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RESUMO

Materiais ou sistemas poliméricos inteligentes, sensiveis a estimulos externos, tém sido cogitados para
inUmeras aplicagcbes biomédicas, como por exemplo, na liberagdo controlada de farmacos e adsorcéo
de biomoléculas. O poli(N-vinilcaprolactama) (PNVCL) é um polimero termorresponsivo, com
temperatura critica proxima a temperatura do corpo humano, que vem se destacando por ser
biocompativel, ndo téxico e de baixo custo comparado a outros polimeros inteligentes. Uma das
aplicacfes possiveis para esse polimero é na confeccao de curativos inteligentes, que favorecam a
proliferacéo e adesao de proteinas e células no estado hidrofébico, abaixo de sua temperatura critica
de solubilidade (LCST), e que, quando aquecidos acima da LCST, possam promover o descolamento
das células, facilitando a remog¢é@o do curativo sem danificar o novo tecido formado. No presente
trabalho foram desenvolvidos filmes de poliuretano termopléstico (TPU), ja tradicionalmente usados em
curativos, modificados superficialmente pela enxertia e polimerizacdo do NVCL usando radiagdo gama
em doses de 5 e 20 kGy. O polimero puro PNVCL também foi produzido com radiacdo gama nas
mesmas dosagens. Os materiais desenvolvidos foram caracterizados fisico-quimicamente pelas
técnicas de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria
(TGA) e calorimetria diferencial exploratéria (DSC), A temperatura de transi¢do critica (LCST) foi
determinada através da medi¢@o de &ngulo de contato, do método de ponto de nuvem e por DSC. Os
resultados de FTIR confirmaram a polimerizacdo do mondmero, assim como a enxertia do PNVCL no
TPU. Os termogramas (TGA) e suas derivadas (DTG) indicaram que, em maior dose de irradiagéo,
houve uma diminuicéo na estabilidade térmica, possivelmente favorecida pelo efeito de degradacéo em
presenca de oxigénio. A avaliagdo do LCST pelo ponto de nuvem revelou que os homopolimeros
obtidos apresentaram os primeiros sinais de turbidez a partir de 30°C, enquanto que para as amostras
enxertadas o valor foi de até 7°C menor. As medidas do angulo de contato dos homopolimeros
confirmaram a maior hidrofilicidade do polimero abaixo da sua LCST e menor molhabilidade da agua
acima da LCST. O presente trabalho contribui para o desenvolvimento de curativos inteligentes

inovadores com potencial aplicagdo na area biomédica.

Palavras-chave: curativos; poliuretano; polimeros termorresponsivos; poli(N-vinilcaprolactama);

radiacdo gama; enxertia.



ABSTRACT

Smart polymeric materials or systems, sensitive to external stimuli, have been considered for numerous
biomedical applications, such as controlled drug release and biomolecules adsorption. Poly(N-
vinylcaprolactam) is a thermoresponsive polymer, with a critical temperature close to the temperature
of the human body, which has stood out for being biocompatible, non-toxic and low cost compared to
other smart polymers. One of the possible applications for this polymer is in the manufacture of smart
dressings, which favor the proliferation and adhesion of proteins and cells in the hydrophobic state,
below their critical solubility temperature (LCST), and which, when heated above the LCST, can promote
the detachment of the cells, facilitating the removal of the dressing without damaging the new tissue
formed. In the present work, films of thermoplastic polyurethane (TPU), already traditionally used in
dressings, were superficially modified by grafting and polymerization of NVCL using gamma radiation at
doses of 5 and 20 kGy. Pure polymer PNVCL was also produced with gamma radiation at the same
dosages. The materials developed were characterized physico-chemically by the techniques of Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry
(DSC). The critical transition temperature (LCST) was determined by measuring the contact angle,
through the cloud point method, and by DSC. The FTIR results confirmed the polymerization of the
monomer, as well as the grafting of the PNVCL on the TPU. The thermograms (TGA) and its derivative
(DTG) showed that at a higher irradiation dose there was a decrease in thermal stability, possibly
favored by the degradation effect in the presence of oxygen. The evaluation of the LCST by the cloud
point revealed that the homopolymers showed the first signs of turbidity around 30°C, while for the
grafted samples the value was up to 7°C lower. The measurements of the contact angle of the
homopolymers confirmed the higher hydrophilicity of the polymer below its LCST and lower water
wettability above the LCST. The present work contributes to the development of innovative smart

dressings with potential application in the biomedical area.

Keywords: dressings; polyurethane; thermoresponsive polymers; poly(N-vinylcaprolactam); gamma

radiation; grafting.
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1 INTRODUCAO

O maior 6rgdo do corpo humano, a pele, exerce algumas fun¢des, como nos proteger contra
as influéncias do ambiente e impedir a perda de agua do corpo. A ocorréncia de dano na pele requer
processos elementares de reparacao de tecidos a fim de restabelecer suas fun¢des. O uso de curativos
adequados em lesBes superficiais pode acelerar o processo de cicatrizacdo, uma vez que essas
membranas sdo empregadas para exercer as funcdes da pele durante seu reparo, evitando a perda de
fluidos e proteinas, mantendo o ambiente Umido e com temperatura ideal para a regeneracdo dos
tecidos, protegendo contra impactos externos, impedindo a passagem de microrganismos ao mesmo
tempo que permite a troca gasosa, além de facilitar o crescimento celular (REZAPOUR-LACTOEE et
al., 2016). O curativo ideal ainda deve ser de facil manuseio e remogé&o, onde a cobertura ndo deve
aderir ao leito da ferida, evitando dor e trauma durante sua retirada (WIEGAND e HIPLER, 2010).

Polimeros tém sido utilizados na area biomédica de diferentes formas, como carreadores de
farmacos, arcaboucos para crescimento celular (scaffolds), sondas, suturas, cateteres, baldes arteriais,
enxertos, implantes ortopédicos, curativos, entre outros (SEVERIAN, 2002). Dentre esses polimeros
pode ser citado o poliuretano (PU), que apresenta uma grande versatilidade de propriedades a
depender dos monémeros utilizados e das particularidades de seu processo de sintese (AKINDOYO et
al., 2016; PIOZZI et al., 2004). Os poliuretanos sao polimeros que contém grupos uretanos (—-HN —
COO-) em sua estrutura, e sdo obtidos a partir da reagdo de isocianatos polifuncionais com poliéis.
Poliuretanos originarios a partir de poliéis de funcéo éter tém sido amplamente utilizados em materiais
biomédicos durdveis devido a sua maior estabilidade hidrolitica (SANTERRE et al., 1994). Os filmes de
PU sé@o amplamente utilizados na fabricacdo de diversos curativos, devido a sua transparéncia, que
possibilita inspecionar a evolugdo da ferida, além de atuarem como protecéo fisica e permitirem a
difusdo de gases (REZAPOUR-LACTOEE et al., 2016).

O estudo e desenvolvimento de materiais ou sistemas inteligentes, que respondem em meio a
estimulos externos, vem se destacando devido ao seu potencial no controle sobre processos
reversiveis de adsorcéo de biomoléculas (COLE et al., 2009) ou na liberacdo controlada de farmacos
(WARD et al., 2011; OKANO et al., 1990), dentre outras finalidades. A reversibilidade das interacdes
biomolécula-superficie € uma abordagem interessante para o desenvolvimento de novos curativos que
possam proporcionar além de protecao a leséo, a proliferacéo celular e regeneracao do novo tecido,

de modo que com sua retirada ndo provoque danos ao tecido regenerado.

A poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAmM) e o poli(N-vinilcaprolactama) (PNVCL) sdo exemplos
de polimeros inteligentes termossensiveis, cuja temperatura de transicdo de fase é proxima a
temperatura fisiologica (WARD et al., 2011). Podendo ser ajustada para maiores ou menores
temperaturas através da adicdo de polimeros hidrofilicos ou hidrofébicos, respectivamente
(MOHAMMED et al., 2018), o PNVCL apresenta propriedades similares ao PNIPAAmM, mas tem a

vantagem principal de ndo gerar subprodutos téxicos (aminas) em sua hidrélise, que podem restringir



sua aplicagao “in vivo”, além de oferecer menor custo. A baixa toxicidade aliada a biocompatibilidade

sugere que esse material seja altamente promissor para seu uso ha biomedicina.

O presente trabalho consistiu em desenvolver materiais poliméricos inteligentes para possivel
aplicacdo como curativos com sistema de acionamento e desligamento (on-off) de aderéncia a ferida,
que estimule o processo de cicatrizagdo e possibilite a sua remocdo sem provocar danos ao novo
tecido. Tendo em vista essa possivel aplicacéo, objetivou-se desenvolver filme bicamada, constituido
por uma camada de filme de poliuretano termoplastico (TPU), com funcao de fornecer protecgéo, troca
gasosa e barreira a entrada de micro-organismos, e uma segunda camada de PNVCL, que ficaria em
contato com o ferimento, com funcdo de favorecer a adesao ou o descolamento do filme do leito da
ferida a partir da alteracdo da temperatura. Para tanto, o mondmero NVCL foi enxertado e polimerizado
sobre a superficie do filme de TPU usando radiacdo gama, uma das técnicas de funcionalizagcéo de
superficie com polimeros responsivos mais promissoras e que nédo requer a presenca de catalisadores,
iniciadores ou aditivos (PINO-RAMOS et al., 2016).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar sistemas de TPU inteligentes modificados com PNVCL visando a

obtencao de sistemas termorresponsivos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir filmes de TPU pelo processo de moldagem por injecao;

Realizar a polimerizacdo do monémero NVCL usando radia¢éo gama;

e Enxertar e polimerizar o NVCL no filme do poliuretano usando radiagdo gama,;

Efetuar a caracterizacao fisico-quimica dos sistemas obtidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo estd organizado com alguns conceitos e trabalhos relevantes para o
desenvolvimento do estudo.

3.1 CURATIVOS

Os curativos sdo popularmente associados a cobertura estéril, contudo alguns autores referem-
Se aos curativos como meio terapéutico que consiste na higienizacdo ou desbridamento da ferida e
sobreposicdo da cobertura (BLANES, 2004; TKL BRASIL, 2021). Além de proteger fisicamente a leséo
(WELLER e SUSSMAN, 2005), o curativo tem como objetivos manter o ambiente Umido, remover o
excesso de exsudato, permitir a troca gasosa entre o tecido ferido e o ambiente, manter a temperatura
adequada do tecido melhorando o fluxo sanguineo para o leito do ferimento e consequentemente
aumentando a migracdo epidérmica e proteger da invasdo bacteriana (BLANES, 2004; DHIVYA et al.,
2015). Aliado a essas finalidades, a cobertura ideal ainda deve ser de facil remocao evitando traumas,

ser confortavel e necessitar de minima frequéncia de troca (COSTA, 2005).

Os curativos podem ser classificados como primarios, que tém contato direto com a ferida, e
secundarios quando o curativo se sobrepde a uma outra cobertura (BLANES, 2004). Existe também a
classificagdo dos curativos em passivos e bioativos, que podem ser subclassificados como absorventes
e nao absorventes, assim como doadores de umidade (WELLER e SUSSMAN, 2005). Os curativos
passivos apenas recobrem o leito da ferida exercendo uma func¢éo de barreira fisica sem nenhum tipo
de interacdo com a mesma. Por outro lado, os bioativos conseguem interagir com o leito da ferida
promovendo um ambiente adequado na interface e otimizando o processo de cicatrizacdo (COSTA,
2005).

3.1.1 Tipos de curativos

Existem diversos tipos de curativos disponiveis comercialmente, cada qual com indicagfes
especificas para as feridas das mais variadas classes. Alguns deles sdo: gazes, espumas poliméricas,
hidrocoloides, hidrogéis e filmes poliméricos (SARABANI, 2012).

As gazes sdao malhas ndo aderentes constituidas por acetato de celulose ou algodéo,
geralmente com algum acabamento que evita a adeséo a ferida (como no caso do uso de petrolato e
vaselina) (MEDSHOP, 2021; MEIAS EXPRESS, 2021). Geralmente, sdo empregadas como coberturas
primdrias associadas a uma cobertura secundaria. A gaze consegue absorver o exsudato expelido
através dos poros reduzidos, além de permitir a passagem do exsudato e ventilacdo da lesdo
(MEDSHOP, 2021). Assim, as coberturas de gazes sdo recomendadas para feridas com nivel de
exsudato leve a alto em caso de queimaduras leves, Ulceras de perna, Ulceras por presséo, areas
doadoras de enxertos e cortes, com tempo médio de troca de 24 horas (ZHOURI, 2018; MEDSHOP,
2021; MEIAS EXPRESS, 2021). A Figura 1 apresenta uma cobertura de gaze parafinada.
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Figura 1 - Cobertura de gaze parafinada Lomatuell®.

Fonte: Meias Express (2021).

Os curativos de espumas normalmente sdo coberturas priméarias que podem ser feitos de
poliuretano (PU), polietilenoglicol (PEG) ou silicone, e sdo caracterizados pela elevada capacidade de
absor¢do de exsudato ao mesmo tempo que mantém a ferida umedecida. No entanto, séo coberturas
opacas, impossibilitando a visualizacdo da lesdo (RIBEIRO, 2018). Algumas caracteristicas como
aderéncia, permeabilidade e tratamentos especificos diferem de acordo com a marca e suas
variedades. O curativo de espuma de PU Baitain®, produzido pela ColoPlast, por exemplo, possui
quatro variedades, como exibido na figura 2, com estrutura 3D exclusiva que promove a absor¢éo de
exsudato superior em pele sensiveis e diferem-se com relagéo a adesividade e adicdo de complexo de
prata (Ag) como antimicrobiano para les6es infectadas e ibuprofeno (Ibu) para feridas com dores. Além
disso, sdo semipermeaveis, permitindo a passagem de gases enquanto que resistem a entrada de
bactérias e liquidos, e o tempo de uso pode chegar a até sete dias (COLOPLAST, 2021). De modo
geral, as coberturas de espuma podem ser usadas em feridas com alta exsudacao, como em Ulceras
de pressdo, queimaduras, areas doadoras de enxertos, feridas crbnicas e cortes cirlrgicos
(COLOPLAST, 2021; DHIVYA et al., 2015; RIBEIRO, 2018; SARABAHI, 2012).

Figura 2 - Curativos de espuma Baitain® A) ndo adesivo, B) Ag adesivo, C) Ag ndo adesivo e
D) Ibu n&o adesivo.

A B C D

Fonte: Coloplast (2021).
As coberturas estéreis de hidrocoloides sédo primarias e constituidas por filme de PU na parte
externa com adesivo hipoalergénico e material hidrocoloide como carboximetilcelulose (CMC), gelatina
e pectina na camada interna (BLANES, 2004; DHIVYA et al., 2015; SARABAHI, 2012). Quando em

contato com o exsudato do ferimento ha formacgéo de um gel hidrofilico (SARABAHI, 2012), perceptivel
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pela alteracdo de cor e odor acentuado (BLANES, 2004), que mantém o meio umido favorecendo o
processo cicatricial, além de impedir a adeséo do curativo na ferida e aliviar dores (DHIVYA et al.,
2015). Esses curativos sdao semioclusivos, permitindo a passagem de vapor d’agua e dioxido de
carbono, ao mesmo tempo que atuam como barreira a entrada de bactérias e agua (DHIVYA et al.,
2015; SARABAHI, 2012). Seu uso é recomendado para feridas moderadamente exsudativas e nédo
infectadas, como Ulceras por presséo e de pernas, queimaduras leves, feridas traumaticas e incisdes
cirdrgicas (CREMER, 2021; DHIVYA et al., 2015; SARABAHI, 2012). O periodo maximo de uso é de 7
dias, contudo em situacdo de transbordamento do gel ou deslocamento de suas bordas é indicada a
troca do produto (BLANES, 2004). A Figura 3 exibe o curativo de hidrocoloide Cremer® adesivo

composto por uma pelicula semipermeéavel de PU e CMC.

Figura 3 - Curativo de hidrocoloide Cremer® adesivo.

Fonte: Cremer (2021).

