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RESUMO

SCORSATO, Elisangela A. Poliuretanos obtidos de fonte renovdvel para aplicacdo em
produtos capilares. 2015. 86 f. Dissertacdio (Mestrado em Ciéncia dos Materiais) —
Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2015.

Os cabelos constituem uma das caracteristicas fisicas mais marcante e varidvel dos
seres humanos, tornando-se fundamental para a identidade pessoal. Assim, é cada vez maior a
busca por produtos para os cuidados dos mesmos. O Brasil € o terceiro maior mercado
consumidor de produtos para os cabelos, e existe uma busca constante pelas empresas do setor
de cosméticos por produtos capazes de alinhar, relaxar e tratar os fios. Neste sentido podemos
encontrar produtos para essa finalidade, com as mais variadas denominacdes, como as
escovas: inteligente, japonesa, definitiva entre outras. Dentro desse contexto, o objetivo do
presente projeto foi sintetizar e caracterizar um poliuretano a partir de um poliol obtido de
fonte renovavel, e avaliar sua eficdcia apds aplicagdo do mesmo visando tratamento capilar.
Para tanto, foram utilizadas técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia de for¢a atomica (AFM), espectroscopias de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e espetroscopia de refletancia no infravermelho proximo (NIRS) e ensaios
mecanicos pelo modulo de tragdo. Os resultados de FTIR confirmaram a sintese do
poliuretano, o qual foi associado aos Acidos Citrico, Glicélico, Latico e Hidréxido de Sédio
com Glicose com o intuito de aumentar a aderéncia do polimero na fibra capilar. Apds a
aplicacdo verificou-se um melhor alinhamento dos fios e aumento na rugosidade. Através das
andlises de espectroscopia foi possivel constatar que houve uma interagdo quimica entre o
polimero, suas associagdes e os cabelos. As eletromicrografias também sugerem que houve
uma deposicdo do polimero sobre as fibras do cabelo. Os resultados obtidos indicaram que o
poliuretano e suas associagdes com 4dcido citrico e hidréxido de s6dio e com glicose, sdo

promissores para aplicacdes em produtos capilares.

Palavras-chave: Cabelo humano. Poliuretano. Oleo de mamona.



ABSTRACT

One of the most remarkable and diverse physical characteristics among human beings - and,
thus, fundamental for personal identity - is hair. The search for personal hair care products has
been increasing in the last years and Brazil is the third largest consumer market for these
products. There is a constant quest for cosmetic products able to align, relax and treat hair
fibers. There are some products for this purpose, such as smart brushes, Japanese brushes and
definitive brushes, among others. In this context, the aim of this project was to synthesize and
characterize polyurethane obtained from a renewable source as well as evaluate its
effectiveness as a hair treatment agent. Therefore, scanning electron microscopy (SEM),
atomic force microscopy (AFM), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), near-
infrared reflectance spectroscopy (NIRS) and mechanical tests for tensile properties were
used. The FTIR results confirmed the synthesis of the polyurethane. The polymer was
associated with citric acid, glycolic acid, lactic acid, and sodium hydroxide with glycose, in
order to increase adhesion of the polymer onto the hair fiber. After application, better hair
fiber alignment and increased hair roughness were noticed. Through the spectroscopic
analysis it was established that a chemical interaction between the polymer, its associations
and hair was present. The micrographs also suggested that there was a deposition of the
polymer on the hair fibers. The results indicated that the polyurethane and their associations
with citric acid and sodium hydroxide with glycose, are promising for applications in hair care

products.

Keywords: Human hair. Polyurethane. Castor oil.
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1 INTRODUCAO

Os cabelos exercem um papel importante na sociedade, reforcando a autoestima dos
humanos, e os enquadrando em diferentes grupos de pessoas, culturas ou etnias. (DRAELOS,
2000; BOLDUC; SHAPIRO, 2001). Além disso, os cabelos ndo servem s6 como um aliado
estético, mas também funcionam como um isolante térmico, protegendo a cabeca das
radiacoes solares, impactos e da abrasao mecanica (ROBBINS, 2002a).

Nao sendo fundamental para a sobrevivéncia do individuo, o cabelo tem um
importante valor psicossocial para as pessoas, agindo como um regulador da autoestima,
associado a beleza, vaidade, estética, sensualidade, posi¢ao social, politica ou religiosa, e por
isso € considerado o item mais importante da aparéncia.

O ser humano querendo marcar a sua individualidade usa os cabelos como sua
principal ferramenta pintando-os, cortando-os e penteando-os de acordo com a sua prépria
vontade, sendo assim, sdo utilizados pelas pessoas como um artificio para expor seus

pensamento e opinides sobre as diversas formas de ver a vida.
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Os fios de cabelos sdo renovados constantemente, fazendo parte de um processo
continuo de restauracdo, diferindo portanto de outros tecidos do corpo que nao sdo reparados,
ou cujo processo de reparacao é muito lento (MELO, 2010).

Nesse rapido processo de renovagdo celular, o cabelo pode ser exposto a diferentes
processos e tratamentos que alterem seu aspecto e a sua coloragao (DRAELQOS, 2000).

Com o maior conhecimento da fisiologia da pele e dos cabelos, e 0 avango tecnolégico
das empresas cosméticas, ¢ cada vez maior o nimero de matérias-primas utilizadas no
desenvolvimento de formulacdes cosméticas, com objetivo de obter produtos cada vez mais
seguros e eficazes.

Uma classe de polimeros inovadores que vem demonstrando potencial no tratamento
e relaxamento capilar sdo os poliuretanos. Os poliuretanos vém sendo aplicados nas mais
diversas areas, desde a construgdo civil até a farmacéutica, sendo largamente utilizados em
produtos cosméticos para os cuidados dos cabelos e da pele, por apresentar eficicia como
formadores de filme (Baycusan ® - Material técnico do fornecedor).

Nao existem relatos cientificos na literatura, da utilizacdo de um poliuretano obtido a
partir de uma fonte renovével, em produtos para os cuidados dos cabelos.

Existem vdrias técnicas para a sintese de poliuretanos, entretanto a maioria envolve a
utilizacdo de solventes orgéanicos, ndo sendo desejado para aplicagdes cosméticas. Assim,
neste projeto a técnica de emulsdo foi utilizada na sintese do poliuretano, pois ela dispensa o
uso de solventes organicos e utiliza 4gua como meio para a polimerizacdo (EL-AASSER &
SUDOL, 2004; ASSUA, 2007).

Neste trabalho, um poliuretano formado a partir de um poliol de origem vegetal (6leo
de mamona), uma fonte renovédvel e promissora por ser biodegraddvel, foi sintetizado e

testado, com o objetivo de avaliar a capacidade de relaxar e modelar os cabelos.

2 OBJETIVOS

O objetivo do estudo foi sintetizar e caracterizar um poliuretano a partir de um poliol
obtido de fonte renovavel, para aplicacdo em produtos capilares e avaliacdo de sua eficdcia
nos cabelos apds o tratamento.

Para atingir esses objetivos as seguintes etapas foram desenvolvidas:

¢ Sintese do poliuretano por polimerizacdo em Emulsio
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e (aracterizagdo por técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia de for¢a atomica (AFM) e espectroscopias de infravermelho (FTIR,
ATR e NIRS) e ensaios mecanicos.

e Associagdes com: dcido citrico, dcido glicélico, 4cido latico e hidréxido de sédio

com glicose.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ESTRUTURA MORFOLOGICA DO CABELO

O cabelo cresce a partir de cavidades chamadas foliculos que se estendem da derme
para a epiderme até a superficie da pele. O cabelo € um polimero bioldgico proteico formado
por um tipo especifico de queratina com alta cristalinidade, denominada alfa-queratina
(FEUGHELMAN, 1997). As queratinas s@o estruturas fibrilares formadas por cadeias
polipeptidicas e se diferenciam de outras classes de proteinas por seu alto teor de pontes de
dissulfeto, presente nos aminodcidos derivado do &cido cistéico. Essas pontes formam uma
rede tridimensional com alta densidade de ligagcdes cruzadas, conferindo aos fios de cabelo
uma grande resisténcia mecanica e quimica (ROBBINS, 2002).

A partir da queratinizacdo de células epiteliais, as fibras capilares sdo formadas, e sdo
constituidas por quatro unidades estruturais distintas, sendo elas: cuticula, cértex, membrana

intercelular e medula, Figura 1. (ROBBINS, 2002; KAPLIN, 1984).
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Figura 1 - Ilustracdo das subunidades morfoldgicas da fibra capilar
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Fonte: ROBBIS, 2002.

Constituido por material proteico amorfo, a cuticula é responsdvel pela protecdo do
cortex contra agressdes externas e tratamentos quimicos, exercem a fungdo de regular o
ingresso e egresso de dgua, o que permite as propriedades fisicas do cabelo. Sdo constituidas
por 5 a 10 camadas de células sobrepostas na direcao longitudinal da fibra. Cada célula possui
aproximadamente de 0,5 a 1,0um de espessura e 45um de comprimento. Sendo que, em um
cabelo normal as camadas estao justapostas ao eixo do cabelo, ja em um cabelo danificado ela
se apresenta com superficie rugosa e com irregularidades. (BARATA, 1995; SAUREMANN
et al., 1988).

