando na temperatura de 25,0 ± 0,1 °C. Os 

polímeros foram solubilizados em solução tampão de ácido acético 0,3 mol L
-1

/acetato de 

sódio 0,2 mol L
-1

, pH 4,5 a temperatura de 25 °C. As concentrações das soluções poliméricas 

de quitosanas variaram de 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 até 0,7 mg L
-1

.
112

 A Equação 2 foi empregada para 

calcular a massa molar viscosimétrica média. 

[ƞ] = KmMv
a
                                                               (2) 

em que [ƞ] é a viscosidade intrínseca da solução e considerando-se as constantes  

Km = 0,076 e a = 0,796, já que esses valores são utilizados para quitosanas com grau de 

desacetilação de 90 %.
110

  

2.4. Preparação da poliuretana  

O poliol preparado a partir de misturas de poliálcoois, de óleo de mamona, 

trietanolamina e etilenoglicol, na proporção molar de 3 OM : 3 TEA :1 EG e tratado mediante 

passagem de N2 por um período de 6 horas em sistema fechado, com agitação mecânica a 

50ºC, em um balão de fundo redondo de três bocas, Figura 9. Após esse tempo de tratamento, 

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

 
Figura 9. Esquema de preparação do poliol à base de óleo de mamona, trietanolamina e etilenoglicol, 

apresentando as fórmulas estruturais planas dos componentes. 

50 °C 
H2O

Banho
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Na preparação dos polímeros, foram pesados 5,0 g do poliol, diretamente no frasco 

reacional, em uma balança analítica, com precisão 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 sequência, a 

mistura foi colocada em um dessecador com uma bomba de vácuo de sucção, para retirar as 

bolhas decorrentes da eliminação de CO2, por um período 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 dá após 24 horas, em temperatura ambiente.
9
 

 

 

 

Figura 10. Esquema do procedimento experimental para preparação de poliuretana. 
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2.5. Preparação do compósito poliuretana/quitosana (PUQP) 

 

Na preparação dos compósitos foram variadas as porcentagens em massa da razão 

entre PUQP, sendo 0; 5; 10, 15, 25; 50; 75 e 95 % de quitosana (m/m). Um esquema 

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

 

 

Figura 11. Esquema de preparação dos compósitos 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 deixá-la homogênea 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, após o sistema foi colocado novamente no dessecador por 3 min. A mistura 

assume o aspecto cremoso e aumentam a viscosidade e a temperatura.
9
 Ao final, a amostra foi 

depositada em um molde de silicone. 

Tempo de 
dessecador

(4)
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Deposição 
sobre no molde 

de silicone.

35 mm
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m

(6)
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da QP
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2.6. Preparação do compósito PUQP na forma de expandida  

 O método de preparação desses compósitos na forma expandida, PUQPE, foi similar 

ao empregado na seção 2.5, contudo a diferença encontra-se após a primeira retirada de gases 

via dessecador e bomba a vácuo, o sistema torna ser agitado mecanicamente por mais 2 min, 

seguido de deposição no molde de silicone e a expansão inicia. 

2.7. Preparação da poliuretana a base de hexametileno 

diisocianato (HDI) 

 A síntese foi baseada no procedimento descrito na seção 2.4. No entanto, após o 

condionamento do poliol, foi feita a adição da massa de HDI no frasco reacional. A seguir foi 

agitado e depositado no molde de silicone. A cura desse material foi obtida após 72 horas, a 

temperatura ambiente. 

2.8. Testes de solubilidade 

As amostras de PU e seus compósitos foram cortadas nas dimensões  

5 (comprimento) X 5 (largura) X 3 (espessura) mm e colocada em tubos de ensaio com três 3 

mL de solvente. Os solventes foram escolhidos com base nas suas polaridades polares e 

apolares (H2O, etanol, metanol, acetona, DMSO, DMA, heptano, piridina, tolueno, 

clorofórmio). Além desses solventes, a solubilidade foi testada em HCl e NaOH ambas 1 mol 

L
-1

. As amostas foram monitoradas por 7 dias.
15

 

2.9. Caracterização da poliuretana 

O procedimento inicial na síntese de PU é conhecer a quantidade de hidroxilas livres e 

número de grupos isocianato presentes no diisocianato utilizado. No caso do poliol ser de 

origem vegetal, como o óleo de mamona, também se determina a quantidade de ácidos graxos 

livres. Esses parâmetros estão relacionados à estequiometria da polimerização. Para conhecer 

os parâmetros necessários para caracterização do diisocianato e poliol empregado, determina-

se o índice de hidroxila, a quantidade de ácidos graxos livres e a porcentagem de isocianato 

livre. Esses parâmetros serão obtidos utilizando métodos descritos por Claro Neto. 
9
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2.10. Índice de acidez 

O procedimento foi feito a partir da volumetria clássica de ácido-base, na qual uma 

quantidade da amostra pesada, adicionada em um erlenmeyer e solubilizada em 50 mL de 

etanol e titulada com uma solução padrão de hidróxido de potássio em etanol (0,1 mol L
-1

 ou 

0,5 mol L
-1

), utilizando como indicador a fenolftaleína (10g L
-1

) em etanol.
9,111

 O resultado é 

expresso em mg KOH/g de amostra. 

2.11. Índice de hidroxila 

Toma-se uma determinada massa do poliol em um balão reacional e procede-se uma 

reação de acetilação por 1 hora a 100°C, utilizando uma solução de anidrido acético  

(27,0 mL) e piridina (77,0 mL). Após acetilação, adicionou-se 2,0 mL de H2O e deixou-se o 

sistema em agitação por 10 minutos. Após a reação, o conteúdo do balão foi transferido para 

um erlenmeryer, em que se adicionou 10 mL de etanol e titulou-se com uma solução padrão 

de KOH, utilizando como indicador fenolftaleína.
9,112

 O resultado é expresso como mg de 

KOH/g da amostra.
 

2.12. Porcentagem de isocianato livre 

Para determinação da porcentagem de isocianato livre presente na amostra. Cerca de 

2-3 g de amostra foram solubilizadas em 10 mL de uma solução 1:1 (v/v) de tolueno/acetato 

de etila. A solução da amostra foi submetida à reação com a solução de n-dibutilamina 2,0 

mol L
-1

 em tolueno por 10 minutos, sob agitação. Em seguida, o conteúdo foi transferido para 

um erlenmeyer e adicionou-se 100 mL de isoprapanol. A mistura foi titulada com uma 

solução de ácido clorídrico (HCl) previamente padronizada, utilizando azul de bromofenol 

1% com indicador.
9,113

 O resultado é expresso em % de NCO. 

2.13. Caracterização das PUs e compósitos PUQP 

2.13.1. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 

hidrogênios (RMN 1H) 

O grau de desacetilação da quitosana foi obtido a partir da medida de  RMN 
1
H. A 

quitosana foi preparada pela dissolução de, aproximadamente, 10 mg de polímero em 1,0 mL 

de óxido de deutério, seguida da adição de 10 μL de cloreto de deutério. Ela foi mantida sob 

agitação magnética até completa solubilização e então, posteriormente, transferida para os 

tubos de RMN. A medida foi realizada a 70 °C.
74 
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As análises de RMN 
1
H foram obtidas no equipamento Espectrômetro de Ressonância 

Magnética Nuclear – 500 MHz, marca Agilent Technologies, modelo 500/54 Premium 

Shielded. As amostras dos polióis foram preparadas pela solubilização de 120 mg em 600 μL 

de clorofórmio deuterado (CDCl3) contendo 0,03 % (v/v) de tetrametilsilano (TMS) como 

referência interna.
20,22

 

2.13.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 

carbono (RMN 13C) estado sólido 

Os espectros de RMN de 
13

C em estado sólido foram obtidos em um espectrômetro da 

Bruker Avance III-400 – 9,4 T (399,94 MHz para o núcleo de hidrogênio), equipado com uma 

sonda para amostras em estado sólido com giro em torno do ângulo mágico (MAS-4mm). As 

amostras foram condicionadas em um rotor de 4 mm. O rotor foi girado em torno do seu 

ângulo mágico a uma rotação de 5KHz. Os experimentos de RMN 
13

C em estado sólido foram 

realizados no Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear do Departamento de Química 

da Universidade Federal de São Carlos – UFSCar. 

2.13.3. Espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR)  

Os espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro IRAffinity-1 FTIR (Shimadzu) entre 400-4000 cm
-1

, com resolução de 4 

cm
-1

 e 32 varreduras de aquisição. 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 preparação das pastilhas, tanto as amostras, quanto o sal KBr mantidos sob 

lâmpada incandescente 100 W para evitar a absorção de umidade.  

 

2.13.4. Espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier no modo reflectância atenuada (FTIR-

ATR) 

 

Os espectros de ART foram obtidos à temperatura ambiente no equipamento IR300 

FTIR (Thermo Nicolet), utilizando o acessório de reflectância atenuada Smart Orbit ATR, 

com resolução de 4 cm
-1

 e 32 varreduras.  
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2.13.5. Difração de raios X (DRX) 

 

 As análises de Difração de raios X das amostras de poliuretana e compósitos foram 

feitas no equipamento: Difratômetro de pó Rigaku, modelo Ultima IV, equipado com tudo de 

cobre como fonte de radiação no modo normal de varredura. Os dados foram adquiridos no 

modo 2θ/θ com varredura de 3° a 80°, com passo de 0.02° s
-1

e velocidade de 0,5° min
-1

. Essas 

medidas foram realizadas no Laboratório de Raios X do Instituto de Física de São Carlos – 

IFSC – USP.  

A medida do índice de cristalinidade e amorficidade das amostras de PU e seus 

compósitos foi feita de acordo com o método empregado por Cassales (2020) e Alexander 

(1969).
61,114

 Neste, o calculo é feito levando em consideração a intensidade relativa da região 

cristalina e da região amorfa. As Equações 3 e 4 a seguir representam o modo de 

obtenção
61,114 

 

               [
                          

         
]      

(3) 

                                   (4) 

 

2.13.6. Análise Térmica 

 

2.13.6.1. Termogravimetria (TG) 

As curvas termogravimétricas e de análise térmica diferencial, tanto das amostras de 

quitosana purificada, como dos polímeros e compósitos foram obtidas utilizando o módulo 

simultâneo 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 dinâmica de N2 e 

ar seco, vazão de 50 mL min
-1

, utilizando massa de amostra 7,0 ± 0,2 mg, pesadas na 

termobalança com precisão de ± 0,1 g, intervalo de temperatura de 25 – 1000ºC, razão de 

aquecimento de 10 ºC min
-1 

e suporte de amostra aberto de -alumina.  

 

 



 
 

40 
 

2.13.6.2. Termogravimetria acoplada a espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (TG-FTIR) 

 

O SDT-Q600 da TA Instruments acoplado ao espectrômetro de FTIR da Nicolet, 

modelo iS10, foi utilizado para identificar os gases liberados a partir da decomposição do 

material durante o aquecimento. A linha de transferência é composta por um tubo de aço 

inoxidável de 120 cm e com diâmetro 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 gás com 

temperatura constante de 250 °C. As curvas termogravimétricas foram obtidas em atmosfera 

de N2, vazão de 60 mL min
-1

, razão de aquecimento de 10 °C min
-1

 e massa de amostra de 

~20 mg. A análise foi feita para as amostras PUESTEQ e PU50QP50. 

 

2.13.6.3. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

As curvas DSC foram obtidas em um módulo 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 balança analítica), em um suporte 

fechado de alumínio com furo de 0,7 mm no centro da  tampa e razão de aquecimento de 10 e 

20 ºC min
-1

. A medida foi realizada entre 25 e 180 °C (ciclo 1), -50 e 180°C (ciclos 2 e 3), sob 

atmosfera dinâmica de N2, vazão de 50 mL min
-1

, no modo aquecimento-resfriamento-

aquecimento. 

2.13.6.4. Análise dinâmica mecânica (DMA) 

O equipamento empregado para as análises foi um módulo DMA Q800, controlado 

pelo programa Thermal Advantage Series (v. 5.5.24), ambos da TA Instruments. As 

dimensões exatas dos corpos de prova foram determinadas com um micrômetro Mytutoio
®

 

com precisão de 0,001 mm e registradas no software de controle instrumental no início das 

medidas.  

As amostras passaram previamente por um tratamento térmico, sendo aquecidas a 

120°C por duas horas, antes de serem submetidas à análise no DMA. O tratamento foi 

sugerido, para eliminar a cura térmica residual observada nas curvas DSC.  
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2.13.6.5. Determinação da transição vítrea, Tg 

As amostras das poliuretanas nas diferentes variações estequiométricas e os 

compósitos contendo diferentes proporções 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-frequência - Strain. O método 

empregado foi conduzido sob as seguintes condições: razão de aquecimento 3,0 °C min
-1

, 

intervalo de temperatura -60,0 a 130,0 °C, frequência de oscilação 1 Hz, amplitude de 20,0 

μm.
9,115-116

 

A densidade de entrecruzamento pode ser calculada com as informações dos módulos 

de perda e armazenamento. De acordo com a literatura, esta é calcula utilizando a Equação 5 

ν = E’/3RT 5 

Na Equação 5 tem-se ν é densidade de entrecruzamento, E’ é (módulo de armazenamento), R 

é a constante dos gases (8,314 J K
-1

 mol
-1

) e T é a temperatura na Tg, em Kelvin, sendo sua 

unidade fornecida em mol cm
-3

.
15

  

2.13.6.6. Ensaios de tração 

Os corpos de prova (polímeros uretanos e compósitos) foram cortados nas dimensões 

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-frequência – Strain e sob as 

seguintes condições: equilibrado em 25°C, seguido de isoterma de 3 minutos e rampa de força 

de 1 N min
-1

 até 18 N. 

2.13.7. Microscopia eletrônica 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 I 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 até o momento de análise. Condições de metalização: pressão na câmara = 

2,00 x10
-2

 mbar; corrente = 60mA; taxa de deposição 0,60 nm s
-1

. 
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2.13.8. Ângulo de contato 

As medidas de ângulo de contato foram realizadas no equipamento C201 Attension 

Theta Flex tensiômetro óptico, equipado com a câmera digital Navitar com 50 varreduras 

ópticas, software Attension, gota séssil, com volume de gota de 5,0 μL. O equipamento 

permite medida do ângulo de avanço e recuo, porém a medição foi realizada no regime 

estático. As amostras foram cortadas nas dimensões 10 mm de comprimento, 10 mm de 

largura e 2 mm de espessura e foram testadas no solvente água, com volume de gota de 5,0 

μL e as imagens foram obtidas por 10 segundos do contato da gota com a superfície do 

material.  

2.13.9. Grau de intumescimento (GI) 

As amostras foram condicionadas nas dimensões 10 mm x 10 mm x 2 mm, deixadas 

por 48 horas em dessecador. Feito isso, foram inseridas em béqueres contendo 20 mL de H2O. 

Após 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.
117

 

2.13.10. Ensaios celulares 

A citotoxicidade é um parâmetro para o estudo da biocompatibilidade, podendo ser 

definida como a capacidade de um sistema carreador ser administrado em uma determinada 

via, sem provocar reações citotóxicas 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 avaliação da citotoxicidade de sistemas carreadores de 

fármacos.
118

 Este ensaio foi feito em colaboração e preparado na Faculdade de Ciências 

Farmacêuticas 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 pó 

(Cultilab Mat. Cultura Celular Ltda Campinas-SP), com 3,5 g de glucose e 1,5 g de 

bicarbonato de sódio, em 900 mL de água MilliQ. A mistura foi colocada em agitação, e após 

a diluição de todos os componentes, o pH da solução foi medido de 7,2 a 7,4. Então o meio de 

cultura foi esterilizado, após foi submetido a filtração à vácuo utilizando membrana de 0,22 

μm de poro. Posteriormente, foi adicionado ao meio de cultura 100 mL de FBS, obtendo-se 
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então um meio de cultura com 10 % de FBS, que foi mantido refrigerado (6 ± 2°C) até sua 

utilização.
118

 

2.13.12. Crescimento celular 

A linhagem de fibroblasto L929 foi cultivada a 37 °C em frasco de cultura (75 cm²) 

contendo meio Dulbecco DMEM com 10 % de soro fetal bovino, em atmosfera de 5 % CO2. 

Inicialmente foi depositado 1 mL de suspensão celular (1x10
6
 cel mL

-1
) em um frasco de 

cultura Corning, 75 cm
2
, juntamente com 10 mL de meio de cultura; o frasco de cultura foi 

incubado conforme as condições mencionadas acima. Os ensaios celulares foram realizados 

somente quando o crescimento celular atingiu entre 75-80% de confluência na superfície do 

frasco. Todos os procedimentos envolvendo manipulação de células foram feitos em capela de 

vazão laminar.
118

 

2.13.13. Método de difusão em ágar 

As células foram cultivadas como descrito no item 2.13.11. e quando a confluência 

desejada foi atingida, realizou-se uma suspensão celular na concentração de  

2x10
5
 células mL

-1
. Posteriormente foram pipetados 4 mL desta suspensão em cada poço (3,5 

cm de diâmetro) das placas de 6 poços (Costar
®
), em meio Dulbecco’s com 5% de soro fetal 

bovino. Estas placas permaneceram em estufa, a 37º C com 5% de CO2, por 48 h, para 

permitir a adesão e a confluência da monocamada celular. A viabilidade celular mínima para a 

realização do ensaio foi de 85%. É fundamental a observação da cultura celular antes do 

início do ensaio, pois alterações morfológicas ou sinais de contaminação determinariam o seu 

descarte. Através do microscópio invertido, as culturas foram examinadas e confirmou-se a 

ausência de contaminação e a saúde celular, com a confluência da monocamada. A 

confluência é alcançada quando toda a área disponível para o crescimento é tomada e as 

células mantêm contato entre si.
118

 

Após 48 horas, o meio de cultura foi aspirado e realizou-se a lavagem dos poços com 

2 mL de tampão fosfato pH 7,4 (PBS). Logo após, o PBS foi aspirado e 1 mL do meio de 

cobertura foi adicionado em cada poço. Este meio de cobertura foi composto por ágar a 1,8%, 

adicionado do corante vermelho neutro a 0,01% e DMEM 2X concentrado (1:1 v/v). Tanto o 

ágar quanto o meio de cultura permaneceram em banho-maria a 40ºC até serem colocados em 

contato com a monocamada de células. As placas permaneceram na capela de vazão laminar 

por 15 minutos, aguardando a solidificação do ágar, à temperatura ambiente. As membranas 
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foram cortadas em discos com diâmetro de 0,5 cm umedecidas em meio de cultura, e foram 

colocados com pinças cirúrgicas no centro do poço contendo ágar. Para o controle celular, o 

primeiro poço recebeu apenas o 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 alumínio, para evitar o dano celular 

por fotoativação do vermelho neutro e levadas à estufa a 37ºC com 5% de CO2 por 24 h. Após 

a incubação por 24h, os poços foram macroscopicamente observados, e a formação de um 

halo claro ao redor das amostras e dos controles positivos, evidenciou os efeitos relativos à 

citotoxicidade.
118

 

2.13.14. Coleta de dados 

Após a incubação por 24h, os poços foram macroscopicamente observados e um halo 

claro se formou ao redor das amostras e dos controles positivos, relativos à citotoxicidade. A 

extensão da área descorada foi dividida em 4 quadrantes, a partir do disco contendo as 

amostras. Os quadrantes foram mensurados visualmente, através de transparências 

milimetradas sob as placas e paquímetro, e então registradas. 