Os hidrogéis s&@o géis transparentes compostos por polimeros hidrofilicos como
poli(vinilpirrolidona) (PVP), poli(etilenoglicol) (PEG) e polimetacrilatos com alto teor de dgua (70 — 90%)
(DHIVYA et al., 2015), o que auxilia a manuteng&o de umidade e alivia dores pelo efeito de resfriamento
da ferida (BLANES, 2004). Todavia, ndo conseguem absorver grande quantidade de secrecéo, o que
pode levar a maceracdo e desenvolvimento de carga bacteriana (DHIVYA et al., 2015). Tanto a sua
aplicagcdo como remocao sdo de facil manuseio pela elasticidade (DHIVYA et al., 2015), podendo
necessitar de cobertura secundaria (SARABAHI, 2012) na auséncia de pelicula adesiva, sendo que
seu tempo de permanéncia deve ser limitado a trés dias (BLANES, 2004). Sua indicac¢do ¢é para feridas
com baixa exsudacao e sem infecgao, como Ulceras cronicas, queimaduras, areas doadoras de enxerto
e até mesmo como agente de desbridamento de tecido desvitalizado (BLANES, 2004; SARABAHI,
2012; DHIVYA et al., 2015; RIBEIRO, 2018). A Figura 4 mostra o hidrogel Askina® Gel, composto por

polimero de amido modificado e glicerol, aplicado sobre a pele.
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Figura 4 - Hidrogel Askina® Gel

Fonte: Askina Gel (2022).

Os filmes poliméricos feitos de PU aplicados a curativos apresentam permeabilidade seletiva,
permitindo a passagem de gases como oxigénio, diéxido de carbono e vapor de agua, enquanto que
impedem a penetracdo de bactérias e liquidos. Sao transparentes, possibilitando a inspec¢éo da ferida
sem sua retirada; elasticos e flexiveis, facilitando sua adaptagdo em qualquer area do corpo; e
aderentes quando acompanhado de adesivo acrilico hipoalergénico em uma das fases que se aderem
a pele integra, de maneira que a superficie Umida da ferida ndo se adere na cobertura. Por ndo serem
absorventes, ndo sdo indicados para feridas com elevada exsudag¢do, sendo mais indicados para a
epitelizacdo de feridas rasas e superficiais, Ulceras de pressédo, enxertos, fixacdo de cateteres e como
curativo secundério. A troca do curativo de filme de PU deve acontecer em até sete dias de uso. No
momento da troca, pode ocorrer a remog¢ao do tecido reparado (BLANES, 2004; DHIVYA et al., 2015;
SARABAHI, 2012; WELLER e SUSSMAN, 2006; ZHOURI, 2018).

Existem muitos curativos de filmes de PU disponiveis no mercado que variam em termos de
permeabilidade, extensibilidade e pela presenca ou ndo de almofadas absorventes (DHIVYA et al.,
2015). A Figura 5 apresenta filmes transparentes de PU da 3M de marca registrada Tegaderm® sem e

com almofada absorvente ndo aderente.

- Curativos tr

Figura 5 ansparentes Tegaderm® A) sem e B) com almofada absorvente.

“ .
£, A

Fonte: 3M Tegaderm (2021).

Alguns estudos indicam uma melhor eficiéncia dos curativos de filme de PU frente a outros.
Baser et al., (2008) mostram que a cicatrizacdo da enxertia de pele de espessura parcial em pacientes
diabéticos é favorecida com o uso do curativo Omiderm® de filme de poliuretano em relagdo a uma
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camada fina de gaze, tendo sido avaliados quanto ao controle de umidade, dor, tempo de cura e
cicatrizagdo. Com aplica¢do de apenas um curativo do filme, ou seja, sem necessidade de troca, foi
possivel observar a manutencdo do ambiente Uimido e ocorréncia da cicatrizagdo de maneira rapida e

indolor.

Ferreira et al., (2009) realizaram um estudo de analise comparativa entre o curativo de filme de
PU Hydrofilm® e o curativo de rayon (gaze de acetato de celulose) aplicados em casos de enxerto de
pele parcial, de modo que o curativo de filme de PU apresentou melhores vantagens em consideracéo
a protecdo contra a desidratacdo e traumas, menor tempo de cicatrizacdo, além de maior conforto e
praticidade de aplicagdo em relacé@o a cobertura de rayon. J4 Dutra e colaboradores (2015) comparam
o desempenho e eficacia do curativo de filme transparente de PU Opsite® e o hidrocoloide Systagenix®
usados na prevencao de Ulceras de pressdo. Os resultados indicaram superioridade do filme de PU em
relagéo a frequéncia de trocas, sobretudo pelo controle de umidade e menor cisalhamento, levando a

uma menor incidéncia de lesbes por presséo.

3.2 POLIURETANOS

O poliuretano (PU), patenteado em 1937 pela atual companhia alema Bayer, é considerado um
dos polimeros mais importantes das Ultimas décadas devido principalmente sua grande versatilidade
em se obter materiais com propriedades fisicas e quimicas diferentes (CANGEMI, SANTOS e CLARO
NETO, 2009), permitindo a sua comercializacdo em diversas formas, como por exemplo em espumas
rigidas ou flexiveis, elastdmeros, termoplasticos, revestimentos de tecidos, adesivos, selantes, entre
outros (VILAR, 2004). A variedade de aplicagbes dos PUs é atribuida a sua quimica adaptavel, onde a
escolha entre diferentes matérias-primas e condi¢cdes de processamento leva a propriedades
especificas (CASTONGUAY et al., 2001).

O poliuretano € sintetizado através da reacdo de policondensacdo de diisociantos ou
poliisocianatos com polidis, como apresentado na Figura 6, em presenca de extensores de cadeia,
catalisadores, agentes de cura, aditivos e cargas, a depender da aplicacdo (VILAR, 2004; AKINDOYO
et al., 2016).

Figura 6 - Reacéo de sintese do poliuretano.
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Fonte: Adaptado de Akindoyo et al. (2016).
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Os isocianatos di ou polifuncionais podem ter estrutura alifatica ou aromatica (CASTONGUAY
etal., 2001). De modo geral, um isocianato aromatico apresenta maior rigidez comparado ao isocianato
alifatico, porém resiste menos a intempéries (CHATTOPADHYAY e RAJU, 2007). Os diisocianatos
aromaticos mais comumente empregados na obtencdo de PUs sdo: tolueno diisocianato (TDI) e o
difenilmetano diisocianato (MDI). Dentre os alifaticos, o hexametileno diisocianato (HDI), isoforona
diisocianato (IPDI) e 4,4 -diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) sdo os mais utilizados (BARRIONI,
2014).

Os poliéis sdo macromondmeros oligoméricos compostos por dois ou mais grupos hidroxila (-
OH) no final da cadeia (CASTONGUAY et al., 2001;), podendo ser derivados de poliéteres, poliésteres,
acrilicos e de produtos naturais como 6leo de mamona, sendo 0s mais empregados na indUstria de
PUs os poliéteres e poliésteres (CANGEMI, SANTOS e CLARO NETO, 2009). Além da funcionalidade
e natureza quimica, a massa molar do poliol € um dos fatores que impactam nas propriedades do PU
formado, por exemplo, polidis com elevada massa molar sdo empregados para producdo de PU
flexiveis, uma vez que apresentam menor quantidade de grupos uretanos, enquanto que para obtencéo
de PU rigido utilizam-se polidis de baixo massa molar (CHATTOPADHYAY e RAJU, 2007).

Os extensores de cadeias séo provenientes de polidis ou poliaminas de baixa massa molecular,
que formam segmentos rigidos de poliuretano ou de poliuretano-ureia, respectivamente, quando
associados aos isocianatos (CASTONGUAY et al., 2001). Alguns extensores de cadeia hidroxilados
empregados na sintese de poliuretanos sao: etileno glicol, propileno glicol e glicerina. A hidrazina,
etilenodiamina e isoforona diamina séo alguns exemplos de diaminas utilizadas na extensdo da cadeia
de poliuréias (BARRIONI, 2014).

3.2.1 Poliuretanos termoplasticos

Os poliuretanos termoplasticos (TPUs) séo classificados como elastémeros termoplasticos, por
possuirem a facilidade de processamento dos termoplasticos associada ao comportamento mecanico
dos elastémeros (LU, HERNANDEZ e MACOSKO, 2003). Esses materiais podem apresentar inUmeras
combinacgdes de propriedades fisicas, quimicas, elétricas e bioldgicas, a depender das caracteristicas
dos segmentos e suas interacdes (HOWARD, 2002; ALMEIDA, 2018). De modo geral, os TPUs
possuem resisténcia ao impacto e a abrasao, resisténcia a 6leos e solventes, propriedades de adeséo
e facil pigmentacéo e aditivacao, sendo empregados para a fabricacéo de produtos de alto desempenho
em variados setores industriais (LU, HERNANDEZ e MACOSKO, 2003; VILAR, 2004).

Os TPUs apresentam uma estrutura polimérica segmentada em duas fases denotadas por
segmentos rigidos e flexiveis (CRAWFORD, BASS e HAAS, 1998). Os segmentos rigidos
correspondem aos grupos uretanos, provenientes das reagfes entre diisocianatos e extensores de
cadeia (di6is de baixa massa molar ou diaminas), sendo caracterizado por promover rigidez e reforgo
a cadeia, passivel a cristalizacdo, apresentando temperatura de transicdo vitrea (Tg) acima da
temperatura ambiente e elevada polaridade. Enquanto que os segmentos flexiveis, assim denotados

por promoverem carater elastomérico ao polimero, sao oriundos de didis poliéster ou poliéter de
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cadeias longas, e possuem uma estrutura amorfa, com Tg abaixo da temperatura ambiente, e baixa
polaridade (CRAWFORD, BASS e HAAS, 1998; CASTONGUAY et al., 2001; BOCKORNY et al., 2016).
A Figura 7 ilustra a estrutura segmentada dos poliuretanos termoplasticos com os segmentos rigidos e

flexiveis.

Figura 7 - llustragao da estrutura segmentada dos poliuretanos termoplasticos.
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Fonte: Adaptado de Bockorny et al. (2016).

Os segmentos rigidos sdo unidos por liga¢des de hidrogénio (LU, HERNANDEZ e MACOSKO,
2003). As ligagbes covalentes presentes nos grupos uretanos, em que unem 0s segmentos rigidos e
flexiveis, s&o propensas a dissociacdo em torno da temperatura de fusdo (Tm) do material, entre 150
e 200 °C, de modo que no estado fundido pode ocorrer reducdo da massa molar do polimero, alteracao
na viscosidade, na cristalizacdo e nas propriedades mecénicas, contudo, a dissociacdo do grupo
uretano é reversivel (LU, HERNANDEZ e MACOSKO, 2003; LOPES, 2010).

O nivel de segregacgdo entre os segmentos influencia diretamente as propriedades fisicas e
mecanicas do polimero no estado sélido (CASTONGUAY et al., 2001). De modo geral, o uso de poli6is
derivados de poliéster resultam em estruturas mais coesas, em que as fases estdo mais misturadas e
agrupadas, resultando em melhores propriedades mecéanicas a temperatura ambiente, quando
comparados a poliuretanos constituidos por polidis poliéteres. Isso acontece devido a maior
possibilidade de ligacdes de hidrogénio ocorrer entre 0os grupos uretanos do segmento rigido e a
carbonila poliéster do segmento flexivel, do que entre os grupos uretanos e o oxigénio do éter
(CRAWFORD, BASS e HAAS, 1998). Assim, poli6is poliéteres apresentam um maior grau de
separacao entre os segmentos, de modo que sua estrutura menos polar leva a uma menor interacdo
com a fase mais polar da fase rigida (AYRES, 2006).

As condi¢cBes de segregacao das fases também interferem nas propriedades fisico-quimicas
desta familia de polimeros, como no caso de Tg e Tm. Cooper e Tobolsky (1966) demonstraram que
um grau de segregacdo das fases relativamente baixo leva a altos valores de Tg e Tm
(CHATTOPADHYAY e RAJU, 2007). Vale ressaltar que fatores como a natureza quimica dos reagentes
e suas proporcdes, assim como as condi¢cdes de processamento também sdo determinantes para o
comportamento termotrépico do TPU (CASTONGUAY et al., 2001).

3.2.2 Poliuretanos como biomateriais

Biomaterial pode ser definido como um material biocompativel, de origem natural ou artificial,
empregado para substituir, suplementar ou tratar parcial ou totalmente as funcdes de um 6rgdo ou

tecido do corpo, a fim de manter ou melhorar a qualidade de vida do individuo (ALVES et al., 2013).
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Segundo a agéncia do governo dos Estados Unidos FDA (Food and Drug Administration), entende-se
como um material biocompativel aquele cujo comportamento nao induzird nenhum dano mensuravel
ao corpo hospedeiro (CHEN e THOUAS, 2015).

Os poliuretanos sdo comumente empregados em aplicacbes biomédicas, como: coracao
artificial, vasos sanguineos artificiais, valvulas cardiacas, cateteres, implantes de curta duragao,
proteses, curativos, tecidos hospitalares, entre outros. Estas aplicagbes sdo possiveis em
consequéncia da sua disponibilidade, boas condicbes mecanicas, propriedades fisicas e
biocompatibilidade. (AKINDOYO et al., 2016; VELAZCO-MENDEL, CAMACHO-CRUZ e BUCIO, 2020;
ZHANG et al., 2018)

A depender da aplicacdo do biomaterial, uma das caracteristicas mais importantes a ser
considerada em relagéo & escolha do PU é quanto a sensibilidade a hidrélise e degradac¢édo quimica.
Os poliéster-uretanos sdo mais suscetiveis a degrada¢do hidrolitica quando comparados aos
poliuretanos a base de poliéter (SANTERRE e LABOW, 1997; CASTONGUAY et al., 2001).

A Figura 8 mostra uma representacdo da reacdo de sintese do poliuretano poliéter Delthane
E85A, proveniente da rea¢édo de um poliol poliéter com difenil metano diisocianato (MDI).

Figura 8 - Esquema representativo da reacdo de sintese do poliuretano poliéter Delthane
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Fonte: Autoria prépria.

A estrutura segmentada dos PUs pode apresentar regides de microdominios de segmentos
rigidos dentro dos segmentos flexiveis. Em contrapartida a morfologia interligada dos segmentos
rigidos e flexiveis, como ilustrado na Figura 9A, a configuracdo de separacdo parcial, onde parte dos
segmentos rigidos séo isolados na matriz de segmento flexivel, como representado na Figura 9B,

acontece com mais frequéncia a depender da quantidade de segmentos rigidos (Ql e BOYCE, 2005).
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Figura 9 - Morfologias de TPUs com A) os segmentos rigidos e flexiveis interligados e B) com
microdominios rigidos isolados em segmentos flexiveis.
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Fonte: Adaptado de Qi e Boyce (2005).

A morfologia heterogénea dos PUs pode influenciar a variagdo da composi¢do quimica na
superficie com relacdo ao seu interior a depender do meio ao qual o material € submetido
(CASTONGUAY et al., 2001). Logo ap6s processamento no estado fundido ou por evaporacdo de
solvente, o TPU apresenta-se geralmente na sua forma amorfa, contudo, com o passar do tempo pode
ocorrer a separagdo entre as fases, em que os segmentos flexiveis se mantém amorfos, entretanto os
segmentos rigidos tendem a se cristalizar (BRAGA, 2004). O fato dos segmentos flexiveis exibirem
mobilidade da cadeia a temperatura ambiente (em condi¢cdes normais de temperatura e presséo), ja
gue sua Tg € abaixo de 0°C, induz a segregac¢édo na superficie de forma a minimizar a energia total do
sistema (energia referente ao interior do material somado com a energia da superficie). Assim, se o
meio circundante ao polimero é polar, como agua e sangue, implica dizer que havera adsor¢céo
preferencialmente de segmentos rigidos (polares) na superficie; por outro lado, quando exposto a um
meio apolar, como exemplo ar e vacuo, a fase flexivel, menos polar, tende a se concentrar na interface
(CASTONGUAY et al., 2001).

3.3 POLIMEROS INTELIGENTES

Os polimeros inteligentes ou polimeros responsivos a estimulos sdo assim denominados pela
sua capacidade de resposta diante de alguma mudanca no ambiente circundante, sendo essa transicao
reversivel e em nivel microscépico (MAHAJAN e AGGARWAL, 2011). Os grupos funcionais presentes
na estrutura quimica dessas macromoléculas sao 0s responsaveis por esse comportamento, visto que
diferentes funcionalidades correspondem a distintos estimulos (SCHATTLING, JOCHUM e THEATO,
2014). Os estimulos podem ser provenientes de variagcdes na intensidade da luz, temperatura, pH,
eletricidade ou campo magnético, umidade, deformagdo mecanica ou presséo, estimulos bioldgicos,
entre outros (JINGCHENG et al., 2021), como exibido na Figura 9. Em resposta, o polimero inteligente
se manifesta modificando a sua natureza quimica ou fisica, como: caracteristica superficial, solubilidade
(equilibrio hidrofilico/hidrofébico), formacao de complexos moleculares, transicao sol-gel (MAHAJAN e
AGGARWAL, 2011; SCHATTLING, JOCHUM e THEATO, 2014), viscosidade, transparéncia,
condutividade (SOUZA, 2016), entre outros.
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As propriedades singulares dos polimeros inteligentes vém atraindo a atencéo tanto da
academia quanto da industria, proporcionando uma crescente demanda no desenvolvimento e
promocéo desses materiais em diversas aplicagfes. Algumas dessas aplicacdes sdo mostradas na
Figura 10, como materiais com memoria de forma, materiais autorregenerativos, tecidos inteligentes,

pele robédtica, armazenamento de dados, entre outros (JINGCHENG et al., 2021).