A cuticula desempenha um papel importante dentro desta estrutura, visto que ¢
responsavel pelas propriedades superficiais do cabelo, e quando integras, proporcionam
brilho, maciez e suavidade aos cabelos (DRAELOS, 2000), agem também como uma barreira
contra fatores externos, com a funcio de proteger as células corticais e regularizar o ingresso
e o egresso de substancias como a dgua, o que permite manter as propriedades fisicas da fibra
(GALLIANGO, et al., 2010; WALL & HUNTER, 1974). As células cuticulares sdo cobertas
por uma fina membrana chamada epicuticula, figura 1, considerada a parte mais importante da
cuticula, e € nela que ocorre a deposicdo dos polimeros e corantes capilares (DIAS et al.,
2007). Abaixo desta membrana, as células sdo compostas por trés camadas, a camada-A, a
exocuticula e a endocuticula (figura 1), IMAI, 2011). A camada-A e a exocuticula sdo
particularmente resistentes a ataques quimicos e sua estrutura densa fornece elasticidade

(ROBBINS, 2002; KREPLAK et al., 2001; KAPLIN et al., 1982; SWIFT & BEWS, 1974).
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Entre as células cuticulares estd o complexo da membrana celular (CMC) responsavel
por garantir a adesdo entre as células. O CMC possui duas subunidades com caracteristicas
distintas, a camada & e a camada . A camada 9J, é conhecida como cimento intercelular, e
possui aproximadamente 100 A de espessura e composicdo rica em aminoécidos polares com
baixo conteido de enxofre. A camada 3 estd localizada acima e abaixo da camada J, possui
aproximadamente 50 A de espessura, ¢ composta por lipideos (SCHUELLER &
ROMANOWSKI, 2005; ROBBINS et al., 2004; SWIFT & SMITH, 2001; SWIFT 1999).

A regido do cortex compde cerca de 80% de massa da fibra capilar, e € formada por
material cristalino inserido em uma matriz amorfa onde se encontram células queratinizadas
em forma de fuso, que conferem sustentacdo a fibra. Estd localizado logo abaixo da cuticula, é
o responsdvel pelas propriedades mecanicas do cabelo, como resisténcia mecanica e
propriedades elésticas dos fios (KUZUHARA et al., 2007) sendo formado por células
proteicas (macro e microfibrilas) altamente organizadas ao longo da fibra, conhecidas como
o-queratina. Esta organizagdo € responsdvel por tais propriedades. Por fim, a estrutura mais
protegida do cabelo é a medula, que no cabelo humano, por vezes é ausente. Essa estrutura
tem sido pouco estudada, pois é assumido que sua contribui¢do para as propriedades do

cabelo € praticamente insignificante (DRAELOS, 2000).

No cértex, a matriz é formada por uma mistura desorganizada de o e B-queratina com
considerdvel reticulacio por pontes de dissulfeto. A estrutura § possui cadeias estendidas em
um arranjo de laminas pregueadas enquanto que a a-queratina é helicoidal, esta estrutura, é

mais eldstica e menos resistente mecanicamente que a estrutura 3 (FEULGHELMAN, 1968).

A medula quando presente na fibra capilar compde uma pequena fracio da massa
capilar. Estando localizada no centro do fio podendo ser continua e ou fragmentada. Devido a
dificuldade em isolé-la, recebe pouca atenc¢ao cientifica (OLIVEIRA, 2000; FEUGHELMAN,
1997).

32 O MERCADO DE PRODUTOS COSMETICOS PARA OS CUIDADOS DOS
CABELOS

O mercado de cosméticos, produtos de higiene pessoal e perfumaria no Brasil € um
setor de grande importancia para a economia. Segundo dados recentes, o Brasil ocupa o
terceiro lugar no ranking global, com participacdo de 9,5% no mercado mundial, ficando atras
da China com 9,7% e dos Estados Unidos, que ocupa a primeira posicio com 16,1%.

(ABIPHPEC, 2015)
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Essa importancia vem sendo confirmada através de dados de faturamento onde em
2010 foi de aproximadamente R$ 27,3 bilhdes, e em 2013 saltou para R$ 38,0 bilhdes um
aumento de 39,2% em relacdo ao ano anterior. Segundo dados, entre os anos de 1994 a 2013
houve um crescimento de 396,9% no nimero de empregos do setor de produtos de higiene
pessoal, perfumaria e cosméticos, significando a incorporagdo de 5,6 milhdes de empregados.
Em relacdo as exportacdes, nos tltimos 10 anos, os produtos de Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosméticos demonstraram um crescimento acumulado de 230,8% nas exportagdes, e de,
395,8% nas importacdes no mesmo periodo. (ABIHPEC, 2015).

O Brasil é o maior mercado mundial em perfumes e desodorantes, € vem ganhando
destaque também em produtos capilares, o que se traduz pelos seguintes ndimeros: 11% da
atividade mundial de produtos capilares e 9% dos lancamentos mundiais sido creditados ao
Brasil. Para efeito de comparacao os Estados Unidos contribuem com 7% dos lancamentos
mundiais nesta drea. A previsdo de faturamento sobre os produtos capilares estimada para
2017 é de US$ 12,45 bilhdes no Brasil. (MINTEL, 2015)

A industria de cosméticos caracteriza-se pela constante necessidade de inovacoes.
Dentre os fatores relevantes para a competitividade das empresas de cosméticos, destaca-se a
capacidade de desenvolvimento de novos insumos, principalmente esséncias, principios ativos
e novas substancias que sdo incorporadas aos produtos (GARCIA, et al., 2003). Para a
industria de cosmético o desenvolvimento tecnoldgico € essencial, para isso investem um alto
valor na pesquisa para o desenvolvimento de novos produtos.

Devido a grande miscigena¢do da populacdo brasileira, que apresenta uma grande
variacdo de tipos de cabelos, e principalmente a aten¢do especial que as mulheres dao a eles, é
cada vez maior a procura por produtos Hair Care, o que faz do Brasil um dos lideres de
mercado para esses produtos.

Os produtos de transformagdo, como os destinados para alisamento e relaxamento,
estdo entre as categoriais de produtos que mais cresceram no Brasil nos dltimos anos, e
podem ser encontrados com os mais diversos nomes: escova japonesa, inteligente, definitiva,
chocolate dentre outros, com a proposta de transformagdes permanentes na estrutura capilar e

com resultados surpreendentes.
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3.3 ALISANTES PARA CABELOS

A sociedade vem buscando por produtos que proporcionem o alinhamento e o
relaxamento dos fios de cabelos, de forma segura e eficaz, proporcionando aos cabelos um

aspecto sauddvel. (VITA, 2008)

Desde a antiguidade o homem deseja alterar a forma dos cabelos, e as perucas deram
origem aos primeiros experimentos para que os cabelos ficassem permanentemente no
formato desejado. O método mais antigo de formacdo de cachos em perucas foi utilizado por
Luis XVI, na Franga, que enrolava as mechas de cabelo em um rolo de barro, mantendo-as
por 3 horas em d&gua fervente, para depois secd-las em um forno (BOUILLON &

WILKINSON, 2005).

Nos anos de 1905, Charles Nessler, um cabeleireiro alemao radicado em Londres,
produziu cachos permanentes nos cabelos das mulheres, com uma técnica complicada. Ele
encharcou os fios com bédrax, enrolou-os em um rolo de metal e com o auxilio de um forno
elétrico os aqueceu entre 145 — 150°C. Apesar de o processo ser lento e dolorido, as mulheres
ficaram encantadas com a possibilidade de ter cabelos encaracolados permanentemente, € em
1915, Nessler levou sua invencdo para uma empresa nos EUA que a patenteou (BOUILLON

& WILKINSON, 2005).

Segundo um estudo realizado por Souza (2009) no Brasil, México e Chile, a maior
parte das entrevistadas no Brasil preferiam cabelos lisos e loiros. A busca por cabelos mais
lisos e naturais continuam até os dias de hoje, e dessa forma a procura por técnicas de

alisamento, relaxamento e escovas progressivas.

Quando o cabelo ¢ alisado, ocorre um rompimento das ligacdes quimicas na estrutura
tridimensional da alfa queratina, podendo ser permanente ou tempordrio. As ligacdes
presentes na estrutura da alfa queratina podem ser classificadas como: fracas e de média
intensidade (ligacdes de hidrogénio, forcas de Van der Waals e ligacdes idnicas) que podem
ser quebradas pelo simples ato de molhar os cabelos; ou como ligacdes de forte intensidade
(ligacdes dissulfeto) que necessitam de agentes mais agressivos para serem rompidas (ZVIAK

& SABBAGH, 2005).

Os alisamentos tempordrios podem ser realizados, conforme demonstrado na Figura 2,
utilizando secador e a piastra (chapinha). Com os cabelos molhados a queratina é hidrolisada
e as ligacdes de hidrogénio sao rompidas. Com isso, os fios sdo alinhados, com o secador os

fios sdo desidratados e mantidos na forma alinhada, com a aplicagdo da piastra a quente as
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cuticulas sdo modeladas no sentido dos fios. Quando as cuticulas estdo alinhadas a haste o que
vemos € um fio brilhoso, pois toda a luz incidida € refletida, isso também faz com que os fios
tornem-se mais macios, ficando mais agraddveis ao tato (BRYANT, 2010). Os alisamentos
temporarios duram até a proxima lavagem.

Figura 2 - Estrutura representada as ligacdes de dissulfetos rompidas apds o processo
mecanico da piastra (chapinha) e secador.
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Fonte: KOHLER, 2011.

Os alisamentos permanentes ou definitivos rompem as ligagdes de dissulfetos, o que
pode ser realizado por hidréoxidos (litio, s6dio ou potdssio), guanidina, bissulfitos e
tioglicolato de amdnia ou etanolamina, que utilizam reagdes quimicas de reducdo (DIAS et

al., 2007).

Os hidréxidos sdo alisantes fortes, destinam-se em geral para cabelos afro-étnicos, e
sdo utilizados com pH entre 10 e 14, promovendo resultados drésticos as fibras, podendo

levar ao rompimento.