2.13.15. Cultivo celular e análise de imunofluorescência 

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 alcançar a confluência. Após duas passagens até que a célula 

cresça exponencialmente, o experimento foi realizado plaqueando 30000 células/superfície 

em uma gota de 100 μL para manter a retenção superficial. Após 4h, o experimento foi fixado 

em paraformaldeido 4% (PFA) durante 10 minutos e, no tempo de 24h, foi adicionado mais 

400 μL por poço de meio de cultivo DMEM high glucose suplementado com 10% de soro 

fetal bovino e 1% de penicilina/estreptomicina. Após 24h o experimento foi fixado como o 

anterior e a marcação por imunofluorescência é realizada.
119

 

Depois da fixação com PFA 4%, as células foram lavadas com PBS (Gibco™, Nº 

10010023) pH 7,4 e foram adicionados 500μL de NH4Cl (Sigma-Aldrich, Nº 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 solução de faloidina647 

(fluorescente em 647 nm, Thermo Fischer COD.A22287) 1:50. Após a lavagem em PBS as 
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laminas foram montadas em DAPI (4’,6’-diamino-2-fenil-indol) fluorshiield (F6057-Sigma 

Aldrich, coloração do núcleo em comprimento de onda 405 nm). As imagens foram obtidas 

usando as excitações em comprimento de onda de 405 nm (azul) 488 nm (verde) e 647 nm 

(deep red), usando um microscópio Confocal Leica TCS-SPE equipado com lasers: Diodo 

405, diodo 488, diodo 532 e diodo 647 e galvanômetro para deslocamento em Z, da 

unidade  Multiusuária de Microscopia Confocal do Instituto de Ciências biomédicas - 

UFRJ.
119
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CAPÍTULO 3 

PREPARAÇÃO, CARACTERIZAÇÃO E ESTUDOS BIOLÓGICOS DE 

POLIURETANAS A BASE DE DIFENILMETANO DIISOCINATO E 

SEUS COMPÓSITOS COM QUITOSANA  
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3.1. Determinação quantitativa dos grupos funcionais envolvidos 

na polimerização 

Os reagentes de partida, o poliol, composto da mistura de óleo de mamona, 

trietanolamina e etilenoglicol, assim como, o diisocianato aromático Difenilmetano 

diisocinato (MDI) e alifático hexametileno diisocianato (HDI), utilizados no preparo da 

poliuretana, foram caracterizados antes da polimerização, a fim de determinar 

quantitativamente o índice de acidez, o índice de hidroxila e a % de grupos isocianato livres 

(%NCO). 

O índice de acidez é uma medida da quantidade de ácidos graxos livres, sendo 

determinado a partir de uma titulação de neutralização com hidróxido de potássio em meio 

etanólico e expresso pela quantidade de KOH em miligramas, necessária para neutralizar os 

ácidos graxos livres presentes em 1 grama de amostra. O índice de acidez foi calculado 

utilizando a Equação 6: 

 

IAc = (56,1 x N x V) / m (6) 

  

em que V é o volume de KOH etanólico, N é a concentração da solução de KOH e m é a 

massa da amostra.
9,111 

O índice de hidroxila é obtido em uma titulação de neutralização, na qual se usa KOH 

alcoólico para determinar a quantidade de ácido acético resultante da acetilação de 1 g de 

amostra de poliol, com anidrido acético. É expresso em miligramas KOH por grama de 

amostra de poliol. O índice de hidroxila foi calculado a partir da Equação 7 e descreve a 

quantidade de grupos OH disponíveis no poliol para reação: 

 

IOH = {[56,1 x N x (Vb-Va)]/m} + IAc (7) 

  

em que Vb é o volume da solução padrão de KOH etanólica, usado na titulação da amostra em 

branco, Va é o volume da solução padrão de KOH etanólica usado para titular a amostra 

analisada, N é o valor da concentração de KOH, m é a massa da amostra e IAc é o Índice de 

Acidez da amostra.
9,112 

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

na preparação da PU, foi determinada a porcentagem de grupos isocianato livres disponível 
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polimerizável para reação (% NCO), também conhecido como Índice de NCO. Esta foi 

calculada a partir da Equação 8: 

 

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

  

em que Vb é o volume da solução de HCl usado na titulação da amostra em branco, Va é o 

volume HCl usado na titulação da amostra, N é concentração de HCl e m é a massa da 

amostra.
9,113 

Os valores obtidos após as determinações titulométricas são apresentados na Tabela 3. 

A partir do IOH e a %NCO foi possível estabelecer uma relação estequiométrica para 

preparação das poliuretanas, levando em consideração quantos grupos OH estão disponíveis 

no poliol e a quantidade de grupos isocianato no MDI e HDI, que possibilitam a reação de 

polimerização. 

 

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

Métodos de 

análises 

Poliol  MDI HDI 

Exp (DP) Exp (DP) Calculado* Exp (DP) Calculado* 

Índice de acidez 

(mg KOH/g) 
4,74 ± 0,02 - - - - 

Índice de 

hidroxila (mg 

KOH/g) 

305 ± 3 - - - - 

% NCO 

Isocianato livre 
 35 ± 2 33,6 49 ± 1 50 

* A partir de uma relação com base na massa molar do diisocianato e quantidade de grupos NCO presente e sua 

massa molar na molécula, demonstrado pela Equação: x = [(2. MNCO x 100)/(Mdiisocianato)]. A massa molar do 

MDI é 250,25 g mol
-1

 e a massa molar dos grupos NCO presente (2 x 42,017 g mol
-1

), quando substituído na 

Equação tem-se 33,6 %. A massa do HDI é 168,2 g mol
-1

 e o calculo é similar ao anterior. 

 

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

sintetizadas com este diisocianato alifático serão discutidas no Capítulo 5.  
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3.2. Reação de formação da poliuretana (PU) 

A polimerização acontece pela reação de poliadição dos grupos OH pendentes nas 

cadeias principais do poliol com os grupos NCO do Difenilmetano diisocianto (MDI) e 

hexametileno diisocianato (HDI) levando à formação de carbamato que, na química de 

polímeros, é conhecida como ligação uretana, representada por RNHCOOR’.
14

 A PU formada 

apresenta ligações uretana ao longo de sua cadeia polimérica, que pode ser ilustrada na reação 

genérica representada na Equação 1 e retomada abaixo. 

 

 

 

Além dessa reação principal, reações secundárias podem levar à formação de dióxido 

de carbono e ureia, competindo com o poliol. Assim, caso o poliol apresente uma 

porcentagem de água, essa via de reação secundária pode acontecer formando aminas 

primárias que, por sua vez produzem ureia dissubstituída. Os grupos isocianato também 

podem reagir com a ureia dissubistituída, levando à formação de biuretos e também com as 

ligações uretanas formando alofanatos.
14

 A seguir tem-se as reações competitivas: 

 

 
(9) 

 

(10) 

 

(11) 
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(12) 

O MDI é um diisocinato aromático. Por isso, a deslocalização dos elétrons por meio 

do efeito de ressonância entre o anel aromático e o grupo NCO, resulta em maior reatividade, 

quando comparado aos diisocinatos alifáticos como no caso do HDI, tornando a cinética de 

reação mais rápida para do MDI. A ressonância geral do grupo isocianato é representado na 

abaixo  

 

 

 

O mecanismo de formação da poliuretana, poliadição, é ilustrado na Equação 13, no 

qual se observa que a reação inicia-se com o ataque nucleofílico do par de elétrons do  

grupo –OH, do poliol, ao carbono elétrofílico do grupo N=C=O. Ocorre um rearranjo, pois a 

dupla ligação entre os átomos carbono e oxigênio abre e os elétrons se estabilizam sobre o 

oxigênio, ficando carregado negativamente, bem como, o grupo OH adicionado fica 

carregado positivamente. Na sequência, ocorre a ressonância entre os átomos de O-C-N, 

deixando o átomo de nitrogênio carregado negativamente. Por fim, um par de elétrons do 

átomo de nitrogênio abstrai o átomo de hidrogênio presente no grupo OH adicionado, e o par 

de elétrons da ligação estabiliza a carga positiva do átomo de oxigênio formando a ligação 

uretana.
14

 

 

(13) 
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3.3. Ressonância magnética nuclear 1H – RMN 1H 

3.3.1. Determinação do grau de desacetilação (GD) 

O grau de desacetilação (GD) da quitosana purificada foi obtido a partir de seu espectro 

de RMN de 
1
H (Figura 12). Neste caso, integram-se os sinais referentes aos hidrogênios N-

acetil e 2-6 da quitosana e usam-se seus valores na relação matemática descrita por Hirai e 

colaboradores 
39

 e Guinesi e colaboradores
40

 obtendo o valor de GD.
 
As informações 

referentes aos deslocamentos químicos utilizados nos cálculos e a atribuição estão de acordo 

com  números nas estruturas das unidades acetilada e desacetilada, também apresentados na 

Fig. 12. Os espectros de RMN de 
1
H da QP são conhecidos e a atribuição dos sinais, bem 

estabelecida na literatura.
76,110,120

 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. Determinação da massa molar média viscosimétrica (Mv) 

Inicialmente, foram medidos os tempos de escoamento do solvente (to) (solução 

tampão de acetato/ácido acético) e, posteriormente, das soluções de quitosana em diferentes 

concentrações (t). Dessa forma, foram obtidos os valores médios de tempo de escoamento 

para cinco soluções, em diferentes concentrações e calculadas as viscosidades específicas e 

reduzida.
110

 

A massa molar viscosimétrica média (Mv) foi determinada em um viscosímetro 

modelo Microviscometer Lovis 2000M Anton Paar. Os valores de massa molar viscosimétrica 

média foram calculados pela Equação de Mark-Houwink-Sakurada, Equação 2. 

A partir da curva da viscosidade reduzida em função da concentração, Figura 13, foi 

obtido o valor da viscosidade intrínseca [η], o qual é dado pelo intercepto determinado pela a 

partir da extrapolação da reta. 

Com esse valor foram calculadas as respectivas massas molares viscosimétricas, a 

partir da Equação Mark-Houwink-Sakurada (Eq.2). A Tabela 4 apresenta os dados de 

concentração, tempo de escoamento de cada medida (feita em triplicata), viscosidade 

específica e viscosidade reduzida. 

.
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Figura 12. Espectro de RMN 
1
H da quitosana purificada obtido à 70°C, 400 MHz, em 1mL D2O /1μL HCl. No detalhe a atribuição dos hidrogênios presentes na estrutura e 

deslocamento químico.
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Figura 13. Variação da viscosidade reduzida em função da concentração de quitosana. 
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Tabela 4. Resultados do experimento para determinação da viscosimetria intrínseca e massa molar 

viscosimétrica média para quitosana comercial (QC) e quitosana purificada (QP) 

Concentração / 

mg L
-1 

Tempo de escoamento / (s)  ηsp
(b)

* ηred
(c)

** 

L mg
-1

 

 Medida 1 Medida 2 Medida 3 Média DP
(d)

   

Quitosana Comercial        

Solvente
(a)

 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 

0,5 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(a) 20,9 21,0 20,9 20,9 0,05 -- -- 

0,3 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 

a
 tampão acetato/ac. acético 

b 
ηsp é a viscosidade específica calcula pela relação ((t-to)/to); 

 
c  

ηred é a viscosidade reduzida; 
d
 desvio padrão. 

 

Portanto, para QC e QP os valores das viscosidades intrínsecas [η] calculadas foram 

368.921,79 cm
3
g

-1
 e 172.905,25 cm

3
g

-1
 e as massas molares viscosimétricas médias 

calculadas foram 42.737,08 g mol
-1

 e 16.494,15 g mol
-1

, respectivamente. O processo de 

purificação, embora busque extrair impurezas e homogeneizar o tamanho das cadeias, 

ajustando o índice de polidispersividade, (IPD), também reduziu o tamanho da cadeia na etapa 

de precipitação com solução alcalina de hidróxido de amônio, NH4OH, como pode ser 

observado. 

 

3.3.3. Caracterização do poliol por RMN 1H 

 A Figura 14 apresenta os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio 

das amostras do poliol e do óleo de mamona, sendo possível observar os principais sinais dos 

hidrogênios em seus respectivos ambientes químicos. A atribuição dos sinais foi realizada de 
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acordo com a literatura.
121-124

 A Tabela 5 sumariza as informações dos deslocamentos 

químicos, multiplicidade, área integrada e atribuição dos deslocamentos. 

A partir do espectro do óleo de mamona, Figura 14, observam-se dois sinas 

multipletos característicos dos hidrogênios associados à dupla ligação do grupo CH=CH (A) 

em 5,54 e 5,41 ppm, seguido pelo quinteto em 5,26 ppm referente ao hidrogênio do CH (B) 

do glicerol. Em 4,30 e 4,14 ppm observam-se dois sinais duplo dubleto decorrentes dos 

hidrogênios CH2 (Ca e Cb) do glicerol. Adiante observa-se um sinal quinteto devido ao 

hidrogênio do grupo CH (J) pertencente à porção graxa em 3,60 ppm, o qual está ligado ao 

grupo OH. Em 2,31 ppm tem-se o sinal dublo tripleto dos hidrogênios do grupo CH2 (E) 

adjacente ao carbono do grupo éster (CH2COOR).  

Além destes, observam-se o sinal tripleto associado aos hidrogênios do grupo CH2 

(D), o sinal quarteto referente aos hidrogênios do grupo CH2 (F), seguido pelo sinal singleto 

alargado em 1,90 ppm decorrente do hidrogênio do grupo OH presente no triacilglicerídeo. 

Após, verificam-se outros sinais, tais como o quinteto em 1,61 ppm proveniente do grupo 

CH2 (G), o sexteto em 1,46 ppm referente aos hidrogênios do grupo CH2 (K) ligado ao grupo 

metila da porção graxa, o sinal quinteto intenso em 1,30 ppm característico dos grupos CH2 

(H) e o sinal tripleto em 0,88 ppm atribuído aos hidrogênios do grupo CH3 (I). 

O poliol apresentou os principais sinais referentes ao óleo de mamona, além de 

evidenciar a presença da trietanolamina com o sinal tripleto em 2,60 ppm atribuído aos 

hidrogênios do grupo CH2 próximo ao nitrogênio, em 3,61 ppm tem-se o sinal multipleto ao 

qual soma-se a intensidade de ressonância do grupo CH2 próximo a hidroxila da molécula da 

TEA, com o sinal CH do óleo de mamona. Em 3,69 ppm observa-se o sinal singleto que pode 

ser atribuído ao hidrogênio do grupo OH da TEA. A presença do etilenoglicol foi observada 

pelo sinal singleto em 3,68 ppm característico dos hidrogênios do grupo CH2, seguido pelo 

sinal singleto em 3,71 ppm referente ao hidrogênio do grupo hidroxila da molécula de EG. 
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Figura 14. Espectros de RMN 
1
H referentes às amostras poliol e óleo de mamona. 
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Tabela 5. Atribuição dos picos dos espectros de RMN 
1
H referentes às amostras óleo de mamona e poliol 

Óleo de mamona 

Deslocamento 

químico 
Hidrogênio Multiplicidade 

Área 

integrada (H) 

Referencia 

estrutural 

0,88 CH2CH3 Tripleto 9,00 I 

1,30 CH2 Quinteto 42,2 H 

1,46 CH2CH3 Sexteto 6,65 K 

1,61 CH2 Quinteto 6,31 G 

1,9 OH - 3,34 L 

2,05 CH2 Quarteto 6,30 F 

2,21 C=CCH2CH Tripleto 5,59 D 

2,31 CH2 duplo trilpete 6,30 E 

3,60 CHOH Quinteto 3,00 J 

4,14 CH2 (glicerol) Duplo dublete 2,25 Cb 

4,3 CH2 (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 CH2CH3 Tripleto 9,00 I 

1,30 CH2 Quinteto 44,0 H 

1,46 CH2CH3 Sexteto 6,53 K 

1,61 CH2 Quinteto 6,43 G 

2,04 CH2 Quarteto 6,34 F 

2,21 C=CCH2CH Tripleto 5,50 D 

2,32 CH2 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 NCH2CH2OH Multipleto 6,71 b 

3,68 CH2 Singleto 1,11 a’ 

3,69 NCH2CH2OH Singleto 0,24 a 

3,71 OHCH2CH2OH Singleto 0,23 b’ 

4,15 CH2 (glicerol) Multipleto 3,37 Cb 

4,30 CH2 (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 CH2 presentes ao lado das duplas ligações nos ácidos linoleico e linolênicos. 
121

  

 Além da atribuição dos sinais do espectro de RMN de 
1
H do óleo de mamona 

apresentado na Figura 14, foi possível quantificar a porcentagem de ácidos graxos e calcular a 

quantidade de ácidos graxos insaturados que geralmente é obtida pelo índice de iodo. 
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Barison e colaboradores (2010) desenvolveram um método simples para determinar as 

porcentagens de ácidos graxos empregando as razões das áreas integradas de sinais presentes 

no triacilglicerídeo.
146

 Desse modo, no método são correlacionados sinais específicos da 

cadeia graxa com os hidrogênios alfa (α) da porção do glicerol. Baseado nesse método, foi 

possível quantificar a porcentagem de alguns ácidos graxos presentes no óleo de mamona. A 

partir da Figura 14, foram integradas as áreas dos hidrogênios alfa do glicerol, e hidrogênios 

nomeados com C, J, X, F e I. Como resultados, o óleo de mamona utilizado na preparação das 

poliuretanas e compósitos foi composto por 87,6 % de ácido ricinolêico, 3,1% de ácido 

oleico, 7,3 % de ácido linolêico, 1,5 % ácido linolênico, além de 0,5 % serem de ácidos 

graxos saturados.
146

  

Os espectros que apresentam os valores de áreas configuradas dos respectivos 

hidrogênios, para realização do cálculo da porcentagem do conteúdo de ácidos graxos, podem 

ser vistos no anexo 2. Os valores obtidos dos ácidos graxos presentes no óleo de mamona 

utilizado no trabalho estão de acordo com as porcentagens descritas pela literatura.
20,23

  

Ainda, o método proposto por Barison e colaboradores (2010) permite calcular a 

porcentagem de ácidos graxos insaturados diretamente a partir do espectro de RMN do 
1
H do 

óleo, diferentemente, do método convencional que emprega um método clássico como a 

volumetria, norma ASTM D5554, determinação do índice de iodo para ácidos graxos e 

óleos.
146,147

 Portanto, o óleo de mamona usado como componente do poliol na preparação das 

poliuretanas apresentou 23,6 % de ácidos graxos insaturados.  

3.4. Caracterização das PU obtidas com MDI e seus compósitos 

com QP 

Uma representação 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 alifático, imagina-se uma crescimento similar ao 

representado anteriormente, exceto pela substituição do diisocianato. 
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Figura 15. Representação estrutural do crescimento das cadeias de poliuretanas a partir do óleo de mamona, de 

unidade da quitosana, da trietanolamina e do etilenoglicol. 

Imagens fotográficas das poliuretanas preparadas em diferentes proporções de 

poliol:MDI e dos compósitos PUQP na forma de membranas, nas diferentes proporções, são 

apresentados na Figura 16.  
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. 

 

Figura 16. (a) poliuretanas preparadas em diferentes proporções de poliol:MDI; (b) Compósitos PUQP 

obtidos com diferentes porcentagens de QP. 

A partir dessas membranas desenvolvidas foram estudadas as propriedades físico-

químicas, mecânicas e biológica desses materiais. A seguir são encontradas seções que 

discutem as características: espectroscópicas por diferentes técnicas, térmica, mecânica, 

estudos físicos, e por fim, seções que discutem a citotoxicidade e a adesão celular. 

 

 

 

(b)
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3.5. Ressonância magnética nuclear de carbono 13 no estado 

sólido – RMN 13C 

 A Figura 17 apresenta a comparação dos espectros de ressonância magnética nuclear 

de carbono 13 (RMN 
13

C) no estado sólido das amostra de PU, QP, compósitos PU90QP110 e 

PU50QP50. Os respectivos valores dos picos foram compilados na Tabela 6. 

250 200 150 100 50 0 -50

PU

QP

PU90QP10

(ppm)

PU50QP50

 

Figura 17. Comparação dos espectros de RMN 
13

C referentes às amostras PU, CTS, PU90QP10 e PU50QP50.  

 Qualitativamente, o espectro da PU apresenta grupos de picos alargados e sobrepostos, 

na região 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 
13

C de poliuretanas são bastante conhecidos na 

literatura
125-127

, embora diferentes poliois estão sendo empregados na preparação da PU. 

Enquanto que QP, apresenta seus picos na região de 50-105 ppm, além dos picos em 23 e 174 

ppm.
130

 A atribuição foi realizada de acordo com a literatura e a associação dos valores dos 

picos com os respectivos carbonos podem ser visualizados na Tabela 6.  
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 Para os polímeros compósitos na diferentes porcentagens, pode-se observar a presença 

de ambos os polímeros nos presentes espectros. Quando a quantidade de PU é maior que QP, 

verificam-se os picos com maiores intensidade e perfis similares a PU pura, contudo em 

menores intensidades, ainda são observados os picos decorrentes dos carbonos da cadeia de 

QP. À medida que se equipara a quantidade de PU e QP, pode ser observado mais claramente 

a presença de QP no material compósito.  

