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RESUMO

FILMES DE POLIURETANA HIiBRIDOS BIOBASEADOS A PARTIR DE
QUITOSNA E OLEO DE MAMONA. O presente estudo teve como objetivo o
desenvolvimento de filmes hibridos de poliuretana-ureia (PUU) bio-baseados a
partir de 6leo de mamona (CO) e quitosana (CS), utilizando o hexametileno
diisocianato-iminooxadiazinediona (HDI-t-Im-Ox) em um processo inovador,
livre de solventes e catalisadores, com forma¢ao concomitante de filmes. Essa
abordagem contribui para o avango de poliuretanas sustentdveis ao explorar a
incorpora¢do de precursores naturais como alternativa as PUs convencionais,
geralmente associadas a impactos ambientais negativos, ampliando o potencial de
aplicagdo desses materiais em biomateriais, revestimentos funcionais, adesivos e
sistemas de embalagem inteligente. A incorporag¢do quimica da CS foi confirmada
por FTIR, evidenciando a formagdo de ligacdes uretana e ureia e comprovando
sua atuagdo como poliol reativo. A difra¢ao de raios X indicou aumento do indice
de cristalinidade nas formulagdes contendo CS. As andlises termogravimétricas
revelaram estabilidade térmica de todos os filmes até aproximadamente 250 °C,
com temperaturas de inicio de degradagdo (Tonset) entre 250 ¢ 316 °C. As
analises dinamico-mecanicas mostraram elevacao significativa da temperatura de
transicao vitrea (Tg) e aumento da rigidez mecanica nos filmes contendo CS,
evidenciando a maior complexidade estrutural das redes hibridas formadas. O
filme controle PUCO apresentou Tg subambiente (-1 °C), enquanto os filmes
contendo CS exibiram Tg préximas a temperatura ambiente (28-31 °C), sendo
observado valor elevado de Tg (136 °C) para a formulacao PU100CS.. Os ensaios
mecanicos indicaram que PUT100CS,. apresentou os maiores valores de resisténcia
a tracao (17,3 MPa) e mddulo de Young (446 MPa), associados a baixo
alongamento na ruptura (5%), enquanto as demais formula¢des contendo CS
apresentaram aumento moderado de rigidez em relagdo ao PUCO. As anélises de
angulo de contato revelaram variagdes moderadas de molhabilidade e as medidas
de potencial { confirmaram estabilidade superficial em diferentes condi¢des de
pH. Todos os filmes mostraram biocompatibilidade satisfatdria nos ensaios de
viabilidade celular. Os resultados demonstram que a quitosana atua efetivamente
como poliol reativo, promovendo a formagdo de redes hibridas PUU com
propriedades térmicas, mecanicas e superficiais ajustaveis, reforcando o potencial
desses filmes bio-baseados para aplicacdes em biomateriais, revestimentos
funcionais e sistemas de liberacao controlada.

Palavras-chave: poliuretanas bio-baseadas; 6leo de mamona; quitosana; HDI-
iminooxadiazinediona; filmes hibridos; biocompatibilidade.
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ABSTRACT

FORMATION OF BIO-BASED FILMS DURING THE SYNTHESIS OF
POLYURETHANE-UREA FROM CHITOSAN. This study aimed to develop
hybrid bio-based polyurethane-urea (PUU) films derived from castor oil (CO) and
chitosan (CS), using hexamethylene diisocyanate—iminooxadiazinedione (HDI-t-
Im-Ox) in an innovative solvent- and catalyst-free process with concomitant film
formation. This approach contributes to the advancement of sustainable
polyurethanes by exploring the incorporation of natural precursors as alternatives
to conventional PUs, which are generally associated with negative environmental
impacts, thereby expanding the potential applications of these materials in
biomaterials, functional coatings, adhesives, and smart packaging systems. The
chemical incorporation of CS was confirmed by FTIR, evidencing the formation
of urethane and urea linkages and proving its role as a reactive polyol. X-ray
diffraction indicated an increase in the crystallinity index in CS-containing
formulations. Thermogravimetric analyses revealed thermal stability of all films
up to approximately 250 °C, with onset degradation temperatures (Tonset)
ranging from 250 to 316 °C. Dynamic mechanical analyses showed a significant
increase in the glass transition temperature (Tg) and in mechanical stiffness in the
CS-containing films, evidencing the higher structural complexity of the formed
hybrid networks. The PUCO control film exhibited a sub-ambient Tg (-1 °C),
whereas CS-containing films showed Tg values close to room temperature (28-31
°C), and a markedly high Tg of 136 °C was observed for the PUI00CS,
formulation. Mechanical tests indicated that PUI00CS, presented the highest
tensile strength (17.3 MPa) and Young’s modulus (446 MPa), accompanied by
low elongation at break (5%), while the other CS-containing formulations
exhibited a moderate increase in stiffness compared to PUCO. Contact angle
analyses revealed moderate variations in wettability, and zeta potential
measurements confirmed surface stability over a wide pH range. All films
exhibited satisfactory biocompatibility in cell viability assays. These results
demonstrate that chitosan effectively acts as a reactive polyol, promoting the
formation of hybrid PUU networks with tunable thermal, mechanical, and surface
properties, reinforcing the potential of these bio-based films for applications in
biomaterials, functional coatings, and controlled release systems.

Keywords: bio-based polyurethanes; castor oil; chitosan; HDI-
iminooxadiazinedione; hybrid films; biocompatibility.
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1- INTRODUCAO
1.1 - Aspectos Gerais

O avango da ciéncia dos materiais tem conferido centralidade ao
desenvolvimento de materiais macromoleculares, incluindo polimeros,
sustentaveis, sobretudo aqueles oriundos de fontes renovaveis, com foco na
redu¢do do impacto ambiental e na promocao de solugdes funcionais e seguras
para as mais diversas aplicagdes (POPESCU et al., 2024). Atualmente, o consumo
desses materiais € inevitavel, visto que se fazem presentes nos mais diversos
setores da industria, como constru¢dao, setor automobilistico e, com maior
destaque, no setor de embalagens, responsavel por cerca de 40% do consumo
global devido a sua leveza, durabilidade e eficdcia na preservagdo de alimentos
(BEENA UNNI; MURINGAYIL JOSEPH, 2024). Dentre esses polimeros,
destacam-se as poliuretanas (PUs), amplamente utilizadas em todos esses setores
e posicionadas entre os seis polimeros mais fabricados no mundo (DELAVARDE
et al., 2024). O tamanho do mercado global de PUs foi estimado em US$ 78,07
bilhdes em 2023 e projeta-se um crescimento a uma taxa composta anual (CAGR)

de 4,5% entre 2024 ¢ 2030 (GRAND VIEW RESEARCH, 2025).

As PUs sdo caracterizadas pela presenga de grupos uretano (-NH-
CO-0-) em sua estrutura, que podem ser facilmente sintetizados por meio de uma
reagdo entre grupos hidroxila (OH) de um poliol e grupos -NCO de um isocianato.
E necessaria uma funcionalidade de pelo menos 2 em ambos os precursores para
o preparo da PU. Nessa reagdo, o grupo nucleofilico —OH do poliol reage com o
grupo eletrofilico -NCO do isocianato, formando uma ligacao uretanica (—NH—
CO-0-), o que possibilita estruturas poliméricas lineares ou reticuladas,
dependendo da funcionalidade dos monémeros. (DE SOUZA; KAHOL; GUPTA,
2021; WU et al., 2025). A reacdo e a formula geral do poliuretano sao

apresentadas na Figura 1.1.
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FIGURA 1.1 - Reacdo geral de sintese de poliuretana por adi¢do entre um diisocianato e um
diol, resultando na formacao de ligacdes uretanicas (—NHCOO-) que originam a estrutura
polimérica. Fonte: DE SOUZA (2021), adaptado.