O efeito alisante provocado pelos hidréxidos estd associado a sua capacidade de
promover quebras das ligacdes de dissulfeto da queratina, por um processo chamado de
lantionizacao, onde parte dos aminoécidos de cistina sdo substituidos por lantionina, Figura 3.
A transformacdo do aminodcido cistina em lantionina provoca o enfraquecimento da fibra
capilar, relacionado a reduc@o na sua resisténcia mecanica e o enfraquecimento da fibra
capilar e causando uma quebra maior dos fios (DRAELOS, 2005). O pH alcalino provoca o
intumescimento da fibra, permitindo a abertura das cuticulas, para que o alisante penetre sobre

a fibra e aja na regidao do cortex. Depois de aplicado o hidréxido nos fios de cabelo, é aplicado
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acido para neutralizar o processo e fechar as cuticulas e deixa-los no novo formato

(BOUILLON, & WILKINSON, 2005).

Figura 3 - Reacdo de Lantionizacao
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Fonte: DRAELOS, 2010.

O tioglicolato também é muito utilizado no alisamento de cabelos caucasianos, ele age
rompendo as ligacdes de dissulfetos dos aminoécidos da cistina, formando duas cisteinas para
cada cistina. Neste processo, a queratina torna-se maledvel, sendo possivel ser enrolada
(permanente utilizando bigodins ou bobes) ou alisada (aplicando secador e piastra)

(WICKETT, 1987).

Além dos alisamentos com hidréxidos e tioglicolato, é muito frequente, mesmo que
proibido, o uso de formaldeido como alisante capilar, uma vez que, além do baixo custo, o

alisamento com formaldeido é um processo rapido, que deixa os fios com um brilho intenso.

O formaldeido se liga as proteinas da cuticula e aos aminodcidos da queratina,
deixando os fios impermeabilizados e mantendo-os rigido. Mesmo com um brilho intenso o
fio torna-se fragil, ficando suscetivel a fratura, em consequéncia dos varios traumas aos quais
os cabelos sdao expostos todos os dias, como os atos de: pentear, lavar, secar e prender.

(WICKETT, 1987).

O maior problema da aplicacdo de formol nos cabelos, estd na inalacdo do produto,

tanto por quem aplica o produto, como por quem faz uso do mesmo, em fungdo de sua alta
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volatilidade, especialmente quando aquecido. Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria), RDC n° 162, de Setembro de 2001 e RDC n°215, de 25 de julho de
2005, o uso do formol somente € permitido no mercado de cosméticos em concentracdes de
até 0,2%, para ser utilizado como conservante e 5% como endurecedor de unhas. Para atingir
o efeito alisante, o formaldeido deverd ser empregado em concentracdes de 10 a 20%, o que €

totalmente vetado pela ANVISA.

Assim, € de grande importancia o desenvolvimento de produtos com efeitos alisante

ou relaxante para os cabelos, aprovados e reconhecidos pela ANVISA.

3.4 POLIURETANOS

Poliuretano é uma classe de compostos que contém grupos uretano (-OCONH-),
mesmo existindo outras ligagdes presentes. Além dos grupos uretanos, pode conter:
hidrocarbonetos alifdticos e aromaticos, grupo éster, éter, ureia, amida, e outros (PETROVIC

& FAJINIK, 1984).

Foram sintetizados inicialmente em 1937 por Otto Bayer e colaboradores (LOPES,
2004), através da polimerizacdo por etapas de isocianatos com polidis conforme demonstrado
na Figura 4 (VILAR, 2004). A polimeriza¢do ocorre com isocianatos (di ou poli funcionais,

aromadticos ou aliféticos) e polidis com funcionalidade maior ou igual a dois.

Os poliuretanos sdo produzidos pela reacdo de poliadi¢do ou policondensacdo de um
isocianato (segmento duro com grupos N=C=0) com um diol ou poliol (segmentos macios
com grupos OH) na presenca ou ndo de outros reagentes como extensores de cadeia,
catalisadores, agentes de expansdo e surfactantes. Os isocianatos podem ser aromaticos ou
alifaticos, os polidis, compostos hidroxilados, podem variar quanto ao peso molecular,
natureza quimica e funcionalidade e podem ser poliéteres, poliésteres ou possuir estrutura

hidrocarbonica (VILAR, 2004).
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Figura 4 - Reacdo de formacao do Uretano
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Fonte: Adaptado de SILVA, et al, 2003.

Os poliuretanos sdo uma classe de polimeros muito diversificada, podendo se
apresentar como termopléstico, termofixo, elastdmero, fibra ou filme, na forma expandida ou
ndo, dependendo da sua estrutura quimica e da funcionalidade dos reagentes empregados na
formulacdo do polimero, e de sua configuracido que pode ser regular, aleatdria linear, ou ainda
com liga¢cdes cruzadas (VILAR, 2004).

Uma alternativa na producdo de polimeros é o uso de matérias-primas de fontes
renovaveis em substituicdo aos derivados petroquimicos. Os 6leos vegetais formados por
triglicerideos de acido graxo sdo muito favordveis para a sintese de materiais poliméricos.
Além disso, apresentam baixa toxicidade, menor quantidade de geracdo de residuos durante o
processamento, € os produtos obtidos, sdo geralmente biodegraddveis e consequentemente
menos poluentes. Essas caracteristicas sdo um forte atrativo para a sua utilizagdo como
matéria-prima para industria quimica (BAUMANN, et al., 1988).

Os poliuretanos derivados de fontes naturais diferem muito dos derivados de petréleo,

apresentando grande resisténcia aos agentes agressivos, dcidos e alcalinos (PLEPIS, 1991).

Podem ser obtidos através de matérias-primas provenientes de recursos renovaveis,
como os Oleos vegetais, obtidos de diversos vegetais, tais como: mamona, girassol, milho,

soja e outros (NETO, 1997).

Entre os diferentes 6leos que podem ser utilizados para obtencdo de poliuretanos, o
6leo de mamona vem despertando interesse da comunidade cientifica, pois ganhou
recentemente o reconhecimento internacional na medicina com a fabricacdo de préteses
obtidas a partir dele (PAVIA et al., 2009). Os primeiros trabalhos sobre desenvolvimento de

poliuretano derivado do 6leo de mamona tiveram origem na década de 40 (VILAR, 2004).

O ¢6leo de mamona é extraido da semente da planta “Ricinus Communis”, que é
encontrado em regides tropicais e subtropicais, sendo muito abundante no Brasil. E um
liquido viscoso, obtido pela compressdo das sementes ou extragdo com solventes,

apresentando grupos de hidroxila em sua composi¢do (VILAR, 2004).
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Possui em sua composi¢do 89% dos triglicerideos de écido ricinoléico , tabela 1, um
acido graxo hidroxilado pouco comum nos 6leos vegetais, que contém em sua estrutura trés
grupos funcionais cuja estrutura quimica possui trés grupos funcionais fortemente reativos,
Figura 5. A partir do acido ricinoléico, pode-se obter poliol poliéster, a matéria-prima para a
sintese dos poliuretanos. A funcionalidade do 6leo de mamona € cerca de 2,7 e a massa

molecular média é de 950 g mol’! (OGUNNIYI, 2006).

Tabela 1: Composi¢ao de 4dcidos graxos de 6leo de mamona

Composi¢do Graxa Valores médios (%)
Acido Ricinoléico 89,0
Acido Palmitico 1,0
Acido Linoléico (C18:2) 4,2
Acido Linolénico (C18:3) 0,3
Acido Dihidroxiesteérico 0,7
Acido Oleico 3,0
Acido Eicosandico 0,3

Fonte: OGUNNIYT, 2006.

Figura 5 - Estrutura quimica do Acido Ricinoléico

Fonte: PEREIRA, 2010.

Tendo em vista a preocupagdo mundial com meio ambiente, a utilizagdo de recursos e
materiais renovaveis, os quais ndo agridem o meio-ambiente e representam uma fonte
alternativa de grande potencial econdmico, é vital para a sobrevivéncia das empresas a
constante busca por desenvolver produtos que sigam essa tendéncia (ANDJELKOVIC et al.,
2005; PAVIA et al.,, 2010; SUAREZ et al., 2007). Neste contexto, a polimerizagdo em
emulsdao vem sendo muito utilizada, pois ndo utiliza solventes organicos; é considerada uma

tecnologia limpa, além de ocorrer em meio aquoso.
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A polimerizacdo em emulsdes surgiu durante a Segunda Guerra Mundial, para a
fabricacdo de borracha sintética. Esse processo € de grande importancia, uma vez que,
permite a fabricacdo de polimeros com propriedades especificas, que ndo sdo encontrados em
outros processos. O processo se dd por polimerizagdo em cadeia. (SANTOS et al., 2006;

ARORA et al., 2007).

z

A polimerizagdo em emulsdo é um processo heterogéneo, onde os mondmeros
encontram-se dispersos em meio aquoso pela adicdo de um surfactante e sd@o polimerizados
por radicais livres provenientes da decomposi¢ao de um iniciador solivel no meio. O produto
da polimerizagdo em emulsdo € uma dispersao estdvel, € chamado de litex ou latice (CHERN,

2006).

O processo de polimerizagdo em emulsdes possui muitas caracteristicas interessantes,
quando relacionado ao processo de polimerizagdo cldssico. Além de nao utilizar solvente,
apresenta maior facilidade no controle da temperatura, e no compartilhamento dos radicais
nas particulas de polimero, o que permite a obtencdo de altas velocidades de polimerizagdo,
juntamente com polimeros de elevadas massa molar; com a possibilidade de utilizar reagentes

insoluveis em dgua (EL-AASSER & SUDOL, 2004; ASSUA, 2007).