 Nas Fig.18 e Fig.19 foram feitas as atribuições de acordo com os respectivos carbonos 

das unidades de formação dos dois polímeros. Os picos característicos da ligação uretana 

(RNHCOOR’) podem ser vistos em 170 ppm (C=O) e 155 ppm (C-N). Além desses, os picos 

característicos da porção aromática do diisocianato são observados de 140-120 ppm (C=C), 

que correspondem à dupla ligação carbono-carbono.  As porções decorrentes do glicerol, 

etilenoglicol e trietanolamina são verificadas na região de 53.0 -62.5 ppm. Os picos 

sobrepostos na região de 23.0-40.0 ppm são característicos dos carbonos alifáticos da cadeia 

graxa do óleo de mamona (CO),  ácido ricinolêico. Para QP, são observados os carbonos na 

unidade N-glicosamina e N-acetilglicosamina.  

Nas Fig.18. podem ser observados três diferentes formas de crescimento na 

representação estrutural das unidades de formação da PU, , a partir do OH do ácido 

ricinoleico, a partir do OH do EG e OH da TEA, no processo de propagação da cadeia na 

reação com o grupo NCO, embora tenham outras formas. Essas estruturas quando formadas as 

ligações uretanas RNHCOOR’, tem diferenças no ambiente químico da cadeia polimérica, 

implicando em deslocamentos químicos do grupo C=O e C-N em regiões diferentes. Contudo, 

para observar a presença desses picos, seria necessário deconvoluir os respectivos picos 

sobrepostos.  

Na Fig. 19, a QP pode estar covalentemente ligada à PU, bem como, distribuída 

aleatóriamente na matriz polimérica, tal situação, propicia um novo ambiente químico ao 

compósito, podendo haver algum deslocamento de picos. Para tentar observar esse 

comportamento, nas regiões de sobreposição de picos seria importante deconvoluir os sinais, 

mas como não foi o propósito desse trabalho, estas regiões não foram deconvoluídas. 
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Figura 18.  Espectro de RMN 
13

C  da PU. 
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Figura 19.  Espectro de RMN 
13

C  da PU90QP10.
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Tabela 6.  Atribuição dos deslocamentos químicos dos espectros de RMN de 
13

C das amostras de PU, QP, PU90QP10 e PU50QP50 

Deslocamentos químicos (δ) / ppm 

Amostras\ 
Sinal(pico) C=O (a) C-N  (b”) 

C=O (a”) 
Anel benzênico 

(c”, d”, e”, f”, g”) C=C (j)  C1 C4 Glicerol  
(a', b', c') (l) C3, C5 C6 Etilenoglicol;  

Trietanolamina; C2 
CO 

alifático 
(b-h; k, m-

q) 
CH

3
 (r)  

PU 173,3;  
170,6 154,6 

136,7;  
130,2;  
119,2; 

121,3 * * 
76,9;  
74,9;  
69,1; 

71,9 * * 
62,8;  
59,7;  
55,8;  
53,2; 

* 

39,9;  
34,0;  
32,2;  
30,0;  
23,4;  

* 14,6 

QP 174,7 * * * 105,2 81,6 * * 75,5 61,1 * 57,5 * 23,7 *  

PU90QP10 
175,7;  
173,0;  
169,7; 

154,7 
136,6;  
130,1;  
118,7 

* 104,9 83,1 
75,0;  
65,8;  
62,4;  

71,5 75,0 60,5 
62,4;  
60,5;  
57,3;  
52,9; 

57,3 
40,6;  
39,4;  
29,9;  
26,3; 

23,4 14,6 

PU50QP50 
174,7;  
174,3;  
170,2;  

154,5 
136,9;  
130,2;  
119,6;  
118,1; 

122,7 105,0 83,0 75,4;  * 75,4 61,0 61,0;  
57,7; 57,7 

40,2;  
30,0;  
26,0; 

23,5 14,7 
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3.6. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 

transformada de Fourier - FTIR 

Também foram obtidos espectros vibracionais na região do infravermelho com 

transformada de Fourier para os reagentes de partida e o polímero uretano formado na 

proporção estequiométrica poliol:MDI. A Figura 20 apresenta os espectros dos poliol, óleo de 

mamona (OM), Difenilmetano diisocinato (MDI) e poliuretana estequiométrica, para 

comparação. 

 

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

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

foram devidamente atribuídas e sumarizadas na Tabela 7.
9, 61,107,

 

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

Poliol 

Número de onda / cm
-1

 Atribuição* 

3415  ν -OH 

3009, 2929 e 2852  ν –CH
2
 

1747  δ –C=O éster 

1464   δ – CH2, CH3 e C-N 

1080  δ – C-O-C éster 

OM 

3550 a 3100   ν -OH 

2937 e 2854   ν –CH
2
 

1751  δ –C=O éster 

1462  δ – CH2, CH3 

1095  δ – C-O-C éster 

MDI 

3126 e 3051   ν –C-H  Arom. 

2912 e 2841  ν –CH
2
 

2247  R-N=C=O 

1716  ν –C=O 

1610  δ –C=O 

1577  δ-C=N  

1537   δ-N-H 

* ν = estiramento; δ = deformação. 

Qualitativamente, verifica-se que houve a formação do polímero uretana, visto que a 

banda referente à vibração característica da ligação O-H, na região de 3500 cm
-1

, presente no 

poliol, não foi observada com o mesmo perfil e intensidade quando comparada ao espectro da 

poliuretana PU. Além disso, a banda em 2247 cm
-1 

observada no MDI, referente ao grupo 

N=C=O, não se apresenta com mesmo perfil e intensidade no polímero PU, indicando que a 
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ligação foi transformada ao interagir quimicamente com os grupos O-H do poliol, 

confirmando a polimerização. 

No espectro da PU, Figura 20, verifica-se a mudança no perfil das bandas de absorção 

na região de 1750 a 1500 cm
-1

, quando comparada às dos reagentes de partida poliol e MDI. 

Isto se deve à formação da ligação uretena, a qual envolve o aumento da intensidade de 

absorção dos grupos C=O e N-H. 

Após a formação da poliuretana estequiométrica PU, realizou-se o estudo variando-se 

a porcentagem de Difenilmetano diisocinato (MDI), na reação com o poliol. Esse estudo foi 

realizado com a finalidade de verificar a influência da variação da % de MDI, nas 

propriedades do material, visando escolher o melhor comportamento para aplicação biológica. 

Essas poliuretanas foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na região com do 

infravermelho com transformada de Fourier, sendo possível observar os espectros obtidos na 

Figura 21. Os espectros foram obtidos com o objetivo de observar a presença de NCO 

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

A Figura 21 apresenta os espectros obtidos para as poliuretanas com 5% e 2,5% a mais 

de MDI, tendo o poliuretano estequiométrico como referência PU, assim como, os espectros 

com 2,5%, 5%, 10%, 15% e 25% a menos de MDI. 

A partir da Figura 21, monitorando as bandas referentes às vibrações dos grupos O-H, 

N-H e N=C=O nas regiões de 3550-3200 cm
-1

 e 2355-2270 cm
-1

 observa-se que, quanto 

menos grupos N=C=O disponíveis para reagir, maior e mais alargada a banda referente ao 

grupo O-H; assim, com -25% de MDI esta banda de absorção se encontra intensa e alargada e 

tende a ficar com o perfil semelhante à 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=O, o comportamento foi contrário, isto é, quanto maior a 

porcentagem de MDI mais intensa se mostram as bandas na região 2355-2270 cm
-1

, pois mais 

grupos encontravam-se disponíveis para reagir. Assim, esta banda de absorção tem a 

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

Paralelamente, na região de 1740 a 1500 cm
-1

, encontram-se três bandas que se 

intensificam à medida que a polimerização ocorre. Estas bandas de absorção estão 

relacionadas às deformações dos grupos C=O e N-H, que formam a ligação uretana 

RNHCOOR’. 

Uma vez caracterizados as políuretanas, a PU na condição estequiométrica foi 

utilizada para o preparo de compósitos com o biopolímero 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 região do infravermelho com transformada 

de Fourier para os compósitos em diferentes quantidades.  

 O espectro da QP apresentado na Figura 22 permite observar as bandas características 

do biopolímero que foram atribuídas de acordo com a literatura e sumarizadas na  

Tabela 8.
68,70

 

A partir da Figura 22 ao comparar os espectros de QP e PU com os espectros dos 

compósitos PU95QP5, PU90QP10 e PU85QP15, poucas mudanças espectrais são 

perceptíveis, uma vez que a porcentagem de QP frente à PU foi relativamente pequena, de 5 a 

15%, de forma que os compósitos apresentaram perfis espectrais semelhantes àqueles da PU. 

Ainda na Figura 22, observam-se os espectros com maior porcentagem de QP  

empregada na formação do compósito: PU75QP25, PU50QP50, PU25QP75 e PU5QP95. De 

forma geral, à medida que se aumentou a porcentagem de QP, os perfis das bandas de 

absorção na região de 3600-3100 cm
-1

, ficaram semelhantes ao espectro de QP. Além disso, 

houve alteração nos perfis das bandas de absorção na região 1750 a 850 cm
-1

, se 

assemelhando com o perfil na mesma região do espectro de QP.  
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Figura 22. Espectros de FTIR dos reagentes de partida QP e PU com os compósitos formados: PU95QP5, 

PU90QP10, PU85QP15, PU75QP25, PU50QP50, PU25QP75 e PU5QP95. 
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Os compósitos PU/QP foram todos caracterizados pela espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho com transformada de Fourier, sendo observado que, ao aumentar a 

quantidade de QP na razão do compósito PU/QP, os espectros de FTIR passaram a ficar com 

perfis mais assemelhadas às características da QP. 

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

QP 

Número de onda / cm
-1

 Atribuição 

3600-3100 ν O-H e ν N-H 

2916 e 2877 ν C-H 

1658 δ C=O 

1600 δ N-H 

1549 δ C-N 

1425 δ C-N 

1381 CH3 

1319 δ C-N 

1153 ν C-O-C 

1101 e 1029 δ C-OH 

889 δ -C-H 

  

 Além disso, nos compósitos PU/QP, contendo de 5 a 75 % de QP, foram observadas 

bandas residuais do grupo NCO, mais intensas que na própria PU, significando que a presença 

do biopolímero QP na mistura influencia na cinética reacional na formação das unidades 

uretanas.  
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3.7. Difração de raios X (DRX)   

A Figura 23 apresenta a comparação dos difractogramas obtidos das amostras de PU, 

QP, PU90QP10 e PU50QP50. A partir dos perfis, foi possível avaliar a cristalinidade dos 

polímeros.
52,61,114,129
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Figura 23. Difratogramas das amostras PU, QP, PU90QP10 e PU50QP50. 

 A cristalinidade das amostras de poliuretana está relacionada ao pico em 2θ = 19,7°, 

decorrente de regiões ordenadas, atribuídas aos segmentos rígidos de MDI e maior 

empacotamento das cadeias poliméricas.
52,61,114

 Já na QP a cristalinidade é proveniente da 

ordenação de distribuição das unidades acetiladas do copolímero e está vincula ao pico em 2θ 

= 20,1°.
70

 Esta propriedade foi calculada com base na intensidade da área total do 
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difratograma e a intensidade da porção cristalina, de acordo com as Equações 3 e 4. A Tabela 

9 apresenta os valores obtidos. 

Tabela 9. Dados de amorficidade e índice de cristalinidade obtidos a partir dos difratogramas para as amostras 

PU, QP, PU90QP10 e PU50QP50 

Amostras Amorficidade *ICr (%) 

QP 53,2 46,8 

PU ESTEQ 37,8 62,2 

PU90QP10 36,4 63,6 

PU50QP50 39,2 60.8 

*ICr = Índice de Cristalinidade 

 De acordo com a Tabela 9, o ICr calculado para PU ESTEQ foi 62,2%, à medida que 

foi realizada a introdução de QP no sistema, ocorreu pequeno aumento de ICr como na 

amostra PU90QP10, 63,6 e, após aumentar a porcentagem de QP na mistura, houve uma 

diminuição do ICr como na amostra de PU50QP50, 60,8%. Embora a QP contribua no ICr, o 

empacotamento das regiões mais lineares são afetados com a maior quantidade de QP 

distribuída na matriz polimérica da poliuretana, justificando a oscilação do valor calculado. 

Os valores da porcentagem da região amorfa do polímero podem ser vistos na Tabela 9. 

 Na literatura pode ser encontrado ICr de poliuretanas preparadas a partir de óleo de 

mamona e MDI.
61

 Cassales (2019) verificou que ICr da PU à base de OM foi 41,0%, porém ao 

inserir lignina na matriz uretânica observou diminuição de ICr.
61

  

Trovati e colaboradores (2010) investigaram a variação da razão entre pré-polímero e 

poliol (NCO/OH) na síntese de PU e sua influência na cristalinidade, sendo observado ICr de 

37% para PU estequiométrica, o qual diminui à medida que aumentava-se a quantidade de 

poliol na mistura.
129

 

 As amostras PU, PU90QP10 e PU50QP50 apresentam quatro picos característicos nos 

difractogramas, sendo em 2θ igual a 6,9 e 19,7° observados dois picos alargados e em 2θ igual 

a 36,9 e 43,0° dois picos finos. Ao comparar os difratogramas observa-se que, à medida que 

quantidade de QP aumenta na composição, o pico em 2θ igual 10,5° se pronuncia, como visto 

na amostra PU50QP50.  
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 3.8. Testes de solubilidade das poliuretanas e seus compósitos. 

As amostras de PUs e seus compósitos 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 água, 

etanol, metanol, acetona, dimetilsulfóxido (DMSO), dimetilacetamida (DMA), heptano, 

piridina, tolueno, clorofórmio e em soluções de HCl e NaOH 1 M.
15

 

O objetivo deste experimento foi verificar se as amostras eram solúveis, estáveis 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 condição estequiométrica em contato 

com os solventes. 

 

Figura 24. Teste de solubilidade da amostra PUMDI em (a) diferentes solventes: 1-H2O;  

2-etanol; 3- metanol; 4- acetona; 5-dimetilsulfóxido (DMSO); 6-demetilacetamida (DMA); 7- heptano; 8-

piridina; 9-tolueno; 10-clorofórmio; 11-HCl 1 mol L
-1

 e 12-NaOH 1 mol L
-1

; (b) resultado final passados 7 dias 

de acompanhamento. 

A partir da Figura 24, observa-se macroscopicamente que a PU não foi solúvel em 

água, etanol, metanol, acetona, DMSO, heptano, tolueno, clorofórmio e nas soluções ácida e 

(a)

(b)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
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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 nitrogênio, que 

podem atacar grupos residuais da reação da PU, bem como, clivar as ligações uretanas 

presentes na cadeia polimérica. As respectivas massas iniciais e finais após o tempo de 

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

Tabela 10. Resultados dos testes de solubilidade para PU 

Solventes 
Constantes 
dielétricas *  

Amostra 
Tempo 
/ dias 

minicial 
/ mg 

mfinal / 
mg 

Δm / 
mg 

Resultados 

H2O 78,5 PU 7 49,9 49,9 0 Insolúvel / Estável 
 

Etanol 24,6 PU 7 52,6 57,5 4,9 Insolúvel/ Intumesce 

Metanol 32,6 PU 7 54,6 57,1 2,5 Insolúvel / Intumesce 

Acetona 21,0 PU 7 52,3 73,5 21,2 Insolúvel / Intumesce 

DMSO 47,0 PU 7 48,1 65,8 17,7 Insolúvel / 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 Insolúvel / Intumesce 

Clorofórmio 4,81 PU 7 41,6 121,6 80 Insolúvel / Intumesce 

HCl 1M - PU 7 59,2 56,3 -2,9 Solubiliza parcialmente 

NaOH 1M - PU 7 55 60,2 5,2 Insolúvel / Intumesce 

*
130; 

1M = 1 mol .L
-1

; 

De acordo com a Tabela 10, nos solventes etanol, metanol, acetona, DMSO, tolueno, 

clorofórmio, NaOH 1 mol L
-1

 a amostra de PU intumesceu, sendo observado um ganho de 

massa. Enquanto em DMA e piridina, embora ocorra um intumescimento da amostra, pois há 

um ganho de massa, essa é atacada pelo solvente promovendo a degradação do polímero. Esse 

resultado, pode ser visto na Figura 24(b), tubos 6 e 8. Em heptano e HCl 1mol L
-1

 ao pesar a 

amostra, observou-se que amostra perdeu massa, indicando uma solubilização parcial, 

passados os 7 dias de acompanhamento. 

O teste de solubilidade também foi realizado para a amostra de PU50QP50 e PUHDI. 

Os resultados para PU50QP50 pode ser visto na Figura 25 e para PUHDI no Capítulo 5, seção 

5.5. Teste de solubilidade.  
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Figura 25. Teste de solubilidade da amostra PU50QP50 em (a) diferentes solventes: 1-H2O;  

2-etanol; 3- metanol; 4- acetona; 5-dimetilsulfóxido (DMSO); 6-demetilacetamida (DMA); 7- heptano; 8-

piridina; 9-tolueno; 10-clorofórmio; 11-HCl 1 mol L
-1

 e 12-NaOH 1 mol L
-1

; (b) resultado final passados 7 dias 

de acompanhamento. 

 De acordo com a Figura 25, foi observado que amostra PU50QP50 apresenta um 

comportamento semelhante à amostra PU estequiométrica, visto que nos solventes H2O, 

etanol, metanol, acetona, DMSO, heptano, tolueno, clorofórmio e nas soluções de HCl e 

NaOH 1 mol L
-1

 a amostra não foi solúvel e ocorre o intumescimento após 7 dias de 

acompanhamento. Enquanto que em DMA ocorre o intumescimento e a degradação visto o 

aparecimento de grânulos menores provindos do corpo de prova. Em piridina, embora ocorra 

o intumescimento, a degradação é mais visível uma vez que o corpo de prova perde seu 

formato retangular, ficando quebradiço. Os resultados das pesagens e informações dos 

solventes podem ser visto na Tabela 11. 

 

 

(a)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

(b)
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Tabela 11. Resultados dos testes de solubilidade para PU50QP50 

Solventes 
Constantes 
dielétricas *  

Amostra 
Tempo 
/ dias 

minicial 
/ mg 

mfinal / 
mg 

Δm / 
mg 

Resultados 

H2O 78,5 PU50QP50 7 42,6 53,7 11,1 Insolúvel / Intumesce 
 

Etanol 24,6 PU50QP50 7 49,0 56,1 7,1 Insolúvel / Intumesce 

Metanol 32,6 PU50QP50 7 32,1 43,0 10,9 Insolúvel / Intumesce 

Acetona 21,0 PU50QP50 7 32,5 44,6 12,1 Insolúvel / Intumesce 

DMSO 47,0 PU50QP50 7 34,1 57,7 23,6 Insolúvel / Intumesce 

DMA 36,7 PU50QP50 7 35,2 69,5 34,3 
Intumesce/degrada 

parcialmente 

Heptano 1,92 PU50QP50 7 38,8 49,7 10,9 Insolúvel / Intumesce 

Piridina 12,3 PU50QP50 7 31,5 66,1 34,6 
Intumesce / degrada 

parcialmente 

Tolueno 2,38 PU50QP50 7 29,1 42,7 13,6 Insolúvel / Intumesce 

Clorofórmio 4,81 PU50QP50 7 24,5 52,0 27,5 Insolúvel / Intumesce 

HCl 1M - PU50QP50 7 47,1 64,1 17,0 Insolúvel / Intumesce 

NaOH 1M - PU50QP50 7 40,7 62,1 21,4 Insolúvel / Intumesce 

*
130

; 1M = 1 mol .L
-1

; 

 De acordo com a composição da amostras PU50QP50, a presença do biopolímero na 

matriz polimérica da PU permite aumentar o grau de intumescimento da amostra em alguns 

solventes. Visualmente, a degradação da PU50QP50 em DMA e piridina, foi menor que a PU 

estequiométrica. Esta amostras em H2O, etanol e metanol, teve maior ganho de massa 

comparada à 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 solubilização parcial, como visto para PU.  