Nesse contexto, as PUs sintetizadas a partir de reagentes de origem
renovavel vém se destacando pela possibilidade de incorporagdo de precursores
naturais, como o6leos vegetais e biopolimeros, com propriedades ajustaveis que
permitem aplicagdes em diversos setores, incluindo biomateriais, revestimentos,
adesivos e embalagens inteligentes (WENDELS; AVEROUS, 2021). Esses
materiais oferecem uma alternativa promissora as PUs convencionais,
frequentemente associadas a impactos ambientais negativos devido ao uso de
solventes toxicos e catalisadores metalicos em sua sintese (ARSHAD et al., 2023;
WU et al., 2025).

O 6leo de mamona (Castor oil, CO) (Ricinus communis) ¢ um dos
principais polidis naturais utilizados na sintese de poliuretanas bio-baseadas, e o
Brasil figura entre os maiores produtores, especialmente na regido Nordeste
(WITT et al., 2023). Sua composi¢ao, rica em triglicerideo do acido ricinoleico
(cerca de 90%) (Figura 1.2) (PARASKAR et al., 2021), fornece grupos hidroxila
reativos capazes de formar uretanas sem modificagdo quimica prévia
(CASSALES; RAMOS; FROLLINI, 2020a). Além disso, em sinteses, pode atuar
como dispersante de polimeros como a quitosana (PORTO, D. S. et al., 2023).
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FIGURA 1.2 - Estrutura quimica do triglicerideo do acido ricinoleico, componente
majoritario do CO. Fonte: De autoria propria.

A quitosana (Chitosan, CS), um polissacarideo derivado da
desacetilagdo da quitina, € o segundo polimero natural mais abundante do mundo
e vem recebendo crescente atengdo em aplicacdes biomédicas, como
administrag¢do de farmacos, cicatrizagao de feridas e engenharia de tecidos, devido
a sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e propriedades antimicrobianas
inerentes (HAMDI et al., 2025; YADAV; MALVIYA; KAUSHIK, 2024). Sua
estrutura, rica em grupos amino e hidroxila (Figura 1.3), a torna reativa frente a
isocianatos, possibilitando sua incorporagdo na estrutura quimica de matrizes

poliuretanicas (USMAN et al., 2016).
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FIGURA 1.3 - Estrutura quimica da quitina e da quitosana e exemplos das fontes potenciais.
Fonte: De autoria propria.

Na literatura encontra-se a aplicagdo de CS como aditivo ou reforco,
sem participacdo ativa na formagao da rede polimérica (AREVALO et al., 2016;
USCATEGUI et al., 2019). Um dos desafios recorrentes é sua baixa solubilidade
em meios organicos € a tendéncia a agregacao, o que dificulta a dispersao e a
reatividade com isocianatos homogeneamente distribuida na cadeia. Entretanto,
no presente estudo, a combinacao da CS com o CO mostrou-se capaz de superar
essas limitagdes, com o 6leo atuando simultaneamente como poliol e dispersante,
criando um meio favoravel a dispersdo e a reatividade da quitosana, sem uso de
solvente.

Essa tese teve como meta o desenvolvimento de PUs hibridas
(poliuretana-ureia) baseadas em oOleo de mamona (CO) e quitosana (CS),
empregando o hexametileno diisocianato-iminooxadiazinediona (HDI-t-Im-Ox)
(Figura 1.4) em um processo livre de solventes e catalisadores com concomitante
formagao de filmes. A proposta surgiu da necessidade de ampliar o entendimento
sobre o papel da quitosana ndo apenas como aditivo fisico, mas como componente
funcional ativo, capaz de participar da reagdo de polimerizacdo e influenciar

diretamente a morfologia € o desempenho das poliuretanas bio-baseadas.
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FIGURA 1.4 - Estrutura quimica do HDI-iminooxadiazinediona (HDI-t-Im-Ox). Fonte: De
autoria propria.

Nos sistemas poliuretano-ureia (PUU), além da formagao das
unidades uretano, ocorre igualmente a geragao de grupos ureia (-NH-CO-NH-),
resultantes da rea¢do entre diisocianatos e grupos amina (—NHz) (Figura 1.5). Uma
distingdo marcante entre os grupos uretano e ureia reside em seu potencial de
estabelecer ligacdes de hidrogénio: nos grupos ureia, a possibilidade de ambos os
hidrogénios participarem simultaneamente dessas interagdes favorece uma rede
de ligagdes mais intensa, conferindo aos materiais poliuretano-ureia maior rigidez
estrutural (SANTAMARIA-ECHART et al., 2021). As PUU podem ser obtidas a
partir da CS devido a presenga de grupos hidroxila (—OH) e amina primaria (—
NHz), que conferem a cadeia polimérica capacidade de reagir com diisocianatos,
formando grupos uretano e ureia covalentemente ligados a estrutura final. A
incorporagdo da CS, atuando como extensor de cadeia ou agente de reticulagao,
configura uma estratégia sintética promissora para o desenvolvimento de
biomateriais, especialmente porque esse polissacarideo contribui para a
biocompatibilidade e a nao toxicidade dos materiais, além de aprimorar a

estabilidade térmica e a resisténcia a tragdo (SZLACHTA et al., 2021).
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FIGURA 1.5 -Reagao geral de sintese de poliureia por reacao entre um diisocianato € uma
diamina, resultando na formagao de grupos ureia (-NHCONH-) que originam a estrutura
polimérica. Fonte: DE SOUZA (2021), adaptado.

Portanto, hipotetizou-se que a quitosana atua como um poliol reativo
na sintese de poliuretanas bio-baseadas, reagindo com os grupos isocianato do
HDI-t-Im-Ox e promovendo a formag¢do de ligagdes ureia. Essa reatividade
possibilita a obtenc¢do direta de filmes poliméricos na superficie de uma placa, por
uma rota livre de solventes e catalisadores. A incorporacdo da quitosana, em
conjunto com o oleo de mamona, favorece a formacao de estruturas hibridas
contendo grupos uretano e ureia, resultando em filmes cujas propriedades podem
ser moduladas em fung¢do das proporg¢des de CS e CO empregadas, de acordo com
a aplicacdo de interesse.

As macromoléculas sintetizadas, e que geraram os filmes, ndo tém
unidades repetitivas, as quais caracterizam polimeros (0s quais sdo inseridos na
classe de macromoléculas). Visando a simplificagdo da nomenclatura, os produtos

gerados foram nomeados como poliuretanas-ureia.