Descrito por Harkins (1947) a polimerizacao em emulsdo ocorre preferencialmente nas
particulas de polimero. A polimerizacdo é descrita em trés intervalos, conforme demonstra a

Figura 6.
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Figura 6 - Representagdo dos intervalos da polimerizacdo em emuls@o.
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Fonte: SAYER, 1994

Intervalo I: No inicio estdo presentes gotas de mondmeros (~1 a 10 pm) dispersas em
meio aquoso. O iniciador, quando adicionado se decompde formando radicais livres na fase
aquosa. A entrada do radical na micela contendo o mondmero propicia a ocorréncia da rea¢do

em propagacdo, € a nucleacdo da particula, chamada de nucleacdo micelar.

Intervalo II: As particulas continuam crescendo e consumindo o mondmero, através da

reacdo de propagacao.

Intervalo III: Nessa etapa o mondmero restante na fase aquosa e dentro das particulas é
consumido. O interior das particulas torna-se mais viscosos. As particulas encontram-se

dispersas no meio aquoso.

Dentro desse contexto, a polimerizacdo em emulsdo é uma alternativa na busca por
processos menos poluentes, e 0 uso de 6leos vegetais veem contribuindo para o uso de

recursos renovdveis e geracdo de produtos biodegradaveis.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

e Oleo de Mamona — Royal Marck

¢ Difenilmetano Diisocianato (4,4-MDI) — Sigma Aldrich
e Polisorbato 20 (Tween 20) — Merck

e Agua destilada

e Acido Citrico P.A. — Synth

e Acido Litico — Sigma Aldrich

e Acido Glicélico — Sigma Aldrich

e Hidréxido de Sédio — Synth

e (Glicose — Quimica BPAR Ltda.

e Mechas de cabelos, caucasianos padrao de cor castanho, tipo regular curly —

De Meo Brothers e International Hair Importers and Products New York, USA.

4.2. EQUIPAMENTOS

e Agitador magnético, Fisaton
e Agitador Mecanico, IKA

® Microscopio Eletronico de Varredura, Zeiss — EVO MA 15

e Microscépio de Forca Atomica, Veeco — Nanoscope V.
¢ Espectrofotometro FTIR, Perkin Elmer — Spectrum BX
e Espectrofotometro FTIR- ATR, Perkin Elmer — Spectrum 65

e Espectrofotdmetro NIRS acoplado ao microscopio, Perkin Elmer — Spotlight

400N
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e Equipamento para teste de tragdo automatico Dia-Stron MTT680 — Automated

Miniature Tensile Tester
e Secador de cabelos

e Piastra (Chapinha)

4.3. METODOS
4.3.1 Sintese do Poliuretano

O poliuretano foi obtido através da técnica de polimerizagdo em emulsdo, que
consistiu em emulsionar 17 g de 6leo de mamona, 1,8 g de Tween 20 em 100 mL de 4gua
destilada. A emulsao dos polidis foi vertida em um béquer e mantida em agitacao (120 rpm) a
uma temperatura de 70 °C. ApOds estabilizar a temperatura da emulsio de mondmeros, a
velocidade de agitacdo foi aumentada para 600 rpm para adicdo do MDI, e em seguida a

emulsdo formada foi mantida sob agita¢dao a 360 rpm por 2 horas.

A relacdo de [NCO]/[OH] no poliuretano sintetizado foi igual a 1,6, o que indica um

excesso de grupos de NCO.

4.3.2 Caracterizaciao do Poliuretano

4.2.2.1 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

O poliuretano obtido foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), utilizando transformada de Fourier, em concentracdo de 1%. Para tal, foi utilizado
equipamento da Perkin Elmer, modelo Spectrum BX, na faixa de comprimento de onda de

350 — 4000 cm’".

4.4 AVALIACAO DE EFICACIA
4.4.1 Tratamento do cabelo e efeito relaxante

Os testes de eficdcia foram realizados com mechas padrao de cabelos caucasianos de

cor castanho, tipo regular curly (encaracolado), fornecidos pelas empresas De Meo Brothers—
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Inc e International Hair Importers and Products. Estes tipos de cabelos vém sendo muito
utilizados em pesquisas na drea cosmética, devido a garantia das empresas comercializadoras
de que os cabelos nunca foram submetidos a qualquer tipo de tratamento quimico agressivo.
(FERNANDES, 2012). Com isso, a reprodutibilidade dos resultados obtidos pode ser
garantida, porque cada mecha de cabelo é formada pela juncdo de fios de vérias cabecas de
individuos com cabelos de caracteristicas semelhantes.

Para a realizacdo dos estudos, inicialmente as mechas foram lavadas com solugdo de
Lauril Eter Sulfato de S6dio (LESS) a 30% e secas com jatos frios de secador.

Apos as lavagens, as mechas foram divididas em grupos, e tratadas com diferentes
associacoes de poliuretanos com outras substincias na proporcdao 1:1, tabela 2. As
composi¢des apresentadas na tabela 2 foram definidas com base em um estudo piloto
realizado, variando-se a concentracdo de cada composi¢do em relacdo ao poliuretano e o
tempo de pausa. O critério de aceitacao do estudo foi baseado no efeito de alisamento, onde se
verificou que concentracdo minima dos acidos citrico e glicélico em 10%, enquanto que € o
dcido latico a concentracdo minima encontrada foi de 20%, e o tempo minimo de pausa de 6
horas. J4 NaOH 0,01N, foi realizado um estudo sem associa¢des onde ndo obteve-se o efeito
desejado, por isso optou-se a associa-lo a glicose baseado na reacdo de Maillard (BOGA, et
al. 2014).

Cada uma das composi¢Oes foi aplicada as mechas secas com auxilio de uma bisnaga e
em seguida foram mantidas na posicao vertical aguardando o tempo de pausa.

Ap6s o tempo de pausa, os fios de cabelos foram alinhados com a piastra, finalizando
a cura do polimero nos fios. Ap6s o alinhamento os cabelos foram lavados com shampoo e
condicionador de mercado (Pantene®), e deixados secar naturalmente no ambiente, conforme
ilustrado na Figura 7.

Tabela 2: Composi¢des de poliuretano utilizadas para aplicagao

Grupos Composiciao Tempo de Pausa
1 Poliuretano + Acido Citrico 10% 6 horas
2 Poliuretano + Acido Glicélico 10% 6 horas
3 Poliuretano + Acido Latico 20% 6 horas
4 Poliuretano + NaOH 0,01N + Glicose 6% 40 Minutos
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Figura 7 - Ilustragdo das etapas do processo do tratamento das mechas
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4.4.2 Avaliacdo dos Fios de Cabelos utilizando Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR e FTIR-ATR)

ApOs o tratamento com o polimero, as amostras das mechas foram avaliadas na regido
do infravermelho. Para tal, foram utilizados espectrofotometros Perkin Elmer, modelos
Spectrum BX e Spectrum 65 com ATR.

Foram realizadas leituras das amostras no comprimento de onda de 350 — 4000 cm™
Para a avaliacdo no FTIR foram obtidas pastilhas com KBr das amostras, enquanto para

analise utilizado o ATR, fios de cabelo foram colocados diretamente sobre o cristal.

4.4.3 Avaliacio das Propriedades Mecanicas do Cabelo

Para avaliacdo das propriedades mecanicas dos fios de cabelos, 30 amostras de fios de
cada tratamento, foram submetidas a ensaios de tracdo utilizando o equipamento para teste de
tracdo automadtica DiaStron MTT680 - Automated Miniature Tensile Tester, fabricado por
DiaStron Ltd., Hampshire, UK (DAVIS, et al., 2011; EVANS; MARSH; WICKETT, 2011;
GAO, 2007).

Foram utilizadas amostras de fios de cabelo com comprimento de 30 mm, os quais
foram estendidos pelo equipamento a uma taxa de 20 mm/min, até o rompimento do fio
(EVANS; MARSH; WICKETT, 2011).

Através do software do equipamento, foram avaliados parametros relacionados as
propriedades mecanicas do cabelo, como: tensao e forca maxima na ruptura e médulo eléstico

(médulo de Young) (EVANS; MARSH; WICKETT, 2011).
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4.4.4 Determinacao do Diametro dos Fios de Cabelo

Para a determinacdo do diametro dos fios de cabelo, 30 amostras de fios de cada
tratamento foram inicialmente deixados em uma sala durante 24 h, com umidade relativa de
50% =+ 5 e temperatura de cerca de 25 °C + 2, e a medida de cada fio de cabelo foi realizada
no Sistema de Anélise Dimensional de Fibras FDAS770 da Dia-Stron Limited.

O equipamento é baseado em um micrometro de varredura a laser, capaz de realizar
medidas precisas, das propriedades dimensionais dos fios de cabelo. A medida € automatizada
e a andlise dos resultados é realizada pelo software do equipamento (EVANS; MARSH;

WICKETT, 2011).

4.4.5 Avaliacao do Relevo dos Fios de Cabelo utilizando Microscopio Eletronico de
Varredura (MEYV)

A avaliagdo do relevo dos fios de cabelos foi realizada, no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica da Universidade de
Estadual de Campinas — UNICAMP, utilizando Microscépio Eletronico de Varredura Zeiss
modelo EVO MA 15.

Para a realizacdo dos estudos foram selecionados de forma aleatéria, cinco fios de
cabelo de cada grupo de tratamento. As amostras foram fixadas em suporte especifico para
MEV com fita adesiva de carbono condutor, e foram recobertas com filme de ouro (~4A) pelo
processo de pulverizacdo anddica (sputtering) e levadas ao Microscépio Eletronico de
Varredura, com voltagem de aceleracio de 10 kV, onde foram capturadas imagens em

diferentes regides de cada fio de cabelo.

4.4.6 Avaliacao do Relevo dos Fios de Cabelos utilizando Microscopio de Forca Atomica
(AFM)

A avaliacdo do relevo dos fios de cabelo foi realizado no Laboratério de Pds
Graduacdo em Ciéncia dos Materiais na Universidade Federal de Sao Carlos, campus
Sorocaba — UFSCar, utilizando o Microscépio de forca atdmica (Veeco), modelo Nanoscope
V.