 Em piridina, tolueno e clorofórmio o intumescimento da PU50QP50 foi menor que a 

PU estequiométrica. Dessa forma, foi possível verificar que a presença de QP na mistura 

altera a interação da amostra com os solventes, modificando as propriedades de 

intumescimento dos corpos de provas. 

3.9. Caracterização térmica das poliuretanas 

A Figura 26 apresenta as curvas TG/DTG e DTA dos polímeros uretanos sintetizados 

a partir do poliol. A Tabela 12 compila as informações referentes aos intervalos de 

temperatura e perda de massa assim como os 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 N2 e ar, massa de amostra de aproximadamente 7,0 mg, razão de 

aquecimento de 10°C min
-1

, vazão de 50 mL min
-1

 e porta amostra de α-alumina.
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 A curva TG do poliol apresentou quatro eventos de perda de massa. O primeiro foi 

atribuído à presença de água, o segundo foi decorrente da evaporação de moléculas voláteis 

como etilenoglicol que compõem o poliol, já o terceiro evento foi designado à decomposição 

do poliol. A última perda de massa se refere à queima do material carbonizado, restando um 

resíduo de 0,38 % a 950 °C.
9,18,21,23

 

 As poliuretanas apresentaram curvas TG/DTG semelhantes, sendo observados cinco 

eventos característicos de perda de massa. O primeiro evento de perda de massa está 

relacionado à presença de água na PU, seguido de perda atribuída à saída de moléculas 

voláteis que não reagiram totalmente na formação da ligação uretana. O terceiro evento foi 

relacionado ao rompimento das ligações uretanas formadas na polimerização e decomposição 

do polímero, na sequência o quarto evento decorrente da decomposição da ligação éster do 

poliol. A última perda de massa foi proveniente da queima do material carbonizado. Ao final 

das curvas foi verificado um resíduo para cada polímero, sendo que seus respectivos valores 

podem ser observados na Tabela 12. 
9,18,21,23

  

As curvas DTA apresentaram perfis semelhantes para as poliuretanas que concordam 

com as observações 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 ºC em diferentes razões de 

aquecimento, Fig. 27(a) 10 e Fig. 27(b) 20 °C min
-1

. A finalidade de empregar uma razão 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 variações 

na linha base, nas regiões entre -30 e -10°C e entre 45 e 115ºC. Observa-se um sina alargado, 

em aproximadamente 80°C, o que pode estar relacionado a presença de água no polímero ou 

perda de resíduos voláteis. Além disso, o evento pode ser decorrente do processo de cura 

residual do polímero. Na região subambiente, verificam-se desvios discretos da linha base, 

que podem estar associados à Tg.  
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Tabela 12. Dados das curvas TG/DTG/DTA dos polímeros uretanos e poliol 

Amostra 

Eventos 

(N2 

atmosfera) 

TG/DTG DTA 

Temperatura / 

°C 

Perda de 

massa / % 
Temperatura de Pico/°C 

Poliol 

1ª perda 17,81-140,6 2,31 26,57 (↓*); 75,84 (↓*); 

2ª perda 140,6-250,8 8,00 216,6 (↓) 

3ª perda 250,8-496,3 88,2 379,6 (↓); 432,0 (↓); 

4ª perda 496,3-641,5 1,16 607,0 (↓); 

Resíduo 950,1 0,38 - 

-25,0 % 

1ª perda 20,42-153,3 0,53 68,26 (↓) 

2ª perda 153,3-277,1 7,29 226,8 (↓); 248,2 (↓) 

3ª perda 277,1-432,4 54,1 311,4 (↓); 324,0 (↓); 363,2 (↑); 377,1 (↑) 

4ª perda 432,4-576,9 26,6 442,8 (↓); 447,8 (↓); 457,9 (↓); 519,8 (↓); 

5ª perda 576,9-709,4 10,9 610,8 (↓); 650,6 (↑); 700,5 (↑); 

Resíduo 950,1 0,43 - 

-15,0 % 

1ª perda 18,90-163,4 0,62 37,31 (↓); 76,47 (↓) 

2ª perda 163,4-283,1 7,72 241,3 (↓); 252,7 (↓) 

3ª perda 283,1-431,7 51,4 327,23 (↓); 367,6 (↑); 

4ª perda 431,7-573,6 27,0 441,5 (↓); 447,8 (↓); 458,6 (↓); 506,6 (↑); 

5ª perda 573,6-695,3 12,8 606,4 (↓); 662,6 (↑); 682,2 (↑); 

Resíduo 950,1 0,35 - 

-10,0 % 

1ª perda 19,58-175,5 0,67 39,20 (↓); 76,47 (↓) 

2ª perda 175,5-281,8 7,23 265,3 (↓); 

3ª perda 281,8-426,3 50,0 327,8 (↓); 367,6 (↑); 

4ª perda 426,3-579,6 29,6 440,9 (↓); 447,2 (↓); 455,4 (↓);512,3 (↑); 

5ª perda 579,6-712,8 12,3 614,0 (↓); 655,0 (↑); 700,5 (↑); 

Resíduo 950,1 0,07 - 

-5,0 % 

1ª perda 23,92-169,5 0,58 31,62 (↓); 74,57 (↓) 

2ª perda 169,5-291,8 8,92 267,8 (↓); 282,3 (↓) 

3ª perda 291,8-425,0 47,5 325,34 (↓); 359,44 (↑); 375,8 (↓); 

4ª perda 425,0-585,0 31,3 442,8 (↓); 446,6 (↓); 457,9 (↓); 560,9 (↑) 

5ª perda 585,0-711,4 11,6 612,7 (↓); 650,0 (↑); 701,1 (↑); 

Resíduo 950,1 -0,08 - 

-2,5 % 

1ª perda 20,40-168,1 0,50 24,45 (↓); 69,72 (↓) 

2ª perda 168,1-281,1 7,10 264,4 (↓) 

3ª perda 281,1-425,0 49,3 323,4(↓); 361,9 (↑); 372,7 (↓); 

4ª perda 425,0-586,4 32,2 439,6 (↓); 444,7 (↓); 455,4 (↓); 564,1 (↑); 

5ª perda 586,4-708,7 11,8 612,1 (↓); 650,0 (↑); 691,6 (↑); 

Resíduo 950,1 -0,90 - 

     

     

    -continua- 
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    -continuação- 

ESTEQ 

1ª perda 17,56-171,5 0,22 38,1 (↓); 72,6 (↓); 

2ª perda 171,5-294,5 8,70 277,5 (↓); 291,8 (↓); 

3ª perda 294,5-420,9 43,6 326,9 (↓); 

4ª perda 420,9-558,1 33,4 434,7 (↓); 454,4 (↓); 463,9 (↓); 

5ª perda 558,1-692,6 13,5 604,5 (↓);669,4 (↑); 677,7 (↑); 

Resíduo 950,1 0,53  

 +2,5 % 

1ª perda 19,18-165,4 0,50 37,31 (↓); 71,42 (↓) 

2ª perda 165,4-281,8 7,20 262,8 (↓); 270,3 (↓); 

3ª perda 281,8-424,3 48,3 322,8 (↓); 357,5 (↑); 370,8 (↑); 

4ª perda 424,3-560,8 32,4 445,9 (↓); 461,1 (↓); 472,5 (↓); 508,5 (↑); 

5ª perda 560,8-712,1 13,1 613,3 (↓); 653,7 (↑); 691,6 (↑); 

Resíduo 950,1 -1,55  

 + 5 % 

1ª perda 18,54-178,9 0,60 37,94 (↓); 76,47 (↓) 

2ª perda 178,9-297,2 9,67 274,1 (↓); 288,7 (↓) 

3ª perda 297,2-419,6 43,5 317,7 (↓); 330,3 (↓); 

4ª perda 419,6-585,7 33,6 445,3 (↓); 456,7 (↓); 466,1 (↓); 514,8 (↑); 

5ª perda 585,7-718,8 12,2 614,0 (↓); 651,8 (↑); 699,9 (↑); 

Resíduo 950,1 0,36  

* ↓ = (endotérmico) 

 ↑ = (exotérmico) 

 

O estudo realizado no modo aquecimento-resfriamento-aquecimento da PU 

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

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

polímero ao ser submetido a 180ºC no primeiro aquecimento. No resfriamento, não 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 reúne valores de temperaturas 

de pico e onset para os 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 

N2, porta amostra de alumínio com furo na tampa, vazão de 50 mL min
-1

. (a) massa de amostra de 4,5 mg, razão 

de aquecimento 10 °C min
-1

, (b) massa de amostra de 10,0 mg, razão de aquecimento 20 °C min
-1

. 
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Figure 28. Curva DSC da PU (ESTEQ) como exemplo representativo  obtida em atmosfera de N2, porta amostra de alumínio com furo na tampa, vazão de 50 mL min
-1

, 

massa de amostra de 4,5 mg, razão de aquecimento 10 °C min
-1 
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Tabela 13. Temperaturas dos eventos observados nas curvas DSC, referentes ao 1º aquecimento das PUs e 

natureza do sinal DSC 

PUs Tonset / °C Tpeak / °C DSC 

Razão de aquecimento (a) (b) (a) (b) Sinal 

+5,0% 
Tg 

Cura 

-16,7 

50,4 

-10,5 

51,9 

3,08 

78,6 

4,28 

81,7 

- 

Exo 

+2,5 % 
Tg 

Cura 

-9,84 

52,2 

-16,8 

52,8 

-7,91 

77,6 

-1,40 

80,1 

- 

Exo 

ESTEQ 
Tg 

Cura 

-16,5 

41,2 

-5,86 

54,7 

-4,61 

76,0 

7,30 

85,9 

- 

Exo 

-2,5 % 
Tg 

Cura 

-0,17 

52,2 

-21,6 

55,1 

1,09 

77,4 

-14,9 

85,0 

- 

Exo 

-5,0% 
Tg 

Cura 

-4,54 

51,5 

-5,03 

51,7 

0,12 

77,5 

-4,59 

82,0 

- 

Exo 

-10,0% 
Tg 

Cura 

-19,7 

52,8 

-11,4 

52,0 

-13,1 

81,9 

-9,22 

79,7 

- 

Exo 

-15,0% 
Tg 

Cura 

-17,9 

52,9 

-28,6 

53,8 

-16,6 

75,6 

-17,4 

74,7 

- 

Exo 

-25,0% 
Tg 

Cura 

-26,8 

51,6 

-24,4 

56,6 

-23,9 

73,8 

-20,8 

72,1 

- 

Exo 

(a) 10°C/min (b) 20°C/min; 

 A transição vítrea, Tg, decorrente de movimentações em torno de ligações simples da 

cadeia polimérica, não foi visualizada claramente no estudo por DSC. As confirmações das 

respectivas temperaturas de pico envolvidas nos processos de Tg foram feitas com base em 

curvas de Análise Dinâmico Mecânica, DMA. 

As curvas DMA apresentam os módulos de armazenamento e de perda em função da 

temperatura, o que reflete o comportamento viscoelástico do material, quando submetido a 

uma perturbação decorrente de uma solicitação senoidal, por meio da aplicação de uma 

frequência conhecida em função da temperatura.
9,21,23

 A Figura 29 apresenta as curvas DMA 

da poliuretana estequiométrica derivada do óleo 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 características 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 módulo de armazenamento próximo a 40 °C tende a 

aumentar, caracterizando um processo de cura do material polimérico.
21

 Quando a amostra foi 

submetida ao tratamento térmico, não foi observado o aumento do módulo de 

armazenamento, E’, o que sugere que o polímero já se encontrava completamente curado.
21

 

No entanto, a curva referente ao tan delta, que indica a transição vítrea, não evidenciou 

totalmente a porção da escala negativa de temperatura. Portanto, foram realizadas novas 

medidas de DMA no intervalo de -60 a 130°C para observar o início da curva. Para essas 
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novas medidas, as amostras foram tratadas termicamente por um período de 2 horas a 110ºC. 

A Figura 30 apresenta as curvas obtidas. 

 

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

variadas as concentrações de MDI. 
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 De acordo com a Figura 30, observa-se que a temperatura de transição vítrea varia 

com a quantidade de difenilmetano diisocianato, MDI, utilizada na polimerização. O excesso 

de +5,0 % eleva a Tg. Em contra partida, a falta de MDI, -25,0 %, tende a diminuir o valor da 

Tg. Duas curvas DMA não seguiram o mesmo comportamento, sendo elas +2,5 % e -2,5%, 

provavelmente devido os grupos não terem reagido totalmente durante a polimerização.  

A Tabela 14 apresenta os valores dos módulos de armazenamento, perda e Tg de pico, 

além dos valores do cálculo da densidade de entrecruzamento baseados na  Eq. 5., observados 

para os diferentes polímeros. 

Tabela 14. Valores obtidos a partir das curvas DMA, para os polímeros uretanos obtidos com diferentes 

proporções de poliol:MDI: 

Amostra 
Módulos 

 
Pico 

 Densidade de 

entrecruzamento 

E’(GPa) E’’ (GPa)  Tg (°C)   ν (10
3
mol.m

-3
) 

+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  11,1 

-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 não tiveram um padrão regular, não estando 

de acordo com a interpretação da reação, visto que seria tomada a PU ESTEQ como 

referência e seria esperado que à medida de diminuísse a % de MDI, seriam obtidos polímeros 

menos entrecruzados, enquanto que do contrário, ao aumentar a % de MDI, poderia ser 

sintetizados polímeros mais entrecruzados uma vez que o excesso MDI poderia polimerizar. 

Na Tabela 14, isto é observado para as 2,5 e 5,0%, contudo, são valores não foram 

ascendentes. Na interpretação do valores de menor % de MDI, ocorreu um aumento da 

densidade de entrecruzamento, no qual esperava-se que ocorresse a diminuição pois o poliol 

foi o limitante na reação. 
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3.10. Caracterização térmica dos compósitos PUQP 

A Figura 31 apresenta as curvas TG/DTG e DTA dos compósitos 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, são sumarizados na Tabela 15. 

De acordo com a Figura 31(a), observa-se que a curva TG/DTG da QP apresenta três 

eventos de perda massa.
69-70

 A curva TG/DTG da PU tem um perfil diferente de QP, no qual 

podem ser observadas cinco perdas de massa, já discutidas anteriormente. Se comparar essas 

curvas com as dos compósitos PUQP, verifica-se que as curvas TG/DTG dos compósitos 

contendo maior fração de PU apresentam perfil semelhante à curva TG da PU, como 

observado para os compósitos PU95QP5 e PU90QP10.  

Contudo, quando aumenta a fração de QP no compósito, a curva TG/DTG passa a 

apresentar características mais próximas 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 região de 300°C. Já 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 são comparadas, as curvas DTG têm os picos semelhantes. 

Nas curvas TG/DTG das PU50QP50 e PU25QP75, têm-se presença evidenciada da 

QP e diminuição das perdas de massas nas terceira e quarta etapas. Já para a PU5QP95, 

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

De acordo com a Tabela 15, os compósitos PUQP apresentaram um aumento da 

estabilidade térmica, iniciando o processo de decomposição em aproximadamente 200°C, 

enquanto QP e PU se mostraram termicamente estáveis até 193°C e 171°C, respectivamente, 

após a desidratação. Isso sugere maior estabilidade nos compósitos provavelmente por 

interações químicas entre os grupos funcionais dos dois polímeros. 

Todos os compósitos PUQP apresentaram perfis DTA semelhantes até 200°C. A partir 

de 200°C, os compósitos PU95QP5 e PU90QP10 apresentaram eventos semelhantes ao da 

curva DTA da PU até 700°C. Entretanto, com o aumento de QP no compósito, as curvas DTA 

PU85QP15, PU75QP25, PU50QP50, PU25QP75 e PU5QP95 apresentaram eventos similares 

ao da curva DTA de QP. As temperaturas de pico estão mostradas na Tabela 15.  
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Figura 31. (a) Curvas TG/DTG e (b) DTA dos compósitos contendo diferentes composições de PU e QP. As 

curvas foram obtidas sob atmosfera de N2 e ar, massa de amostra de aproximadamente 7,0 mg, razão de 

aquecimento de 10°C min
-1

, vazão de 50 mL min
-1

 e suporte de amostra em α-alumina
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A Figura 32 apresenta as curvas DSC, referentes ao primeiro ciclo de aquecimento, da 

PU e dos compósitos 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 parâmetros termodinâmicos 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 compósitos PUQP  

Amostra 

Eventos 

(Atmosfera de 

N2 e ar) 

TG/DTG DTA 

Temperatura / °C 
Perda de 

massa/ % 
Temperatura de Pico/°C 

QP 

1ª perda 21,04-193,7 9,53 59,59 (↓); 

2ª perda 193,7-588,4 51,0 282,3 (*↓); 305,5 (*↑) 

3ª perda 588,4-739,7 38,7 602,1 (↓); 683,1 (↑); 711,1 (↑) 

Resíduo 950,1 0,77  

PU  

1ª perda 17,56-171,5 0,22 38,15 (↓); 72,69 (↓) 

2ª perda 171,5-294,5 8,70 277,5 (↓); 291,8 (↓) 

3ª perda 294,5-420,9 43,6 326,9 (↓) 

4ª perda 420,9-558,1 33,4 434,7 (↓); 454,4 (↓); 463,9 (↓) 

5ª perda 558,1-692,6 13,5 604,5 (↓);669,4 (↑); 677,7 (↑) 

Resíduo 950,1 0,53  

PU95QP5 

1ª perda 19,74-188,3 1,64 56,16 (↓);  

2ª perda 188,3-280,4 5,78 265,0 (↓);  

3ª perda 280,4-413,6 48,1 283,5 (↓); 322,8 (↓); 377,0 (↓); 

4ª perda 413,6-588,4 37,3 471,7 (↓); 

5ª perda 588,4-706,0 6,95 615,2 (↓); 661,6 (↑); 689,6 (↑); 

Resíduo 950,1 0,42  

PU90QP10 

1ª perda 21,75-197,0 1.92 48,37 (↓) 

2ª perda 197,0-289,2 7,45 269,2 (↓); 287,0 (↓) 

3ª perda 289,2-433,7 51,6 322,2 (↓); 368,6 (↓); 391,3 (↓); 

4ª perda 433,7-576,3 26,4 444,9 (↓); 465,7 (↓);  

5ª perda 576,3-735,6 11,9 612,8 (↓); 648,5 (↑); 686,1 (↑); 

Resíduo 950,1 0,54  

PU85QP15 

1ª perda 19,58-195,7 3,25  41,39 (↓) 

2ª perda 195,7-285,1 7,49 269,8 (↓);  

3ª perda 285,1-416,9 48,6 
285,9 (↓); 323,4 (↓); 360,9 (↓); 

385,3 (↓); 

4ª perda 416,9-584,3 27,0 454,4 (↓); 505,6 (↓); 

5ª perda 584,3-748,4 13,4 610,4 (↓); 665,8 (↑); 697,4 (↑);  

Resíduo 950,1 0,62  

     

    -continua- 
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    -continuação- 

PU75QP25 

1ª perda 20,89-198,4 3,12  56,18 (↓) 

2ª perda 198,4-283,8 7,33 261,4 (↓); 283,5 (↓) 

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

4ª perda 426,3-585,7 22,7 463,9 (↓); 476,4 (↓) 

5ª perda 585,7-736,3 16,4 613,4 (↓); 680,1 (↑); 705,7 (↑);  

Resíduo 950,1 0,49  

PU50QP50 

1ª perda 20,49-196,4 5,53 52,45 (↓); 

2ª perda 196,4-272,3 4,27 - 

3ª perda 272,3-410,9 49,4 282, 9 (↓); 305,6 (↑); 324,6 (↓);  

4ª perda 410,9-583,7 20,0 449,6 (↓); 453,8 (↓); 482,2 (↓) 

5ª perda 583,7-739,7 20,3 614,0 (↓); 670,1 (↑); 705,1 (↑); 

Resíduo 950,1 0,54  

PU25QP75 

1ª perda 21,89-220,6 8,40 61,38 (↓) 

2ª perda 220,6-269,7 2,98 - 

3ª perda 269,7-433,7 51,5 279,9 (↓); 306,1 (↑); 401,4 (↓); 

4ª perda 433,7-590,4 10,0 455,6 (↓); 484,2  

5ª perda 590,4-743,0 26,5 612,2 (↓); 687,9 (↑); 724,2 (↑); 

Resíduo 950,1 0,59  

PU5QP95 

1ª perda 19,81-206,5 10,8 62,57 (↓) 

2ª perda 206,5-438,4 48,0 281,7 (↓); 306,1 (↑); 

3ª perda 438,4-589,7 5,77 441,3 (↓) 

4ª perda 589,7-743,0 34,6 
605,1 (↓); 685,5 (↑); 715,2 (↑); 

727,2 (↑); 

Resíduo 950,1 0,70  

* ↓ = (endotérmico) ↑ = (exotérmico) 

A curva DSC da PU apresenta um pico endotérmico centrado em 76°C, típico da 

evaporação de voláteis presentes no óleo vegetal, compatível com a perda de massa sutil 

observada no início da curva TG, seguido de um processo exotérmico com pico em 110 °C, 

referente à cura residual do material polimérico. 
2
Esses processos se apresentam de forma 

sutil, provavelmente pela soma dos calores de reação envolvidos nos dois casos como rege a 

Lei de Hess. 