1.2 - Materiais bio-baseados do tipo poliuretanas-ureia

1.2.1 - Poliuretanas

As poliuretanas (PUs) surgiram em 1937, quando Otto Bayer e sua
equipe descobriram o grupo uretana, uma reagao que deu origem a uma classe de
polimeros de notavel versatilidade. Desde entdo, os PUs se consolidaram como
uma das principais classes de polimeros de engenharia, amplamente utilizados em
diversos setores industriais devido a possibilidade de ajustar propriedades
quimicas, mecanicas e térmicas por meio da selecao adequada de mondmeros e
das condicdes de sintese. Estima-se que as PUs representem cerca de 7% da
producao mundial de plasticos, ocupando posicao de destaque no mercado global,
avaliado em aproximadamente US$ 76 bilhdes de dolares em 2024, com projegao
de US$ 120 bilhdes de dolares em 2030, com uma taxa de crescimento anual
composta (Compound Annual Growth Rate, CAGR) de 8% até¢ 2030 (GRAND
VIEW RESEARCH, 2025; JAYALATH et al., 2025; KARRECH; ZHOU, 2025).

No Brasil, espera-se que o mercado de PUs atinja aproximadamente
USS$ 2,5 bilhoes até 2030, com CAGR de 8,2% entre 2025 ¢ 2030. O consumo
segue a tendéncia global, com destaque para o uso de espumas rigidas na
construcao civil e de espumas flexiveis nos setores automotivo € mobiliario. Nos
ultimos anos, entretanto, observa-se um crescimento expressivo no emprego de
PU em forma de filmes, materiais altamente versateis que se destacam pela
elevada resisténcia mecanica, elasticidade, respirabilidade e durabilidade. Essas
caracteristicas t€ém ampliado sua aplicagao em revestimentos protetores, produtos
impermeaveis e respiraveis, curativos médicos e dispositivos que exigem
biocompatibilidade (GLOBAL INDUSTRY ANALYSTS, 2025). Embora o setor
ainda dependa majoritariamente de matérias-primas de origem f6ssil, o
desenvolvimento de filmes de PU bio-baseados, obtidos a partir de recursos
renovaveis, surge como alternativa promissora, mantendo desempenho

comparavel e reduzindo a pegada ambiental. Assim, a substituicdo de insumos



petroquimicos por fontes renovaveis consolida-se como estratégia-chave para
mitigar impactos ambientais € promover inovagado tecnoldgica no mercado de PU
(GRAND VIEW HORIZON, 2024; GRAND VIEW RESEARCH, 2024;
MISTRY; PRAJAPATI; DHOLAKIYA, 2024).

As PUs apresentam uma estrutura segmentada, usualmente
caracterizada pela presenca de dominios rigidos e flexiveis, como consequéncia
da estrutura quimica dos polidis e isocianatos usados (DE SOUZA; KAHOL,;
GUPTA, 2021; JAYALATH et al., 2025). Os segmentos rigidos, usualmente
derivados da estrutura quimica dos diisocianatos, apresentam mais altas
temperaturas de transicdo vitrea e conferem as PUs melhores propriedades
mecanicas e maior cristalinidade, enquanto os segmentos flexiveis, usualmente
oriundos dos polidis, apresentam menores temperaturas de transi¢do vitrea e
conferem flexibilidade e capacidade de deformagdo. Reagdes secundéarias entre os
grupos isocianato e moléculas contendo hidrogénios ativos podem gerar
estruturas ureia, biureto ou alofanato, influenciando a densidade de reticulacao e
a morfologia do polimero (Figura 1.6) (JUTRZENKA TRZEBIATOWSKA et al.,
2018; KUMAR; KENTGENS, 2025; MISTRY; PRAJAPATI; DHOLAKIYA,
2024).
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FIGURA 1.6 - Reagdes secundarias comuns entre isocianatos e moléculas contendo
hidrogénios e os produtos de reagdo resultantes. Fonte: DRIEST, 2020, adaptado.

Polidis de alta funcionalidade e baixo peso molecular produzem
redes mais rigidas, enquanto polidis de cadeia longa e baixa funcionalidade
originam materiais elastoméricos. Além disso, isocianatos aromaticos, como o
tolueno diisocianato (TDI) e o difenilmetano diisocianato (MDI), conferem maior
estabilidade térmica, enquanto os alifaticos, como o hexametileno diisocianato
(HDI) e o isoforona diisocianato (IPDI) (Figura 1.7), apresentam melhor
resisténcia a radiacdo ultravioleta e maior estabilidade fotoquimica

(DELAVARDE et al., 2024b; JAYALATH et al., 2025).
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FIGURA 1.7 - Exemplos de isocianatos aromaticos e alifaticos amplamente utilizados na
industria incluem: difenilmetano diisocianato (MDI), tolueno diisocianato (TDI),
hexametileno diisocianato (HDI) e isoforona diisocianato (IPDI). Fonte: DRIEST, 2020,
adaptado.

Na industria, predominam duas rotas sintéticas: o método de uma
etapa ou one-shot, em que todos os reagentes sao misturados simultaneamente, e
o método do pré-polimero, que envolve a reacao prévia do poliol com excesso de
isocianato, seguida pela adicdo de um extensor de cadeia (LOWINGER et al.,
2018; MAURYA; DE SOUZA; GUPTA, 2023) . A rota do pré-polimero permite
maior controle da microestrutura, resultando em polimeros com propriedades

mecanicas e térmicas superiores (Figura 1.8).
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FIGURA 1.8 - Sintese de PUs via one-shot (a) e pré-polimero (b). Fonte: PORTO, 2021,
adaptado.

Os extensores de cadeia podem ser diois, como o 1,4-butanodiol, ou
diaminas, como a etilenodiamina, amplamente empregados para ajustar a
cristalinidade e o grau de separacgao de fases dos poliuretanos (Figura 1.9-a). Esses
compostos reagem com as terminagdes isocianato dos pré-polimeros,
promovendo o crescimento linear das cadeias e a formagao de segmentos rigidos.
Por outro lado, agentes de entrecruzamento, como sacarose € sorbitol, que sdo
polidis naturais de maior funcionalidade, aumentam a densidade de ligagdes
cruzadas, elevando a rigidez e a resisténcia a tracdo, porém reduzindo a
deformagdo na ruptura (Figura 1.9-b). .(DE SOUZA; KAHOL; GUPTA, 2021;
LOWINGER et al., 2018; MAURYA; DE SOUZA; GUPTA, 2023).



12

(a) e W sty gt B

2

1.4-butanodiol etilenodiamina

sorbitol sacarose

FIGURA 1.9 - Exemplos de extensores de cadeia (a) e agentes de entrecruzamento (b). Fonte:
De autoria propria.