Para a realizacdo dos estudos foram selecionados de forma aleatdria, trés fios de
cabelo de cada grupo de tratamento. As amostras dos fios com aproximadamente 0,5 cm,
foram fixados a uma placa metélica com o auxilio de fita.

A microscopia de Forca Atdmica (AFM) tem se mostrado uma técnica extremamente

util para a andlise da superficie da fibra, sem causar danos (SWIFT & SMITH, 2000,
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HADJUR, et al., 2002). Esta técnica fornece uma riqueza de informacdes estruturais
usualmente ndo revelada por outras técnicas, como microscopia eletronica de varredura
(MEV) ou de transmissdo (MET) (SMITH, 1998; SWIFT & BROWN, 1972, SWIFT &
SMITH, 2000). A AFM fornece também imagens com alta resolucao, em escala nanométrica
e com geracdo de imagens tridimensionais digitalizadas, que permitem uma avaliacio mais

detalhada da superficie da fibra capilar. (YOU & YU, 1997; HADJUR et al., 2002).

4.4.7 Avaliacido dos Fios de Cabelos utilizando Espectroscopia de Infravermelho
Préximo acoplado ao Microscopio (NIRS)

A avaliagdo dos fios de cabelo foi realizada no Laboratério de quimiometria do
Instituto de Quimica na Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP, utilizando o
espectrofotometro de infravermelho préximo (NIRS) acoplado ao microscopio (Perkin Elmer)
— modelo Spotlight 400 N.

ApOs serem tratadas e lavadas, as mechas de cabelo foram analisadas por refletancia
difusa no NIRS. Os espectros forma obtidos com resolucdo de 32 cm™, 7800 scans no
comprimento de onda de 2000 — 7000 cm™ e 400 x 50 pixels. As amostras foram colocadas
diretamente sobre a lamina e analisadas.

Os dados obtidos foram importados e tratados com ajuda do programa MATLAB
version 6.5. O método para a correcdo da linha de base e a primeira derivada utilizando o

algoritmo de savitzky-golay.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 POLIURETANO

5.1.1 Sintese e Caracterizacao

5.1.1.1 Avaliacdo dos Poliuretanos por Espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier — FTIR

A figura 8 mostra os espectros de FTIR das amostras de MDI, emulsdo de poliol e
poliuretano. O espectro do MDI apresenta uma banda intensa referente a deformacao axial do
grupo isocianato (NCO) em 2280 cm’” e uma banda em 1521 cm™ referente ao estiramento
vibracional dos grupos arométicos (C=C). A banda em 2280 cm™' foi acompanhada para a
formacdo do poliuretano, e sua diminuicdo significativa sugere a formacdo do polimero.
(URBANSKI & GORDON, 1977, SHEIKH & MIRZADEH, 2000).

No espectro referente ao poliol foram verificadas as seguintes bandas: em 3430 cm’
referente a deformacdo OH; em 2970 cm™' do estiramento simétrico e assimétrico do CH; e
CH,; em 1730 cm’! referente C=0 de grupo éster; em 1168 cm’! da deformacao axial do C-O.

No caso do poliuretano as bandas em 3300 cm™ estiramento de O-H e em 1700 cm’
(amida I deformagdo axial C=0) em 1534 cm’! (amida II, deformacdo angular N-H)
evidenciam a formagdo do polimero (JABBARI & KHAKPOUR, 2000; BROSSE, et al.,
1995).
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Figura 8 - Espectros FTIR do MDI, emulsao de poliol e poliuretano.
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5.2 TESTE DE EFICACIA

5.2.1 Avaliacao do efeito relaxante
Para os testes de avaliacio de eficdcia as emulsdes poliméricas obtidas foram
aplicadas em mechas de cabelo cacausiano, do tipo regular curly (encaracolado). Para tal, o
poliuretano foi associado aos seguintes compostos quimicos: acido citrico, acido glicdlico,
acido latico e hidréxido de s6dio com glicose, no intuito de aumentar a aderéncia do polimero
na fibra capilar, aumentando a sua eficacia no alinhamento dos fios.
As mechas foram tratadas conforme descrito abaixo:
e Mecha 1: Controle
e Mecha 2: Poliuretano + Acido Citrico
e Mecha 3: Poliuretano + Acido Glicélico
e Mecha 4: Poliuretano + Acido Latico
e Mecha 5: Poliuretano + NaOH + Glicose
As associagdes foram escolhidas com a finalidade de encontrar um reagente que
auxiliasse a ligagc@o entre o polimero e o cabelo. Segundo dados da literatura (LU, 2010) o
dcido citrico ¢ muito utilizado como agente reticulante em fibras de algoddo, na inddstria

textil. Com base na estrutura o 4cido citrico, escolheu-se outros dois &cidos que
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possibilitassem a ligacdo com o polimero. J4 o hidréxido de sddio, foi escolhido por ser
utilizado como agente de alisamento e, optou-se por uma concentragdo menor do que utilizada
hoje e o associou com a glicose, que devido a presenca de grupos hidroxilas (OH) em sua

estrutura quimica, pode contribuir nas ligagdes com o polimero.

Figura 9 - Mechas antes do tratamento (A), mechas apds o tratamento (B), apds 5 lavagens
com shampoo e condicionador (C) e apds com 10 lavagens com shampoo e condicionador (D)
— Sendo 1: controle, 2: PU + Ac. Citrico, 3: PU + Ac. Glicdlico, 4: PU + Ac. Latico e 5: PU +
NaOH e Glicose.

Figura 10 - Mechas tratadas com produto de Alisamento de marca comercial (Sfera® -
NAZCA) (A) antes do tratamento, (B) apdés o tratamento e (C) apés 10 lavagens com
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As figuras 9A, 9B, 9C e 9D, mostram as mechas de cabelos antes e apds o tratamento
com poliuretano e apds 5 lavagens com shampoo e condicionador.

Foi possivel observar que apds o tratamento, as mechas tratadas com poliuretanos
(mechas 2, 3, 4 e 5) apresentaram um maior alinhamento dos fios, em relacdo a mecha 1
(controle) que ndo recebeu aplicacdo de poliuretano. Uma diferenca ainda maior no
alinhamento dos fios de cabelos pode ser observada, ao comparar as imagens das mechas
obtidas antes do tratamento, figura 9A, com as imagens obtidas apds o tratamento, figura 9B.

Com o objetivo de avaliar a manutencdo dos efeitos apds processo de lavagem com
shampoo e condicionador de mercado, simulando a rotina de uma pessoa, as mechas foram
lavadas e secas por 10 vezes. Apds cada lavagem as mechas eram secas naturalmente, para
evitar o efeito do calor do secador no alinhamento dos fios, para depois serem lavadas
novamente.

Ap6s 5 e 10 lavagens, figuras 9C e 9D, as mechas continuaram apresentando efeito
satisfatorio no alinhamento dos fios. Os resultados obtidos apresentam uma eficicia similar os
alisantes existentes hoje no mercado, figura 10, podemos dizer que os poliuretanos
apresentaram um resultado significativo como relaxante capilar.

Além do alinhamento dos fios, as formulacdes de poliuretano associados a 4cido
citrico (Mecha 2) e NaOH com Glicose (Mecha 5) apresentaram melhora em algumas
propriedades dos cabelos, deixando os cabelos mais sedosos ao tato, com menos frizz € com
mais brilho.

Como ja é conhecido, os poliuretanos sao formadores de filme em cabelos, possui
efeito “memoria” e controla o frizz. Estes materiais vém sendo utilizados em produtos leave
on, sem exangue a fim de manter o penteado por mais tempo (BAYCUSAN® - Material
Técnico do Fornecedor). Existem diversos tipos de poliuretano no mercado cosmético, mas

nio existem dados sobre um obtido de fonte renovavel.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de avaliar as alteracdes na superficie dos fios de cabelos (regido
cuticular) apés a aplicagdo das quatro associagdes de poliuretano, dcido citrico (A), acido
glicélico (B), 4cido lético (C) e hidréxido e s6dio com glicose (D) foram submetidas a analise

de Microscopia Eletronica de Varredura - MEV (Figuras 11, 12, 13 e 14).
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Figura 11 - Imagens das fibras de cabelos obtidas por MEV, antes (Al) e apds (A2) a
aplicagdo do PU associado a Acido Citrico, aumento de 3500x.
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Figura 12 - Imagens das fi‘t;ras de cabelos obtidas por MEV, antes (B1) e apds (B2) a
aplicagdo do PU associado a Acido Glic6lico, aumento de 3500x.
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Figura 13 - Imagens das fi‘t;ras de cabelos obtidas por MEV, antes (C1) e apds (C2) a
aplicagdo do PU associado a Acido Latico, aumento de 3500x.
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Figura 14 - Imagens das fibras de cabelos obtidas por MEV, antes (C1) e apds (C2) a
aplicacdo do PU associado a NaOH e Glicose, aumento de 3500x.
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Por meio das imagens obtidas por MEV, foi possivel observar que as amostras que
receberam a aplicacdo da associagdo de PU com é4cido citrico, figura 11 A2, apresentaram
cuticulas mais aderidas a fibra (fechadas), em comparacdo com as fibras antes do tratamento,
figura 11 Al. Estas imagens podem sugerir que houve um depésito do polimero sobre a fibra,
auxiliando no fechamento das cuticulas.

Para as demais associacdes, ndo foi possivel observar diferengas expressivas, entre as
imagens obtidas antes e apds a aplicagdo dos produtos.