Figura 10 - Representacéo ilustrativa de alguns estimulos e aplicag6es de polimeros
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Fonte: Adaptado de Jingcheng et al. (2021).

Na area biomédica, o desenvolvimento dos polimeros inteligentes possibilitou sua aplicacéo
em diversos uso, como carreadores terapéuticos, engenharia de tecidos, cultura celular,
biosseparadores e em sistema de sensores ou atuadores (JEONG e GUTOWSKA, 2002). Algumas
vantagens dos polimeros responsivos para aplicacdes biomédicas séo biocompatibilidade, flexibilidade,
facilidade de coloracdo e moldagem e manutencédo da estabilidade do medicamento, além de serem
nao trombogénicos. Por outro lado, tem-se em geral a dificuldade de manuseio e esterilizacéo, além de
propriedades mecénicas fracas (MAHAJAN e AGGARWAL, 2011).

3.3.1 Polimeros termorresponsivos

Os polimeros termorresponsivos sao polimeros sensiveis a variacdo de temperatura que
exibem uma transicao de fase de volume que esta associada a mudanca de solubilidade (GANDHI et
al., 2015). Existem duas classificacbes para a temperatura critica que leva a tais mudangas: LCST
(Lower Critical Solution Temperature) que denomina a temperatura de solucao critica inferior e USCT

(Upper Critical Solution Temperature), temperatura de solucgao critica superior. Ou seja, LCST e UCST
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séo as temperaturas criticas abaixo e acima das quais, respectivamente, o polimero e o solvente séo
misciveis (WARD e GEORGIOU, 2011).

A maioria dos polimeros termorresponsivos apresentam o comportamento LCST, sendo
solaveis em meio aquoso em temperaturas abaixo da LCST devido as extensas interacfes de ligacbes
de hidrogénio entre polimero e as moléculas de agua, enquanto que as ligagbes de hidrogénio intra e
intermoleculares entre as moléculas de polimeros (interag6es hidrofobicas) sao restritas (LUTZ, 2008;
ROY, BROOKS e SUMERLIN, 2013). Nessas condig6es as macromoléculas se conformam em forma
de novelos ou bobinas estendidas (LIU et al., 2014; TAYLOR, TOMLINS e SAHOTA, 2017) como
representado na Figura 10A. Ao atingir a temperatura de LCST, o sistema entra em estado de transicéo,
aparecendo o colapso intramolecular ilustrado na Figura 10B (TAYLOR, TOMLINS e SAHOTA, 2017).
Em temperaturas superiores a LCST, representado na Figura 10C, as interac¢des hidrofébicas passam
a ser predominantes e as ligacdes de hidrogénio com a &gua sdo cessadas (ROY, BROOKS e
SUMERLIN, 2013), reduzindo a solubilidade do polimero e alterando a conformacdo para a forma
globular, onde as cadeias poliméricas tendem a se contrair (LIU et al., 2014; TAYLOR, TOMLINS e
SAHOTA, 2017).

Figura 11 - Representagdo da transicdo que ocorre em polimeros termorresponsivos com o
as aumento de temperatura.
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Fonte: Adaptado de Taylor, Tomlins e Sahota (2017).

Em termos termodindmicos, considerando a Equacdo 1 da energia livre de Gibbs onde G:
energia livre de Gibbs, H: entalpia, T: temperatura e S: entropia, e sabendo que 0s processos sao
favoraveis quando a energia livre de Gibbs é negativa (AG < 0), percebe-se que em condi¢bes abaixo
da LCST, a dissolucdo em solventes polares é favorecida devido a contribuicdo entalpica exotérmica
(AH < 0) das ligagBes de hidrogénio entre polimero-solvente. Por outro lado, a transicdo também é
energeticamente favoravel devido ao aumento de entropia (AS > 0) do sistema ao elevar a temperatura,
em que o aumento de entropia é dado especificamente por solventes de fortes interacdes, como a
agua, que se encontra em um estado menos ordenado, ou seja, mais entropico (DIMITROV et al., 2007;
WARD e GEORGIOU, 2011; ROSA, WOISEL e HOOGENBOOM, 2016).

AG = AH - TAS (1)
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Macroscopicamente, em circunstancias inferiores a LCST a solucdo polimérica é limpida e
homogénea em comparacao a condi¢des superiores a LCST, em que o sistema tende a turvar seguida
da precipitacéo do polimero (PETIT et al., 2007; WARD e GEORGIOU, 2011). Todavia, é importante
notar que a temperatura de transicdo pode ser fortemente dependente de fatores como qualidade do
solvente e concentracédo de sal, assim como em relagcdo a concentragdo e massa molar do polimero
(GANDHI et al., 2015). Rosa e colaboradores (2016) descrevem que a temperatura de transicéo é
relacionada a uma concentracao fixa ou aproximada de polimero, e que a medida que a cadeia
aumenta, o LCST tende a diminuir.

Muitos estudos tém sido voltados aos polimeros termossensiveis que apresentam LCST.
Geralmente, sdo homopolimeros ou copolimeros, como poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAmM), poli(N-
vinilcaprolactama) (PNVCL), poli(N,N-dietilacrilamida) (PDEAAm), poli (metil vinil éter) (PMVE), poli(2-
etil-2-oxazolina) (PEtOx), poli(6xido de etileno) (PEO), entre outros (LIU et al., 2014). Sendo o
PNIPAAmM (ABREU et al., 2016; ANTONIRAJ, KUMAR e KANDASAMY, 2016; LIU et al., 2017; QASIM
etal., 2018; SABINO, CARRERO e RODRIGUEZ, 2019; XU et al., 2020) e o PNVCL (FLORES-ROJAS
et al., 2020; GONZALEZ-HERNANDEZ, et al., 2019; OBANDO-MORA et al., 2015; PINO-RAMOS et
al., 2018; PRABAHARAN et al., 2008; RAO, RAO e HA, 2016; VALENCIA-MORA, ZAVALA-LAGUNES
e BUCIO, 2016) os mais citados para aplicacdes biomédicas em razdo do LCST ser proximo da
temperatura corpérea (WARD e GEORGIOU, 2011).

3.3.1.1  Poli(N-vinilcaprolactama) (PNVCL)

N-vinilcaprolactama (NVCL) é um mondmero ndo conjugado que apresenta em sua estrutura
molecular uma amida vinil ciclica junto com um anel lactama de sete membros, como mostra a Figura
12A. Através de sua polimerizacdo, geralmente por radicais livres, é obtido o PNVCL, como ilustrado
na Figura 12B, em que assim como o monémero, o PNVCL também apresenta um carater anfifilico,
pois ambos possuem grupos hidrofilico (amida) e hidrofébico (carbono-carbono) (JIANG et al., 2013;
MORALES, BALLESTEROS e BUCIO, 2016).

Figura 12 - Estrutura molecular do A) monémero NVCL e do B) polimero PNVCL.
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Fonte: Morales, Ballesteros e Bucio (2016).

O PNVCL é conhecido como um polimero termorresponsivo, com LCST proxima a temperatura

fisiolégica (36 °C), ndo toxico, biocompativel, solivel em agua e hidroliticamente estavel, sendo,
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portanto, um potencial polimero para aplicacdo biomédica, sobretudo em liberacdo controlada de

farmacos e em superficies inteligentes (NIEUWENHOVE et al., 2017).

A ligacao direta entre o grupo amida e a cadeia principal hidrofébica do PNVCL faz com que
em condic8es de hidrolise fortemente acidas sejam produzidos grupos de acidos carboxilicos, diferente
do que acontece com o PNIPAAmM, onde séo liberados grupos amidas altamente toxicos (KOZANOGLU,
OZDEMIR e USANMAZ, 2011). Um outro fator que os diferencia é quanto a dependéncia do LCST. No
caso do PNVCL, o LCST é sensivel as altera¢g6es da concentragédo e massa molar do polimero, assim
como da composigdo da solugdo, enquanto que para o PNIPAAmM a temperatura critica inferior é afetada
pela natureza do comondémero em relacao ao equilibrio de grupos hidrofébicos e hidrofilicos (GANDHI
et al., 2015; SHTANKO et al. 2003).

O mondmero NVCL e seu polimero exibem boa solubilidade em variados solventes organicos
(hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbonetos aromaticos clorados e alifaticos, cetonas, alcoois,
dioxano, etc.), de modo que essa solubilidade depende da massa molar, tendendo a diminuir em altas
massa molares. O PNVCL também apresenta boa dissolugdo em agua de 14 a 20 °C em concentragdes
altas (40% em peso), sendo que a solubilidade aquosa é mais notdria para maiores fracdes de massa
molar (LIU et al., 2014). E importante ressaltar que a presenca de moléculas de agua e sua interag&o
com o polimero também interferem na mobilidade da cadeia polimérica e, portanto, na temperatura de
transicao vitrea (LIU et al., 2014), visto que é possivel verificar pela hidratacdo do polimero de cadeia
rigida uma mudanga de comportamento para elastomérico, com Tg variando de 147 oC (PNVCL seco)
para -17 °C ou -38°C, para 2,6 ou 8,0 moléculas de agua por unidade de cadeia de NVCL,
respectivamente (KIRSH, YANUL e KALNINSH, 1999).

A biocompatibilidade e resposta rapida a estimulos de temperatura do PNVCL, associados as
varias possibilidades de estrutura topoldgica (micelas, hidrogéis, nano-hibridos organicos/inorgéanicos,
superficie funcionalizada) tem permitido uma ampla exploracdo como biomaterial (LIU et al., 2014). A
Figura 13 apresenta alguns exemplos de aplicagbes do PNVCL, como hidrogel injetavel para
engenharia de tecido, substratos para crescimento celular empregados na engenharia de membranas
de células, sistemas de liberacdo de farmacos, arcabouco (scaffolds) para obtencdo de 6rgéos
sintéticos bio-artificiais ou bio-hibridos, nanocompdsitos funcionais, dispositivo térmico ativo/passivo
em janelas inteligentes e em tratamentos odontologicos (CAMARGO, KUBO e SALA, 2018).
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Figura 13 - Exemplos de aplicacdes do PNVCL.
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Fonte: Adaptado de Camargo, Kubo e Sala (2018).

A engenharia de membrana de célula é conhecida como o estudo relacionado ao crescimento,
controle de adeséo e liberacdo de células e folha de células (extensa formacé&o de células juntas) em
revestimentos termossensiveis. Esse conceito se baseia na percepcao de que a superficie polimérica
termorresponsiva em estado colapsado (acima da temperatura de solugédo critica inferior) favorece a
confluéncia de variadas culturas celulares, onde as propriedades da superficie permitem a adsorgéo
de proteinas, consequentemente, a fixagcao de células (COLE et al., 2009).

A regido de interface entre a superficie do biomaterial e o meio bioldgico inserido corresponde
a zona de interagdo em que mecanismos bioldgicos, fisicos e quimicos podem direcionar a adsor¢éo
de proteinas na superficie do material, possibilitando a colonizacdo de células. A natureza e quantidade
de proteinas afetam diretamente a adesao, migragéo e proliferacéo celular. Apés o contato do material
biocompativel com os fluidos fisiol6gicos, o processo de adsorcdo de proteinas, formando uma
monocamada, tende a ocorrer em cerca de 30 min, enquanto as células, subsequentemente, podem
se aderir e proliferar dentre 1 a 24 h (REZENDE et al.,, 2015). A disseminagdo suficiente para a
proliferacdo de células pode levar a formagdo de membrana celular. Quando o revestimento é
submetido a temperatura abaixo da LCST, o polimero tende a hidratar e inchar, liberando as células

vivas ou a membrana de células (COLE et al., 2009).

A Figura 14 mostra esquematicamente o modelo de adesédo e descolamento de células em
superficies termorresponsivas, onde abaixo da LCST ocorre resisténcia a adsorgdo de proteinas A),
enquanto que acima da temperatura de transicdo a superficie passa a ser propicia a adsor¢do de
proteinas e a fixacao celular B). A partir da adsor¢éo de proteinas pode-se obter membranas de células
confluentes aderidas C), quando ha secrec¢éo de proteinas junto com a proliferacao celular, ou somente
algumas células aderem a superficie D), devido a baixa densidade de semeadura ou tempos curtos de
incubacéo de células. Com a reducdo da temperatura abaixo da LCST, tem-se o descolamento da

membrana de células E) ou das células F) juntamente com as proteinas (COLE et al., 2009).
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Figura 14 - Esquema representativo do mecanismo de adeséo e liberacéo de células ou
membrana de células em membranas de polimeros termorresponsivos.
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Fonte: Adaptado de Cole et al. (2009).

3.4 MODIFICACAO SUPERFICIAL DE POLIMEROS

A alteracdo de superficies poliméricas € de grande importancia no desenvolvimento de
materiais com melhores desempenhos em aplicaces especificas, possibilitando a obtencdo de
propriedades adicionais na superficie, sem impactar negativamente as propriedades do substrato como
um todo (ALVES et al., 2009; MCARTHUR e MCLEAN, 2004).

As propriedades superficiais ttm uma grande relevancia para os biomateriais por estarem em
contato com o sistema bioldégico. Dessa maneira, as principais propriedades de superficie dizem
respeito a estrutura quimica, através da hidrofilicidade e presenca de grupos reativos com 0 meio
biologico, e quanto a morfologia, pela distribuicdo e quantidade de fases hidrofilica ou hidrofébica,
cristalina ou amorfa, e topografia superficial (VADGAMA, 2005). Guillet et al. (1985) listam alguns
fatores que devem ser considerados com relacdo a modificagcao quimica: a modificacéo deve acontecer
apenas em finas camadas da superficie para que ndo afete as propriedades mecénicas e 6pticas do
material; a efetividade da modificacdo a longo prazo esta associada a interacdo entre as partes por
ligacdes covalentes; deve ser buscada, quando possivel, precisdo no controle de grupos funcionais
formados; a avaliagdo da viabilidade de uma reacdo de modificacdo superficial deve levar em conta

sua homogeneidade, reprodutibilidade, estabilidade, velocidade e custo.

A modificacdo superficial dos materiais poliméricos pode ser sucedida através de métodos
guimicos, fisicos e bioldgicos (ALVES et al., 2009). Dentre os métodos fisicos, a criagdo de centro
ativos para polimerizacdo de enxerto podem ser induzidas por radiacdo, incluindo radiacdo gama,
ultravioleta (UV), laser (MCARTHUR e MCLEAN, 2004) e plasma (ALVES et al., 2014). Essas técnicas

sédo consideradas simples e limpas (ALVES et al., 2014), além de apresentarem taxa de reagao rapida,
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baixo custo de processamento e enxertia limitada a uma regido rasa préxima a superficie (ALVES et
al., 2011).

3.5 EFEITOS DA RADIACAO GAMA EM POLIMEROS

Os raios gama (y) sdo um tipo de radiacdo eletromagnética (fétons) de alta frequéncia, com
alto poder de penetracdo em materiais, emitidos pela desintegracédo de radionuclideos. Geralmente é
empregado como fonte de radiacéo o isé6topo Co-60 ou °Co (DROBNY, 2012; MAKUUCHI e CHENG,
2012; PANZARINI, 2003). A radiacdo gama é classificada como radiacdo ionizante, em que a alta
energia emitida dos fétons ionizantes, particulas e elétrons sdo capazes de promover a ionizacédo e
excitacdo da matéria, onde cada féton ou particula ioniza ou excita milhares de moléculas dispostas ao
longo da trajetéria da radiacdo. Diferentemente da radiagcdo ultravioleta, por exemplo, em que as
reacBes quimicas séo iniciadas pela excitacdo de espécies, de modo que cada féton excita apenas
uma molécula ou um componente especifico do sistema (ARAUJO, 1993; DROBNY, 2012; MAKUUCHI
e CHENG, 2012; PANZARINI, 2003).

As principais interacdes primarias que ocorrem quando o material polimérico € exposto a

radiacao de alta energia sdo resumidas em trés eventos: ionizagdo, excitacao e captura de elétrons.