O processo de evaporação de voláteis residuais pode ser visto nas curvas dos 

compósitos, em que prevalece a PU, até 75% (m/m). Também foi possível observar a 

desidratação da fração de quitosana no compósito em todos os casos, cuja temperatura de pico 

varia com a composição da amostra em temperatura e intensidade. 
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Figura 32. Curvas DSC da poliuretana, dos compósitos poliuretanas/quitosana em diferentes porcentagens 

obtidas sob atmosfera de N2, suporte de amostra em alumínio com furo na tampa, vazão de 50 mL min
-1

. (a) 

massa de amostra de 4,5 mg, razão de aquecimento 10 °C min
-1

. 

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

que sugerem eventos de transição vítrea, cujas temperaturas são reportadas na Tabela 16. 
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Entretanto, a determinação precisa desses valores é prejudicada nas curvas DSC, uma vez que 

se apresentam em baixa intensidade e vem associadas aos processos de desidratação e cura 

residual. 

  Nesse sentido, as amostras foram submetidas à análise dinâmico mecânica, DMA. Os 

resultados desses experimentos são apresentados na Figura 33, que mostra as curvas DMA 

dos compósitos PUQP, contendo diferentes porcentagens dos componentes. Nessas curvas, 

são representadas as variações nos módulos de armazenamento (E’) e de perda (E’’), em 

função da temperatura, além da curva de tan-δ, que é uma relação entre esses módulos e cujo 

máximo representa a temperatura de transição vítrea. 

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

Amostras Eventos Tonset / °C 
Tpico, Tmid 

*/ °C 

DSC 

Sinal 

PU 
Tg 

Cura 

-16,55 

41,24 

-4,61 

110,6 

- 

Exo 

PU95QP5 
Tg 

Desidratação 

-25,36 

79,98 

-19,68 

128,1 

- 

Endo 

PU90QP10 
Tg 

Desidratação 

-22,35 

78,87 

-13,51 

127,9 

- 

Endo 

PU85QP15 
Tg 

Desidratação 

-18,59 

103,6 

-11,29 

132,7 

- 

Endo 

PU75QP25 
Tg 

Desidratação 

-20,22 

89,95 

-12,44 

132,6 

- 

Endo 

PU50QP50 
Tg 

Desidratação 

-2,83 

80,30 

4,34 

117,5 

- 

Endo 

PU25QP75 
Tg 

Desidratação 

0,68 

91,67 

8,70 

106,4 

- 

Endo 

PU5QP95 Desidratação 
38,77 

53,45 

42,33 

96,29 
Endo 

* Tpico, no caso dos processos de cura e desidratação ou Tmid no caso das transições vítreas 
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Figura 33. Curvas obtidas para os módulos de armazenamento, E’; de perda E’’, e  

tan δ para os compósitos PUQP em diferentes porcentagens. 
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De acordo com a Figura 33, pode-se observar que o aumento da fração quitosana no 

compósito causou um deslocamento no valor de pico de tan delta para valores maiores, 

indicando que a presença de quitosana leva a um aumento na temperatura de transição vítrea, 

provavelmente pelas interações entre grupos funcionais, como foi observado nas curvas TG 

pelo aumento da estabilidade térmica nos compósitos. Assim, a PU na proporção 

estequiométrica apresentou a Tg em 6,18 °C, enquanto os compósitos apresentaram transições 

vítreas em torno de 16° C. Esse aumento foi atribuído a uma maior dificuldade de 

acomodação das cadeias poliméricas na presença da QP, o que também provoca aumento na 

rigidez do material. 

 Por outro lado, a intensidade do pico de tan delta diminui à medida que a porcentagem 

de QP é aumentada. A amostra PU25QP75 teve a menor intensidade do pico de tan delta, 

tendo característica mais macia, e a maior foi observada para PU95QP5, exibindo maior 

rigidez.. A Tabela 17 apresenta os valores dos módulos 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 variação na temperatura de transição vítrea implica diretamente no 

processamento do material. Assim, verifica-se que os compósitos apresentaram temperaturas 

de transição vítrea maiores que a poliuretana, melhorando a temperatura de processamento. 

Tabela 17. . Valores obtidos a partir das curvas DMA para as diferentes porcentagens dos compósitos 

poliméricos PUQP 

Amostra Módulos  Pico  Densidade de 

entrecruzamento 

E’(GPa) E’’ (GPa)  Tg (°C)  ν / 10
3
mol m

-3
 

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 

PU50QP50 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 à media que aumenta-se a quantidade QP 

no compósito PUQP, a densidade de entrecruzamento aumenta. Do ponto de vista reacional, 

as cadeias de QP dispersa na matriz de PU, promoveria sítios que contribuiriam para diminuir 

o módulo de perda, refletindo na elevação da densidade. Esse comportamento foi observado 

na ordem de 5, 10, 15, 25, 50 e 75 % de modificação com QP, quando tomada a PU ESTEQ 

de referência. 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 atribuído a diminuição da contribuição da PU na composição, visto 

que a amostra passou pelo ponto máximo de entrecruzamento e passa a diminuir o 

entrecruzamento. O comportamento da densidade entrecruzamento das amostras PUQP está 

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

3.11. Termogravimetria acoplada à espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho - TG-FTIR  

A Figura 34, apresenta o gráfico 3-D que monitora a absorbância em função do tempo 

de análise, evidenciando o número de onda em que essas vibrações são vistas, sendo este 

gráfico extraído do estudo acoplado de TG-FTIR, no qual buscou-se observar os gases 

emanados da decomposição da poliuretana estequiométrica. Como exemplo representativo foi 

escolhido a PU estequiométrica. Nesta Fig.34, destacam-se duas regiões em que são 

detectadas as moléculas nas intensidades máximas. 

 A partir deste gráfico 3-D, foram extraídos espectros de FTIR em determinados 

tempos com a finalidade de acompanhar a decomposição da PU, sendo os de maiores 

intensidade comparados com espectros de possíveis moléculas da biblioteca do software e 

database Nist weebook. A Figura 35 ilustra os espectros em diferentes tempos e temperaturas 

nas quais foram extraídos.   
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Figura 34. 3-D gráfico da evolução 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 região entre 3800-3500 cm
-1
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-1

 e na região de 1750-1250 cm
-1

 

desvios da linha de base do espectro, contudo a intensidade destas bandas são baixas. Nesta 

temperatura, de acordo com a curva TG/DTG, o polímero é estável termicamente e apresenta-

se intacto. No tempo de 15,1 min (176,2°C), a PU está próxima a temperatura em que começa 

a decomposição, dessa forma, foram vista modificações sutis na região de 3000 cm
-1

 e na 
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-1

, visto que a intensidade das bandas observadas aumentou. 
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Figura 35. Espectros de FTIR  da evolução dos gases provenientes da decomposição 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 intensificação 

das bandas na região de 3800-3500 cm
-1

, 2500-2250 cm
-1

, 1750-1250 cm
-1

, são bandas 

decorrentes da evolução de gases decorrentes da decomposição da PU, em que essas bandas 

são comparadas com espectros teóricos da biblioteca no próximos parágrafos. 

Em 39,3 min (418,1°C) uma modificação pode ser observada, as bandas na região 

3000 cm
-1

 começam a se intensificar e as bandas na região de 2500-2250 cm
-1

, começa a 

diminuir sua intensidade. A região 3000 cm
-1

 pode estar associada a decomposição de porções 

da molécula do ácido graxo que apresentem ligação C-H, bem como, C-H aromáticos 

provenientes da quebra do MDI. 

 Em 41,8 min (443,2°C), as bandas observadas na região de 3000 cm
-1

 tornam-se mais 

intensas em relação às demais, sendo que o espectro extraído em 49,8 min (522,6°C) 

apresenta-se na intensidade máxima, destacando esta região anterior. Entretanto, as bandas 

não região 2500-2250cm
-1

 não são mais vistas, significando que a porção da molécula que 

estava se decompondo nesta região, concluindo sus degradação.  

 Passada esta temperatura de 49,8 min (522,6°C), os espectros extraídos de 54,4 min 

(569,5°C) até 99,0 min (990,0°C) as bandas observadas na região de 3000 cm
-1

 vão 

diminuindo em intensidade, assim como, a região de 1500-1000 cm
-1

. De acordo com a curva 

TG/DTG da PU estequiométrica, o processo de decomposição acontece no intervalo de 

temperatura de  aproximadamente de 200-550°C, estando de acordo com o intervalo em que 

os 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 comparação 

observado na Figura 36. 

De acordo com Fig. 36, o espectro em 39,8 min (418,1°C) apresentou bandas que 

remetem às moléculas de benzeno isocianato, glicerol, CO2 e porção do ácido graxo do 

triacilgliceriedeo (ácido ricinoleico), sendo apresentado o ácido oleico como subproduto da 

decomposição do ácido ricinoleico, como comparado com o espectro de FTIR do ácido oleico 

da literatura. Quando analisado o espectro em 49,8 min (522,6°C), as moléculas sugeridas 

foram as anteriores, no entanto, não sendo mais observada o benzeno isocianato.  
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Figura 36. Comparação dos espectros de FTIR experimental com teóricos: 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 óleo de mamona, de MDI, de EG, e TEA, os gases sugeridos nos 

espectros experimentais e confrontados com os espectros teóricos, estão de acordo com a 

composição do material. 

A amostra de PU50QP50 também foi submetida ao estudo de gases emanados por  

TG-FTIR, com a finalidade de observar se a modificação, mediante a adição de QP na matriz 

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

 Na Figura 37 observa-se o gráfico 3-D decorrente da detecção dos gases liberados da 

decomposição da amostra PU50QP50 a partir do estudo acoplado via TG-FTIR. Os eixos 

deste gráfico são compostos por absorbância, número de onda (cm
-1

) e tempo (min). 

 

Figura 37. 3-D gráfico da evolução dos gases emanados durante a decomposição do compósito PU50QP50. 

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

finalidade de investigar as bandas emergentes da decomposição da amostra PU50QP50.  

Inicialmente, no tempo de 0,7 min (32,4°C) destacaram-se três bandas em 2300 cm
-1

, 
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 e 1250 cm
-1

, 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 está estável termicamente, associam-se 

essas bandas aos resíduos da linha de conexão do TG-FTIR. Essas bandas vão diminuindo até 

27,4 min (299,0°C) em virtude da escala, quando ficam próximas a linha de base, exceto  

1750 cm
-1

. Nesta temperatura, a amostra está em processo decomposição vista na curva 

TG/DTG e esta banda pode ser atribuída a porção do ácido graxo, proveniente do poliol. 

 As bandas em 2350 e 2292 cm
-1

 voltaram a aparecer no tempo 31,0 min (335,1°C), 

estas podem estar associadas à saída de CO2 da decomposição térmica ou da PU ou da QP. 

Em 34,3 min (367,3°C) modificações sutis no perfil do espectro de FTIR foram observadas na 

região de 3000 cm
-1

 e 1750 cm
-1

, sendo intensificadas em 39,3 min (418,1°C), destacando as 

bandas em 2928 cm
-1

, 1792 cm
-1

, 1771 cm
-1

 e 1178 cm
-1

. Até aproximadamente 420°C, de 

acordo com a curva TG/DTG, a decomposição está 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 sequência, em 45,8 min (482,9°C) ocorreu o aumento da intensidade das bandas 

observadas em 3020, 2962, 2930, 2866 cm
-1

, assim como, houve a diminuição da intensidade 

das bandas em 2300, 2290 cm
-1

, além das bandas em 1750 e 1250 cm
-1

. Ocorre uma definição 

das bandas na região 3000 cm
-1

 no tempo de 49,8 min (522,8°C), em que aparecem na 

intensidade máxima em 50,1 min (525,0°C). Após esse tempo e temperatura, a intensidade 

das bandas observadas vão diminuindo até a temperatura final da análise 1000°C. 

 Quando esses foram comparados com espectros da biblioteca do software do 

equipamento e base de dados da literatura
131-132

, possíveis sugestões de moléculas decorrentes 

da decomposição da PU e QP puderam ser investigadas. A Figura 39 apresenta a comparação 

desses espectros com os extraídos nos tempos de 39,3 e 49,8 min.  
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Figura 38. Espectros de FTIR  da evolução dos gases provenientes da decomposição da amostra PU50QP50. 

 

0,7 min (32,4°C)

0.004

0.004

0.004

0.004

15,1 min (176,5°)

0.004

31,0 min (335,1°C)

34,3 min (367,6°C)

39,3 min (418,1°C)

3500 3000 2500 2000 1500 1000

0,004

0,004

0,004

0,004

41,8 min (443,3°C)

0,004

45,8 min (482,9°C)

49,8 min  (522,6°C)

54,4 min (569,5°C)

Número de onda / cm
-1

99,0 min (990,0°C)

A
b

so
rb

ân
ci

a 

Número de onda / cm-1



 
 

105 
 

De acordo com a literatura
128,133

, podem ser encontrados estudos de gases emanados 

por  TG-FTIR para QP e alguns derivados. Dessa forma, no processo de decomposição de QP 

observam-se os gases provenientes da sua quebra, sendo identificados: acetamida, 

(CH3CONH2), ácido acético (CH3COOH), NH3, CO2 e CO. Como na amostra PU50QP50 há 

uma quantidade de QP, talvez fosse possível a observação destes gases como produto da 

decomposição nos espectros extraídos da medida de TG-FTIR.
 128,133

  

De acordo com o observado na Figura 39, na região de 1790-1750 cm
-1

 tem-se a banda 

que poderia remeter à porção acetamida, ácido acético ou ao grupo carboxílico proveniente da 

quebra do acido graxo do poliol, sendo então identificadas bandas que se apresentam na 

mesma região. Além destes, no espectro de 39,3 (418,1°C) podem ser verificadas bandas de 

CO2 e CO que poderiam estar associadas a gases da quebra de QP.
 128,133

 

 A literatura apresenta alguns gases como produtos da decomposição de poliuretanas  

derivadas de óleo de mamona, sendo observados: CO2, CO, isocianato de isopropila, 

isocianato de etila, ésteres alifáticos de 8 a 12 carbonos, etanol.
23-24 

Nestes estudos anteriores, 

os autores empregaram o poliol a base de óleo de mamona e o pré-polímero. Dependendo da 

composição dos reagentes de partida na síntese de PU, o polímero poderá 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 CO2, CO, NH3, à ácidos carboxílicos 

decorrentes da quebra de graxos, ao benzeno isocianato e glicerol, que estão de acordo com os 

reagentes de partidas empregado na síntese desta PU compósito. Assim, comparando com os 

estudos anteriores, observa-se que são visualizadas porções que sugerem a moléculas com o 

grupo isocianato e a moléculas do poliol utilizado, porém ao comparar com os espectros da 

biblioteca do equipamento e base de dados da literatura são sugeridas outras moléculas como 

produto da decomposição da amostra PU50QP50. 
131-132. 
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Figura 39. Comparação dos espectros de FTIR experimental com teóricos, (a) 39,3 min (418,1°C) e (b) 49,8 min 

(522,6°C).
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3.12. Ensaios de tração 

As curvas de tensão em função da formação dos compósitos foram obtidas a 25°C, 

sendo observados diferentes comportamentos mecânicos como apresentado na Figura 40.  
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Figura 40. Curva de tensão em função da deformação 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 variação de tensão de 0,69 MPa, sofreu deformação de cerca de 14 %. A presença de 5% 

(m/m) no material não alterou a propriedade mecânica, porém o aumento para 10% do 

biopolímero promoveu aumento na tensão 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 

compatível com a presença do biopolímero na composição.  

Os perfis das curvas de tensão/deformação demonstraram variações nas suas 

inclinações, atingindo limite de escoamento (σ) diferente, tais valores podem ser visualizados 

na Tabela 18, assim como, os valores de deformação no limite de escoamento (%ε), módulos de 

elasticidade ou módulo de Young (E), além dos valores do tamanho variado de cada amostra 

(alongamento). O módulo de Young é obtido a partira da razão da tensão pela deformação no 

regime linear da cura.  
9,23
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Tabela 18. Valores referentes aos testes de tensão/deformação realizados a 25°C 

Amostra 

σ max 

(MPa) 

% 

(ε) 

E 

(MPa) 

Alongamento 

Δl / mm 

PU 0,69 14,4 0,04 1,60 

PU95QP5 0,68 10,2 0,06 2,00 

PU90QP10 0,83 6,89 0,12 1,10 

PU85QP15 0,76 4,94 0,15 0,83 

PU75QP25 0,73 3,81 0,19 0,61 

PU50QP50 0,54 0,90 0,60 0,16 

 

3.13. Microscopia eletrônica de varredura - MEV  

A morfologia das superfícies de amostras de PU, QP, PU75QP25, PU50QP50 e 

PU25QP75 foi observada usando-se microscopia eletrônica de varredura, exceto para QP que 

se apresenta na forma pó. As micrografias obtidas podem ser observadas nas Figuras 41 e 42, 

em diferentes magnificações. 

A Figura 41(a) apresenta as micrografias na magnificação de 45x a qual permite 

observar que a QP contém estruturas na forma de placas irregulares lisas de dimensões acima 

de 100 μm, enquanto a PU evidencia superfície uniforme, com rugosidade e pontos circulares 

com diâmetros menores que 200 μm, distribuídos uniformemente na amostra como indicado 

pela seta verde, destacando a presença de espaços vazios, atribuídos à saída de gases 

formados durante a reação de polimerização.  

Ainda na Fig. 41(a), observam-se as micrografias dos compósitos PU75QP25, 

PU50QP50 e PU25QP75. Verifica-se a presença de estruturas de placas irregulares 

distribuídas aleatoriamente na superfície de PU75QP25, as quais remetem à presença da QP, 

como indicado pela seta (amarela), além de cavidades indicadas pelas setas (verde) 

decorrentes da liberação de gases durante a reação. Para o PU50QP50 tem-se um aumento das 

estruturas granulares, características da presença de QP na matriz da PU, mantendo a 

distribuição aleatória como indicado pela seta (amarela), além do aumento quantidade de 
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cavidades como demonstrado pela seta (verde). Para PU25QP75, caso em que a QP está em 

maior quantidade em relação à PU, foi possível observar a presença da PU entre as placas da 

QP como aponta a seta amarela. Nota-se que há uma superfície irregular, com grandes lacunas 

e cavidades, que podem estar relacionadas com a ausência da QP, que não seria fixada na 

matriz. 

As Figuras 41(b) e 41(c) de magnificação de 100x e 500x permitem as mesmas 

observações 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 distribuídas 

na matriz de poliuretana, que a rugosidade da porção 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 eletrônica de varredura de faces fraturadas das amostras de PU, 

PU75QP25, PU50QP50 e PU25QP75. A Figura 42 apresenta micrografias obtidas em duas 

magnificações. 

No caso da PU, Fig. 42(a), verifica-se que o polímero apresenta estrutura tipo lamelar, 

compacta e uniforme na porção interior. Na borda, nota-se uma fissura indicada pela seta 

verde. Para a PU75QP25 observa-se a presença das partículas de QP dispostas aleatoriamente 

na matriz polimérica da PU, como indicado pela seta amarela. Há ainda, a presença de 

cavidades demonstradas pela seta verde, com diâmetros maiores que 100 μm, provavelmente 

devido à formação de gases durante a reação de polimerização. A estrutura é compacta e 

apresenta uniformidade. 