A versatilidade das poliuretanas permite a obtencao de diferentes
classes de materiais, incluindo espumas flexiveis e rigidas, filmes, elastomeros,
adesivos, selantes, revestimentos e dispositivos biomédicos (JAYALATH et al.,
2025; NAUREEN et al., 2021). Filmes de poliuretana tém ganhado destaque por
sua combinacao de flexibilidade, resisténcia mecanica, permeabilidade controlada
¢ alta estabilidade quimica, caracteristicas que os tornam adequados para
aplicacdes avancadas, como curativos, membranas funcionais, revestimentos
protetores e componentes de dispositivos eletronicos flexiveis (DELAVARDE et
al., 2024b; WIENEN et al., 2023). No mercado global, as espumas continuam
representando o principal segmento, seguidas por revestimentos e elastomeros,
enquanto as formulagdes de maior desempenho vém se expandindo para
aplicagdes emergentes em engenharia de tecidos, sistemas de liberacao controlada
e sensores inteligentes. Apesar da ampla aplicabilidade e das excelentes
propriedades, os sistemas tradicionais de PUs enfrentam desafios associados a
toxicidade dos isocianatos € a dependéncia de precursores petroquimicos. A
produgdo de isocianatos convencionais envolve o uso de fosgénio, um reagente

altamente toxico, o que motiva o desenvolvimento de rotas alternativas e mais
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seguras. Recentemente, a pesquisa tem avancado em duas frentes
complementares: a busca por fontes renovaveis € o desenvolvimento de
alternativas mais seguras ao uso direto de diisocianatos. Embora rotas totalmente
livres de isocianatos tenham sido relatadas na literatura, a pratica industrial tem
priorizado estratégias intermediarias que minimizam a toxicidade por meio do
emprego de oligdmeros de isocianatos, como os trimeros de isocianurato (Figura
1.10). Esses derivados apresentam menor volatilidade, menor risco de
sensibiliza¢do e maior facilidade de manuseio, além de exibirem funcionalidades
superiores a 2, favorecendo a formagao de redes poliméricas mais estaveis e com
propriedades mecanicas aprimoradas. (GOMEZ-LOPEZ et al., 2021;
NIESIOBEDZKA; DATTA, 2023). Paralelamente, a substituicio de poliois
fosseis por alternativas derivadas de biomassa, como 6leos vegetais, lignina e
polissacarideos (CASSALES; RAMOS; FROLLINI, 2020; PORTO, D. S. et al.,
2023), tem sido amplamente estudada para viabilizar poliuretanas bio-baseadas
(DELAVARDE et al., 2024b; JAYALATH et al., 2025; MALUCELLI,
LORENZETTI, 2025).
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FIGURA 1.10 - Exemplos de trimeros de isocianuratos. Fonte: DECOSTANZI, 2017,
adaptado.

O avango dessas tecnologias reflete o alinhamento do setor as metas
globais de sustentabilidade e de economia circular. Estratégias que envolvem o
reaproveitamento de residuos lignocelulosicos, o uso de agentes expansores

menos agressivos e a aplicagdo de catalisadores organicos vém sendo
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incorporadas para reduzir emissoes e melhorar a biodegradabilidade
(MALUCELLI; LORENZETTI, 2025; MISTRY; PRAJAPATI; DHOLAKIYA,
2024). Assim, embora as poliuretanas continuem sendo materiais de grande
relevancia tecnoldgica, os desafios ambientais e de toxicidade associados as rotas
tradicionais impulsionam uma transicdo para formulacdes mais sustentaveis. A
substitui¢do de reagentes fosseis e catalisadores metalicos por componentes
bioativos e processos mais limpos nao apenas reduz a pegada de carbono e os
riscos a saude, como também amplia o potencial de inovacao em aplicagdes de
alto valor agregado, em conformidade com os Objetivos de Desenvolvimento

Sustentével da ONU (ODS 9 e 12) (NACOES UNIDAS BRASIL, 2025)

1.3 - Poliuretanas bio-baseadas

O desenvolvimento de poliuretanas bio-baseadas tem se
intensificado nas ultimas décadas, impulsionado pela necessidade de reduzir a
dependéncia de recursos fosseis e de atender as exigéncias ambientais associadas
a producao e ao descarte de polimeros convencionais. Essas formulagdes, obtidas
parcial ou totalmente a partir de matérias-primas renovaveis, preservam a
versatilidade estrutural e o desempenho das poliuretanas tradicionais, a0 mesmo
tempo em que oferecem menor impacto ambiental e maior potencial de
biodegradagdao (KAUR ef al., 2022; NOREEN et al., 2016). Entre os diferentes
recursos naturais estudados, os 0leos vegetais tém se destacado como precursores
para a sintese de poliois reativos, em razao de sua ampla disponibilidade, baixo
custo e possibilidade de modificacdo quimica controlada. A partir dessas
matérias-primas, ¢ possivel produzir poliuretanas com propriedades ajustaveis e
alto valor tecnoldgico, adequadas a aplicagdes que vao desde revestimentos e
adesivos até sistemas biomédicos e de liberacao controlada (KAUR et al., 2022;
WENDELS; AVEROUS, 2021b).

Os oleos vegetais sdo constituidos majoritariamente por

triglicerideos que contém dacidos graxos insaturados e, portanto, podem ser
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funcionalizados para introdu¢do de grupos hidroxila. Modificacdes como
epoxidagdo seguida de abertura de anel e transesterificagdo sdo amplamente
utilizadas para gerar polidis com diferentes funcionalidades, pesos moleculares e
densidades de reticulagdo, o que possibilita o controle das propriedades finais das
poliuretanas (NOREEN et al., 2016; ZHANG, C.; MADBOULY; KESSLER,
2015). Dentre os 6leos disponiveis, o 6leo de mamona (Ricinus communis) €
considerado um dos polidis naturais mais versateis, pois ¢ composto
majoritariamente pelo triglicerideo do &cido ricinoleico, um acido graxo com
grupo hidroxila que o torna intrinsecamente reativo. Essa caracteristica elimina a
necessidade de pré-modificagdo quimica, favorecendo a sintese direta de
poliuretanas por meio de rotas livres de solventes e catalisadores. Diversos
estudos apontam o 6leo de mamona como um dos precursores mais promissores
para formulacdes sustentdveis, devido a sua elevada estabilidade térmica,
comportamento hidrofobico e propriedades adesivas e mecanicas equilibradas
(CHAUDHARY et al., 2024; ZHANG, C.; MADBOULY; KESSLER, 2015).

A combinacdo de polidis derivados de oOleos vegetais com
diisocianatos de menor toxicidade tem permitido o desenvolvimento de
poliuretanas de alto desempenho, com propriedades comparaveis as de sistemas
sintéticos convencionais. A modifica¢do da razao NCO/OH e o uso de agentes de
entrecruzamento adequados sdo fatores determinantes para o ajuste da
morfologia, da resisténcia térmica e da flexibilidade desses materiais
(CHAUDHARY et al., 2024; NOREEN et al., 2016). Nesse contexto, o uso de
fontes renovaveis consolida-se como uma estratégia eficiente para a obtencao de
poliuretanas sustentaveis, que conciliam desempenho técnico, estabilidade e
reducdo do impacto ambiental. Além dos 6leos vegetais, outras macromoléculas
naturais tém sido investigadas como componentes funcionais em formulacdes
hibridas, abrindo novas possibilidades para a incorporagdo de biopolimeros e de

polidis reativos de origem natural.
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1.4 - Poliois

Os poliodis sao componentes essenciais na produgdo de poliuretanas,
constituindo a principal categoria de materiais de partida utilizados para a
obtencdo de poliuretanas com diferentes propriedades. Eles atuam como
segmentos flexiveis do polimero, influenciando sua flexibilidade e resisténcia. A
estrutura quimica, o peso molecular e a funcionalidade dos polidis determinam o
numero de ligacdes uretano formadas, o que afeta as propriedades mecanicas e
térmicas do material. Polidis de cadeia longa e baixa funcionalidade geralmente
resultam em elastdomeros mais flexiveis, enquanto aqueles com cadeias curtas e
alta funcionalidade produzem redes rigidas e altamente reticuladas (DE SOUZA;
KAHOL; GUPTA, 2021).