Na ionizacdo, a energia transferida durante a interacdo € maior que a energia de ligacdo do
elétron, assim o elétron é ejetado e ocorre a ionizagdo da molécula (Equacéo 2) que se dissocia em

um radical e um ion radical (Equacao 3) quase que instantaneamente.
AB - AB*—e "~ (2)
AB* — ABe + eB* 3)

A excitagdo acontece quando a energia é apenas suficiente para mover o elétron do estado
fundamental para o estado excitado (Equacao 4), onde eventualmente a molécula excitada se dissocia

em radicais livres (Equacéo 5).
AB — AB’ (4)
AB* — Ae + Be (5)

Enquanto que a captura de elétrons, também denotado como ionizagéo, refere-se ao processo
guando moléculas capturam elétrons com baixa energia, resultando em um ion que também pode se

dissociar em radicais (Equacéo 6 e 7).
AB+e~ — AB~ (6)
AB~™ — Ae + eB~ (7

Essas espécies ativas, ou radicais livres, sdo provenientes da cisdo da cadeia principal C-C ou
da dissociacdo da cadeia lateral C-H. A formacao dessas espécies reativas pode levar a varias reacdes
secundarias, como polimerizacdo de monémeros e oligbmeros, reticulacdo, ramificacdo, cisdo de
cadeia, oxidagéo e enxertia de polimeros (DROBNY, 2012; MAKUUCHI e CHENG, 2012).
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A irradiacdo de mondémeros ou oligbmeros favorece a etapa de inicializacdo da polimerizacao, através
da formacéo de sitios reativos que se propagam levando ao crescimento da cadeia polimérica (etapa
de propagacéo) até que se tenha o desaparecimento do centro ativo ou auséncia de reagentes, levando
ao fim da reacdo de polimerizacdo (CANEVAROLO JUNIOR, 2006; DROBNY, 2012). No entanto,
juntamente com a polimerizacdo, outros eventos podem ocorrer sob irradiacdo, como a reticulagéo, a
degradacdo e a enxertia ou reacao quimica entre polimeros (caso haja mais de um polimero ou tipo de

espécie reativa submetida a irradiacéo).

A reticulacdo trata-se da unido das cadeias poliméricas formando uma rede tridimensional,
covalentemente ligada. A cisdo de cadeia e oxidacéo sdo formas de degradacdo, em que ocorre a
quebra aleatdria da cadeia polimérica reduzindo sua massa molecular e pela reacdo da molécula com
oxigénio do ambiente, respectivamente, sendo que frequentemente, 0os processos de cisdo e oxidacéo
acontecem simultaneamente. Por fim, a reacdo de enxertia pode acontecer pela fixacdo de um
mondmero ou novo polimero formado a cadeia principal de um polimero base (DROBNY, 2012;
MAKUUCHI e CHENG, 2012; SINGH, 1992).

A depender do polimero irradiado e das condicdes de radiacdo, pode haver predominancia de
um ou outro evento. As reacdes de reticulaco e cisdo de cadeias, por exemplo, tendem a ser processos
competitivos que coexistem durante a irradiacéo, contudo o efeito geral pode ser determinado pela
predominédncia em algum momento de um dos processos, ou pelo cancelamento dos eventos
(DROBNY, 2012; MAKUUCHI e CHENG, 2012). Dentre os fatores decisivos para a resposta dos
polimeros a radiacéo ionizante estédo a estrutura quimica polimérica e as condi¢des da irradiacdo como
atmosfera, dose de radiacdo, taxa de dose, espessura do material, temperatura da irradiacdo e
presenca de aditivos, como antioxidantes e estabilizantes a radiacdo (MAKUUCHI e CHENG, 2012;
SULJOVRUJIC, 2013).

De um modo geral, € possivel correlacionar os efeitos da irradiagdo com a estrutura intrinseca
do material. Os polimeros que contém mais &tomos de hidrogénio tendem a reticular com a radiacao,
como € o caso do polietileno (PE). Os polimeros com grupo metila (polipropileno - PP), di-substituidos
(polimetilmetacrilato - PMMA) ou com substituices de halogénios (politetrafluoretileno - PTFE) e com
ligagBes C-O na cadeia principal sdo mais suscetiveis a degradagéo. Por outro lado, cadeias aromaticas
com anéis benzeno, por exemplo do poliestireno (PS) e policarbonato (PC), conseguem resistir aos
efeitos da irradiacdo, uma vez que a radiacdo absorvida ressoa dentro do anel (DROBNY, 2012;
MAKUUCHI e CHENG, 2012).

A atmosfera pode interferir nos efeitos da radiacéo, sobretudo, com relagéo a oxidagdo quando
em presenca de ar, onde o oxigénio e a umidade do ar tendem a reagir com os radicais livres formando
radicais peréxidos e hidroperoxidos que podem levar a degradacdo oxidativa pela cisdo da cadeia
principal do polimero (ARAUJO, 1993; DROBNY, 2012; MAKUUCHI e CHENG, 2012; PANZARINI,
2003). Isso ocorre devido a alta difuséo e afinidade por radicais do oxigénio, direcionando as rea¢des
para caminhos oxidativos, podendo ter como produtos das reacdes quimicas estruturas com grupos

funcionais relacionados a hidroxila (-OH), carbonila (C=0) e carboxila (COOH), além de possiveis
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produtos gasosos, como gas carbbnico (CO2), mondxido de carbono (CO) e agua (H20) (MAKUUCHI
e CHENG, 2012; PANZARINI, 2003).

Vale ressaltar que as reacdes de oxidacao podem ser continuadas ou iniciadas apds a remocao
do material do ambiente de radiacédo através de intermediarios reativos obtidos pela irradiacdo, sendo
gue os efeitos da oxidagcdo pos-irradiacdo podem perdurar por semanas a anos durante seu
armazenamento ou uso, a depender do material. A oxidac&o, por exemplo, pode favorecer ou inibir a
cisdo de cadeia como acontece no polietieno (PE) e no poli(metacrilato de metila) (PMMA),
respectivamente. Quando as reacdes de oxidacéo ndo sdo desejadas € comum a adigdo de aditivos
antioxidantes e pela exposicao em atmosfera livre de oxigénio (vacuo ou gas inerte), contudo, neste
Ultimo caso, ndo se descarta a sujeicdo a oxidacdo pés-irradiagdo (DROBNY, 2012; MAKUUCHI e
CHENG, 2012).

Os processos resultantes da radiacdo nos polimeros podem influenciar em algumas
propriedades especificas. Para a reticulagdo € possivel correlacionar melhorias nas propriedades
mecénicas e na estabilidade térmica, redugdo no fluxo de fusdo e aumento da viscosidade da solucéo
polimérica. Enquanto que para a cisdo de cadeias as implicacdes séo inversas a reticulagdo, em que a
integridade mecénica e resisténcia térmica sdo comprometidas, além do incremento no fluxo de fusdo
e diminuicdo da viscosidade do polimero em solugédo. A oxidacdo esta atrelada a descoloracdo ou
amarelamento do material e fragilidade. Modificacdes nas propriedades reoldgicas, consequentemente,
na processabilidade, podem ser atribuidas a ramificagdes de cadeia longa. As reagbes de enxertia
possibilitam a adicdo de propriedades na superficie do polimero a receber o enxerto, que variam
conforme o polimero enxertado (MAKUUCHI e CHENG, 2012).

Shintani e colaboradores (1991) conduziram estudos para esclarecimento do mecanismo de
reticulacdo e degradacdo de poliuretano termopléstico obtidos pela reagdo de MDI, poliéter
poli(tetrametileno glicol) (PTMG) com e sem a presenca do extensor de cadeia 1,4-butanodiol (BU),
quando irradiado com raios gama para esterilizagdo em doses entre 0 a 100 kGy. A partir da andlise
de cromatografia de permeacéo em gel (GPC) e espectroscopia de absor¢do no ultravioleta visivel (UV-
vis) foi possivel identificar que na auséncia do BU, o incremento da dose de irradiagédo leva a
reticulacdo, uma vez que observaram um aumento da massa molecular. Em contraste, a presenca do
extensor de cadeia promoveu uma diminuicdo da massa molecular com o aumento da dose de
irradiacdo. De modo que, tanto a reticulacdo, quanto a degradacdo ocorreram principalmente nos

segmentos flexiveis do PTMG.

As mudancas na dindmica das cadeias de poliuretanos elastoméricos Haltano 88-3 (a base de
poliéster) expostos a radiacdo gama analisados por ressonancia magnética nucelar (RMN) foram
relatados por Maxwell e colaboradores (2003). As amostras foram irradiadas, usando uma fonte Co-60,
em doses de radiacdo de até 100 kGy e ao ar. Os resultados de RMN sugerem fortemente a
predominancia da cisdo de cadeia do elastdmero estudado, sobretudo nas cadeias longas que
constituem os segmentos flexiveis do poliéster. Esses resultados estdo correlacionados a alta
concentracao de ligacdes ésteres e auséncia de grupos aromaticos, que promoveriam resisténcia a

radiacao.
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O efeito da irradiacdo gama nas propriedades o6ticas e estruturais do poliuretano elastomérico
foram avaliados por Nouh e Abutalib (2011) em doses entre 20 e 200 kGy a uma taxa de 5,3 kGy h-1,
ao ar e a temperatura ambiente de 25 °C. Medi¢cGes de coloracdo foram estimadas a partir da analise
de UV-vis, observando uma maior variacéo de intensidade de cor com 0 aumento da dose de irradiagéo,
guando comparado a amostra nao irradiada. Também foram evidenciadas variagGes de intensidade de
alguns picos do espectro de FTIR com a dose de radiacdo gama, de modo que os resultados levaram
0s autores concluirem que para a irradiagcdo gama no intervalo de 0-40 kGy promoveu a) a cisédo da
cadeia em ambos segmentos do poliuretano; b) a reticulacdo induzida pelos radicais livres

quimicamente reativos resultantes da cisdo, o que foi verificado aumento de ligacées C=0.

A radiagdo ionizante também é comumente usada como um método industrial eficaz para
esterilizagdo de produtos (HAUGEN et al., 2007). Conforme estabelecida por norma técnica, a margem
de seguranca para esterilizagao de produtos para salude compreende as doses de 15 e 25 kGy (ABNT
NBR ISO 11137-2:2015). A esterilizagdo procede pela quebra das moléculas de DNA dos
microrganismos, levando a sua morte, quando submetidos a radiacdo ionizante nessas doses
(FREITAS, 2018). Materiais destinados a aplicagBes biomédicas devem apresentar riscos minimos de
alterag8es apo6s procedimentos de esterilizagéo, contudo de acordo com o tipo de material e condi¢bes

de radiacdo o material esterilizado pode manifestar diferentes comportamento (HAUGEN et al., 2007).

Haugen e colaboradores (2007) avaliaram os efeitos de esterilizagéo por diferentes métodos,
como esterilizagdo a vapor e a radiacdo (em doses de 10, 25 e 60 kGy, a temperatura de 20 °C) em
arcaboucos de poliéter-uretanos termoplasticos poroso. Os poliéter-uretanos, geralmente, sao
considerados resistentes aos efeitos da alta energia de radiagdo, como mostraram os resultados de
FTIR-ATR, onde ndo foram encontradas diferencgas significativas na estrutura quimica dos materiais
esterilizados, comparado ao material ndo esterilizado. Contudo, pela anélise de GPC foi observado um
aumento do peso molecular para os materiais esterilizados com radiagdo, como também no indice de
polidispersidade para a dose de 60 kGy, indicando que houve ramificagdo. Através da andlise de
espectroscopia de massa e cromatografia liquida foi possivel notar uma relagdo com a concentragéo
do produto de degradacéo (metildianilina) com a citotoxicidade, sendo a concentragdo desse composto
guatro vezes maior na amostra esterilizada a vapor em relacdo a amostra irradiada a 10 kGy. J& entre

as amostras esterilizadas por radiacdo, a citotoxicidade diminuiu em altas doses de radiacéo.

Heilman (2015) irradiou cateteres de poliuretano da Johnson & Johnson, obtidos a partir de
reagentes halogenados, responséavel pela radiopacidade (capacidade de impedir a passagem da
radiacao ionizante), em um acelerador de elétrons com dose de 25 kGy para comparagao com cateteres
irradiados e revestidos com nanoparticulas de prata. A caracterizacao estrutural por espectroscopia no
infravermelho (FTIR) dos cateteres néo irradiado e irradiado identificou as bandas caracteristicas do
poli(éter-uretano), de modo que ndo houve modificacBes estruturais significativas do material apds a

irradiacao.

Mesquita (2002) relata que a partir de estudos cinéticos de polimerizacao induzida por radiacédo
ionizante foi possivel comprovar que a polimerizacdo ocorre via radicais livres, em que a taxa de

polimerizagéo é proporcional a taxa de dose; a massa molar do polimero apresenta uma relagéo inversa
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de proporcionalidade com a taxa de dose; os radicais, como oxigénio, podem retardar ou inibir a

polimerizagdo, entre outras caracteristicas.

A auto aceleracdo na velocidade de polimerizacdo, conhecida como efeito gel ou efeito
Trommsdorff, leva a um aumento acentuado da viscosidade com o crescimento rapido da massa molar
das cadeias poliméricas pela alta taxa de conversdo. Esse fato acontece predominantemente na
polimerizagdo em massa (onde o solvente é o proprio mondmero), em que a dificuldade de mobilizagéo
das cadeias poliméricas em crescimento, torna menos possivel a reacdo de terminagdo de duas
cadeias semelhantes (MESQUITA, 2002). Além do efeito gel, Goi (2016) relata que o aumento brusco
da viscosidade em reacao de polimerizacdo de mondmeros multifuncionais, pode ser associado a
conversdo incompleta de grupos funcionais, presenca de radicais aprisionados e a heterogeneidade

microestrutural.

A polimerizacdo do NVCL usando radiacdo gama foi citada por Cheng e colaboradores (2002).
A solucéo aguosa de NVCL foi irradiada ao ar e a temperatura ambiente, variando a taxa de radiagao
(2 - 14 Gy min!) e concentracdo do monémero (0,02 - 0,05 g mL?), ndo sendo especificado a faixa de
dose de radiagdo empregado na polimerizacéo por radiagéo. Os polimeros obtidos foram secos a vacuo
a 41 °C até massa constante. O rendimento de PNVCL foi superior a 90 % quando irradiados em dose
maior que 2 kGy. Através de medidas da viscosidade intrinseca do polimero linear em funcéo
concentracdo de mondmero e dose de irradiacdo foi possivel notar que a viscosidade aumenta com o
aumento da concentragdo do polimero e diminuigdo da taxa de dose de radiagdo, para uma dose de
radiacao fixa de 2,5 kGy. A caracterizagdo quanto ao LCST foi obtida pela relagéo entre a temperatura
e absorcéo de luz da solucdo aquosa do PNVCL (0,5 %), podendo observar o LCST entre 32 e 34 °C,

de maneira que a variagdo da massa molecular néo interferiu significativamente no LCST.

Usanmaz e colaboradores (2009) realizaram a polimerizagc&do do NVCL por irradiagcédo gama no
estado solido a temperatura ambiente, onde foi empregada uma taxa de dose de 87,8 Gy h sob
condicdes de vacuo e exposto ao ambiente, obtendo a conversdo completa e de 90 %,
respectivamente, embora que na presenca de oxigénio a polimerizacao obteve auto aceleracdo e maior
taxa de polimerizagdo. Os polimeros foram obtidos como gel soldvel em &gua e na maioria dos
solventes organicos comuns. A avaliacdo da composi¢cdo quimica por FTIR e RMN comprovaram a
polimerizacéo através da abertura do grupo vinil, enquanto que por difragcao de raios-X (DRX) percebeu-
se que a estrutura cristalina do monémero foi mantida até cerca de 86 % de converséo e que o polimero
com estrutura amorfa apresentou uma certa regularidade e orientagdo da cadeia polimérica até

determinada extensao.

3.5.1Polimerizag&o de enxerto

Para a funcionalizacdo de superficies com polimeros inteligentes induzida por radiagdo gama
€ necessaria a criagcdo de sitios reativos no polimero base através da irradiacdo, permitindo a formacao
de um microambiente propicio a reagdo com mondmeros e/ou polimeros, de modo a formar enxertos
de cadeias laterais (ALVES et al., 2011; PINO-RAMOS et al., 2016).
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As possiveis estruturas de enxerto levam a trés processos de enxertia, conforme representado
na Figura 15. O grafting to refere-se a enxertia da cadeia polimérica previamente formada, de maneira
gue a superficie a ser enxertada possui grupos reativos que possibilitam o engajamento entre as
espécies por ligacdo covalente. Porém, devido ao impedimento estérico existente entre as longas
cadeias poliméricas, a densidade polimérica superficial resultante desse processo tende a ser baixa,
produzindo muitas cadeias ndo enxertadas.