Assim, com o intuito de obter resultados conclusivos, através da realiza¢do de novos
testes que comprovassem a deposicdo do PU nos cabelos, para dar continuidade aos estudos,
foram selecionadas duas associagdes de PU.

Baseado nos resultados obtidos com a avaliacio de eficidcia no alinhamento das
mechas, bem como, os aspectos sensoriais (maciez e brilho) e as imagens obtidas por MEV, a

associacdo do PU com Acido Citrico, foi selecionado para dar continuidade aos estudos.
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Segundo Lu (2010), o 4cido citrico atua como agente ligante nas fibras e sua estrutura é
mostrada na figura 15.

Figura 15 - Estrutura do Acido Citrico

HO OH
OH

Na associagdo entre o poliuretano e o dcido citrico, € possivel que ocorra uma ligagao
quimica entre os dois compostos. O 4cido citrico sofre uma desidratacdo pela acdo da
chapinha formando um intermedidrio anidrido ciclico, figura 16, que € mais reativo. (GU e

YANG, 2000)

Figura 16 - Esquema da reag¢do do 4cido citrico. A reagdo gera um intermedidrio anidrido,
mais reativo nas reagoes de esterificacao.
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O poliuretano obtido na sintese, como elucidado na figura 17, possui muitos grupos
hidroxilas (OH) e também um residuo de MDI como mostrado nos espectros de
infravermelho. Com a formag¢ao do anidrido, podera ocorrer uma ligac@o entre os grupos OH
do poliuretano ou mesmo entre o MDI residual além de uma interagdo com os grupos OH dos

cabelos.



Figura 17 — Esquema da sintese para obten¢do do poliuretano
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A outra associacdo selecionada foi a de PU com Hidréxido de Sédio e Glicose. Para
esta escolha o fator predominante foi o tempo de pausa de 40 minutos nos cabelos, enquanto
que para as outras associagdes o tempo foi de 6 horas. No mundo em que vivemos hoje, as
pessoas procuram um tratamento que seja rapido e eficiente, do ponto de vista comercial 6
horas seria um tempo muito longo, para que o produto permanecer nos cabelos.

ApOs a selecdo das duas melhores associagdes, foram realizados novos testes. Para tal,
as associacdes escolhidas foram aplicadas em novas mechas de cabelos. Conforme descrito
anteriormente, e ilustrado na figura 7, apds a aplicacdo as mechas foram lavadas com
shampoo e condicionador de marca comercial (Pantene®), e secas naturalmente antes de

serem submetidas as analises.

5.2.3 Avaliaciao dos Poliuretanos e das fibras capilares tratadas com as associacoes, por

Analise de Espectroscopia por Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As duas associacdes com PU e as mechas tratadas com as associacdes, foram
analisadas por FTIR. Apds receberem os tratamentos, as mechas foram maceradas com
nitrogénio liquido obtendo-se um po a partir dos quais foram preparadas pastilhas de KBr. Ja
as andlises por FTIR-ATR foram realizadas com as mechas posicionadas diretamente sobre o

cristal.

5.2.3.1 Poliuretano associado ao Acido Citrico

De acordo com os estudos de Kappor & Viraraghavan (1997) e Drake e colaboradores
(1996) a espectroscopia na regiao do infravermelho é uma técnica normalmente utilizada para
identificar a presenga de grupos funcionais. Os 4cidos carboxilicos (-COOH), como o acido
citrico, possuem o grupo carbonila (C=0) que apresenta banda de absor¢do caracteristica na
regido entre 1710 e 1760 cm™.

Para simular o que ocorre nos fios quando submetidos ao processo de alisamento
térmico com piastra (chapinha), a associacdo do polimero com o &cido citrico foi submetida
ao aquecimento.

Na figura 18 observamos os espectros correspondentes ao poliuretano e sua
associag¢do com o 4cido citrico.

Figura 18 - Andlise de FTIR do poliuretano associado ao Acido Citrico
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Para uma melhor visualizacdo dos espectros, foi realizada uma normalizacdo entre os
espectros do poliuretano associado ao dcido citrico antes e apds o aquecimento, conforme

mostrado na figura 19.
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Figura 19 - Espectro normalizado do poliuretano associado ao &cido citrico antes e apds

aquecimento.
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As principais correlagdes obtidas por infravermelho estdo descritas na tabela 3.

Tabela 3: Principais correlacdes espectrométricas do infravermelho para poliuretano e sua

associagdo com &cido citrico.

Numero de Onda (cm'l)

Tipo de Absor¢ao

3324
2924
2854
2298
1745
1599
1538
1463
1414
1377
1309
1232

Deformacao axial (O-H)
Deformacao axial simétrica (CHj3)
Deformacgao axial simétrica (CH,)

Deformacgao axial (N=C=0)
Deformacao axial (C=0)
Deformacao angular simétrica (N-H)
Deformagao angular simétrica no plano (NH>)
Deformacao angular (CH,)
Deformacao angular (C-O)
Deformacao angular (C-O-H)
Deformacgao axial (C-O)
Deformacgao axial (C-O)
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Fonte: SILVESTEIN, 2006.

No espectro é possivel verificar que a banda a 2298 cm™ referente a absor¢do do grupo
NCO do isocianato residual, teve sua intensidade reduzida, sugerindo que houve ligacao entre
o polimero e o 4cido citrico, figura 19. A banda caracteristica da deformacdo axial carbonila
em 1745 cm™ foi intensificada quando houve a adicdo do 4cido citrico ao poliuretano e
quando aquecida teve sua intensidade reduzida refor¢ando a ideia da formagdo do anidrido
citrico. (SILVESTEIN, 2006)

Com a formacao do anidrido resultado da desidrata¢do do acido citrico, os grupos OH
livres presentes no polimero podem reagir, formando ligacdes ésteres. Isso pode ser
acompanhado pela banda de OH livre em 3324 cm™ (deformacdo axial) que antes do
aquecimento estava sobreposta com a banda em 3400 cm™, mas ap6s o aquecimento ficou
apenas uma banda larga e intensa em 3400 cm’ (deformacgdo axial), origindria de estruturas

associadas. (SILVESTEIN, 2006)

5.2.3.2 Poliuretano associado ao Hidroxido de Sédio e Glicose

Na associacdo do poliuretano com hidréxido de sédio e glicose, figura 20. Nao

observamos diferencas significativas.

Figura 20 - Analise de FTIR do PU associado ao Hidréxido de Sédio e Glicose

e P
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No espectro do poliuretano associado ao hidréxido de sédio e glicose, verificamos que
as principais correlagdes obtidas por infravermelho s@o as mesmas obtidas anteriormente

descritas na tabela 3, referente a associa¢ao do poliuretano com &cido citrico.

5.2.3.2 Avaliacdo dos Fios de Cabelo utilizando o Espectrofotometro de Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho sdo geralmente obtidos em pastilhas de KBr
translucidas e homogéneas. As amostras obtidas através da maceragao dos fios de cabelo com
nitrogénio liquido, por menor que fossem elas ainda eram visiveis a olho nu, sendo assim, a
pastilha gerada para andlise era heterogénea. Com isso a radiac@o incidente na amostra ndo é
apenas absorvida ou transmitida, mas espalhada, dificultando a obten¢ao de espectros de boa
resolucdo (MOITA, 1989).

A figura 21 apresenta espectros referentes aos fios de cabelos controle que ndo
receberam aplicacdo dos produtos, foi possivel observar trés bandas caracteristicas da
queratina em 3447 cm’! referente ao estiramento (NH) da amida; em 1654 cm’! (estiramento
de C=0O amida priméria) e 1541 cm’! (C-H e N-H amida secundaria) caracteristicas da

queratina, conforme descrito na literatura (MONTEIRO, 2003).

Figura 21 - Espectros de FTIR do PU associado ao Acido citrico aplicado
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Nos espectros das mechas que receberam a aplicacdo do PU associado com &cido
citrico, figura 22, a regido entre 750 — 1800 cm’ foi ampliada, a fim de se obter uma melhor
visualizag¢do das diferencgas entre as bandas, figura 23, pois esta € a regido, onde se detecta a
maior concentracdo de amidas caracteristicas das ligacdes peptidicas das proteinas.

(PANAYIOTOU & KOKOT, 1999).

Figura 22 - Espectro FTIR do cabelo tratado com Poliuretano associado ao Acido Citrico na
regido de 750 — 1800 cm™
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Na figura 22, observar-se algumas diferencas entre os espectros. No cabelo controle
aparecem picos em 1240 cm™ (amida III, deformagdo angular no plano N-H, estiramento de
C-N)eem 1110 cm'l, diéxido de cistina, deformacdo simétrica do SO,. Apds o tratamento
essas duas bandas desapareceram, sugerindo que o polimero associado ao 4cido citrico reagiu
com esses grupos que compde o cabelo.

Nas bandas em 1458, 1505 e 1540 cm’ ! verifica-se que as mesmas, apresentam uma

intensidade maior apds o tratamento, figura 22. Essas bandas estdo presentes no espectro do
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polimero associado ao 4cido citrico, figura 23. Esse aumento da intensidade corrobora com a

deposicao do polimero na fibra capilar.

Figura 23 - Espectro FTIR do poliuretano associado ao dcido citrico
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Nas mechas que receberam aplicagdo do PU associado com hidréxido de sédio e
glicose, figura 24, € possivel observar as mesmas bandas obtidas no cabelo sem tratamento, o
que indica que a aplicagcdo das associacdes de PU ndo causou dano oxidativo nas fibras de
cabelos. De acordo com dados da literatura, quando a queratina € oxidada surgem picos em
1040 cm™ devido 2 vibragdo de estiramento assimétrico da ligacdo S=O do sulfonato (-SO3)
ou do tiossulfato (-S-SO3’) (STRASSBURGER, 1985).