Normalmente, as poliuretanas sdo produzidas a partir de polidis
poliéster ou poliéter derivados de recursos fosseis. No entanto, a busca por rotas
sustentaveis tem incentivado o uso de fontes naturais, como lignina, celulose e,
especialmente, o0leos vegetais (MALANI; MALSHE; THORAT, 2022). Entre
esses, o 6leo de mamona (castor oil, CO) (Ricinus communis) destaca-se por
apresentar, como componente predominante (cerca de 90%), o triglicerideo do
acido ricinoleico, que € rico em hidroxilas distribuidas de forma uniforme em sua
estrutura (Figura 1.2), o que possibilita sua aplicacao direta como poliol reativo,
sem necessidade de etapas de modificagdo quimica. Essa caracteristica viabiliza
a sintese de poliuretanas livres de solventes e catalisadores, que apresentam boa
estabilidade térmica, elevada adesividade e comportamento hidrofobico
(CASSALES; RAMOS; FROLLINI, 2020; MALANI; MALSHE; THORAT,
2022).

CASSALES et al. (2020) sintetizaram poliuretanas bio-baseadas
empregando CO como poliol principal, reagindo diretamente com pMDI em uma
rota livre de solventes e catalisadores, com formacado simultanea de filmes. Os
autores demonstraram que o alto teor de hidroxilas do triglicerideo do acido

ricinoleico permite a reagdo direta com isocianatos a temperatura ambiente,
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resultando na formagdo de uma rede continua com boa estabilidade térmica
mesmo na formulagdo controle preparada exclusivamente com CO. O estudo
ainda mostrou que o CO atua como poliol funcional e, simultaneamente, como
meio dispersante eficaz para outros poliois naturais sélidos, como a lignina, o que
reforca sua relevancia em formulagdes hibridas e sustentdveis. Essas evidéncias
indicam que o CO ¢ um poliol amplamente versatil, capaz de atuar como matriz-
base para a incorporagdo de outros componentes renovaveis com grupos
funcionais reativos, incluindo biopolimeros como a quitosana.

Estudos recentes demonstram que polissacarideos como inulina,
quitosana, celulose microcristalina (Figura 1.11) e diversos derivados de
carboidratos podem atuar como polidis estruturais, ajustando o grau de
entrecruzamento e conferindo propriedades adicionais, como biocompatibilidade,
hidrofobicidade moduléavel e degradabilidade controlada (MOLINA et al., 2020;
PORTO, D. S. et al, 2022; STRZALKA; LUBCZAK, 2023). Essas
macromoléculas apresentam multiplos sitios reativos capazes de estabelecer
interacoes por ligacdes de hidrogénio e alterar a organizagao dos dominios rigidos
e flexiveis das PUs, o que tem sido explorado em aplicagdes que vao de materiais
biomédicos a polimeros funcionais para embalagens sustentaveis (WENDELS;
AVEROUS, 2021b). Dentro desse panorama, a quitosana se destaca como um
biopolimero particularmente promissor, devido a alta densidade de grupos
hidroxila e amino ao longo de sua cadeia, que apresentam reatividade potencial

frente a grupos isocianato.



Quitosana Celulose Inulina
HO
- _ o
o]
HO
=5 n OH
o g T" OH
oH NH, HO OH o o
(o] HO
o o g b 0@ o
HO
NH, OH -
OH e L
L - | n
OH OH o
'
— —'n HO
HO OH ™0 o]
OH

OH

1.11 - Estruturas quimicas: quitosana, celulose e ilunina. Fonte: De autoria propria.

1.5 - Quitosana

A quitosana (CS) ¢ um polissacarideo obtido pela desacetilacao
parcial da quitina (Figura 1.3, pagina 4), principal componente do exoesqueleto
de crustaceos, e constitui o segundo biopolimero natural mais abundante do
mundo. Sua estrutura linear ¢ formada por unidades de D-glicosamina e N-
acetilglicosamina através de ligagdes B-(1—4), apresentando grupos amino e
hidroxila livres que conferem alta reatividade e versatilidade quimica (HAMDI et
al., 2025; YADAV; MALVIYA; KAUSHIK, 2024). Essas caracteristicas
explicam o amplo interesse na CS em areas biomédicas, como liberagdo
controlada de farmacos, engenharia de tecidos e cicatrizacao de feridas, em razao
de sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e propriedades antimicrobianas
intrinsecas (ARANAZ et al., 2021; RINAUDO, 2006; ZHANG, S. et al., 2018).

A presenga simultanea de grupos hidroxila e amino na quitosana
permite sua reagao com isocianatos, formando liga¢des uretano (-NH-CO-O-) e
ureia (-NH-CO-NH-) em diferentes proporcdes, dependendo das condigdes de
sintese (GALLEGO et al., 2013). Essa reatividade torna a CS um material versatil

para a modificacdo de PUs, podendo atuar como aditivo, agente de reforgo,
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extensor de cadeia ou poliol reativo potencial (DA ROSA SCHIO;
MALLMANN; DOTTO, 2020; PIOTROWSKA-KIRSCHLING; BRZESKA,
2020). A literatura descreve melhorias relevantes nas propriedades mecanicas,
térmicas e bioldgicas dos PUs contendo CS, como maior resisténcia a tracao,
maior estabilidade térmica, melhor biocompatibilidade e atividade antimicrobiana
(LEE; KIM; LEE, 2019; MORALES-GONZALEZ et al., 2023). Em muitos
casos, a CS ¢ incorporada como fase dispersa, sem participar da formacao da rede
polimérica (USCATEGUI et al., 2019). Entretanto, alguns estudos mostram sua
atuacdo como extensor de cadeia, com formagao de ligacdes ureia, confirmada
por FTIR ¢ RMN de 'H (JAVAID et al., 2018; LEE; KIM; LEE, 2019). Ainda
sdo raras as investigagdes que exploram a CS como poliol reativo, especialmente
em sistemas livres de solventes, o que evidencia o carater inovador desta tese.

A combinagdo entre o 6leo de mamona e a quitosana apresenta um
caminho promissor para a sintese de poliuretanas hibridas bio-baseadas. O CO,
rico em grupos hidroxila provenientes do 4cido ricinoleico, atua simultaneamente
como poliol e meio dispersante, favorecendo a reatividade e a homogeneidade da
CS sem necessidade de solventes. A interagdo quimica entre os grupos funcionais
de ambos os componentes pode resultar na formagao de redes hibridas contendo
ligagdes uretano e ureia, combinando a elasticidade e estabilidade térmica do CO
com as propriedades biologicas da CS. Essa matriz apresenta potencial para
diversas aplicagdes, como revestimentos antimicrobianos, embalagens ativas e
biomateriais destinados a regeneracao tecidual, devido a sua biocompatibilidade,

capacidade de interagdo célula-matriz e afinidade com fluidos biolégicos.

1.6 - Isocianatos

Os isocianatos usados nas sinteses de PUs apresentam uma estrutura
formada por pelo menos duas ligagdes duplas adjacentes (N=C=0). Devido a
estrutura quimica e a natureza dos heterodtomos que compdem esse grupo, os
elétrons m ndo estdo totalmente localizados nos orbitais moleculares, como

mostram as formas de ressonancia da Figura 1.12. Isto torna o carbono do NCO
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fortemente eletrofilico e, portanto, altamente suscetivel ao ataque de nucleofilos
com hidrogénios ativos ligados ao sitio nucleofilico, como alcoois ¢ aminas,
originando, respectivamente, ligagdes uretano e ureia. Essa caracteristica
fundamental explica seu amplo emprego na sintese de poliuretanas (DELEBECQ

et al.,2013; DRIEST, 2020).
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FIGURA 1.12 - Estruturas de ressonancia do grupo isocianato. Fonte: DELEBECQ et al.
(2013), adaptado.