No mecanismo grafting from ocorre a enxertia do monémero sobre o polimero base e posterior
crescimento de cadeia. Desta maneira é possivel obter uma maior densidade polimérica ja que os sitios
ativos da superficie reagem com mondmeros e ndo macromoléculas. Por fim, o grafting through envolve
a polimerizacdo de macromonémeros (monémeros grandes), que depois de pré-sintetizados séo
funcionalizados com a adi¢cdo de um outro mondmero que ird interligar as unidades monomeéricas,
formando uma estrutura densa de macromoléculas (BANERJEE, PAIRA e MANDAL, 2014).

Figura 15 - Representacdo esquematica dos métodos para enxertia ha superficie polimérica.
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Fonte: Banerjee, Paira e Mandal (2014).

Comumente, o polimero base ou substrato € denominado de polimero tronco ou espinha dorsal,
que depois do processo de enxertia passa a ser um polimero enxertado pela conexao covalente de
cadeias laterais ou ramos referentes ao enxerto (PINO-RAMOS et al., 2016; MAKUUCHI e CHENG,
2012). Todo o sistema polimérico enxertado muitas vezes é relatado como copolimero de enxerto,
podendo ser usada a abreviagdo P-g-M, sendo P o polimero tronco e M o0 monémero enxertado, no
caso de enxertia de mondémeros. O copolimero de enxerto é considerado termodinamicamente estavel,
uma vez que estao ligados covalentemente, assim ndo é possivel haver separagéo de fases. O tipo e
forma do polimero base néo restringem a realiza¢édo da enxertia, contudo, geralmente sdo empregados
polimeros no estado sélido (filmes, membranas, filamentos, fibras, tecidos, tubos, espumas e produtos
moldados), enquanto que os monémeros comerciais podem ser utilizados na forma de vapor, liquido
ou solucdo (DROBNY, 2012; MAKUUCHI e CHENG, 2012).
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A polimerizacdo de enxerto induzido por radiacdo pode ocorrer mediante trés métodos: direto
ou simultaneo, pré-irradiacdo e peroxidacdo. O método de irradiagdo direto, um dos mais utilizados,
consiste na exposicao do substrato polimérico a fonte de radiagédo juntamente com o0 monémero, onde
a formacdo de radicais livres e enxertia acontece quase que simultaneamente. Nesse método, os sitios
ativos sdo formados tanto no mondmero, quanto no polimero base, porém é inevitavel a ocorréncia de
reacdes colaterais, principalmente de homopolimerizacdo do mondmero (ALVAREZ-LORENZO et al.,
2010; BHATTACHARYA e MISRA, 2004; DROBNY, 2012; MAKUUCHI e CHENG, 2012).

No método de pré-irradiacéo, primeiro ocorre a irradiagdo do polimero tronco a vacuo ou na
presenca de um gas inerte, resultando em radicais livres relativamente estaveis, sendo aplicado mais
comumente em polimeros semicristalinos, os quais conseguem reter os radicais na regido cristalina
(MAKUUCHI e CHENG, 2012). Na sequéncia o substrato é colocado em contato com o monémero para

gue se tenha a enxertia e polimerizacao na cadeia polimérica (DROBNY, 2012).

O método de peroxidacdo difere da pré-irradiacao, pois a irradiacdo do substrato polimérico
acontece em presenca de ar ou oxigénio, originando a formacao de peréxidos e hidroperéxidos,
permitindo o armazenamento do sistema em baixas temperaturas sem comprometer sua reatividade
(BHATTACHARYA e MISRA, 2004; DROBNY, 2012; MAKUUCHI e CHENG, 2012). Para os métodos
de pré-irradiacédo e peroxidacao a reacdo de homopolimerizacdo é minimizada, contudo a irradiacéo
direta sob o substrato implica em alta dose absorvida que pode levar & degradacédo, além disso o
rendimento de enxertia é dependente da temperatura de reacdo e cristalinidade do polimero
(ALVAREZ-LORENZO et al., 2010).

De um modo geral, a técnica de polimerizacdo de enxerto induzida por radiacdo ionizante
apresenta muitas vantagens em relagdo as outras técnicas, pois ndo requer o uso de iniciadores,
catalisadores ou aditivos, a criacao de radicais ativos € uniforme e rapida (ALVAREZ-LORENZO et al.,
2010), pode ser realizada a qualquer temperatura, seja no estado sélido ou em solugao (CRUZ et al,
2017), geralmente ndo provoca alteragdes nas propriedades mecanicas do polimero base (PINO-
RAMOS et al., 2016) e assegura a enxertia de diversos monémeros dificeis de polimerizar por métodos
convencionais (IPEN, 2020). No entanto, a grande limitacdo desta técnica refere-se as reacdes
colaterais indesejaveis, como reticulagdo, homopolimerizacao e degradacédo (SINGH, 1992), e também

ao custo operacional elevado para aplicacdo em pequena escala (MAKUUCHI e CHENG, 2012).

Mufioz-Mufioz e colaboradores (2014) realizaram a enxertia do monémero N-
isopropilacrilamida (NIPAAmM) em cateteres e filmes de PU Tecoflex® (TFX) através dos métodos direto
e de pré-irradiacdo oxidante de raios gama, como procedimento primario para obtencao de redes
poliméricas interpenetrantes sensiveis a temperatura e pH. Na irradiacdo simultanea, as pecas TFX
foram colocadas em ampolas de vidro juntamente com a solu¢éo de NIPAAm em tolueno, variando a
concentracdo do mondmero, em que antes de selar, as ampolas foram saturadas com argénio por 20
min, variando a dose de irradiacéo entre 2,5 a 50 kGy e em diferentes taxas de dose. Ja na preparacéo
pelo método de peroxidacéo, as pecas TFX foram irradiadas no ar a temperatura ambiente, a uma taxa
fixa em diferentes doses de irradiacdo. Em seguida as pecas foram posicionadas em ampolas de vidro

contendo as solugfes aquosas de NIPAAmM em varias concentragdes, saturada com argonio e selada,



33

sendo aquecidas a 60 e 70 °C em tempos variados. A lavagem das pecas enxertadas pelo método
direto foi efetuada em tolueno e depois com agua e secas a vacuo, enquanto que os polimeros
enxertados pelo método de pré-irradiagdo foram lavados apenas com agua, e posteriormente secos a
40 °C por 48 h, de maneira que a lavagem teve como finalidade remover os monémeros residuais,

homopolimeros e solvente.

Os resultados obtidos pelo método direto evidenciam alto grau de inchamento das pecas de
PU, sobretudo causado pelo solvente, onde o acréscimo nas dimensdes das pecas (espessura dos
filmes, didmetro dos cateteres e comprimento de ambos) indica que a enxertia procedeu em massa na
matriz. Em contrapartida, pelo método de pré-irradiacédo as alteracBes nas pecas foram observadas
uniaxialmente (ou seja, somente o didmetro e espessura dos cateteres e filmes, respectivamente)
revelando que a modificacdo ocorreu na superficie. O grau de enxerto, obtido por gravimetria, foi
analisado em funcdo da concentracdo de monémero e dose de radiacdo. Em ambos os métodos
aplicados, o percentual de enxertia das pecas foi maior na concentracdo de 1,0 M de mondémero, onde
a irradiacdo simultanea exibiu um platd para doses de radiagdo acima de 15 kGy. J& para o método de
peroxidacao, foi possivel notar dois méximos do grau de enxertia nas condi¢cdes de dose de radia¢édo
de 15 kGy e concentracdo do NIPAAm de 0,5 M, assim como em 10 kGy e 1,0 M. O trabalho explica
que uma maior dose de irradiacdo pode favorecer um incremento da enxertia, uma vez que mais
radicais sdo formados e podem iniciar a reagdo, contudo nessas condicdes a homopolimerizacédo
predomina, ocasionando a elevacao da viscosidade do enxerto e, consequentemente, comprometendo
a difusdo do mondmero na superficie das pec¢as. Por outro lado, uma maior concentracdo de monémero
aliado a uma menor dose de irradiagdo resultou em maior eficiéncia do grau de enxerto, devido ao
acréscimo no gradiente de difusdo na superficie do polimero. Também foi observado o aumento do
rendimento de enxerto com o tempo de reacdo e temperatura, sendo que o maximo rendimento foi

obtido na condigdo de 4 h e 70 °C, respectivamente.

Melhorias na biocompatibilidade em filmes de poliéster-uretanos enxertados com NIPAAmM
foram investigados por Walo e colaboradores (2015), empregando radiacdo gama e o método de
polimerizagéo por transferéncia reversivel de cadeias via adicdo-fragmentacao (RAFT), conhecido pela
preparacao de polimeros com distribuicdo estreita de massas moleculares. Em ampolas de vidros, os
filmes foram imersos na solugao do mondémero (30 % m/v) em uma mistura de alcool isopropilico e
agua (85:15 v/v) com o agente RAFT tritiocarbonato de dodecil cianometilo (CDTC), purgados com
nitrogénio, selados e irradiados a temperatura ambiente a uma taxa de 0,47 kGy h-1, em doses totais
de 0,94 a 2,35 kGy. Vérias propor¢cdes de monémero e CDTC foram ajustadas para atingir as massas
moleculares préximo a 15 000, 30 000 e 45 000 g mol?l, considerando a conversdo completa do
mondmero. Seguindo essa sequéncia de massa molecular predeterminadas, o grau de enxerto
resultante foi de 4, 8 e 14 %, observando baixa polidispersidade do polimero enxertado, diferentemente
do que aconteceu sem a presenca de agente RAFT, conforme descritos nos resultados de
cromatografia de permeacdo em gel (GPC). As amostras enxertadas apresentaram modificacdes nas
propriedades fisico-quimicas, onde pelas medi¢cdes de angulo de contato entre a superficie das

amostras e agua, a 25 °C, foi possivel verificar diminuicéo do valor do &ngulo de contato com 0 aumento
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do grau de enxertia e comprimento das cadeias do enxerto. Os estudos in vitro mostraram que apenas

a amostra com grau de enxertia de 14% apresentou viabilidade celular.

A mudanca para condic6es mais hidrofilica de catéteres de PU Tecoflex® demonstrada por
Audifred-Aguilar e colaboradores (2020), foi obtida pela pré-irradiacdo em raios gama em doses de 10
a 40 kGy para obtencdo de hidroperoxidos, sendo posteriormente enxertado com PNIPAAmM
solubilizado em tolueno (3 mL da solugdo com 1 M de NIPAAm), em atmosfera de argdnio, aquecendo
0 sistema em banho a 70 °C durante 5 h. A lavagem para remoc¢do dos mondmeros ndo reagidos e
homopolimeros foi efetuada pela imersédo dos materiais em etanol, seguida por secagem até peso
constante. Uma segunda etapa foi realizada para enxertia de poli(1-vinilimidazol) (PVim) nos catéteres

PU-g-NIPAAM pelo método direto, sob condi¢des de alto vacuo.

A estrutura e a composicédo dos enxertos foram confirmadas através das caracteriza¢des por
FTIR, 13C-RMN e DRX. Os resultados indicam que o grau de enxertia aumentou com a dose de
irradiacao, concentracdo do monémero e tempo de reacao, sendo que maiores enxertias foram obtidas
nas condi¢cdes com dose de radiagédo de 60 kGy, concentracdo do NIPAAmM de 1 M, tempo de reagéo
de 26 h a 70 °C. J& o aumento da afinidade com agua foi retratado por estudos de intumescimento em
agua e absorcdo de &gua, sendo observada a mudanca de responsividade em pH igual a 6 e
temperatura de solucao critica inferior de 28 °C. As andlises de calorimetria diferencial exploratéria
(DSC) e termogravimetria (TGA) evidenciaram que a enxertia de PNIPAAmM ndo afetou a cristalinidade
e temperatura de fuséo do PU, porém para o enxerto binario com PVim foi possivel notar uma reducao
de 15 °C na estabilidade térmica. Além disso, foi comprovado a capacidade de carreamento e liberacéo
de diclofenaco de sédio pelo catéter de (PU-g-NIPAAmM)-g-VIM por um prolongado tempo em soro

fisiolégico.

Kudryavtsev e colaboradores (2003) estudaram a polimerizagdo de enxerto de NVCL por
radiacdo gama (fonte de radiagdo °Co) em filmes de polipropileno (PP) pelo método direto e por pré-
irradiacdo no ar (peroxidacdo) em solucdo aquosa e em solventes orgénicos. O trabalho relatou as
condicdes de solubilidade do mondmero NVCL em &gua, demonstrando que para a temperatura de 20
°C a dissolucdo ndo acontece sem a presenca do inibidor CuClz, sendo que a dissolucao irreversivel

de NVCL é acelerada com o aumento da concentracao de CuClz ou da temperatura.

O método de peroxidacéo foi efetuado com o monémero liquido, em solucdo aquosa e em
solventes orgéanicos a temperatura de 60 °C, enquanto o método direto foi realizado em solucdo a 15 e
60 °C sob atmosfera de argbnio, variando a dose e taxa de radiagcdo. Em ambos os métodos foram
utilizados o CuClz (responséavel por suprimir a homopolimerizagdo do mondmero, segundo 0s autores)
nas solucdes, sendo lavados posteriormente com agua a 10-12 °C durante dois dias e depois secos a
vacuo até peso constante. O grau de enxertia pelo método peréxido foi maximo (15-18 %) para o NVCL
liqguido e em emulséo aquosa (visto que a solugdo aquosa de NVCL vira emulsao apos 5 h de agitacéo
a temperatura ambiente), nas condi¢des de dose de radiacéo entre 30 e 40 kGy e tempo de reacado de
12 h para a emulsdo aquosa, uma vez que a concentracdo do monémero e presenca do inibidor na
emulséo nédo influenciaram no grau de enxertia. As condi¢cdes em que se obteve o maximo de enxerto

empregando o NVCL liquido ndo foram citadas no trabalho. O maior grau de enxerto (13-17 %) para o
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método direto foi obtido para a solucdo aquosa a 60 °C, com dose de 27 kGy e taxa de 2,2 Gy s1. A

confirmacéo da polimerizacéo do enxerto de NVCL foi dada pelas analises de FTIR e de DSC.

A enxertia de NVCL e acido acrilico (AAc) em filmes de PP e substratos de borracha de silicone
(SR) foi estudada por Ferraz e colaboradores (2014), usando radiacdo gama (6°Co). A polimerizacao
dos enxertos de NVCL e AAc foi realizada simultaneamente pelo método de pré-irradiacéo oxidativa a
temperatura ambiente e em presenca de ar, variando as doses entre 5 e 70 kGy, a uma taxa de 12,23
kGy hl. Apos irradiacdo, os filmes de PP foram adicionados as solu¢des dos mondémeros em tolueno
e o sistema foi desgaseificado, selado e aquecido a 60 e 70 °C por 12 h. A lavagem das amostras foi
procedida com etanol e agua destilada sucessivas vezes durante 24 h e por fim secas a vacuo. A
enxertia dos monémeros foi comprovada pela analise de FTIR e gravimétrica, tendo sido demonstrado

gue a eficiéncia de enxerto aumentou para maiores doses de irradiagdo e maior temperatura da reagao.

A modificacdo superficial de filmes de SR através da polimerizacdo de enxertos de NVCL
induzida por radiagdo gama para carreamento e liberagéo de lisozima foi retratada por Pino-Ramos e
colaboradores (2018). Os filmes de SR foram imersos na solucdo de NVCL em N-dimetilformamida
(DMF), utilizando diferentes concentracdes de monémero para estudo. Depois de desgaseificadas e
seladas, as ampolas foram irradiadas em doses entre 10 e 80 kGy, a 25 °C, usando uma fonte de raios
gama %9Co pelo método de irradiacdo simultanea. Apos a reacéo, a remogao de monémero nao reagido
e homopolimero foi feita através da imerséo dos filmes enxertados em etanol durante 12 h. A condi¢ao
Otima encontrada no trabalho foi dada para a dose de irradiacédo de 40 kGy e concentragdo de 60% em
volume do monémero em DMF, obtendo porcentagem de enxerto de 34 % com minimo grau de
homopolimerizagéo, avaliada por gravimetria. Os estudos de RMN de 13C no estado sélido com
polarizagéo cruzada e rotacao da amostra em torno do angulo magico (CP/MAS 13C-RMN) apontaram
que a enxertia ocorreu através da criacdo de ligagBes covalentes entre o grupo vinil do NVCL e metil

do SR, uma vez que ndo houve altera¢do no anel caprolactama.