O aumento da quantidade de QP na matriz polimérica da PU, como em PU50QP50 e 

PU25QP75, provoca o aumento do diâmetro das cavidades, mantendo a rugosidade interna e 

distribuição aleatória de QP, além de promover uma aparência menos uniforme ao material. A 

umidade contida no biopolímero explicaria o aumento nas cavidades. 

A Fig. 42(b) na magnificação de 200x destaca os detalhes visualizados nas 

micrografias com magnificação de 68x. A imagem relativa à PU revela uma estrutura áspera, 

porém regular e uniforme e marcada pela presença de pequenas bolhas relativas à evolução de 

gases durante a polimerização, mas em pequenas quantidades.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figura 41. Micrografias Eletrônicas de Varredura das superfícies fraturadas das amostras sólidas de PU, 

PU75QP25, PU50QP50 e PU25QP75 e do pó de QP, nas magnificações (a) 45x, (b) 100x e (c) 500x. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 42. Micrografias Eletrônicas de Varredura das amostras QP, PU, PU75QP25, PU50QP50 e PU25QP75 

fraturadas nas magnificações de (a) 68x e (b) 200x. 
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Com a ampliação, a presença de QP foi evidenciada pelas setas amarelas e as 

cavidades pelas setas verdes, o aspecto das superfícies foi semelhante às apresentadas na Fig. 

42(b). Observam-se que o interior desses compósitos PUQP encontram-se como uma mistura 

com duas fases sólidas, distribuídas aleatoriamente, com cavidades decorrentes da liberação 

de gases da reação de polimerização. Ao aumentar a quantidade de QP a morfologia inicial da 

PU foi modificada. 

3.14. Ângulo de contato 

Define-se ângulo de contato como ângulo formado quando um líquido é depositado na 

superfície do sólido ou outro líquido.
134-136

 De outra forma, o ângulo formado pela intersecção 

da interface sólido-líquido e a interface líquido-vapor pode ser obtido quando, 

geometricamente, é traçada uma linha tangente a partir do ponto de contato da interface 

líquido-vapor no formato da gota.
136

 
 

Dependendo das propriedades químicas do líquido, haverá um tipo de espalhamento 

característico sobre a superfície do sólido. Essas interações resultam das forças de coesão 

atrativas e repulsivas existentes entre as moléculas, isto é, forças intermoleculares e forças 

eletrostáticas. Dessa forma, a resultante das forças presentes entre as moléculas do próprio 

líquido como ligações de hidrogênio, forças de Van der Waals, etc, e as forças atrativas ou 

repulsivas entre moléculas diferentes do líquido e do sólido vai determinar o ângulo de 

contato.
134,136

 

Verificam-se três diferentes tipos de ângulos, θ < 90°; θ = 90° e θ > 90°. Um θ menor 

que 90°, demonstra um sólido hidrofílico e o líquido tende a se espalhar molhando a 

superfície do sólido. Quando acima de 90° o líquido não se espalha, ficando no formato de 

gota.
136

  

A forma da gota está relacionada à tensão superficial e forças externas como a 

gravitacional. Na gota, cada molécula aplica uma força sobre outras moléculas vizinhas 

porém, na superfície, a resultante das forças é diferente, gerando uma pressão interna na gota, 

promovendo uma contração na sua área superficial para manter a energia livre baixa. Na 

prática, a força gravitacional deforma a gota, de modo que a forma da gota é determinada pela 

combinação da tensão superficial e força da gravidade. 
134,136 

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

a PU e compósitos PUQP usando água, realizadas no regime estático e calculados com base 
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na Equação de Young-Laplace. A partir da medida de ângulo de contato, avalia-se o 

comportamento hidrofílico ou hidrofóbico do material. 

De acordo com a Figura 43, observou-se que, tanto a PU, quanto os compósitos com 

diferentes porcentagens de PUQP, apresentaram a média do ângulo esquerdo e direito acima 

de 90°, evidenciando a característica hidrofóbica dos materiais. Os valores das medidas de 

ângulo de contato foram sumarizados na Tabela 19:  

 

Figura 43.  Medidas de ângulos de contato das amostras PU, PU95QP5, PU90QP10, PU85QP15, PU75QP25, 

PU50QP50 e PU25QP75. 

 

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

Amostra Ângulo Direito Ângulo 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° 

PU50QP50 96 ± 1° 97 ± 2° 

PU25QP75 97,8 ± 0,2° 100,2 ± 0,2° 

PU PU95QP05 PU90QP10

PU85QP15 PU75QP25

PU50QP50 PU25QP75

95,08 ° 96,29 °
96,65 °102,39 ° 98,45 °99,98 °

106,96 ° 108,01 °
95,59 °99,41 °

97,35 ° 95,70 °
97,78 °100,28 °
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A presença da quitosana na matriz de poliuretana não aumentou consideravelmente o 

ângulo de contato desses materiais compósitos PUQP. Houve um pequeno aumento da 

hidrofobicidade, porém a irregularidade na superfície da poliuretana foi aumentada, sendo 

verificado interstícios/cavidades microscópicas, reveladas pelas imagens de microscopia 

eletrônica de varredura, que são preenchidos por ar. O equipamento realiza a medida 

considerando o regime de Young-Laplace, isto é, a medida para uma superfície lisa 

homogênea, portanto, a presença da quitosana poderia aumentar a hidrofobicidade do 

material, visto que seus grupos hidroxila presentes no biopolímero podem ter reagido com os 

grupos NCO do MDI, formando redes entrecruzadas. Outra hipótese, as partículas de QP 

podem estar distribuídas de forma que seus grupo hidrofílicos ficaram menos expostos à 

superfície, sendo ressaltadas apenas as características hidrofóbicas da poliuretana.  

Ao comparar os valores obtidos das medidas de ângulo de contato das PU e 

compósitos PUQP com os resultados listados na literatura de poliuretanas preparadas a partir 

de óleo de mamona, pode ser visto resultados semelhantes, apresentando características 

hidrofóbicas, com ângulos acima de 90°.
137

 

Para uma aplicação biológica, o entendimento das propriedades superficiais, tal como 

a medida de ângulo de contato e molhabilidade, do compósito sintetizado é de suma 

importância, pois permite projetar como os fluídos biológicos podem interagir e se comportar 

quando 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 

composição em absorver água, o que é um parâmetro importante em aplicações biológicas. 

Essas medidas foram feitas seguindo-se a norma ASTM D570
117

. A Figura 44 apresenta os 

resultados dos valores médios obtidos para as diferentes amostras PUQP das porcentagens de 

absorção de H2O. 

A porcentagem de massa de H2O absorvida foi calculada a partir da Equação 14. 

                      
                  

         
                            (14) 
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sendo mfinal a massa final e minicial a massa inicial da amostra. 
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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 que, após 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 H2O, enquanto que as amostras com 

menor porcentagem de QP, PU85QP15, PU90QP10, PU95QP5 e PU, suas curvas absorveram 
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aproximadamente 2,5 % de H2O. Isso é razoável pois a quitosana apresenta grande capacidade 

de absorver água.  

A Figura 44(b) também apresenta o comportamento de absorção dos compósitos 

PUQP após decorrido o período de 72 horas. Pode-se observar que, quanto maior a 

porcentagem de QP, ocorreu um aumento de absorção de H2O. A PU25QP75 absorveu 

aproximadamente 45 %, a PU50QP50 aproximadamente 16 % e a PU75QP25 

aproximadamente 7 %, enquanto as demais mantiveram a absorção em torno de 2,5 %. 

A poliuretana estequiométrica tem teoricamente todos seus grupos –OH reagidos com 

o diisocianato MDI, conferindo uma característica hidrofóbica ao material. Entretanto, ao 

misturar a quitosana no poliol, o material teve seu caráter hidrofílico aumentado, visto que na 

cadeia biopolimérica da quitosana encontram-se grupos hidrofílicos, permitindo maior difusão 

da H2O e intumescimento. Esse comportamento foi observado ao passo que ocorreu um 

aumento na porcentagem de QP.
9,23

  

 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 classificação qualitativa foi feita com base 

no parâmetro quantitativo do tamanho dos halos, segundo a Tabela 20. 
138

 

Tabela 20. Graus de citotoxicidade para classificação das amostras 
85

 

Grau Citotoxicidade Zona de citotoxicidade 

0 Ausência Ausência de descoramento sob a amostra 

1 Leve Zona de descoramento limitada à área 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 são comumente utilizados em ensaios de citoxicidade. 
140

 

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. 
139
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Considerando toda a discussão dentro da sociedade cientifica em relação à utilização 

de animais para testes de substâncias, os testes in vitro comumente precedem os testes  

in vivo.
140

 Os métodos para avaliação de citotoxicidade são reprodutíveis e de custo 

relativamente baixo. Apesar disto, contata-se que os resultados in vitro não são exatamente os 

mesmos que in vivo. Ainda assim, é válido ter em mente que um material que apresente alta 

citotoxicidade celular provavelmente será tóxico aos tecidos, sendo necessários estudos in 

vivo em etapas mais avançadas de avaliação do material. 
140

  

3.16.1. Método de difusão em ágar 

Antes de iniciar o experimento propriamente dito, a viabilidade celular foi avaliada 

verificando-se a presença de mais de 90% de células viáveis. A seguir, analisou-se 

qualitativamente o nível citotóxico dos sistemas líquido cristalinos. 

A citotoxicidade dos materiais foi avaliada pela formação de halo ao redor do disco de 

membrana testado. Os halos foram medidos com grade milimétrica e paquímetro. O halo 

formado foi divido em 4 quadrantes ao redor de sua circunferência e sua extensão foi 

mensurada. A extensão das áreas 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, classificação do grau de citotoxicidade, para 

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

De acordo com o teste de citotoxicidade, os compósitos 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 os 

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

SISTEMA ÁREA DESCORADA POÇO 1  POÇO 2  POÇO 3 

Controle (+) 

Quadrante Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 

extensão (em mm) 1,1 1,2 1,0 1,2  1,2 1,5 1,2 1,0  1,0 1,4 1,3 1,3 

média dos valores 1,1  1,2  1,2 

média final 1,2 

Controle (-) 

quadrante Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 

extensão (em mm) 0 0 0 0  0 0 0 0  0 0 0 0 

média dos valores 0  0  0 

média final 0 

PU 

quadrante Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 

extensão (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 

média dos valores 0,3  0,3  0,3 

média final 0,3 

PU95QP5 

quadrante Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 

extensão (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 

média dos valores 0,4  0,4  0,4 

média final 0,4 

PU90QP10 

quadrante Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 

extensão (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 

média dos valores 0,2  0,2  0,2 

média final 0,2 
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PU85QP15 

quadrante Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 

extensão (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 

média dos valores 0,3  0,3  0,2 

média final 0,3 

PU75QP25 

quadrante Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 

extensão (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 

média dos valores 0,4  0,4  0,3 

média final 0,4 

PU50QP50 

quadrante Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 

extensão (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 

média dos valores 0,3  0,3  0,3 

média final 0,3 

PU25QP75 

quadrante Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 

extensão (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 

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 ausência  

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. Adesão celular 

A interação do material com as células é um fenômeno necessário para processos de 

regeneração. Neste estudo foi averiguada, por microscopia de fluorescência, a adesão celular 

após o contato com as diferentes superfícies. Uma boa adesão celular normalmente acontece 

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

Na Figura 45, podem ser visualizadas as imagens de microscopia de fluorescência das 

amostras PU, PU90QP10 e PU50QP50, extraídas após o período de adesão celular de 4 e 24 

horas. A Fig. 45(a) apresenta imagens com e sem filtro verde não aparecendo a 

autofluorescência da superfície do material, enquanto na Fig. 25(b) observa-se as superfície 

sem filtro e ampliadas. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 45. Imagens obtidas de microscópio confocal dos resultados de imunofluescência das amostras PU, 

PU90QP10 e PU50QP50, quando testada a adesão celular após cultivo de L929, utilizando o marcador de actina 

citoesquelética.  

4h 24h

PU

Pu90QP10

PU50QP50

PU90QP10 PU50QP50PU

4h

24h
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 Para realizar a análise de fluorescência, foi necessária a escolha de marcadores 

fluorescentes, definidos como ligantes a qualquer molécula de interesse conjugados com o 

fluorocromo, composto fotossensível usado para detecção de tal molécula.119,141  

Contudo, notamos nas primeiras análises que as amostras PU, PU90QP10 e 

PU50QP50 apresentaram autofluorescência (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 emissão nestes comprimentos de onda, impossibilitando por ex. a 

utilização dos marcadores convencionais utilizados nos testes live and dead para 

citotoxicidade, células vivas (calceína, verde em 488) e células mortas (iodeto de propídeo, 

vermelha em 546), que teriam sobreposição de absorção e emissão com a autofluorescência 

da superfície da amostra.  

 Para contornar esse problema, foi empregado um marcador para proteína globular 

actina citoesquelética presente no citoesqueleto de organismos eucariontes, chamado 

faloidina, com fluorocromo conjugado que fluoresce em 647 nm (região do infravermelho 

próximo), e, portanto, não interfere na autofluorescência 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 fluorescência verde, devida a própria 

autofluorescência da amostra. 

Sendo assim, nas Figs. 45(a) e 45(b) podem ser observados: em verde a superfície da 

amostra, em azul os núcleos celulares e em vermelho o citosqueleto das células de L929 que 

delimita o contorno da célula e, portanto, a área que ela ocupa em cima do material. Vale 

ressaltar que quanto mais superfície a célula ocupa em cima da amostra (fenômeno do 

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

 A Fig. 45(a) e 45(b) apresentam as imagens obtidas de uma prancha após a adesão 

celular passado um período de 4 e 24 horas. Quando se analisam as três amostras após a 

adesão de 4 horas, nas imagens com fluorescência verde ficaram totalmente evidentes a 

autofluorescência das superfícies das amostras PU90QP10 e PU50QP50, enquanto uma 

menor fluorescência foi observada na amostra PU.  

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

de célula aderida sobre a superfície 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 sobreposição dos três filtros, foram cobertas nas 

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

Passado o período de 24 horas de contato amostra/cultivo celular, foram observadas 

mudanças significativas nas superfícies das amostras PU90QP10 e PU50QP50, destacando a 

um maior número e maior espraiamento celular sobre tais superfícies. Dessa forma, esse 

comportamento indica que as células aderem sobre a superfície nas duas composições e, 

sobretudo, induzem a proliferação celular, possibilitando a utilização destas composições 

como base para a preparação de biomaterial com propriedades de regeneração celular que é 

foco do estudo presente estudo. 

 Em contrapartida, a PU sem a presença da QP não induziu a proliferação celular não 

sendo interessante para possível utilização como matéria prima de formação de um 

biomaterial com propriedades de regeneração celular (potencial cicatrizante). 

 A maior adesão celular nas amostras de PU90QP10 e PU50QP50 pode estar 

relacionada aos grupos químicos presentes nas proteínas de membrana, da dupla camada 

lipídica (grupos laterais de aminoácidos com característica polares), que apresentam 

densidade de carga que possibilitam interações secundárias (Forças de Van der Walls e 

ligação de hidrogênio) com grupos presentes na estrutura de cadeia de QP (grupos: -NH2, -

OH), quando em contato das superfícies das amostras com o cultivo celular. A amostra de PU 

apresenta uma superfície com características apolar, não interagindo com os grupos polares 

presentes na membrana plástica da célula. 
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CAPÍTULO 4 

PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE POLIURETANAS E SEUS 

COMPÓSITOS COM QUITOSANA NA FORMA DE MATERIAIS 

EXPANDIDOS  
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4.1. Preparação de materiais expandidos à base de poliuretanas e 

seus compósitos com quitosana  

 Materiais expandidos, contendo vazios, podem ser usados como curativos com a 

possibilidade de manter a umidade nos ferimentos e conter soluções de fármacos, que podem 

acelerar o processo de cura, introduzir antibióticos e anti-inflamatórios, entre tentar outras 

possibilidades . Assim, um material expandido à base de poliuretana foi preparado usando o 

mesmo poliol do capítulo anterior, à base de OM, EG, TEA e como diisocinato o MDI, nas 

formas de PU e seus compósitos contendo diferentes teores de quitosana. A Fig. 46 apresenta 

imagens da PU expandida (PUE) e dos compósitos (PUXQPEY), sendo X o teor de PU e Y o 

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

 
Figura 46. Fotografia mostrando aspecto físicoda poliuretana expandido (PUE) e dos compósitos expandido 

PU/Quitosana com diferentes proporções. PUxQPy em que X é o teor de PU e Y é o teor de QP. 
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De acordo com a imagem, Fig. 46, macroscopicamente, observam-se poros decorrente 

da saída de gases no processo de expansão, com estruturas características de materiais 

expandidos. Esses materiais foram caracterizados por técnicas espectroscópicas e térmicas, 

além de sua morfologia ter sido observada via microscopia eletrônica de varredura. Além 

destes, ensaio de tensão, testes de ângulo de contato e intumescimento foram realizados. Nas 

seções a seguir são apresentados esses resultados. 

 

4.2. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 

transformada de Fourier, no modo reflectância total atenuada – 

FTIR-ATR 

 A Figura 47 apresenta os espectros de FTIR-ATR obtidos a partir das diferentes 

amostras de PUE e seus compósitos PUxQPyE na forma expandida. 

A partir desses espectros observa-se que, à medida que aumenta a quantidade de QP 

no compósito, modificações nas bandas de absorção em 3500-2900 cm
-1

 e em  

1700-1300 cm
-1

, regiões que ocorrem as vibrações decorrentes dos estiramentos e 

deformações dos grupos: O-H, N-H, C=O, C-N. 
9,23,61,69-70,107,142-145

 

Além disso, a presença de QP na matriz da PU, interfere no processo da 

polimerização, visto que ainda observa-se a banda característica do grupo N=C=O, decorrente 

do diisocianato, que não reagiu totalmente, que se apresenta em baixa intensidade. Os valores 

correspondentes às principais bandas de absorção 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 compósitos PUxQPyE em 

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

Número de onda / cm
-1

 PU QP 

3600-3100 ν N-H ν O-H e ν N-H 

2916 e 2877 ν C-H ν C-H 

2269 δ N=C=O - 

1715 δ C=O - 

1658 - δ C=O 

1600 e 1598 δ N-H δ N-H 

1549 e 1526 δ C-O δ C-N 

1453 ν C-H  

1425 - δ C-N 

1381 - CH3 

1319 δ C-N δ C-N 

1153 - ν C-O-C 

1101 e 1029 - δ C-OH 

1066 ν C-O-C - 

889 - δ -C-H 

 

Contudo, quando comparada a Fig. 47 com a Fig. 22, verificou-se o mesmo 

comportamento do compósito. Ambos os espectros evidenciaram modificações nos perfis das 

bandas nas mesmas regiões citadas no parágrafo anterior. Embora, a banda de referente à 

deformação do grupo N=C=O esteja mais evidente nos espectros com diferentes porcentagens 

de MDI, na Fig. 22, tem-se a formação do polímero. Desse forma, a PUE e seus compósitos 

PUQPE foram preparados com sucesso, tendo resultados similares aos observados para aos 

polímeros do Capítulo 3.
9,23,61,69-70,107,142-145

 

4.3. Análise térmica 

4.3.1. Termogravimetria (TG) 

 A Figura 48 apresenta as curvas TG/DTG e DTA obtidas para amostras dos 

compósitos de PUxQPyE. 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 compósitos PUxQPyE na forma expandida. As curvas foram obtidas 

sob atmosfera de N2 e ar, massa de amostra de aproximadamente 7,0 mg, razão de aquecimento de 10°C min
-1

, 

vazão de 50 mL min
-1

 e suporte de amostra em α-alumina. 
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 As curvas TG/DTG da PU já foram discutidas na seção 3.9, enquanto a curva da QP já 

foi também discutida na seção 3.10, respectivamente. A presença da decomposição de QP foi 

percebida na curva das PUxQPyE, à medida que se aumenta a intensidade do segundo pico 

DTG nas diferentes variações. Assim como a diminuição do terceiro e quarto pico DTG 

evidencia a diminuição da quantidade de PU nos compósitos. As curvas DTA são similares 

para os PUxQPyE, sendo a presença de QP melhor observada à medida que se aumenta a 

quantidade do biopolímero na composição. A segunda, terceira e quarta etapas se apresentam 

sobrepostas, mas puderam ser atribuídas de acordo com a literatura.
 9,18,21,23,69-70

 

 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 decomposição. Esse comportamento, talvez, 

pode esta associado ao isolamento térmico provocado pelos bolsões de ar, que prejudicam a 

condutividade térmica através do compósito. 