A geometria do grupo isocianato pode variar conforme o substituinte
ao qual estd ligado, influenciando o acesso ao carbono eletrofilico e,
consequentemente, a reatividade do grupo. No fenil isocianato, por exemplo,
diferentes conformagdes ja foram relatadas, mostrando que fatores eletronicos e
estéricos afetam o comportamento do grupo NCO (Figura 1.13). De modo geral,
isocianatos aromaticos, como o tolueno diisocianato (TDI) e o difenilmetano
diisocianato (MDI), apresentam maior reatividade devido a influéncia do anel
aromatico na polarizagdo do grupo isocianato. Ja os isocianatos alifaticos, como
o hexametileno diisocianato (HDI) e o isoforona diisocianato (IPDI), sio menos
reativos, porém mais estaveis, sendo preferidos em aplicagdes que exigem maior
resisténcia a radiagdo UV e melhor controle cinético (Figura 1.7) (DRIEST,

2020).
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1.13 - Conformagao perpendicular e isomerismo conformacional cis/trans do fenil isocianato.
Fonte: DRIEST, 2020, adaptado.

A polarizacdo do grupo isocianato, evidenciada pelas estruturas de
ressonancia da Figura 1.12, também determina os principais caminhos reacionais
observados para essa fun¢do. O isocianato reage facilmente com reagentes
nucleofilicos, o sitio nucleofilico ataca o carbono eletrofilico do isocianato. A
reacdo com grupos hidroxila de alcoois resulta na formacao de uretanos (Figura
1.14-a), enquanto a adicdo de aminas gera ligacdes ureia por meio do mesmo
mecanismo geral de ataque nucleofilico seguido de transferéncia de préton
(Figura 1.14-b). A presenca de agua inicialmente leva a formacgdo de um acido
carbamico instavel, que se decompde espontaneamente em didéxido de carbono e
uma amina primaria (Figura 1.14-c) que reage prontamente com outro grupo

NCO, refor¢ando a formagao de ureias (DELEBECQ et al., 2013).
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FIGURA 1.14 - Reagdes comuns na quimica de poliuretanos. Fonte: De autoria propria.

Além das reagdes com compostos externos, o grupo NCO também
pode participar de reagdes de autocondensagdo, originando estruturas como
alofanatos, biuretos e ureia, conforme apresentado na Figura 1.6. A formacao
desses produtos depende da natureza do isocianato, da temperatura e da presenca
de catalisadores especificos e desempenha papel importante na modificacdo da
funcionalidade, da viscosidade e da densidade de entrecruzamento de pré-
polimeros e poliisocianatos. A estrutura e a funcionalidade dos isocianatos
determinam a rigidez, a densidade de entrecruzamento e a estabilidade quimica
das poliuretanas resultantes. Tradicionalmente, sdo empregados diisocianatos
aromaticos, como o TDI e o MDI, ou alifaticos, como o HDI e o IPDI,
amplamente utilizados pela alta reatividade e pela capacidade de formar redes
reticuladas (DELEBECQ ef al., 2013). Entretanto, a toxicidade dos monomeros
aromaticos e a volatilidade dos alifaticos tém estimulado o desenvolvimento de
derivados oligoméricos mais seguros e estaveis.

Entre esses derivados, os trimeros de HDI, conhecidos como
isocianuratos (Figura 1.10), tém ganhado destaque por apresentarem menor

toxicidade e maior controle no processamento industrial. Dentre eles, o HDI-
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iminooxadiazinediona (HDIOD), ou HDI-t-Im-Ox, foi desenvolvido pela
Covestro e descrito por DECOSTANZI et al. (2017) como um isocianato de
reatividade diferenciada e de cinética acelerada. Esse composto combina
caracteristicas estruturais dos isocianuratos classicos com a presenga de um anel
iminooxadiazinediona que incorpora uma funcdo carbamimidato. Conforme
observado por Decostanzi et al. (2017), essa fungdo pode atuar como catalisador
interno na reagdo com alcoois, contribuindo para a maior reatividade do HDI-t-
Im-Ox em relagao ao tHDI. Essa hipotese € ilustrada no mecanismo proposto na
Figura 1.15, no qual a fun¢do carbamimidato participa ativamente da ativagdo do
grupo isocianato. Tal fun¢do confere ao HDI-t-Im-Ox maior velocidade de
formacao das ligacdes uretano e ureia em comparacao ao HDI-isocianurato

convencional, sem comprometer a estabilidade térmica dos polimeros obtidos.
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FIGURA 1.15 - Mecanismo proposto por Decostanzi et al. (2017) para explicar a maior
reatividade do HDI-t-Im-Ox, no qual a fungdo carbamimidato presente no anel pode atuar
como catalisador interno na reagao entre isocianatos e alcoois, por meio de aumento da
intensidade do carater nucleofilico do grupo OH pela a¢do do N (-N-R) como base (a
esquerda) ou ativacao nucleofilica pela reagao do N (-N-R) com a carbonila do grupo
isocianato, o que confere carga negativa ao N deste grupo, tornando-o um nucleéfilo forte (a
direita).
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Os resultados cinéticos apresentados por DECOSTANZI et al., 2017
demonstraram que o HDI-t-Im-Ox reage mais rapidamente com polidis primarios
e secunddrios, atingindo tempos de gel e cura at¢ 40% menores em relagdo ao
HDI-isocianurato (Figura 1.10). Essa propriedade ¢ especialmente relevante para
sistemas baseados em polidis de origem vegetal, como o CO, ricos em hidroxilas
secundarias de menor reatividade. Dessa forma, o wuso do HDI-
iminooxadiazinediona em formulacdes bio-baseadas representa uma alternativa
promissora para a sintese de poliuretanas livres de solventes e catalisadores,
promovendo reacdes mais eficientes € ambientalmente seguras. Apesar de ainda
pouco explorado na literatura, o potencial desse isocianato para a producdo de
poliuretanas hibridas abre novas perspectivas para o desenvolvimento de

materiais sustentaveis e de alto desempenho.
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2 - OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi investigar a sintese de poliuretanas-
ureia, formagdo simultanea de filmes, caracterizacao dos mesmos, e propriedades
das PUU obtidas a partir da combinagdo de CO e CS, visando compreender a
contribuicdo da CS na formagdo da rede macromolecular e nas propriedades

estruturais, térmicas, mecanicas e bioldgicas dos filmes formados.