Figura 24 - Analise de FTIR do PU associado ao NaOH e Glicose aplicado
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Figura 25 - Espectro FTIR do cabelo tratado com PU associado ao NaOH e Glicose
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Nas figuras 24 e 25, observam-se bandas caracteristicas do poliuretano no cabelo
tratado e algumas bandas de amida (em 1110 e 1240 cm™) do cabelo desapareceram como
descritos anteriormente no tratamento com poliuretano associado ao acido citrico.

Conforme descrito por Moita (1989), o infravermelho é uma ferramenta util para
andlise em fibra capilar. Os espectros obtidos de queratina sdo muito similares aos obtidos
para os cabelos e apresentam bandas em 3300 cm™, vibragdo de estiramento NH e OH; 2970 a
2880 cm'l; vibragao de estiramento CH do metileno e no CH da cadeia lateral; 1650 cm'l,
C=0 da ligacdo peptidica; 1550 cm’, vibragdo de deformacgdo do grupo CH, e 1450 cm™,

vibragao de deformacao do grupo CH; caracteristico de cadeias peptidicas.



5.2.3.3 Avaliagao dos Fios de Cabelo utilizando o FTIR-ATR

Figura 26 - Espectros de FTIR-ATR do PU e suas associacdes aplicadas em mechas
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Figura 27 - Espectro FTIR-ATR das mechas tradadas (750 - 1900 cm™)
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Na andlise de infravermelho por ATR, figuras 26 e 27, foi possivel verificar a
existéncia de algumas bandas.

A figura 26 apresenta uma banda de forte intensidade em 3290 cm™, referente s
amidas A e B (v N-H), que estdo presentes nos cabelos. Em 3060 cm'l, 2900 cm'l, e 2870 cm”
1, temos bandas caracteristicas de estiramento de C-H (v,ss CH, e vy CH3). (PANAYIOTOU &
KOKOT, 1999).

A regiao onde se encontra o maior nimero de amidas e ligacdes peptidicas do cabelo
(750 — 1750 cm™) foi ampliada conforme mostra a figura 27. Nesta regido verificam-se as
seguintes bandas: em 937 cm’’, amida IV § O=C-N; 1040 cm™ 8, (§=0); 1225 cm’!, amida
III 8p NH,. 1375 cm™, 8 CHs; 1450 cm™ flexdo de CH, e CHs; 1510 cm-1, amida IT v CN
(60%) e dp NH e 1640 cm, amida I v C=0. (PANAYIOTOU & KOKOT, 1999 e
SILVERTEIN, 2006).

Através das figuras 26 e 27, ndo se observa diferencas entre os espectros das mechas
que receberam ou ndo (controle) a aplicacdo das associagdes de PUs. Todos os espectros
apresentaram bandas similares, ndo sendo possivel observar bandas correspondentes ao
polimero e suas associagdes. Segundo descrito por Silva (2012) amostras em pd sao mais
eficientes, para analises na regido infravermelho utilizando pastilhas de KBr, pois fornece

espectros com uma melhor resolucgdo.

5.2.3.4 Avaliagdo dos Fios de Cabelo utilizando o Espectrofotdometro de Infravermelho

Préximo acoplado ao Microscépio (NIRS)

A espectroscopia de refletancia no infravermelho préoximo € uma técnica muito
eficiente para se obter informagdes da composi¢cdo da amostra.

Os espectros das amostras obtidos sdo apresentados na figura 28. Sao as médias de
todos os espectros gerados durante a leitura das amostras, 400 x 50 pixels.

Na mecha de cabelo sem tratamento, observa-se uma banda em 3500 cm!
caracteristica do grupo de —(C=0) — NH2 vs (N-H), pertencente a uma amina primadria.
Enquanto que nas amostras tratadas essa banda aparece quase imperceptivel. Apds os dados
obtidos serem tratados, pelo programa MATLAB, observa-se essa banda presente nas mechas

tratadas, conforme mostra a figura 29. (WORKMAN, 2001)
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Figura 28 — Média dos Espectros obtidos por NIRS
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Figura 29 — Espectros na 1° Derivada obtidos por NIRS
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No espectro apds tratamento dos dados, figura 29, € possivel verificar que entre a

amostra que recebeu tratamento com PU associado ao hidréxido de sédio e a glicose, ndo
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apresentam diferencas significativas, possuem as mesmas bandas e com intensidades muito
similares.

Ja na mecha tratada com o PU associado ao dcido citrico observa-se uma diferenca
espectral na faixa de 2400 — 3300 cm™. Essa diferenca estd associada ao tratamento que a
mecha recebeu o polimero associado ao écido citrico.

Esses dados corroboram os dados obtidos por FTIR, indicando que houve uma

interacao entre o polimero associado ao 4cido citrico e o cabelo.

5.2.5 Avaliagdo do Relevo dos Fios de Cabelo por Microscopia (MEV e AFM)

Devido a estrutura das fibras capilares serem em escala micro ou nano, é cada vez
mais comum o uso de técnicas microscéopicas para estuda-las. (BHUSHAN, 2008)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) pode nos fornecer dados sobre a
superficie dos fios, ou da parte interior quando fizemos sec¢des nos fios a fim de obter
imagens da sua estrutura interna. Através da microscopia de for¢a atdbmica (AFM) podemos
avaliar a estrutura morfoldgica e mecanica dos fios e ainda determinar algumas propriedades
das fibras capilares como: rugosidade, altura das cuticulas, deformacao da fibra, dentre outras
(BHUSHAN, 2008).

Assim, as mechas tratadas com as duas associacdes de PU, foram submetidas as
andlises de Microscopias, MEV e AFM, para verificar se houve deposi¢do do material sob os
fios. Foram capturadas imagens de MEV e AFM, nas amostras com e sem tratamento.

As imagens das amostras tratadas com o PU e suas associacdes sugerem que houve
uma interacdo entre o polimero e a superficie do fio, € que o mesmo permaneceu nos fios
mesmo apds terem sido lavados (figuras 30, 31 e 32).

Nas imagens dos fios de cabelos tratados foi possivel observar a presenca da
deposicdo de material entre as cuticulas dos fios, atuando possivelmente como um ‘“‘cimento”
entre elas, fazendo com que fiquem mais unidas auxiliando o complexo da membrana celular
(CMC), naturalmente presente nas fibras capilares, e € responsavel por garantir a adesdo entre
as células.

As micrografias de for¢ca atdmica (AFM) podem nos confirmar essa suposicdo, pois
podemos observar através das imagens um material particulado depositado sobre as cuticulas.
A técnica de AFM nos possibilita calcular a rugosidade das superficies dos fios, assim, é
possivel avaliar a diferenca de rugosidade dos fios que receberdao ou ndo a aplica¢do do PU,

possibilitando a constata¢do da deposicdo do polimero nas fibras.
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Figura 30 - Micrografias obtidas das mechas antes do tratamento - MEV: Al (aumento de
1500x) e A2 (3500x) e AFM: B1 e B2.
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Figura 31 - Micrografias obtidas das mechas apés o tratamento com PU associado ao Acido

Citrico - MEV: C1 (aumento de 1500x) e C2 (3500x) e AFM: D1 e D2.
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Figura 32 - Micrografias obtidas das mechas apds o tratamento com PU associado ao

hidréxido de sédio e glicose - MEV: El (aumento de 1500x) e E2 (3500x) e AFM: F1 e F2.
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Assim, as mechas tratadas com as duas associa¢des de PU, foram submetidas as
andlises de Microscopias, MEV e AFM, para verificar se houve deposi¢do do material sob os
fios. Foram capturadas imagens de MEV e AFM, nas amostras com e sem tratamento.

As imagens das amostras tratadas com o PU e suas associa¢des sugerem que houve
uma interacdo entre o polimero e a superficie do fio, € que o0 mesmo permaneceu nos fios
mesmo apds terem sido lavados (figuras 30, 31 e 32).

Nas imagens dos fios de cabelos tratados foi possivel observar a presenca da
deposicdo de material entre as cuticulas dos fios, atuando possivelmente como um ‘“‘cimento”
entre elas, fazendo com que fiquem mais unidas auxiliando o complexo da membrana celular
(CMC), naturalmente presente nas fibras capilares, e € responsavel por garantir a adesdo entre
as células.

As micrografias de for¢ca atdmica (AFM) podem nos confirmar essa suposicdo, pois
podemos observar através das imagens um material particulado depositado sobre as cuticulas.
A técnica de AFM nos possibilita calcular a rugosidade das superficies dos fios, assim, é
possivel avaliar a diferenca de rugosidade dos fios que receberam ou nado a aplicacdo do PU,

possibilitando a constata¢do da deposic@o do polimero nas fibras.
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5.2.5.1 Andlise da Rugosidade das fibras capilares

O célculo de rugosidade ¢é bastante significativo, pois através dele € possivel avaliar se
os produtos reduziram a rugosidade das cuticulas, indicando a deposicdo dos mesmos sobre a
fibra, ou mesmo avaliar se houve degrada¢do na fibra (RIBEIRO, 2007). A rugosidade média
(Rm) é a média aritmética dos valores absolutos da altura da superficie (LONGO et al, 2006).

Os valores obtidos para rugosidade estdo descritos nas figuras 33, 34 e 35. Os fios que
receberam a aplicacdo dos PU apresentaram redugdes expressivas nos valores de rugosidade
em relacdo ao fio controle, 25,5% para amostra com PU associado ao Acido Citrico e de,
32,5% para a amostra com PU associado ao Hidréxido de Sédio e Glicose (Figura 36).

Monteiro e colaboradores (2003), através de um estudo sobre agentes agressivos para
cabelos, determinaram que a rugosidade dos fios aumentava a medida que os mesmos eram
expostos a agentes agressores.