Gonzélez-Hernandes e colaboradores (2019) modificaram a superficie de filmes de PP por
enxertia de NVCL e 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) através de radiacdo gama, visando conferir aos
filmes a capacidade de atuacdo como eluentes de farmacos. Para isso, utilizaram o método de pré-
irradiacdo oxidativo com irradiacdo prévia dos filmes, usando uma fonte de radiacdo gama %Co, a
temperatura ambiente a uma taxa de 13,3 kGy h! e doses entre 10 e 100 kGy. Em seguida, os filmes
ativados foram submersos em solu¢do de NVCL e HEMA em tolueno, diversificando a concentracéo
de mondmero entre 10 e 50 % em volume, de modo que as solu¢fes foram borbulhadas com argénio
para eliminacéo de ar, desgaseificada, seladas e aquecidas a diferentes temperaturas entre 40 e 80 °C

durante 6 e 24 h, para HEMA e NVCL, respectivamente.

O trabalho também executou a enxertia binaria de (PP-g-HEMA)-g-NVCL, (PP-g-NVCL)-g-
HEMA e PP-g-(HEMA-co-NVCL). A lavagem dos filmes apos enxertia foi feita em etanol por 18 h e
hexano por 12 h, seguida da secagem a vacuo a 60 °C durante a noite. O rendimento de enxerto para
as amostras PP-g-HEMA mostrou uma ascendéncia com a dose absorvida, chegando a mais de 75 %
em 70 kGy, e um aumento linear com a concentracdo de HEMA (méaximo de 18 % de rendimento com

concentracdo de 50 % de monémero), enquanto que para a temperatura de reacdo de enxertia
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observou um maximo na porcentagem de enxerto (18 %) a partir de 50 °C, o que significa que 50 °C é
suficiente para desestabilizar os peréxidos e hidroperoxidos. As amostras de PP-g-NVCL obtiveram
maior rendimento de enxerto com o0 aumento da dose (maximo de 14 % para 150 kGy), e um aumento
linear com a concentracdo de NVCL (2, 5.8 e 5.9 % de rendimento de enxerto para 20, 50 e 60 % de
mondmero, respectivamente), ja o efeito da temperatura de reagdo de enxertia apresentou um patamar
a partir de 60 °C com porcentagem de enxerto de 14 %, em que acima dessa temperatura a

recombinacédo dos macrorradicais é favorecida, cessando o aumento do rendimento de enxerto.

Microfilmes compésitos de poliamida 6 com celulose (N6@CE) enxertados com NVCL por
inducédo de radiacdo gama foram sintetizados por Flores-Rojas e colaboradores (2020). A preparacéo
dos filmes N6@CE-g-NVCL foi efetuada pelo método de irradiagdo mutua, onde os filmes N6@CE
foram posicionados em ampolas contendo a solu¢cdo de NVCL (0-80 %) em metanol, seguido da
desgaseificacéo e selagem a vacuo da ampola para exposi¢do a uma fonte de raios gama de $°Co em
variadas doses. Para remo¢do dos mondmeros residuais, as amostras foram embebidas em
agua:metanol (3:1 v/v), trocando o solvente a cada 12 h por duas vezes, e depois secas a vacuo a 40
°C até peso constante. O grau de enxerto foi avaliado em fungdo da porcentagem de CE no filme,
concentracdo do mondmero e dose absorvida, onde foi observado que o grau de enxerto aumentou
com a porcentagem de CE no filme e o enxerto maximo (entre 20 e 30 %) foi alcancado para a
concentracao do mondmero e dose de irradiacao de 20 % e 20 kGy, respectivamente. A presenca de
NVCL enxertado nos filmes foi confirmada pelas analises de microscopia eletrénica de varredura
(SEM), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), FTIR-ATR e CP/MAS 13C-RMN.
Além disso, 0s autores mostraram que o compa@sito tem potencial para aplicacao de curativos de feridas
devido a capacidade de carreamento e liberacdo de agentes antimicrobianos, como vancomicina e
cloreto de benzalcénio, em que ambos mostraram eficacia como antimicrobianos contra a bactéria

Staphylococcus aureus.

Cornejo-Bravo e colaboradores (2021) produziram a polimerizagdo do enxerto de NVCL por
radiacdo ionizante (5°Co) em SR, seguido de uma segunda enxertia do pro-farmaco poli (2- acido
metacriloiloxi benzoico) (P2MBA), a fim de obter a liberagéo localizada de &cido salicilico (analgésico e
anti-inflamatorio). A funcionalizagdo com NVCL foi realizada pelo método de enxertia direta, de modo
que os filmes foram acondicionados em ampolas com a solucdo de NVCL (50 %) em tolueno,
desgaseificados e fechados para irradiacdo com dose de 50 kGy. ApGs o processo de polimerizacao
do enxerto de NVCL, as amostras foram lavadas com agua e etanol e secas a vacuo. A polimerizacao
do enxerto de P2MBA nos filmes SR-g-NVCL foi realizada variando a dose de irradiacédo entre 5 e 50
kGy, assim como a concentracdo do mondmero entre 0,0125 e 0,75 mol L%, lavando as amostras

apenas com etanol.

O grau de enxertia dos filmes SR-g-NVCL, avaliada por gravimetria, ficou entre 37 e 38 %,
enquanto a enxertia do pré-farmaco obteve maiores grau de enxerto conforme limites superiores da
concentragao do mondémero (52 %) e da dose de irradiagdo (108 %), onde através das caracterizacdes
por FTIR-ATR e TGA foi possivel comprovar a enxertia do PNVCL e P2MBA.
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Ignacio (2009) desenvolveu um curativo bicamada de PU enxertado com PNIPAAm, visando o
emprego do comportamento termorresposivo do PNIPAAmM na atuacdo do mecanismo on-off de
aderéncia e descolamento de células. Os curativos desenvolvidos basearam-se na enxertia do
PNIPAAmM por polimerizacdo radicalar em solu¢éo em filmes de PU tratados por radiagéo ultravioleta
para formacéo de grupos reativos na sua superficie. A transicdo LCST do PNIPAAmM enxertado ao
substrato de PU foi detectada pelo ponto de turvacdo em 32 °C, assim como foram verificadas variacdes
da molhabilidade dos materiais obtidos pelas medi¢cdes de angulo de contato. Testes do mecanismo
on-off in vitro indicaram a viabilidade no controle de adsorcdo e dessorcéo da proteina albumina com a
variacdo da temperatura acima e abaixo do LCST do PNIPAAmM. Além disso, foram efetuados testes do
mecanismo on-off in vivo através da cobertura de lesédo excisional realizada em camundongos tipo
Swiss durante trés dias, confirmando a ndo aderéncia do curativo no momento de remog&o e melhores

respostas no processo de cicatrizacao.

Como foi possivel perceber, ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho que tentou
produzir filmes bicamadas de poliuretano com PNVCL através de radiacdo gama. Portanto o presente
estudo apresenta-se como inovador, com potencial aplicagdo do material desenvolvido como curativos
com mecanismo on-off, ou mesmo em outras aplica¢cdes na area biomédica. O funcionamento do
mecanismo on-off, considerando um curativo bicamada de TPU enxertado com PNVCL conforme
ilustrado na Figura 16, fundamenta-se na capacidade dos polimeros termorresponsivos em alterar sua
natureza apés transicio de uma temperatura critica A temperatura corporea, acima da LCST, o
comportamento hidrofébico prevalece, permitindo a proliferacdo e adesao celular. O leve resfriamento
do curativo abaixo da LCST promoveria a transi¢ado para o estado hidrofilico do PNVCL e o consequente

descolamento celular sem danificacdo do tecido neoformado ou dor do paciente.

Figura 16 - Esquema representativo do mecanismo on-off para um curativo bicamada de
TPU-g-PNVCL.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo seréo retratados os materiais e métodos empregados para a producédo dos
filmes de TPU, polimerizacdo do NVCL e sua enxertia no filme de TPU usando a radiacdo gama para

formacao dos radicais livres, além das caracterizacdes dos materiais obtidos.
4.1 MATERIAIS

O poliuretano termoplastico (TPU, Delthane E85A, massa molar = 50 000 g mol?, densidade =

1,12 g cm®) foi fornecido pela Delmac do Brasil em forma de granulos.

O mondmero N-vinilcaprolactama (NVCL, pureza de 98 %, estabilizado, massa molar = 139,19
g mol?!) adquirido pela Sigma-Aldrich foi purificado por filtragdo a vacuo em hexano, em que foi
dissolvido sob agita¢céo magnética em hexano em uma relagédo de 20% massa/volume, até solubilizagéo
total. Depois, a solucdo foi filtrada a vacuo trés vezes, usando papel filtro quantitativo azul (retencéo
nominal de 2 micra). O passante foi armazenado na geladeira para recristalizacdo do monémero, em
que o liquido restante referente ao hexano foi retirado com auxilio de uma pipeta. O NVCL purificado

no estado liquido foi obtido ao deixar os cristais em condi¢gbes ambiente.

O solvente hexano (Dinamica Quimica Contemporanea Ltda., pureza de 98,5 %, densidade =
0,66 g cm3) foi utilizado como recebido e para a lavagem das amostras foi empregada agua destilada
(Purelab Optional Q, Elga).

4.2 PRODUCAO DOS FILMES DE TPU

Os filmes de TPU foram produzidos pelo processo de moldagem por inje¢céo, utilizando a
injetora Haake MiniJet Il (Thermo Scientific), que se encontra no Laboratério de Analises Térmicas do
Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM) na Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE). Como esquematizado na Figura 17, o processamento por injecédo
para obtencédo dos filmes de TPU iniciou com a dosagem dos granulos, previamente secos em estufa
de circulagéo de ar (ACB Labor) a 100 °C durante 4 h, no cilindro a uma temperatura de 230 °C, em
que apos 5 minutos o material fundido foi injetado sob alta pressao (790 bar) durante 15 segundos na
cavidade do molde de injecdo, que se encontrava a uma temperatura de 86 °C. Em seguida foi aplicado

uma presséao de recalque de 790 bar por 10 segundos, obtendo a peca em forma de filme.
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Figura 17 - Representacdo esquemética do processamento de moldagem por injecao do
TPU.

TPU injetado em
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Fonte: Autoria propria.

4.3 SINTESE DE TPU-G-PNVCL

A polimeriza¢do do enxerto de NVCL no filme de poliuretano foram realizadas por radiagéo
gama pelo método direto, usando uma fonte de 8°Co Gammacell 220 Excel (MDS Nordion), pertencente
ao Laboratorio GamalLab do Departamento de Energia Nuclear na UFPE. Para tanto, a amostra do
filme de TPU com excesso do NVCL purificado liquido, foram colocados em tubos de penicilina e
irradiados em doses de 5 e 20 kGy em temperatura e atmosfera ambientes, a uma taxa de 1,317 kGy
h obtendo os materiais enxertados TPU-g-PNVCL-5 e TPU-g-PNVCL-20, como esquematizado na
Figura 18. Para controle e comparacao, filmes de TPU e o mondmero purificado liquido também foram
irradiados isoladamente nas mesmas condi¢cfes citadas, obtendo as amostras TPU-5, TPU-20 e os

homopolimeros nomeados como PNVCL-5 e PNVCL-20, conforme exibido na Tabela 1.

Figura 18 - Esquema representativo de preparacdo das amostras enxertadas.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 1 - Codigo dos materiais desenvolvidos e referéncias com respectivas doses de

radiacéo.
Cédigo Dose de irradiacédo (kGy)
TPU 0
TPU-5 5
TPU-20 20
NVCL
PNVCL-5
PNVCL-20 20
TPU-g-PNVCL-5 5
TPU-g-PNVCL-20 20

Fonte: Autoria prépria.

ApOs irradiacao as amostras em estado de gel foram transferidas para uma placa de petri, nas
quais enrijeceram com o passar dos dias (cerca de uma semana) em condi¢cdes ambiente. Entéo, as
amostras sdlidas foram lavadas, visando a eliminagdo de mondmeros residuais e homopolimeros nao
enxertados, ja que sdo soliveis em meio aquoso (GUTIERREZ-VILLAREAL e GUZMAN-MORENO,
2013). A lavagem consistiu em submergir as amostras em &agua ultrapura gelada sob agitacéo
magnética, trocando a agua varias vezes. Em seguida, as amostras foram secas na capela a

temperatura ambiente até massa constante.

A fim de avaliar os efeitos da radiacdo nos homopolimeros PNVCL-5 e PNVCL-20, foram
produzidos filmes por evaporacdo de solvente (casting), em que as amostras obtidas apés irradiacédo
foram dissolvidas em &gua destilada na concentracdo de 5% massa/volume, sob agitacdo magnética
em banho gelado durante cerca de 1 hora. As solu¢des foram vertidas em placas de teflon, obtendo os
filmes ap0s a evaporagéo total da 4gua depois de trés dias.

4.4 METODOS DE CARACTERIZACAO
4.4.1 Espectroscopia de absorcado no infravermelho com transformada de

Fourier

Para identificagdo dos grupos funcionais presentes nas estruturas estudadas foi empregado a
técnica de espectroscopia de absorcao no infravermelho com transformada de Fourier por reflexdo total
atenuada (FTIR-ATR) realizada em um espectrdmetro Spectrum 400 (Perkin Elmer) do Laboratério de
Combustiveis (LAC) situado no Instituto de Pesquisa em Petréleo e Energia (LITPEG) da UFPE,
visando a andlise dos grupos funcionais presentes nos materiais poliméricos preparados (TPU-5, TPU-
20, PNVCL-5, PNVCL-20, TPU-g-PNVCL-5 e TPU-g-PNVCL-20), assim como nos materiais referéncias
de referéncias (TPU e NVCL). Os espectros foram obtidos com transmitancia na regiéo de 4000 cm™ a

650 cm, 16 varreduras e resolugdo de 4 cm,

A partir dos espectros de FTIR-ATR foi realizado a analise de componentes principais (Principal
Component Analysis - PCA) em triplicata dos materiais estudados, onde os dados foram processados

por toda regido espectral (4000 cm* a 650 cm1), aplicando o pré-processamento da primeira derivada
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pelo método Savitzky Golay, com janela de onze pontos, polinémio de segunda ordem e com os dados

centrados na média. A analise multivariada dos dados foi realizada pelo programa The Unscrambler.

4.4.2 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por analise termogravimétrica (TGA) no
equipamento TGA 2 Stare System (Mettler Toledo) do Laboratério de Petroquimica (LPQ) no Instituto
de Pesquisa em Petréleo e Energia (LITPEG) da UFPE. As varreduras foram realizadas na faixa de
temperatura entre 30 e 800 "C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 e atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 50 mL min-l. As amostras com massa entre 3 e 6 mg foram colocadas em cadinhos de alumina

e submetidas ao programa de aquecimento.

4.4.3 Avaliacao da LCST

443.1 Ponto de Nuvem

A determinacdo do LCST pelo ponto de nuvem, método visual, consistiu em observar os
primeiros sinais de turvagdo das solu¢des aquosas poliméricas contidas em tubos de ensaios de vidro,
com o0 aumento gradual da temperatura em banho termoestavel. As solu¢des aquosas poliméricas
foram preparadas com quantidades estimadas em 5 % em peso dos homopolimeros e copolimeros
enxertados em 4gua destilada. As solugbes amostrais foram colocadas em banho-maria a 20 °C e
submetidas a aquecimento gradativo até a temperatura méxima de 50 °C, utilizando uma chapa de
aquecimento GT-CADSL (Global Trade Technology) do Laboratério de Petroquimica (LPQ) no Instituto
de Pesquisa em Petréleo e Energia (LITPEG) da UFPE.

4.4.3.2  Calorimetria diferencial exploratéria

A temperatura critica de solugéo inferior também foi determinada nos homopolimeros de
PNVCL como uma transicdo termodindmica endotérmica observada em termogramas obtidas por
calorimetria diferencial exploratéria (DSC), utilizando o DSC 1 Stare System (Mettler Toledo) do
Laboratério de Petroquimica (LPQ) no Instituto de Pesquisa em Petrdleo e Energia (LITPEG) da UFPE.
Para essa analise foi feito o intumescimento prévio das amostras, submergindo os homopolimeros em
agua destilada na proporcao de 25% m/v minutos antes da andlise. As andlises foram efetuadas sob
atmosfera de nitrogénio (fluxo de 50 mL mint), para uma faixa de temperatura de 10 a 50 °C e taxa de
aquecimento de 1°C min-*. As amostras com massa entre 10 e 12 mg foram colocadas em cadinhos

de aluminio e em seguida foram tampadas para andlise.