 Além disso, a forma dos picos DTG foram diferentes, isto é, apresentaram maior 

definição, isso pode sugerir maior homogeneidade de estrutura que passa pela temperatura de 

decomposição 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 composições das amostras PUQP, não 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 os 

compósitos PUQP. Essas informações 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 compósitos 

PUQP 

Amostra 

Eventos 

(Atmosfera 

de N2 e ar) 

TGA/DTG DTA 

Temperatura / °C 
Perda de 

massa/ % 
Temperatura de Pico/°C 

PU  

1ª perda 17,56-168,8 1,49 65,5 (↓) 

2ª perda 168,5-330,2 24,3 259,5 (↓); 308,1 (↓) 

3ª perda 330,2-418,3 29,3 - 

4ª perda 418,3-590,5 29,2 463,1 (↓); 530,3 (↓);  

5ª perda 590,5-725,4 15,5 610,2 (↓); 682,9 (↑); 

Resíduo 950,1 0,36  

PU95QP5 

1ª perda 20,39-157,9 1,13 41,48 (↓);  

2ª perda 157,9-330,2 22,9 270,3 (↓); 303,9 (↓); 

3ª perda 330,2-421,7 32,0 367,6 (↓);  

4ª perda 421,7-589,2 31,0 456,5 (↓); 485,3 (↓); 517,1 (↓); 

5ª perda 589,2-705,8 12,6 
612,0 (↓); 645,0 (↑); 658,8 (↑); 

691,8 (↑); 

Resíduo 950,1 0,34  

PU90QP10 

1ª perda 17,88-164,0 2,09 39,67 (↓) 

2ª perda 164,0-333,5 25,5 278,1 (↓); 320,7 (↓); 

3ª perda 333,5-412,9 30,0 - 

4ª perda 412,9-586,4 31,6 467,9 (↓); 489,5 (↓); 522,5 (↓); 

5ª perda 586,4-735,6 11,9 624,0 (↓); 663,0 (↓); 696,1 (↑); 

Resíduo 950,1 0,05  

PU85QP15 

1ª perda 17,57-147,1 2,01  45,08 (↓) 

2ª perda 147,1-334,9 25,8 280,5 (↓); 320,1 (↓); 

3ª perda 334,9-437,9 35,2 - 

4ª perda 437,9-576,3 24,4 460,1 (↓); 496,7 (↓); 525,5 (↓); 

5ª perda 576,3-726,1 12,7 
625,2 (↓); 670,3 (↓); 690,1 (↓);  

702,7 (↑);  

Resíduo 950,1 0,01  

PU75QP25 

1ª perda 18,23-175,5 3,68  72,10 (↓) 

2ª perda 175,5-334,2 29,5 267,9 (↓); 319,5 (↓); 

3ª perda 334,2-428,5 31,2 395,2 (↓);  

4ª perda 428,5-587,8 20,6 453,5 (↓); 484,7 (↓) 

5ª perda 587,8-732,9 15,0 
625,8 (↓); 664,8 (↓); 700,9 (↓);   

712,9 (↑);  

Resíduo 950,1 0,13  

     

     

    -continua- 
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-continuação-    

PU50QP50 

1ª perda 17,52-194,5 6,49 66,70 (↓); 

2ª perda 194,5-333,5 32,6 252, 9 (↓); 279, 9 (↓); 301,5 (↑); 

3ª perda 333,5-425,1 27,1 393,4 (↓);  

4ª perda 425,1-579,9 15,1 471,5 (↓); 482,3 (↓); 508,7 (↓) 

5ª perda 579,9-741,0 20,1 
622,2 (↓); 651,6 (↓); 697,8 (↓); 

713,5 (↑); 

Resíduo 950,1 0,35  

PU25QP75 

1ª perda 19,91-197,9 7,71 63,10 (↓) 

2ª perda 197,9-330,8 33,8 275,7 (↓); 303,3 (↑); 

3ª perda 330,8-414,2 19,7 - 

4ª perda 414,2-591,2 14,3 461,9 (↓);  

5ª perda 591,2-743,1 24,1 616,2 (↓);673,8 (↑); 706,3 (↑); 

Resíduo 950,1 0,36  

* ↓ = (endotérmico); ↑ = (exotérmico); 

 

4.3.2. Análise dinâmica mecânica (DMA) 

 A Figura 49 apresenta as curvas de DMA para os compósitos PUxQPyE, realizadas 

para confirmar a transição vítrea, visto que as curvas DSC utilizadas para os compósitos 

PUQP não evidenciaram, claramente, o processo de Tg desses polímeros. Nessa Fig. 49, a 

curva do módulo de perda, E’ (preta), módulo de armazenamento, E’’ (vermelho) e tan δ 

(azul) em função da temperatura. A temperatura de transição vítrea foi obtida pelo pico da 

curva de tan δ. 

De acordo com a Figura 49, observa-se que, à medida que o módulo de 

armazenamento (E”) diminui, há uma diminuição concomitante do módulo de perda (E’). A 

relação entre esses dois parâmetros em função da temperatura fornece a curva de tan-, cujo 

máximo representa a temperatura de transição vítrea. 

A presença da transição vítrea sugere um material amorfo, cujas cadeias poliméricas se 

acomodam no aquecimento. Os valores dos módulos de armazenamento e de perda, bem 

como as temperaturas de transição vítrea podem ser vistas na Tabela 25. Observa-se que a PU 

expandida apresenta uma Tg de 34,8 °C, que diminui à medida em que se adiciona quitosana 

ao compósito, atingindo um mínimo de 8,56 °C quando a composição contém 50% de 

quitosana (PU50QP50E). A Tg volta a aumentar para 18,5 °C quando a composição contém 

75% de quitosana (PU25QP75E). 
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Figura 49. Curvas DMA obtidas para os módulos de armazenamento, E’, de perda, E’’, e tan δ para os 

compósitos 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 estão no estado rígido, podendo, portanto, serem usados em aplicações que 

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

Com os dados dos módulos de armazenamento e perda, também foi possível estimar a 

densidade de entrecruzamento na PU e seus compósitos com quitosana nas diferentes 

composições. Os resultados são apresentados na Tabela 25 e foram calculados usando a 

Equação 5 descrita no Capítulo 2.
8
 

A presença da quitosana claramente levou a um aumento na densidade de 

entrecruzamento dos compósitos, com exceção à amostra contendo 25% de quitosana (m/m), 

por motivos ainda não esclarecidos. 

Quando comparadas as curvas DMA das amostras expandidas com as amostras não 

expandidas, nota-se que PUE e PU95QP5E apresentaram temperaturas de transição vítrea, Tg, 

diferentes maiores em relação às amostras PU e PU95QP5. Nos demais casos foram obtidos 

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

 

Tabela 25. Propriedade mecânicas das poliuretanas expandidas na variadas composições 

Amostras Módulos Pico 
Densidade de 

entrecruzamamento 

 E’(MPa) E’’ (MPa) Tg (°C) ν (10
3
mol m

-3
) 

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 

PU85QP15E 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 tração  

 A Figura 50 apresenta as curvas de tensão em função da deformação para as amostras 

de PUxQPyE, as quais podem ser usadas para avaliar o comportamento mecânico dessas 

poliuretanas.  
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Figura 50. Curva de tensão versus deformação obtida a 25°C para as amostras de PU e PUxQPyE expandida nas 

diferentes porcentagens.  

Os valores de limite de escoamento (σ), deformação no limite de escoamento (%ε), 

módulos de elasticidade ou de módulo de Young (E), além dos valores da variação de 

tamanho da amostra, alongamento, (Δl / μm) quando submetida ao teste de tensão, para as 

amostras de PUQPE, foram compilados na Tabela 26. Esses valores correspondem a primeira 

variação na inclinação da curva.
9
 

Segundo os resultados das curvas de tensão em função da deformação, Fig. 50, pode-

se afirmar que as amostras apresentaram valores de tensão (ζ max) e mostraram um aumento 

significativo na resistência  para o compósito contendo 5% de QP, com tensão de 1 MPa e  

47, 7% de deformação. Isso sugere um reforço significativo na resistência mecânica do 

material contendo essa fração de QP. Para maiores conteúdos de QP 10-50%, observou-se 

uma diminuição de tensão suportada, com consequente diminuição na deformação. 
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Tabela 26. Valores referentes aos testes de tensão e deformação realizados a 25°C 

Amostra 

σ max 

(MPa) 

% 

(ε) 

E 

(MPa) 

Alongamento 

Δl / mm 

PUE 0,470 29,30 0,01 5,02 

PU95QP5E 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 

PU50QP50 E 0,133 6,49 0,020 0,68 

 

Qualitativamente, quando comparadas as poliuretanas não expandidas com as 

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

compósitos expandidos foram menos resistentes a tensão, contudo, houve um aumento da 

porcentagem de deformação para esses materiais. Isso pode ser observado na Fig. 50, quando 

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

menor resistência nos compósitos expandidos. 

Entretanto, não foi observado um padrão no comportamento das curvas de tensão 

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

espuma apresenta estrutura em rede, vacâncias derivadas do processo de expansão térmica, 

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

resistência e resiliência desse material. O Aumento de resistência em PU95QP5E pode estar 

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

 A Figura 51 apresenta as imagens de microscopia eletrônica de varredura para os 

compósitos expandidos de PUxQPyE. 

A morfologia de um material expandido é bastante característica, como pode ser 

observado na micrografia da PU, Figura 51 (a), (b) e (c). Cavidades de diferentes tamanhos 

variando de 200-500 μm, decorrentes do processo de expansão e saída de gases voláteis, 

formam redes distribuídas na superfície e nos interstícios da poliuretana. Além disso, 

observam-se fissuras com formas irregulares distribuídas aleatoriamente na superfície, bem 

como, a rugosidade característica desse tipo de material.  

 A presença de QP, nas composições PU75QP25E e PU50QP50E, dificultam o 

controle da expansão desses materiais, assim, formaram-se materiais expandidos com 

cavidades irregulares e não homogêneas, como pode ser observado nas diferentes 

magnificações 45x, 100x e 500x. Para a amostra PU25QP75E, observa-se a sobreposição das 

placas de QP na superfície e porção interna do material, além de pequenos pontos de fissura 

decorrente da evolução de CO2 da formação da poliuretana.  

 A Figura 52 apresenta as amostras PU e compósitos expandidos em diferentes 

magnificações, evidenciando a porção transversal do material fraturado. Assim como, 

discutido anteriormente, a presença de QP na composição aumenta a irregularidade da mistura 

polimérica, implicando em morfologias com cavidade distribuídas de forma irregular. Além 

disso, observa-se a formação de canais na estrutura tridimensional no material. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figura 51. Imagens de microscopia eletrônica de varredura das superfícies das amostras expandidas de QP, 

PUE, PU75QP25E, PU50QP50E e PU25QP75E, nas magnificações (a) 45x, (b) 100x e (c) 500x. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 52. Imagens de  microscopia eletrônica de varredura das amostras PUET, PU75QP25ET, PU50QP50ET 

e PU25QP75ET fraturadas nas magnificações (a) 68x e (b) 200x. 

PUET PU75QP25 ET

PU50QP50 ET PU25QP75 ET

200 μm 200 μm

200 μm

200 μm

PUET PU75QP25 ET

PU50QP50 ET PU25QP75 ET

30 μm 30 μm

30 μm 30 μm



 
 

140 
 

A diferença entre as imagens de microscopia na seção 3.13 está relacionada ao 

processo de preparação e controle da expansão das poliuretanas. As imagens de microscopia 

mostradas nas Figuras 41 e 42, quando comparadas as Figuras 51 e 52 apresentam materiais 

com superfícies com características diferentes.  

4.6. Ângulo de contato 

A Figura 53 apresenta o comportamento de energia de superfície dos materiais 

expandidos quando testados com H2O nas medidas de tensiometria. A energia de superfície 

está relacionada à forma do empacotamento das cadeias poliméricas no crescimento da 

polimerização e o tipo força secundária presente na organização da estrutural da cadeia. 

 

 

Figura 53. Medidas de ângulo de contato das amostras na forma de espumas: PUE, PU95QP05E, PU90QP10E, 

PU85QP15E, PU75QP25E, PU50QP50E e PU25QP75E. 

 

Os resultados obtidos para os ângulos de contato esquerdo e direito não seguiram um 

padrão, porém quase todos demostraram o comportamento hidrofóbico, visto que variaram de 

90° a  aproximadamente 120°.  

PUE PU95QP5E PU90QP10E

PU85QP15E PU75QP25E

PU50QP50E PU25QP75E

103,4°105,9° 112,8°116,4° 87,8°89,8°

89,9° 98,6° 89,9°
92,5°

114,2° 117,4° 95,4°94,5°



 
 

141 
 

 Ao analisar os resultados, a presença de QP na amostra PU90QP10E ficou evidente, 

uma vez que demonstrou maior caráter hidrofílico, quando comparado às demais 

composições. 

 Contudo, quando comparado com materiais apresentado na seção 3.14, ambos os 

materiais apresentaram um comportamento hidrofóbico destacando que, mesmo com QP 

distribuída aleatoriamente na matriz polimérica da poliuretana, a porção da quitosana fica 

distribuída na superfície do material, deixando a QP com seus grupos hidrofílicos 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 ângulos de contato 

esquerdo e direito para os materiais expandidos. 

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

Amostra Ângulo Direito Ângulo Esquerdo 

PUE 103  ± 0,2 106  ± 0,3 

PU95QP05E 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 92,5  ± 0,3 

PU50QP50E 117  ± 0,3 114 ± 0,4 

PU25QP75E 95,4  ± 0,2 94,5  ± 0,1  
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4.7. Grau de intumescimento 

O grau de intumescimento das amostras expandidas PUxQPyE foi avaliado quando 

testados para H2O e os resultados foram apresentados na Figura 54.
88
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Figura 54. Curvas de intumescimento das amostras expandidas PUxQPyE monitoradas por: (a) 3 horas e (b) 72 

horas. 



 
 

143 
 

 A partir da Fig. 54(a), observa-se que decorrido 3 horas de exposição das amostras a 

PUE  e PU95QP5E tem perfis similares de absorção, passando por um ganho de massa de 

18% até 20 minutos, regride e torna a absorver. As demais amostras tem a absorção crescente, 

sendo a PU25QP75 que apresentou maior absorção após 3 horas de acompanhamento. 

Inicialmente não foi observado o padrão de absorção do material não expandido, como 

apresentando na Fig. 44. 

 Passada 72 horas de exposição, Figura 54(b), observou-se que a amostra com maior 

quantidade de QP, PU25QP75E, teve maior absorção cerca de 40 %, seguida pela 

PU50QP50E  (31%), PU75QP25E (27%), PUE (25%), PU95QP5E (20%). As demais 

composições ficaram abaixo de 20% de absorção. 

 Quando comparado os resultados das Figuras 44 e 54, observou-se que o processo de 

expansão influencia no intumescimento dessas amostras, visto que nos materiais não 

expandidos até a amostra PU50QP50, a absorção de H2O não passou de 16%, após 72 horas. 

 Conclui-se que a PUE e PU95QP5E embora não tenha e apresente apenas 5% de QP, 

os espaços decorrentes do processo de expansão permitiu maior acumulo e absorção de H2O, 

corroborando com o comportamento observado na curva, Fig. 54(b), intumescendo cerca de 

25 % para PUE e 20% da PU95QP5E. 
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CAPÍTULO 5 

PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE POLIURETANAS A BASE 

DE HEXAMETILENO DIISOCIANATO  
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5.1. Preparação de poliuretanas com haxametileno diisocianato 

(HDI)  

 Também foram preparadas poliuretanas com dois diisocinatos alifáticos: o 

hexametileno diisocinato (HDI) e misturas equimolares de HDI e MDI, visando observar os 

efetios do uso deste tipo de agente de polimerizante nos materiais resultantes. Para tanto, 

esses polímeros foram comparados com as características da PU ESTEQ, descritas no 

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

O tempo de polimerização para amostras PUHDI e PUMIX foram mais lentas quando 

comparadas a PUMDI. O tempo de cura de ambas, à temperatura ambiente foi e 48 horas, 

enquanto 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 reação mais rápida. Esse comportamento está 

de acordo com a reatividade dos diisocianatos usados, visto que diisocianatos aromáticos são 

mais reativos que alifáticos. 

 

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 (translúcido) e PUMIX (amarelo). A PU ESTEQ teve 

um empacotamento das regiões aromáticas que conferiu maior rigidez, quando comparada a 

PUHDI e PUMIX, que apresentaram maior flexibilidade. Para utilização do polímero como 

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

 As amostras de PUHDI e PUMIX foram caracterizados por técnicas espectroscópicas 

e térmicas, além suas propriedades de tensão e morfologia. Nas seções a seguir foram 

discutidas as propriedades desses materiais. 

 

(a) (b) (c)
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5.2. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 

transformada de Fourier no modo reflectância 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 Capítulo 3, 

exceto o HDI empregado. Desse modo, a banda que foi monitorada no espectro de FTIR do 

HDI foi observada em 2250 cm
-1

, sendo característica da deformação da ligação N=C=O. Ao 

passo que ocorreu a polimerização, esta ligação foi transformada e novas bandas surgiram nas 

poliuretanas formadas. 

Qualitativamente, verifica-se que houve a formação das poliuretanas, visto que a 

banda referente à vibração característica da ligação O-H, na região de 3500 cm
-1

, presente no 

poliol, foi observada com mudanças no perfil e menor intensidade, quando comparada ao 

espectro da poliuretana PU. Ainda, em torno de 3300 cm
-1

, observa-se o estiramento da 

ligação N-H, da ligação uretana, sendo mais intensa na mostra de PUHDI e PUMIX, quando 

comparada à PU ESTEQ. 

 Além disso, as bandas em 2364 e 2189 cm
-1

 referentes ao grupo N=C=O e observadas 

no diisocinato, não se apresentaram com mesmo perfil e intensidade nas PU, indicando que a 

ligação foi transformada ao interagir quimicamente com os grupos O-H do poliol, 

confirmando a polimerização. 

Nos espectros das PU, Figura 56, verifica-se a mudança no perfil das bandas de 

absorção na região de 1750 a 1500 cm
-1

, formando as bandas em 1700, 1598 e 1519 cm
-1

, 

quando comparada às bandas dos reagentes de partida poliol e diisocinatos. Isto se deve à 

formação da ligação uretena, a qual envolve o aumento da intensidade de absorção dos grupos 

C=O, C-N e N-H que deformam nestes número de onda.
 9, 21,23,69-70,142-145.
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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. Ressonância magnética nuclear de carbono 13 no estado 

sólido - RMN 13C  

A Figura 57 apresenta o espectro de RMN de 
13

C de estado sólido obtido para amostra 

de PUHDI, assim como, dos extensores de cadeia polimérica empregado para atribuição do 

espectro. 

A atribuição dos sinais foi feita de acordo com a literatura
125-127

, em 159,4 ppm 

observa-se sinal característico do carbono do grupo C=O e C-N (a”), seguido pelo sinal em 

130,0 ppm decorrente do carbono da ligação 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 são decorrentes dos carbonos alifáticos da cadeia graxa da óleo de mamona e (b” e 

c”). Em 14,7 ppm tem-se o sinal característico do CH3 (r).
125-127

 

A Figura 58 apresenta a comparação dos espectros de RMN 
13

C das amostras de PU 

ESTEQ e PUHDI. Não foi obtido o espectro de RMN 
13

C da amostra PUMIX, no entanto, 

seria esperado um espectro com a mistura dos anteriores. A atribuição da PU ESTEQ pode ser 

encontrada no Capítulo 3, seção 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 alifáticos e aromáticos. Esses grupos presentes nos diisocianatos propiciam diferentes 

ambientes químicos, significando que os carbonos vão ressonar em regiões de deslocamento 

químico de campo diferentes.  