Através da andlise de AFM, verificou-se a mudanca na rugosidade dos fios. Essa
alterac@o nos indica que houve uma interacdo entre o polimero e a superficie do cabelo, e

mesmo apods a lavagem permaneceu nos fios.

Figura 33 - Amostra sem Tratamento
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Figura 34 - Amostra tratada com PU associado ao Acido Citrico
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Figura 35 - Amostra tratada com PU associado ao Hidr6xido de Sédio e Glicose
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Figura 36 — Gréfico de Rugosidade
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5.2.6 Propriedades Mecanicas
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As propriedades mecanicas das fibras estdo diretamente relacionadas a regido do
cortex, nele estd situada a queratina e outras proteinas que conferem sustentacdo as fibras.
(ROOBINS, 2002)

As mechas tratadas com as duas associacdes de PU tiveram suas propriedades
mecanicas avaliadas, medindo-se as variagdes do didmetro das fibras e moddulo de
elasticidade, tensdo médxima na ruptura e alongamento através da curva de tensdo versus

deformacao.

Os valores obtidos para o diametro médio estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4: Valores obtidos para o Diametro Médio

Controle PU + Ac. Citrico PU + NaOH e Glic.
Diametro Médio 78,86 pm 78,00 um 78,18 um
Desvio Padrio + 1,30 +1,97 +2,00

Na avaliacdo do didmetro das amostras, observa-se que os produtos ndo apresentaram
alteracdes significantes na espessura dos fios de cabelos (P<0,05); estando de acordo com
dados encontrados na literatura, que mostram que os valores de espessura dos fios de cabelos,
podem variar entre 15um e 110um (RANDEBROOK, 1964).

A curva de tensdo versus deformacdo para os fios de cabelo, conforme ilustrada na
figura 37, possui trés regides caracteristicas, regido Hookeana (A-B), regido de restituicao (B-

C), regido pos reconstitui¢ao (C-D) e ruptura (E).

Figura 37 - Curva Tensao-Deformacdo caracteristica para fibra de queratina.
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Fonte: COLOMBERA, 2004.

Na regidao Hookeana (A-B) o alongamento ocorre de modo linear compreendendo de O
a 3%, ¢ uma deformacdo totalmente eldstica. Ja na regido de constitui¢ao (B-C), ocorre um
alongamento de 3 a 30%, resultados de deformacdo pléstica. Nessa regido a queratina sofre
uma alteracdo em sua conformacao estrutural, passado de a-queratina para -queratina, sendo
uma deformagdo reversivel. Na regido de pos reconstituicao, acima de 30% de alongamento a
fibra torna-se rigida até o rompimento, sendo uma deformacdo irreversivel.
(FEUGHELMAN, 2002; ROBBINS, 2002)

A figura 38 mostra as curvas de tensdo versus deformacgdo, obtidas a partir de 30 fios
de mechas controle e com PU associado ao 4cido citrico ou tratadas com PU associado ao

hidréxido de sédio e glicose..

Figura 38 - Curvas/ de Tensdo (MPa) versus Deformacdo especifica (%), controle (a), mecha
tratada com PU + Ac. Citrico (b) e mecha tratada com PU+NaOH e glicose (c).
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Na figura 38, oberva-se que ndo ha diferenca significativa nas fibras para a curva de
tensdo versus deformagdo. Pode-se observar que a curva (c) possui os valores mais dispersos
quando comparados com as curvas (a) e (b). Tendo em vista uma melhor vizualizagdo dos
dados, os mesmos foram plotados em grificos de caixa, mostrando a distribuicdo dos
mesmos.

Grifico do tipo caixa (boxplot), € uma 6tima ferramenta estatistica para vizualizar um
conjunto de dados. A dispersdao € mostrada pela altura do retangulo, nele se tem 50% do
conjunto de dados, sendo que 25% deles estdo na parte superior da caixa (2°quartil) e 25%
estdo na parte inferior (3° quartil). A linha na caixa indica o valor da mediana, quanto mais no
centro do retangulo ela estiver, maior € a simetria entre as amostras. Os pontos fora do gréfico

sao os outliers, pontos mdximo e minimo encontrados.
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Através do dados obtidos na curva tensdo versus deformacdo, trés varidveis foram
avaliadas: modulo de elasticidade, alongamento maximo na ruptura e forca méxima na
ruptura.

A figura 39, apresenta os valores obtidos para o médulo de elasticiadade (MPa), para
amostra controle e para as amostras tratadas. Observa-se que na amostra controle os dados
estdo simetricos € menos dispersos, que as amostras tratadas. Mas verifica-se um aumento no

valor do médulo para as amostras tratadas com o PU e suas associagdes.

Figura 39 — Grafico de caixa para Mddulo de Elasticidade (MPa) para amostras tratadas e sem
tratamento.
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Essa aumento, embora pequeno, pode estar associada ao uso do polimero e
associagdes, significando que o cabelo tornou-se mais resistente a tragao na regiao Hookeana.
Na estrutura dos cabelos, as cadeias polipeptidicas estdo enroladas em espial, paralelas
entre si e com residuos de aminodcidos nas extremidades, quando estiradas e expostas a

temperaturas elevadas, ocorre uma mudanca em sua conformacao, passando de a-helice para
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B-folha pregueada. As duas estruturas paralelas quando tensionada deformam-se de modo
igual. (FEUGHELMAN et al., 2002; FEUGHELMAN, 2002)

Quando as amostras foram tratadas com o polimero e suas associa¢des, supde-se que
tenha ocorrido uma interacdo quimica entre o polimero e os aminoacidos, oferecendo maior

resisténcia ao estiramento, atuando em toda a estrutura, o que provocaria um aumento no

modulo de elasticidade.

Figura 40 - Gréafico de caixa para Alongamento Maximo (%) para amostras tratadas e sem
tratamento.
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A figura 40, apresenta a distribui¢do dos dados obtidos para o alongamento maximo na
ruptura. Verifica-se que a amostra sem tratamento (controle), possui um valor mais elevado
para o alongamento maximo dos fios, em relacdo as amostras tratadas. A mecha tratada com o
PU associado ao écido citrico apresentou uma leve diminui¢do na elongagdo, em comparagdao
a mecha controle. Na mecha tratada com o polimero associado ao hidréxido de sédio e a
glicose, possui 0 menor valor de alongamento.

Esse dados corroboram com os resultados obtidos para o médulo de elasticidade, para
as fibras tratadas com o PU associado ao hidréxido de sédio e ao acido citrico, sugerindo que
houve uma intercdo quimica entre a estrutura de queratina e o polimero, causando um menor

estiramento das fibras tratadas.
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Segundo dados da literatura, cabelos danificados ou que sofreram degradacdo da
queratina, apresentam um valor maior para o alongamento maximo. Sendo explicado pela
degradacdo da cistina e formagdo do 4cido cisteico, havendo uma diminui¢ao das pontes de
enxofre (S-S), causando uma aumento na alongacdo méxima, pois hd menos resisténcia nas

ligacOes durante o alongamento. (DEEM & RIEGER, 1968; TATE et al, 1993).

Figura 41 - Gréfico de caixa para Forca Médxima na Ruptura (N) para amostras tratadas e sem
tratamento.
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Através da figura 41 verifica-se que a amostra tratada com o polimero associado ao
acido citrico, apresenta o0 mesmo comportamento da amostra controle, sem tratamento. Ja na
amostra tratada com PU e NaOH apresenta uma forca de ruptura ligeiramente menor, em
relagcdo as demais mechas. Essa discreto diminui¢do na for¢a de ruptura, pode estar associado
ao hidréxido de sédio.

Segundo dados a literatura, o hidr6xido de sédio quando utilizado como agente de
alisamento, compromete a resistencia mecanica dos fios. H4 evidencias que ocorra uma
restruturacdo nas pontes bissulficas e uma perda na quantidade de cisteina, tornando o fio

menos resitente. (FRANCA, 2014)

6 CONCLUSOES
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As andlises de espectroscopias de infravermelho (FTIR e NIRS) nos mostraram que
houve uma interagc@o entre o poliuretano e suas associacdes. Pelo NIRS foi possivel verificar
que mesmo apds a lavagem o poliuretano se manteve nos cabelos e que houve uma interacao
entre os compostos e o cabelo, além de confirmar que nao houve dano a fibra. Através do
FTIR, verificamos que ndo surgiam bandas na regido de degradacdo da queratina.

Através das analises por microscopias (MEV e AFM), foi possivel verificar que houve
uma deposi¢ao do polimero sob as fibras capilares, as imagens coletadas pelo AFM nos
forneceram dados sobre a rugosidade da fibra apds a aplicacdo, sendo possivel verificar uma
diminui¢do na rugosidade mostrando que ndo houve dano na fibra.

Na avaliacdo das propriedades mecanicas dos fios, os resultados obtidos tanto para
mechas tratadas quanto para a mecha sem tratamento foram muito similares. Embora as
mechas tratadas com o polimero associado ao hidréxido de sédio e a glicose, apresentaram
uma pequena reducdo nas suas propriedades mecanicas, ndo sendo de grande significancia
quando comparado aos tratamentos existes hoje no mercado.

No teste de eficdcia, a avaliacdo do efeito relaxante, foi possivel verificar que o
polimero e suas associacdes possuem um efeito relaxante nos fios, que pode permanecer por
até 10 lavagens, além de proporcionar um maior brilho e maciez nos fios, e também diminuir
o efeito de “frizz” nos cabelos.

O poliuretano e suas associagdes estdo se mostrando muito promissor para aplicacao
em produtos capilares, mas ainda necessita de mais estudos.

A partir dos dados apresentados, nas condi¢cdes experimentais avaliadas foi possivel
concluir que Poliuretano e suas associagdes, tem potencial para ser aplicado em produtos

capilares.
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