4.4.3.3  Angulo de contato

O grau de molhabilidade dos homopolimeros estudados foi mensurado através da medi¢ao dos
angulos de contato de gotas de agua destilada colocadas nas superficies dos homopolimeros obtidos,
depositadas com auxilio de uma microseringa. As medidas de angulo de contato foram realizadas em

um medidor CAM 100 (KSV) do Laborat6rio de Polimeros Nado-Convencionais (PNC) no Departamento



42

de Fisica da UFPE. O angulo de contato foi determinado através da média aritmética dos valores
obtidos em trés regides distintas da superficie das amostras a temperatura ambiente (cerca de 29 °C),
temperatura esta considerada abaixo da LCST do PNVCL, e ap6s aquecimento da superficie das
amostras com jato de ar quente monitorado com termémetro até uma temperatura proxima a 50 °C,
temperatura acima da LCST do PNVCL.

4.5 VISAO GERAL

Os experimentos e as metodologias utilizadas no trabalho estdo resumidos no fluxograma
abaixo.

Producéo do filme
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho.

5.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS APOS IRRADIACAO

Analisando as amostras de TPU ndo irradiado e irradiado a 5 e 20 kGy (TPU-5 e TPU-20,
respectivamente), conforme exibido Figura 19, apenas foi possivel observar uma tendéncia de
amarelamento com o aumento da dose de radiagcdo. Menchaca-Campos e colaboradores (2013)
relatam que a mudanca de coloracdo apés irradiacdo esta atrelada a um maior grau de oxidacao
atribuido a presenca de mais espécies ativas para uma maior dose de radia¢do. Nouh e Abutalib (2011)
atribuem a mudanca de coloracéo ao aprisionamento de radicais livres formados pela ruptura das
moléculas do polimero induzida pela radiacéo, além disso, a colora¢do Otica também pode estar
relacionada a presenca de elétrons com rotagdo ndo pareada nesses radicais livres. Portanto, o
amarelamento indica que possivelmente os efeitos predominantes da radiacédo nos filmes de TPU foram

de degradacdo em meio a atmosfera de oxigénio.

Figura 19 - Amostras de TPU n&o irradiado e irradiado a 5 e 20 kGy.

g

TPU-5 TPU-20
Fonte: Autoria propria.

Drobny (2012) e Makuuchi (2012) reportam de modo geral que estruturas poliméricas com
cadeias aromédticas tendem a resistir os efeitos da irradiagdo. Por outro lado, também é relatado que
as ligacdes C-O na cadeia principal sdo propensas a cisdo. Como podemos ver na estrutura do TPU
poliéter, exibido na Figura 20, a ligag&o C-O encontra-se mais afastada dos anéis aromaticos, indicando

a suscetibilidade dessa ligacao aos efeitos da irradiacéo.

Figura 20 - Representacédo do TPU poliéter.

Fonte: Autoria propria.

Os homopolimeros PNVCL-5 e PNVCL-20 e amostras enxertadas TPU-g-PNVCL-5 e TPU-g-
PNVCL-20, apresentaram-se em estado de gel logo ap6s a irradiacdo. Em que o aumento da

viscosidade pode estar fortemente relacionado ao avanco das rea¢cdes de polimerizacéo.

As amostras gelificadas transferidas para placas de petri mantiveram durante uma semana sob

condicdes ambiente na capela, onde foi observado o seu enrijecimento. Supostamente, isso aconteceu
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em virtude da continuagdo das reacdes pela presenca de radicais livres, como relatado na tese de
Araujo (1993) a permanéncia de radicais livres em condi¢cdes ambiente no policarbonato (PC) apés 300
h de irradiacdo, e mais além foi estudado por Menchaca-Campos e colaboradores (2013), em que o0s

efeitos pés-irradiagcao em fibras de nylon perduraram ap6s 6 anos.

Na Figura 21 pode ser observado o aspecto visual dos homopolimeros e amostras enxertadas
enrijecidos. As amostras irradiadas em maior dose (20 kGy) obtiveram uma expressiva mudancga de
coloracdo apos irradiagdo, em que a condicdo nao inerte durante a irradiacdo e armazenamento

mostram a tendéncia de oxida¢édo das amostras.

Figura 21 - Homopolimeros e amostras enxertadas enrijecidos.

Fonte: Autoria propria.

A Figura 22 mostram os filmes PNVCL-5 e PNVCL-20 obtidos pelo método de evaporacéo de
solvente (casting) depois da solubilizacdo completa das respectivas amostras irradiadas em agua

gelada, confirmando que a reticulacdo néo foi o efeito predominante.

Figura 22 - Filmes PNVCL-5 e PNVCL-20 produzidos por evaporacéo de solvente.

Fonte: Autoria propria.



45

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

Os resultados de FTIR-ATR foram analisados pelos espectros obtidos para cada amostra. A
Figura 23 exibe os espectros de infravermelho do TPU ndo irradiado e irradiado (TPU-5 e TPU-20). Ao
observar as principais bandas de absorcdo dessas amostras, nota-se que ndo houve modificagBes
significativas na estrutura quimica do TPU ap6s irradiacdo, em relagdo ao TPU nao irradiado. O grupo
uretano é identificado através das bandas em 3328 cm™ e 1528 cm referentes ao estiramento da
ligacdo N-H e deformacado angular da amida secundaria, respectivamente. Ja as bandas em 1700 cm-
1 e 1729 cm? sdo atribuidas a ligacdo C=0 (ALMEIDA, 2018; HEILMAN, 2015). A banda em 1220 cmr
! esta associada ao modo de alongamento simétrico da ligagdo C-O-C do segmento flexivel poliéter, o
alongamento assimétrico encontra-se em 1104 cm (TODROS et al., 2014) e 1075 cm* (HEILMAN,
2015). Os picos em 1597 cme 816 cm! sdo atribuidos ao alongamento das ligagées C=C e C-H dos
anéis aromaticos, respectivamente. Ja os picos a 2917 cm-1, 2849 cm e 1413 cm! estdo relacionados
ao alongamento assimétrico, simétrico e deformacédo angular simétrica da ligacdo C-H do grupo CH:
(TODROS et al., 2014; ALMEIDA, 2018).

Figura 23 - Espectro de infravermelho do TPU, TPU-5 e TPU-20.
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Fonte: Autoria prépria.
A Figura 24 exp0e os espectros do mondmero NVCL e homopolimeros PVNCL-5 e PNVCL-20.
A polimerizacdo do monémero NVCL foi comprovada, uma vez que os picos caracteristicos atribuidos

ao grupo vinil em 3108 cm-1, 1656 cm! e 987 cm! presentes no monémero NVCL desapareceram nas
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amostras irradiadas (PNVCL-5 e PNVCL-20) (MORENO-COURANJOU et al., 2014; KOZANOGLU,
OZDEMIR e USANMAZ, 2011). As ligagdes presentes no mondmero NVCL e homopolimeros PNVCL-
5 e PNVCL-20 foram constatadas nos comprimentos de onda de 2929 cm-! e 2858 cm-!, associadas as
vibragbes simétricas e assimétricas da ligagdo C-H, enquanto que, a banda referente ao alongamento
da ligacdo C-N do anel caprolactama aparece em 1480 cm? (CORNEJO-BRAVO et al., 2021;
GONZALEZ-HERNANDEZ et al., 2019; KOZANOGLU, OZDEMIR e USANMAZ, 2011). No espectro do
PNVCL-20 é possivel observar um sutil deslocamento para menores comprimentos de onda das
bandas referentes as vibracdes simétricas e assimétricas da ligacdo C-H (2926 cm1, 2856 cm1). A
banda atribuida a ligacdo C=0 do anel da caprolactama encontrada em 1622 cm-1 no monémero, passa
a ser observada em menores comprimentos de onda nas amostras irradiadas PNVCL-5 e PNVCL-20,
em 1607 cm? e 1611 cm, respectivamente. Kozanoglu e colaboradores (2011) citam que a posicao
da banda referente a fun¢éo amida depende do grau de ligac&o de hidrogénio, como também do estado

fisico da amostra.

ApOs a polimerizagdo, pode-se identificar uma banda larga em torno de 3400 cm,
correspondente ao alongamento O-H, em destaque para a amostra PNVCL-5, uma vez que o polimero
PNVCL absorve facilmente umidade em condi¢cdes ambiente favoraveis (HALLIGAN et al., 2017;
KOZANOGLU, OZDEMIR e USANMAZ, 2011; USANMAZ, OZDEMIR e POLAT, 2009).

Figura 24 - Espectros de infravermelho do monémero NVCL e dos homopolimeros PNVCL-5
e PNVCL-20.
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Os espectros das amostras TPU-g-PNVCL-5, PNVCL-5 e TPU-5 séo apresentados na Figura
25. Algumas bandas caracteristicas do homopolimero PNVCL-5 séo evidenciadas no espectro do TPU-
g-PNVCL-5, sobretudo pela presenca das bandas em 2922 cm! e 2853 cm! associadas as vibracdes
de deformacédo simétricas e assimétricas da ligagdo C-H, assim como pela banda em 1611 cm e 1480
cmt do alongamento das ligagdes C=0 e C-N do anel caprolactama, além da banda caracteristica do
alongamento O-H em 3443 cml. A predominancia das bandas relacionadas ao PNVCL-5 na amostra
enxertada analisada por FTIR-ATR (TPU-g-PNVCL-5) infere que a polimerizacéo de enxerto procedeu
na superficie do TPU (AUDIFRED-AGUILAR, PINO-RAMOS e BUCIO, 2021; MUNOZ-MUNOZ et al.,
2014), de maneira que a identificacdo do TPU foi notada apenas pelas bandas fracas em 1727 cm-,
1535 cm e 1103 cm! referentes ao alongamento da carbonila (C=0), deformacéo angular da amida
secundaria e alongamento assimétrico da ligagdo C-O-C do grupo éter, respectivamente (HEILMAN,
2015; TODROS et al., 2014).

Figura 25 - Espectros de infravermelho do TPU-g-PNVCL-5 e materiais precursores
irradiados a 5kGy.
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O espectro da amostra TPU-g-PNVCL-20, bem como de seus materiais de referéncia obtidos
apos irradiacdo (PNVCL-20 e TPU-20) sao mostrados na Figura 26. Analisando o espectro do material
TPU-g-PNVCL-20, nota-se a presenca das bandas pertencente ao enxerto de PNVCL, em 2923 cmt e
2854 cm-! relacionadas as vibracGes de deformacdo simétricas e assimétricas da ligacdo C-H, e ao

alongamento das ligagdes C=0 e C-N do anel caprolactama, respectivamente, em 1615 cm! e 1478
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cml. Relativo ao TPU, observa-se a presenca das bandas em 1702 cm e 1726 cm! atribuidas a
ligacdo C=0, da banda caracteristica da deformagdo angular da amida em 1532 cm?, e bandas
referentes ao alongamento assimétrico da ligacdo C-O-C do grupo éter a 1106 cm™ e 1078 cm, e
simétrico em 1220 cm. O desaparecimento da maioria das bandas associadas ao TPU na amostra
analisada por FTIR-ATR indicam que a modificacdo aconteceu na superficie do substrato. Vale salientar
que as variacbes de deslocamento das bandas apresentadas no espectro podem estar associadas a
mudancas na conformacédo dos grupos laterais e ressonancia das estruturas (USANMAZ, OZDEMIR e

POLAT, 2009), ou nas vizinhancas atdmicas em torno da ligacdo (WALO et al., 2015).

Figura 26 - Espectros de infravermelho do TPU-g-PNVCL-20 e materiais precursores
irradiados a 20kGy.
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Para confirmacdo da diferenciagdo na composicdo estrutural dos materiais produzidos e
referéncias foi realizada uma PCA, método quimiométrico empregado para reconhecer padrdes com
base em andlises quimicas. Os dados sdo explorados por ferramentas estatisticas e matematicas, a
fim de identificar padrdes ou grupamentos amostrais com caracteristicas semelhantes, variaveis

correlacionadas ou sem significAncia, como também amostras anémalas (ANDRADE et al., 2021).

A melhor distingdo dos materiais avaliados foi alcancada pela aplicacdo da primeira derivada
aos dados espectrais. Normalmente, este procedimento efetua uma deconvolugéo parcial de sinais ndo
totalmente sobrepostos, assim minimas variagfes sdo observadas com mais clareza por este tipo de
transformacgéo (TOZETTO, 2007).
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Nas Figuras 27 e 28 estao apresentados os resultados da PCA referente aos graficos de
escores e pesos dos espectros de FTIR das amostras de TPU néo irradiado e irradiados,
homopolimeros e amostras enxertadas. A PCA revelou que duas componentes principais séo
atribuidas a diferenciagédo das amostras, a primeira componente principal (PC1) apresentou 82% da

variancia dos dados, ja a segunda componente principal (PC2) 14%, resultando em 96%.

Figura 27 - Grafico de escores (scores) da PCA do filme de TPU néo irradiado e irradiados,
homopolimeros e amostras enxertadas.
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A Figura 27 evidencia a separacdo das amostras em trés grupamentos com caracteristicas
semelhantes. O grupo referente aos filmes de poliuretano néo irradiado (TPU) e irradiado a 5 e 20 kGy
(TPU-5 e TPU-20, respectivamente); em outro grupamento estdo os homopolimeros PNVCL-5 e
PNVCL-20; e por fim o grupo das amostras enxertadas, TPU-g-PNVCL-5 e TPU-g-PNVCL-20.

A andlise de escores revela que em elevados valores de PC1 é possivel observar a presenca
dos homopolimeros (PNVCL-5 e PNVCL-20), assim como das amostras enxertadas (TPU-g-PNVCL-5
e TPU-g-PNVCL-20). Contudo, a discrimina¢@o dessas amostras é indicada na PC2, uma vez que 0s
homopolimeros e amostras enxertadas encontram-se nas regides inversas, positiva e negativa,
respectivamente, comprovando que as amostras foram enxertadas em relacdo aos materiais de
referéncia. O agrupamento e sobreposi¢éo das amostras TPU, TPU-5 e TPU-20, em baixos valores de
PC1 e na regido positiva da PC2, corroboram com o fato de que ndo héa variacdes significativas na
estrutura quimica do TPU, apés irradiacdo e que apresentam caracteristicas estruturais distintas das

demais amostras.

Pela analise dos pesos para as duas componentes avaliadas € possivel compreender quais
bandas vibracionais dos espectros colaboram mais decisivamente para 0os agrupamentos obtidos no
gréfico de escores (SILVA et al., 2021). Em relagdo a PC1 (Figura 28, curva de cor preta), os valores
de pesos mais relevantes ocorrem em sinais localizados nos comprimentos de onda de 2913 cm-1, 2843
cm1, 1694 cm1, 1542 cm e 1419 cm-. Os picos proximos a 2913 e 2843 cm-! correspondem a ligacdo

C-H, presente em todas as amostras analisadas. Enquanto, a banda aproximadamente em 1694 cm-!
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pode ser atribuida a ligagdo C=0 do grupo uretano. As bandas em torno da regido em 1542 cm? e

1419 cmremetem as ligacdes da amida e C-H do TPU, respectivamente.

Figura 28 - Grafico de pesos (loadings) para as duas primeiras componentes principais.
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Fonte: Autoria prépria.

Para a PC2 (Figura 28, curva de cor vermelha), os valores de pesos que se destacam sao
encontrados nos comprimentos de onda de 2902 cm-?, 2846 cm, 1590 cm?, 1487 cm™* e 1185 cm™. A
regido entre 2902 e 2846 cm-! esta relacionada a ligagcdo C-H, ja o pico préximo a 1590 cm! pode ser
referente a ligagdo C=C dos anéis aromaticos do TPU ou a ligagdo C=0 do PNVCL. As bandas em
torno de 1487 (KOZANOGLU, OZDEMIR e USANMAZ, 2011) e 1185 cm! (USANMAZ, OZDEMIR e
POLAT, 2009) correspondem, provavelmente, a ligacdo C-N do anel caprolactama do PNVCL.

Os resultados apresentados revelam que a combinagdo das analises de espectroscopia no
infravermelho e componentes principais apresentam forte potencial para diferenciacdo das amostras
estudadas, ressaltando a discriminacdo das amostras de TPU sem e com irradiacdo dos

homopolimeros e das amostras modificadas com PNVCL.