Além disso, o sinal referente ao carbono da ligação C=O e C-N, ligação uretana, 

presentes nas amostras de PUHDI aparece em 159,9 ppm, enquanto o C=O da porção éster do 

triacilglicerídeo 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 regiões, em vermelho as 

mudanças dos sinais do carbono da ligação uretana e da porção éster discutida anteriormente. 

Em rosa destacada a região com sinais dos anéis aromáticos presentes no MDI, em verde a 

região com os grupos glicerol, TEA, EG e, por fim, em vinho destacado os sinais do porção 

alifática do triacilglicerídeo. Para uma melhor atribuição dos sinais sobrepostos, o espectro 

poderia ser deconvoluído, porém como não era o objetivo do trabalho, não foi realizado o 

processo. 
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Figura 57.  Espectro de RMN 
13

C em estado sólido da PUHDI. 
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Figura 58. Comparação dos espectros de RMN 
13

C no estado sólido das amostras de PU ESTEQ e PUHDI.
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 5.4. Difração de raios X (DRX) 

A Figura 59 apresenta os difractogramas obtidos para as amostras PU ESTEQ, PUHDI 

e PUMIX. A partir destes, foi possível calcular o índice de cristalinidade desses polímeros 

que empregou diferentes diisocianatos na sua síntese. O cálculo baseia-se na Equação 3 e 4 

descrita no Capítulo 2, na seção 2.13.5. 
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Figura 59. Difractogramas das amostras PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX. 

 As poliuretanas sintetizadas diferem nos diisocinatos empregados na sua preparação, a 

PU ESTEQ foi preparada com diisocianato aromático, que confere maior rigidez à cadeia 

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

mistura de ambos diisocinatos. Tais modificações implicam diretamente no índice de 

cristalinidade do material, sendo os valores obtidos organizados na Tabela 28.
61,129

 

Tabela 28. Dados de amorficidade e índice de cristalinidade obtidos a partir dos difractogramas para as amostras 

PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX 

Amostras Amorficidade ICr (%) 

PU ESTEQ 37,8 62,2 

PUHDI 34,5 65,5 

PUMIX 36,9 63,1 

 

 De acordo com os resultados,  ICr 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 padrão de difração foi semelhante, observando os picos em 2θ igual 6,9, 19,6-19,7, 

36,9 e 43,0-43,1°, estando de acordo com os espectros de difração observados na literatura 

para poliuretanas formadas partir de óleo de mamona.
61,129

 

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 análise é mostrada na Figura 60.
15

 

Visualmente, a amostra de PUHDI tem o aspecto translúcido, desse modo, quando as 

amostra foram vertidas nos solventes ficou difícil em enxergá-las nos tubos. No entanto, 

verificou que em todos os solventes testados a amostra foi insolúvel e apresentou um 

determinado grau de intumescimento, como apresentada as massas na Tabela 29. Em piridina 

e clorofórmio ocorreu um ganho de massa e expansão do volume da amostra, como pode ser  

 



 
 

153 
 

 

Figura 60. Teste de solubilidade da amostra PUHDI em (a) diferentes solventes: 1-H2O;  

2-etanol; 3- metanol; 4- acetona; 5-dimetilsulfóxido (DMSO); 6-demetilacetamida (DMA); 7- heptano; 8-

piridina; 9-tolueno; 10-clorofórmio; 11-HCl 1M e 12-NaOH 1M; (b) resultado final passados 7 dias de 

acompanhamento. 

 

observado pelos número 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 evaporação 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: H2O, etanol, metanol, acetona, DMA, heptano, piridina, 

tolueno, clorofórmio, que a PU ESTEQ. Ela não degradou em DMA e piridina como a 

PUMDI, apresentando maior estabilidade nesses solventes. Em termos estruturais, o 

diisocianato empregado na preparação de PUHDI foi alifático, este, implicou em diferentes 

propriedades dessa poliuretana, quando expostas as esses solventes.  

 

(a)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

(b)
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Tabela 29. Dados dos testes de solubilidade para PUHDI 

Solventes 
Constantes 
dielétricas *  

Amostra 
Tempo 
/ dias 

minicial 
/ mg 

mfinal / 
mg 

Δm / 
mg 

Resultados 

H2O 78,5 PUHDI 7 44,4 46,2 1,8    Insolúvel / Intumesce 
 

Etanol 24,6 PUHDI 7 38,1 62,6 24,5 Insolúvel / Intumesce 

Metanol 32,6 PUHDI 7 45,0 63,6 18,6 Insolúvel / Intumesce 

Acetona 21,0 PUHDI 7 51,5 80,7 29,2 Insolúvel / Intumesce 

DMSO 47,0 PUHDI 7 43,3 55,8 12,5 Insolúvel / Intumesce 

DMA 36,7 PUHDI 7 42,6 101,4 58,8 Insolúvel / Intumesce 

Heptano 1,92 PUHDI 7 49,7 55,2 5,5 Insolúvel / Intumesce 

Piridina 12,3 PUHDI 7 58,7 211,3 153,1 Insolúvel / Intumesce  

Tolueno 2,38 PUHDI 7 58,2 95,7 37,5 Insolúvel / Intumesce 

Clorofórmio 4,81 PUHDI 7 44,6 182,5 137,9 Insolúvel / Intumesce 

HCl 1M - PUHDI 7 44,7 47,5 2,8 Insolúvel / Intumesce 

NaOH 1M - PUHDI 7 46,5 47,5 1 Insolúvel / Intumesce 

*
130

; 1M = 1 mol .L
-1

; 

5.6. Análise 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 relação aos grupos diisocianatos, alifático e aromático. 

As PU ESTEQ e PUHDI apresentaram curvas TG/DTG, Fig. 61, com perfis 

diferentes, e se mostraram termicamente estáveis de 170 a 190°C, respectivamente. Nos dois 

casos há uma pequena perda de massa, que precede a decomposição e que foi atribuída à 

umidade. Foram observados cinco eventos de perda de massa na PUMDI, para PUHDI foram 

observados quarto eventos, sendo o segundo um grupo de eventos sobrepostos, de acordo com 

a curva DTG. 

No caso da PUMIX, as curvas TG/DTG sugerem que a decomposição segue os 

padrões das curvas da PU ESTEQ e PUHDI, revelando que as características daquelas 

amostras se preservam na mistura. 

Nos três casos a decomposição térmica se encerra em torno de 500°C e, ao trocar a 

atmosfera, ocorre a queima do material carbonizado entre 600-650°C, com resíduos de 0,2 a 

0,5 % ao final do experimento.
9,18,21,23

 As curvas DTA, Fig. 61, corroboram as observações 

das curvas TG/DTG, com destaque para os 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 N2 até 600°C e ar de 

600-1000°C, massa de amostra de aproximadamente 7,0 mg, razão de aquecimento de 10°C min
-1

, vazão de 50 mL min
-1

 e suporte de amostra em α-alumina.  
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Tabela 30. Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTA das amostras de poliuretanas com diferentes diisocinatos  

Amostra 

Eventos 

(Atmosfera de 

N2 e ar) 

TG/DTG DTA 

Temperatura / °C 
Perda de 

massa/ % 
Temperatura de Pico/°C 

PU 

ESTEQ  

1ª perda 17,56-171,5 0,22 38,15 (↓); 72,69 (↓) 

2ª perda 171,5-294,5 8,70 277,5 (↓); 291,8 (↓) 

3ª perda 294,5-420,9 43,6 326,9 (↓) 

4ª perda 420,9-558,1 33,4 434,7 (↓); 454,4 (↓); 463,9 (↓) 

5ª perda 558,1-692,6 13,5 604,5 (↓);669,4 (↑); 677,7 (↑) 

Resíduo 950,1 0,53  

PUHDI 

1ª perda 16,29-188,4 0,78 49,88 (↓);  

2ª perda 188,4-353,2 42,2 295,5 (↓); 332,7 (↓); 

3ª perda 353,2-424,4 37,0 - 

4ª perda 424,4-498,9 18,8 455,8 (↓); 469,7 (↓);  

5ª perda 498,9-664,4 0,97 604,8 (↓); 625,8 (↓); 658,2 (↑);  

Resíduo 950,1 0,33  

PUMIX 

1ª perda 17,57-191,1 0,93 57,09 (↓) 

2ª perda 191,1-348,5 33,5 287,7 (↓); 329,1 (↓); 

3ª perda 348,5-423,7 33,9 - 

4ª perda 423,7-587,1 25,7 463,7 (↓); 484,7 (↓);  

5ª perda 587,1-708,5 6,15 624,0 (↓); 643,8 (↑); 687,7 (↑); 

Resíduo 950,1 0,21  
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5.6.2. Análise dinâmico mecânica (DMA) 

 A Figura 62 apresenta as curvas obtidas no DMA em que correspondem aos módulos 

de armazenamento (preto) e perda (vermelho) e tan delta (azul) das amostras de PU ESTEQ, 

PUHDI e PUMIX. 

 

Figura 62. Curvas obtidas por DMA, para os módulos 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 à temperatura de transição vítrea do 

material. Assim, a PU ESTEQ apresentou Tg igual a 34,8°C, enquanto que a PUHDI 

apresentou uma Tg igual a  -14,8°C e, por conseguinte, a PUMIX evidenciou a Tg 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 aromáticas, enquanto o HDI apresenta estrutura alifática. Moléculas 

aromáticas proporcionam rigidez a cadeia, razão pela qual verificou-se uma Tg maior para  

PU ESTEQ, quando comparada à PUHDI. A amostra PUMIX tem-se uma poliuretana 

preparada com ambos diisocianatos MDI e HDI. O comportamento observado foi 

intermediário entre as outras. Os valores dos módulos de armazenamento e perda no ponto da 

Tg podem ser vistos na Tabela 31. 

 Outro parâmetro, calculado com base na Equação 5, foi a densidade de 

entrecruzamento do material. Os valores calculados são exibidos na Tabela 31. Como 

resultado, verificou-se que a densidade de entrecruzamento segue a ordem  

PU ESTEQ<PUHDI<PUMIX. 

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

Amostras Módulos Pico 
Densidade de 

entrecruzamamento 

 E’(MPa) E’’ (MPa) Tg (°C) ν (10
3
mol m

-3
) 

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 tração 

Com a finalidade de investigar o comportamento mecânico desses materiais, foram 

realizados ensaios de tensão e deformação. As curvas de tensão versus deformação das PU 

foram obtidas a 25°C, Figura 63. Dessa forma, observou-se que a amostra de PU ESTEQ, 

suportou uma variação de tensão de 0,9 MPa, sofreu deformação de cerca de 17 %. Enquanto 

a PUHDI foi menos resistente, suportando aproximadamente 0,3 MPa de tensão de 

deformando cerca de 5%. A PUMIX suportou 0,9 MPa de tensão, deformando 19%. Esses 

resultados revelam a maior resistência mecânica no caso da PU ESTEQ e que a PUMIX se 

assemelha a essa amostra, em termos de propriedades mecânicas. Esses resultados podem 

orientar futuras aplicações. 

A partir da Figura 63 observa-se o comportamento total de cada curva de tensão por 

deformação, verificando que as amostras passam por algum pontos com inclinações diferentes 

à medida que se avança com a tensão aplicada. Algumas regiões formam-se platôs, 



 
 

159 
 

verificando que a deformação torna-se constante com a tensão aplicada. A Tabela 32 

apresenta os valores de tensão máxima, porcentagem de deformação na tensão máxima, 

módulo de Yong e a variação de comprimento na amostra tida como deslocamento.
9
 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

T
e

n
s

ã
o

 /
 M

P
a

PUESTEQ

 

 

  

PUMIX

Deformação / %

PUHDI

 

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

 

Tabela 32. Valores referentes aos testes de tensão e deformação realizados a 25°C 

Amostra 

σ max 

(MPa) 

% 

(ε) 

E 

(MPa) 

Alongamento 

Δl / mm 

PUMDI 0,87 17,2 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 módulos de Young foram iguais para as três amostras. 

Assim, como podem ser visualizados outros valores de tensão máxima e deformação máxima 

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

A morfologia das poliuretanas foi investigada pela microscopia eletrônica de varredura 

MEV, sendo apresentadas na Figura 64.  

 

Figura 64. Imagens de microscopia eletrônica de varredura das superfícies das amostras de PU ESTEQ, PUHDI 

e PUMIX na magnificação de 250x. 

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

pretos com diâmetros menores que 30 μm, distribuídos uniformemente na amostra, 

PUMDI

PUHDI

30 μm 250x

30 μm 250x

PUMIX

30 μm 250x
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destacando a presença de espaços vazios atribuídos à saída de gases formados durante a 

reação de polimerização. A PUHDI apresenta regiões de superfície planar/lamelar com 

algumas placas distribuídas aleatoriamente, não sendo observados os pontos circulares quando 

comparada a PU ESTEQ. Enquanto na micrografia da PUMIX, se observa regiões planares 

que remetem a PUHDI e regiões rugosas decorrentes da PU ESTEQ, distribuídas 

aleatoriamente na superfície do material.  

5.9. Ângulo de contato 

A Figura 65 apresenta os resultados de medidas de ângulo de contato para as amostas 

PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX. 

 

        

 

Figura 65. Comparação das medidas de ângulo de contato das amostras: PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX. 

 A Figura 65 apresenta as imagens obtidas do teste de ângulo de contato realizado para 

amostras quando testada com solvente H2O. Como resultado, verificou-se que as amostras PU 

ESTEQ e PUHDI têm caracter hidrofóbico, visto que os ângulos 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 ângulo de contato direirto e esquerdo foi 

PUMDIPU ESTEQ PUHDI

PUMIX
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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 hidrofóbico. O resultado obtido para PUMIX talvez pode 

estar associado a irregularidade da amostra, bem como, ao tempo de exposição da gota de 

H2O 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 Equação 13.
88

 

 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 H2O em suas estruturas. Isso 

significa que essas amostas apresentam uma característica hidrofóbica. Esse resultado está de 

acordo com as medidas de ângulo de contato, exceto para PUMIX, que não 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 diferença, visto que ao 

final do testes ela absorveu cerca de 25 % de massa. Esse resultado foi apresentado no 

Capítulo 4, na seção 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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CAPÍTULO 3 

 

A poliuretana formada a partir do poliol à base de óleo vegetal e MDI foi preparada 

com sucesso, sendo estudadas razões molares entre os grupos OH/NCO para obtenção de um 

material passível de introduzir na sua matriz polimérica outros componentes tal como a 

quitosana. Portanto, a partir da PU estequiométrica foram estudados diferentes compósitos 

entre PUQP.  

Esses materiais foram caracterizados por técnicas espectroscópicas, térmicas, 

morfológicas e mecânicas, apresentando propriedades térmicas e mecânicas que variam em 

função da estequiometria Poliol:MDI e da composição PU:QP. 

Os estudos morfológicos mostraram que as superfícies de PU são homogêneas e 

compactas, com pequenos ofícios decorrentes do desprendimento de gases formados durante a 

polimerização. A presença da quitosana altera a morfologia gradualmente até torná-la 

granulosa, em altos teores de biopolímero. 

Testes físicos envolvendo medidas de ângulo de contato e grau de intumescimento 

foram realizados, para observar sua hidrofilicidade e potencial de absorção de H2O, sendo 

observado que a PU e seus compósitos apresentaram hidrofobicidade e que a maior presença 

de QP na mistura eleva o potencial de absorção. Além destes, nos testes de solubilidade as 

amostras PU estequiométrica e PU50QP50 se apresentaram insolúveis e intumesceram em 

alguns solventes, assim como, degradaram em outros. 

De acordo com o teste biológico, 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 adesão celular, pode ser verificado que as amostras PU90QP10 e 

PU50QP50 promoveram adesão celular, células de fibroblastos, após um período de 

acompanhamento de 4 e 24 horas, enquanto a PU estequiométrica não apresentou adesão. 

A poliuretana apresentou certa flexibilidade, com transição vítrea em torno de 16°C, 

sendo uma propriedade interessante para uma futura moldagem na preparação de uma forma 
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específica. Além disso, as propriedades demonstradas por estes materiais tornam-se atraentes 

para futuras aplicações na área de biomateriais, sendo um polímero preparado a partir de 

fontes renováveis tal como sua base a partir de óleo de mamona. 

 

CAPÍTULO 4 

 

 As amostras de poliuretana expandidas e seus compósitos foram preparadas com 

sucesso, visto que foi controlado a expansão do material. 

 Esses materiais expandidos apresentaram propriedades diferentes do não expandido. 

Esses materiais foram estáveis termicamente até aproximadamente 200°C, a Tg variou de 5-

35°C. Imagens de microscopia eletrônica evidenciaram a estrutura em rede, característica de 

materiais expandidos, sendo as cavidades devidas à saída de gases de reações secundárias. 

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

hidrofóbica e demonstraram quanto o material absorve de H2O, quando exposto por 3 dias. 

 Os compósitos PUQPE apresentaram flexibilidade, sendo estruturas tridimensionais, 

que podem potencializar a migração celular e promover a aceleração da regeneração celular, 

quando utilizado com tal finalidade, como biomtarial. Os testes biológicos não foram 

realizados para o material expandido.  

 

CAPÍTULO 5 

 

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

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

 As amostras de PUHDI e PUMIX apresentaram propriedades diferentes da PU 

ESTEQ. Estas passaram pela caracterização espectroscópica, térmica, mecânica, morfológica, 

testes de solubilidade e ângulo de contato. 

 Essas poliuretanas foram estáveis 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. 



 
 

167 
 

Os ensaios de tensão e deformação apresentou as tensões suportadas e quanto esses polímeros 

deformam, variando de -0,7-0,9MPa e deformando de 60-90%. 

 Imagens de microscopia eletrônica 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 ângulo 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 insolúveis e intumescendo. 

 A PUHDI e PUMIX apresentaram propriedades diferentes da PU ESTEQ, 

possibilitando novas buscas de aplicações dentro da área de biomateriais, assim como, em 

outras área. 
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PERSPECTIVAS FUTURAS PARA O PROJETO 

 

Para próxima etapa do trabalho e evolução do projeto: 

(a) Investigar as propriedades biológicas dos materiais expandidos, PUE e seus 

compósitos PUXQPyE; 

(b) Trabalhar as inserção de componentes na PUHDI e investigar suas propriedades 

físico-químicas, biológicas e mecânicas;  

(c) Os materiais expandidos podem ser testados como membranas para captura de metais 

e corantes, como finalidade aplicações ambientais. 

(d) A fim de verificar algumas propriedades desses materiais, poderão ser incorporadas 

algumas substâncias nos compósitos com a finalidade de estudar sua liberação em 

determinados meios. A incorporação de metais que apresente atividade e potencial 

para futuras aplicações como biomateriais.  
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ANEXO 2 

ESPECTROS DE RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE HIDROGÊNIO  
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Figura 1A. Espectro de RMN de 1H do óleo de mamona utilizado para calcular a % de ácido 

linolênico. 

  

Determination of linolenic acid

9 H -------------100
2 H alfa ------- w        w = 22.22 %

Calibrate of the integralted area of triplet is:

1.46 % that is equivalent to % linolenic acid in castor oil
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Figura 2A. Espectro de RMN de 
1
H do óleo de mamona utilizado para calcular a % de ácido 

linolêico. 

  

Linoleic acid =  10,24 %

6H ----------100
2 H alfa ----- w    w = 33.33 %

% of linoleic acid = 10.24-(2*1.46) = 7.32 %

Determination of linoleic acid: 
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Figura 3A. Espectro de RMN de 
1
H do óleo de mamona utilizado para calcular a % de ácido 

oleico. 

  

24 H ----------100
2 H alfa ----- w    w = 8.33 %

% of insaturated = 23.59% total 

Oleic acid = 23.59 % – 2* (linoleic + linolenic)
Oleic acid = 3.11 %

Determination of oleic acid : 
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Figura 4A. Espectro de RMN de 
1
H do óleo de mamona utilizado para calcular a % de ácido 

ricinolêico. 

 

3 H ----------100
2 H alfa ----- w    w = 66.67 %

% of ricinoleic acid = 87.61 %  

Determination of ricinoleic acid : 