2.1 - Objetivos Especificos

Especificamente, buscou-se:
- Purificar e caracterizar quitosanas com diferentes massas molares visando
avaliar a influéncia deste parametro nas propriedades dos filmes formados,
- Avaliar a influéncia de sua incorporagdo nas propriedades dos filmes
- Analisar a biocompatibilidade dos filmes obtidos, visando a potencial aplicacao

em materiais biomédicos e embalagens ativas.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Materiais

As diferentes quitosanas (Chitosan, CS) de alta e baixa massa molar
média (High molecular weight, CSy and low molecular weight, CSy) utilizadas na
sintese das poliuretanas-ureia foram adquiridas da Sigma-Aldrich. O 6leo de
mamona (Castor oil, CO) (indice de hidroxila = 155 mg KOH/g e massa molar
numérica média, Mn, de 980 g/mol) foi adquirido da empresa Azevedo Industria
e Comércio de Oleos LTDA (Itupeva-SP). O hexametileno diisocianto-
iminooxadiazinediona (HDI-t-Im-Ox), Desmodur® N 3900, foi gentilmente

cedido pela Industria Covestro (Sao Paulo-SP).

3.2 - Purificacdo da Quitosana

As quitosanas comerciais (Sigma-Aldrich) de alta e baixa massa
molar (CSy e CSp) foram purificadas de acordo com Signini & Campana Filho,
1998 adaptado. Para obtencao da amostra purificada na forma neutralizada foi
adicionado, vagarosamente, 1,0 g de CS em 300 mL de acido acético (3%) e a
agitacdo foi mantida constante por cerca de 18 h. Apds, a solugdo obtida foi
sequencialmente filtrada duas vezes em funil de disco sinterizado com o auxilio
de uma bomba & vacuo (Edwards, modelo RV12). A solucdo filtrada foi
adicionado hidroxido de sodio (NaOH,3M) para a precipitacdo da forma
neutralizada de quitosana. O precipitado filtrado e lavado com agua destilada até
pH similar ao da agua utilizada. A amostra purificada foi liofilizada por 48 h
(Liofilizador, Liotop, modelo 101). O material devidamente seco foi levado a um
moinho de bolas (Retsch, MM 400) no qual foi feita a moagem da amostra em
frequéncia de 15 Hz por 5 min. O procedimento foi repetido mais uma vez e, em
seguida, o material foi passado em uma peneira automatizada até granulometria
de 100 mesh. O po6 obtido foi devidamente armazenado para os experimentos e

caracterizacoes posteriores.
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3.3 - Caracterizagao da CS, CO e HDI-t-Im-Ox

As amostras de quitosana purificadas (CSy e CSp) foram
caracterizadas por espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada
de Fourier (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, FTIR), massa molar média
por cromatografia de exclusdo por tamanho (Size Exclusion Chromatography,
SEC), ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (‘"H RMN), difra¢do de raios
X (DRX) e CSp por andlise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis,

TGA). CO e HDI-t-Im-Ox foram caracterizados por FTIR e TGA.

3.3.1 - Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) das
amostras em p6 de CSy e CSy, foram realizadas utilizando um espectrofotometro
de infravermelho Shimadzu, modelo IRAffinity-1, com transformada de Fourier,
no intervalo de 4000-500 cm™ com actimulo de 64 varreduras e resolucdo de 4
cm’!. As amostras foram previamente secas em estufa a 120 °C por 12 h ¢
pulverizadas com KBr grau espectroscopico previamente seco em estufa nas
mesmas condi¢des na propor¢do de 1 mg de amostra para 100 mg de KBr. As
misturas resultantes foram prensadas em formato de pastilha e analisadas. Os
espectros FTIR do CO e do HDI-t-Im-Ox foram obtidos em um espectrofotometro
de infravermelho Bruker, modelo Tensor 27, com transformada de Fourier,
utilizando o modo de reflexdo atenuada (do inglés Attenuated Total Reflectance,
ATR), por deposicdo de uma gota dos reagentes em contato com o cristal, no

intervalo de 4000-600 cm™!, com acimulo de 64 varreduras e resolucio de 4 cm”
1
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3.3.2 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

(RMN)

A espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN) de 'H foi
empregada para a caracterizagdo estrutural das amostras de CSy e CSy. purificadas.
Além disso, os espectros foram utilizados para o calculo do grau médio de
desacetilacdo (GD) (Equacdo 1) das amostras segundo Hirai et al. (HIRAI;
ODANI; NAKAJIMA, 1991).

GD(%) = |1 - (2222-)| x 100% (1)

AH2-He/6

Cerca de 5 mg da amostra foram solubilizados em 1 mL de solugao
de HCI 1% (v/v) em D,0. Os espectros de '"H RMN foram obtidos a 80 °C em um
espectrometro Premium Shielded 400/54 (Agilent Technologies) operando a 400
MHz, com janela espectral de 6,4 kHz, tempo médio de relaxacao de 30 s e tempo

médio de aquisicao de 5 s.

3.3.3 - Cromatografia por separacao de tamanho (SEC)

A técnica de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) foi
empregada para determinar a massa molar média das amostras de CSy e CSy. As
solucdes foram preparadas a uma concentragdo de 5 mg-mL™' em tampao acido
acético/acetato de sodio (HAc/NaAc), pH 4,5, e mantidas sob agitacdo por
aproximadamente 18 h. Antes da andlise, as solugdes foram filtradas em
membrana de polietersulfona (PES) com poros de 0,22 pum.

As analises foram realizadas em um cromatografo liquido HP-SEC
(Shimadzu) equipado com bomba LC-20AD, médulo de comunicagdo CBM-20A,
forno CTO-20A ¢ detector de indice de refracdo RID-10A. Foram utilizadas duas
colunas Shodex OHpak SB-803 HQ e Shodex OHpak SB-805 HQ, com 0 mesmo
eluente (tampao HAc/NaAc) operando a um fluxo de 0,8 mL-min™ e temperatura

de 35 °C. A calibragdo foi realizada utilizando padroes de pullulan (Figura 3.1)
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com massas molares ponderais (Mw) de 5.900, 11.800, 22.800, 47.300, 112.000,
210.000, 404.000 e 788.000 g'mol™.

CH, CH,OH CH,0H

OH 0 o /({)/‘

OH OH OH ch,

FIGURA 3.1 - Estrutura quimica do pullulan. Fonte: De autoria propria.

3.3.4 - Difragao de raios X (DRX)

O indice de cristalinidade (ICr) das amostras de quitosana (CSy e
CS.) foi determinado por difragao de raios X (DRX) utilizando o método de area,
conforme descrito por Jaworska et al. (2003). Os difratogramas foram obtidos em
um difratdmetro Rigaku-SmartLab SE, empregando radiagdo Cu Ko (A= 1,54186
A). Os espectros foram obtidos a 40 kV e 30 mA, na faixa de 20 de 10° a 90°,
com uma taxa de varredura de 5°/min. Os difratogramas obtidos foram
processados no software Origin, procedendo-se inicialmente a corre¢ao da linha
base para eliminar ruidos e flutuagdes provenientes do fundo instrumental. Em
seguida, foi delimitada a regido correspondente a fase cristalina, o que permitiu a
integracao das areas sob os picos caracteristicos. O indice de cristalinidade foi
entdo calculado a partir da razdo entre a area das regides cristalinas e a area total

do padrao de difragao (Equacao 2):

ICr = Area cristalina % 100 )

Area total
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onde Area cristalina corresponde a soma das areas dos picos
atribuidos as regides cristalinas, e Area total representa a soma das areas das
regioes cristalinas e amorfas do difratograma corrigido.

Esse procedimento permite quantificar a fragdo relativa da fase

cristalina presente nas amostras.