5.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A estabilidade térmica dos materiais desenvolvidos e de seus materiais de referéncia foi
determinada pelas curvas termogravimétricas e suas primeiras derivadas (DTG), exibidas na Figura 29-
34. Conforme mostrado na Figura 29, o inicio da degradacéo do TPU ocorreu em 256 °C, com maxima
taxa de perda de massa em 360 °C, sendo esse processo atribuido a degradacdo dos segmentos
rigidos (BAJSIC e REK, 2001). Logo em seguida, proximo a 388 °C iniciou outra fase de decomposi¢éo,
com maxima taxa de perda massica em 411 °C referente a degradacdo dos segmentos flexiveis

(BAJSIC e REK, 2001), restando ao final 7 % de massa provavelmente referente a cinzas.
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Figura 29 - Curva termogravimétrica e sua derivada para o TPU.
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Fonte: Autoria propria.

O processo de degradacéo térmica do monémero NVCL, Figura 30, aconteceu em uma Unica

fase de decomposigédo, iniciada com a varredura da andlise, a 30 °C, com maxima taxa de perda de

massa em 131 °C e massa residual de 6,5 %, referente a cinzas.

Figura 30 - Curva termogravimétrica e sua derivada para o NVCL.
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Fonte: Autoria propria.
As Figuras 31 e 32 exibem os termogramas dos homopolimeros PNVCL-5 e PNVCL-20,

respectivamente. Pode-se observar inicialmente a perda de massa de cerca de 9 % e 3 %, referente a
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umidade adsorvida das amostras PNVCL-5 e PNVCL-20, respectivamente, com temperatura de
maxima taxa de perda de massa em 141 °C e 87 °C. Um segundo processo de decomposigdo foi
perceptivel com temperatura de inicio em 182 °C e 158 °C, para cada um dos homopolimeros
mencionados, e taxa maxima de perda de massa em 295 °C e 229 °C, que pode estar associada a
saida da agua cristalina, como reportado por Usanmaz et al. (2009). A principal etapa de degradacao
dos homopolimeros produzidos, na qual houve perda de massa de 80 % para o PNVCL-5 e de 72 %
para o PNVCL-20, apresentou temperatura inicial em 371 °C e 354 °C, respectivamente, com taxa
maxima de perda massica em 437 °C e 436 °C, levando a uma massa residual de 1% e 13%. A alta
concentracdo de massa residual para a amostra PNVCL sugere a obtencdo de cinzas ao final do
processo de degradacdo devido a atmosfera inerte. A degradacdo do PNVCL acontece pela
despolimerizagdo (USANMAZ, OZDEMIR E POLAT, 2009), provavelmente, pela abertura do anel
caprolactama produzindo monémeros de poliamida 6, conforme relatado por Kozanoglu et al (2011) e
Sala (2018).

Figura 31 - Curva termogravimétrica do PNVCL-5 e sua derivada.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 32 - Curva termogravimétrica do PNVCL-20 e sua derivada.
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Fonte: Autoria propria.

Para os sistemas poliméricos enxertados (termogramas apresentados nas Figuras 33 e 34)
também verificou-se a eliminacdo de 4gua adsorvida com o inicio da andlise, apresentando taxa
méaxima de perda de massa referente a esse evento em 94 °C e 152 °C, paras as amostras TPU-g-
PNVCL-5 e TPU-g-PNVCL-20, respectivamente, obtendo ao fim uma massa residual de 94 % e 93 %.
Uma segunda fase de decomposi¢do principiada em 254 °C e 200 °C, com taxa maxima de perda
massica em 303 °C e 241 °C e peso residual de 77 % e 83 % foram encontradas nos materiais
enxertados, equivalentes ao TPU-g-PNVCL-5 e TPU-g-PNVCL-20. Esses eventos podem ser
atribuidos a liberagéo de agua cristalina e contribuicdo da decomposicdo do segmento rigido do TPU.
Por fim, a degradacé&o principal das amostras enxertadas, teve inicio em 360 °C e 319 °C, com taxa
méxima de perda de massa em 428 °C e 438 °C, obtendo como massa residual uma fragéo de 5 % e
0 %, com relacdo aos copolimeros enxertados a 5 e 20 kGy, respectivamente, sendo associado a
despolimerizagdo do PNVCL, como também pode ser cooperada pela degradacdo dos segmentos
flexiveis do TPU.



Figura 33 - Curva termogravimétrica do TPU-g-PNVCL-5 e sua derivada.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 34 - Curva termogravimétrica do TPU-g-PNVCL-20 e sua derivada.
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De modo geral foi possivel identificar que com o aumento da dose de radiagdo obteve-se

materiais menos estaveis termicamente, ao observarmos o decréscimo na temperatura inicial do

terceiro processo de degradacdo das amostras irradiadas a 20 kGy, em comparagdo as amostras

obtidas a 5 kGy, presumindo-se que isso ocorreu devido a degradacédo pela presenca de oxigénio

durante a irradiacao.
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A Tabela 2 sintetiza os eventos de degradacédo térmicas analisados a partir dos termogramas
dos materiais obtidos e referéncias, enfatizando a temperatura inicial (Tiniciar) € temperatura de maxima

taxa de degradacdo (Tmax) com as respectivas massas residual do processo.

Tabela 2 - Dados obtidos pela analise termogravimétrica dos materiais desenvolvidos e seus

precursores.
Amostra Tinicial (°C) Tmax (°C) Massa residual (%) Processo de degradacéo
Degradacéo dos segmentos
TPU 256 360 42,9 rigidos do TPU
388 411 73 Degradacéo dos segmentos
' flexiveis do TPU
NVCL 30 131 6,5 Degradacéo do NVCL
30 141 91,4 Saida de umidade
PNVCL-5 184 295 81,0 Liberacéo de &gua cristalina
371 437 11 Despolimerizag&do do PNVCL
30 87 97,3 Saida de umidade
PNVCL-20 158 229 84,8 Liberacéo de &gua cristalina
354 434 12,8 Despolimerizagédo do PNVCL
30 94 94 Saida de umidade
Degradacéo dos segmentos
TPU-g- 248 343 422 rigidos do TPU
PNVCL-5 Degradacéo dos segmentos
378 429 3,2 flexiveis do TPU e
despolimerizacéo do PNVCL
30 152 92,5 Saida de umidade
Degradacéo dos segmentos
TPU-g- 200 241 83,1 rigidos do TPU e liberacéo de
PNVCL-20 agua cristalina
Degradacao dos
319 438 0,5 segmentos flexiveis do TPU e

despolimerizacéo do PNVCL

Fonte: Autoria propria.

5.4 AVALIACAO DO LCST

A LCST dos polimeros termorresponsivos influencia diretamente no desenvolvimento de
curativos inteligentes com funcao de acionamento e desligamento (mecanismo on-off) quanto a
aderéncia a ferida, de modo que a mudanca de comportamento do polimero pode ser aplicada visando
a variagao da superficie do curativo aderente a ferida, mais especificamente ao novo tecido formado
(acima da LCST) para ndo aderente (abaixo da LCST) evitando a perda de tecido e interrupcdo do

processo de cicatrizacdo no momento da remocé&o do curativo.

Alguns fatores podem interferir na temperatura de transicdo de fase do PNVCL, como massa
molar, copolimerizacao e concentracdo do polimero em meio aquoso (GANDHI et al., 2015; HALLIGAN
et al, 2017). O esperado € que o aumento da massa molar do polimero proporcione menor interacao
solvente e polimero, levando a reducdo da LCST, o que também pode acontecer com a incorporagao

de outros polimeros ou monémeros hidrofébicos. Ja em relagédo a concentracao da solucao aquosa do
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polimero, 0 aumento da LCST é observado com o incremento do teor de 4gua, uma vez que crescem
as interag6es de ligagdes de hidrogénio entre a cadeia polimérica e a agua, requisitando mais energia
para rompimento (HALLIGAN et al, 2017).

Nessa secdo serdo apresentados os resultados referentes ao LCST pelas técnicas de ponto

de nuvem, calorimetria diferencial exploratéria e angulo de contato.

5.4.1 Ponto de Nuvem

A amostra PNVCL-5 obteve os primeiros indicios de turvacdo acusando a LCST a 30 °C,
enquanto que a turvacdo observada para o homopolimero PNVCL-20 iniciou-se em 32 °C, valor
também encontrado em Halligan et al. (2017). A pequena diferenca nos valores encontrados pode estar
dentro do erro da andlise, que depende da percepcao visual. No entanto, a maior LCST do PNVCL-20
pode indicar uma menor massa molar desse polimero, resultante do processo de degradacao ocorrido
durante a irradiagdo em presenca de oxigénio, conforme indicado pela andlise de TGA (menor
estabilidade térmica desse polimero) e pelo tom mais amarelado dessa amostra. Em se tratando das
amostras enxertadas, a percepcdo de opacidade na amostra TPU-g-PNVC-5 e TPU-g-PNVCL-20
ocorreu em 26 °C e 23 °C, respectivamente, mostrando que o TPU agiu como contribuinte hidrofébico,

diminuindo ainda mais o LCST com o aumento da dose de irradiagdo, como era de se esperar.

Conforme exibido na Figura 35, a dispersdo do PNVCL e seus derivados em uma solucéo
aquosa abaixo do LCST, registro tirado préximo a 20 °C, promove uma suspensdo coloidal
transparente, correspondente a solvatacdo das cadeias poliméricas pelas moléculas de agua (SALA,
2018). Para os homopolimeros foi possivel observar a completa solubiliza¢do, enquanto que para os
copolimeros de enxerto ainda restou o filme de TPU néo soldvel em agua. Acima do LCST, imagem
obtida a cerca de 50 °C, as cadeias poliméricas se aglomeram turvando a solucdo. Nesse estado a
preferéncia de interacdo polimero-polimero, através de interagdes intermoleculares como pontes de
hidrogénio e dipolo-dipolo entre os grupos polares da amida e, for¢cas de van der Waals entre as cadeias
poliméricas principais (SALA, 2018), tornando a agua um solvente pobre para o PNVCL (HALLIGAN et
al., 2017). E importante ressaltar que a reversibilidade da transicdo de solubilidade foi perceptivel

através do resfriamento das solu¢des aquosas, retornando lentamente ao estado hidrofilico.
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Figura 35 - Imagens da analise de ponto de nuvem das amostras irradiadas abaixo e acima
do LCST.
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Fonte: Autoria propria.

5.4.2 Calorimetria diferencial exploratéria

O termograma da Figura 36 estima a temperatura LCST dos homopolimeros por DSC, sendo
a LCST representada pelo valor do pico endotérmico obtido pela separacao de fases com o aumento
de temperatura, referente ao enfraquecimento e quebra das liga¢des de hidrogénio entre as moléculas
de agua e os grupos N-H e C=0 do polimero (HALLIGAN et al., 2017). As magnitudes obtidas no valor
méaximo do pico endotérmico indicam que as amostras PNVCL-5 e PNVCL-20 apresentaram o LCST
em 41 °C e 40 °C, respectivamente. Pelos termogramas das amostras enxertadas, também exibido na

Figura 36, ndo foi possivel visualizar nenhum pico endotérmico no intervalo avaliado.

E possivel entender que ha uma variagdo dos valores calorimétricos entre o valor maximo do
pico e o inicio, uma vez que pode acontecer que parte do sistema sofra a transicdo precocemente em
relacdo a maioria da massa amostral (HALLIGAN et al., 2017), isso pode ser explicado pela amplitude
da distribuicdo da massa molar dos polimeros formados, fazendo com que o efeito térmico seja
alargado (KUDRYAVTSEV et al., 2003), uma vez que é sabido que a polimerizacdo do NVCL com
dispersdo de massa molecular controlada é dificilmente alcancada (DOBERENZ et al., 2020). Essa
provavel heterogeneidade da amostra e a grande diferenca dessa analise com relagdo ao método de
avaliacdo por ponto de nuvem explicam a diferenca consideravel nos resultados encontrados. O LCST
determinado através do ponto de nuvem é definido como o do primeiro aparecimento da turvacgao;
enquanto que o LCST designado pelo DSC é definido como sendo a temperatura onde ocorre 0 maximo

do pico endotérmico (que se inicia as vezes bem antes).
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Figura 36 - Termogramas de DSC do PNVCL-5, PNVCL-20, TPU-g-PNVCL-5 e TPU-g-
PNVCL-20 em solucdo aquosa.
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Fonte: Autoria propria.
5.4.3 Angulo de contato

A caracterizagdo da superficie dos homopolimeros em relacéo ao grau de molhabilidade foram
realizadas pela medicéo do angulo de contato com a gota de 4gua em condi¢8es abaixo e acima do
LCST, medidos a temperatura ambiente por volta de 29 °C e pelo aguecimento das amostras proximo

a 50 °C, respectivamente, obtendo os resultados mencionados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de angulos de contatos entre os homopolimeros preparados e agua.

AMOSTRA Angulo de contato
T<LCST 55,20+ 2°
PNVCL-5
T>LCST 7490+ 2°
T<LCST 50,8°+2°
PNVCL-20
T>LCST 78,00+2°

Fonte: Autoria propria.

A Figura 37 exibe as imagens obtidas da gota de 4gua na superficie dos homopolimeros
variando a temperatura. As imagens constatam a modificagdo de molhabilidade dos homopolimeros
produzidos, em concordéncia com os valores apresentados na Tabela 3. Em condicao abaixo do LCST,
a agua escoa mais facilmente nas superficies poliméricas, revelando a tendéncia ao estado mais
hidrofilico. Por outro lado, o aquecimento desse polimero termorresponsivo leva a diminuicdo da

molhabilidade, sobretudo pela prevaléncia da hidrofobicidade da superficie (IGNACIO, 2009).
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Figura 37 - Imagens da gota de 4gua na superficie dos homopolimeros abaixo e acima do
LCST.
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Fonte: Autoria prépria.
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Embora ainda sejam necesséarios outros estudos para convergéncia das medidas de LCST e
sua relacdo com as condicbes de sintese e propriedades dos materiais obtidos, as respostas da
mudanca do comportamento hidrofébico para hidrofilico, mais especificamente dos sistemas
poliméricos sintetizados, indicam o potencial uso em favorecimento da adesédo de proteinas insollveis
ou pouco solaveis em agua, quando o sistema se encontra acima do LCST, de modo que essa
temperatura seja préxima a temperatura corporea. Pensando na remoc¢do da cobertura sem
comprometimento das células ou folhas celulares desenvolvidas nessa regido, que indicam a
efetividade do processo de cicatrizacdo, o sistema empregado poderia ser umedecido com 4gua gelada

para que com a mudanga para o estado hidrofilico, as células percam a aderéncia ao curativo,
mantendo-se na pele.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O presente trabalho revelou a viabilidade de polimerizacdo do NVCL, assim como sua enxertia
em filmes de TPU injetados usando radiacdo gama, os quais foram confirmadas pelos resultados
obtidos.

Pela avaliacao estrutural por FTIR-ATR combinada com a analise estatistica PCA, foi possivel
observar que as amostras enxertadas TPU-g-PNVCL-5 e TPU-g-PNVCL-20 sofreram alteracbes na

estrutura quimica em relacdo a seus precursores nédo irradiados e irradiados isoladamente.

A analise termogravimétrica indicou uma menor estabilidade térmica das amostras irradiadas
em maior dose (PNVCL-20 e TPU-g-PNVCL-20), corroborando com os indicios de que o aumento de
energia fornecido na irradiacdo, em que consequentemente elevam a criacdo de sitios reativos, e a
auséncia de um ambiente inerte durante e ap0s irradiacao favorecem as reacdes colaterais, sobretudo

a degradacéo oxidativa, como pode ser observado pela variagdo de coloracdo das amostras.

A transicdo de comportamento hidrofilico e hidrofébico dos materiais desenvolvidos foram
evidenciadas através das analises de ponto de nuvem, DSC e angulo de contato, indicando seu
potencial uso na fabrica¢do de curativos com mecanismo de aderéncia e descolamento para tratamento

de feridas.

Em perspectivas de continuidade e abrangéncia desse estudo, pretende-se realizar outras
caracterizacBes complementares referentes a propriedades estrutural e fisica, por meio das analises
de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), viscosimetria e reometria para melhor
compreensdo dos resultados encontrados. Além disso, se for possivel, caracterizar quanto a

citocompatibilidade.

A fim de esclarecer os efeitos da radiacdo gama nos homopolimeros logo apds a irradiacéo,
devem ser repetidos os estudos de polimerizagéo, visando a caracterizagdo estrutural em varios tempos
depois da exposi¢cdo. Além disso, para investigacdo da modificacdo na estrutura do TPU em presenca
do monbémero, seréo replicadas a metodologia desenvolvida de polimerizacdo de enxerto por radiacdo

gama em filmes e corpos de provas injetados de TPU, variando a concentragdo do monémero.
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