3.3.5 - Anadlise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (Thermogravimetric Analysis, TGA)
foram realizadas em um equipamento NETZSCH TG 209 F3, utilizando
aproximadamente 5 mg de cada amostra, acondicionada em um cadinho aberto de
Al2Os (85 pL). As analises foram conduzidas sob atmosfera de nitrogénio, com

fluxo de 250 mL-min™, taxa de aquecimento de 5 °C-min™", na faixa de 25 a 800

°C.

3.4 - Filmes formados concomitante as sinteses de poliuretanas-

ureia bio-baseados

A metodologia para o preparo dos filmes de poliuretana-ureia seguiu
um estudo prévio (PORTO, D. S. et al., 2023), utilizando diferentes proporgoes
de quitosana, de diferentes massas molares médias (CSye CSy), 6leo de mamona
(CO), como dispersante e reagente, tendo como fonte de grupos isocianato (NCO)
o hexametileno diisocianato-iminooxadiazinediona (HDI-t-Im-Ox). A reagdo se
deu em sistema livre de solventes e catalisadores de acordo com PORTO (2023),
adaptado. Diferentes formulacdes de PUU foram consideradas para avaliar as
propriedades dos materiais preparados com diferentes razdoes CS/CO, entre 50 e
75% de CS, considerando as concentracdes dos grupos hidroxila, OH, presentes
em ambas as substancias, e dos grupos amino, NH;, presentes na CS. Dessa forma,
para todos os filmes, foi mantida a proporcao 1:1 para as reagdes entre os grupos

NCO/grupos reativos (OH e NH,), tendo como base a concentragio (mol g!) de
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OH em CO e CS e de NH, em CS determinados pelo (GD). O procedimento é

apresentado na Figura 3.2.

Inicio da Reacdo
Adicao HDI-t-Im-Ox & mistura

(Banho de glicerina. 70 °C+
agitacdo mecdnica, ~20 min)

Pesar CO e desgaseificar

(Bomba de alto vacuo Edwards,
modelo RV12: pressdo max.
2X10-* mbar, 30 min)

Q

2

Desgaseificacio mistura
reacional

]

e Dispersio CS em CO
Agitacio mecnica
(7 min, 200 rpm, 25 °C)

Ultrassom (Sonics & Materials
modelo VC 505 (5 min, ciclos
0,5s, 50% de amplitude, 60 °C)

(Bomba de alto viacuo Edwards,
modelo RV12; pressio méx.
2X10- mbar, ~9 min ou até

viscosidade adequada para
espalhamento na placa)

? 4

-

Desgaseificacio mistura e Espalhamento da mistur

HDI-t-Im-Ox - .
i " reacional em placa de vidro
Om! e alto vacuo Edwards, — . : : .
‘modelo RV12; pressao méx. > (Extensor %csﬁ]me, espessura
2X10°3 mbar, 20 min) — )

FIGURA 3.2 - Representacdo esquematica do procedimento de sintese das PUU com
formacao concomitante de filmes.

A massa final da mistura reacional foi mantida em 17 g para todas as
reacgoes, visando a obtencao de filmes com massa e dimensdes necessarias para as
analises realizadas. As porcentagens de CS foram estabelecidas considerando o
indice de grupos reativos, a soma de NH, e OH, chegando ao valor aproximado
de 1,60x102 mol.g™! (grupos reativos) para ambas as amostras e para o CO (977,2
g.mol ™) 2,75x10 mol de OH.g"!.

Em cada reagdo, uma massa inicial de CO foi desgaseificada por 30
min, utilizando um dessecador ¢ uma bomba de vacuo EDWARDS RV12. A
massa de CS foi pesada e adicionada a CO para dispersdo. A mistura foi agitada
com o auxilio de um agitador mecéanico por 7 min (2 vezes), e dispersada por 5
min (2 vezes) usando o sonicador Sonics Vibra Cell VC 505 (20 kHz, amplitude

de 40% e pulsos de 1s), intercalando agitacao e dispersao, Figura 3.2.
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A massa final da mistura dos polidis (CS/CO) foi transferida para
outro béquer e desgaseificada, o mesmo ocorrendo com o HDI-t-Im-Ox, por 20
min. Na sequéncia, a massa de HDI-t-Im-Ox relativa a concentragdao de NCO
necessaria (1:1 NCO/grupos reativos) foi adicionada a dispersao de CS/CO, a
mistura reacional foi agitada, em banho de glicerina, a 70 °C por
aproximadamente 20 min e levada para desgaseificar por aproximadamente 9 min,
até que atingisse viscosidade adequada para espalhamento na placa de vidro. A
mistura reacional foi entdo espalhada em placa de vidro utilizando um extensor
com espessura controlada de 0,5 mm, Figura 3.2.

A placa de vidro, em que a mistura reacional foi espalhada, foi
acondicionada em uma sala com temperatura de (25+2) °C e umidade controlada
(+40%), para que as reacoes de polimerizacdo da poliuretana-ureia ocorressem
em condi¢des adequadas concomitantes a formag¢do dos filmes. Cada filme
formado foi destacado da placa apds as andlises dos espectros de FTIR indicarem
consumo total do HDI-t-Im-Ox, e entdo foi devidamente armazenado para as
analises posteriores.

Para avaliar a substitui¢ao de parte do CO por CS nas misturas, foram
realizadas reagdes-controle: uma com o CO como poliol e outra com o CS como
poliol, seguindo a mesma metodologia. Para a poliuretana PUCO, onde apenas
CO foi utilizado como fonte de hidroxila seguiram as etapas da metodologia com
excecao da etapa 2 (onde a CS ¢ dispersada) da mesma forma para PU100CSy, na
qual a CSy. foi dispersada diretamente no HDI-t-Im-Ox, durante a reagdo, na etapa
4. Para PU100CS, foi usado um extensor de menor espessura, 0,25 mm, devido
impossibilidade de usar o de 0,5 mm. A Tabela 3.1 apresenta informacdes sobre

os filmes controle, PUCO e PU100CS;, bem como as diferentes formula¢des com

CO/CS.
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TABELA 3.1 - Formulagdes e acronimos dos filmes, % CS, razdo CS/CO em relacdo a
concentragdo dos grupos reativos.

Filmes CS (%) Razao CS/CO

PUCO -- --
PUS0CSH 50 1
PU65CSH 65 1,86
PU75CSH 75 3
PUSOCSL 50 1
PU65CSL 65 1,86
PU75CSL 75 3
PU100CSL 100 --

*PU = poliuretano; CS = quitosana; CSu = quitosana alta massa molar; CSy = quitosana baixa
massa molar; CO = 6leo de mamona

Os valores de porcentagem de CS e de CO (Tabela 3.1) referem-se a
concentragdao de grupos reativos presentes nesses poliodis. Como a CS possui um
indice superior ao de CO, ¢ necessaria uma maior massa de CO em relacao a CS.
A Tabela 3.2 mostra as porcentagens de massa dos reagentes usados nas diferentes

formulac¢des de PUU.
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TABELA 3.2 - Porcentagem em massa dos reagentes usados nas diferentes formulagdes de

PUU.
Filme Massa de CS (%) | Massa de CO (%) | Massa de HDI-t-Im-Ox (%)
PUCO -- 68.4 31,6
PUS0CSH 8,2 47,7 44,1
PU65CSH 12,9 37,6 49,5
PU75CSH 15,3 294 55,3
PUSOCSL 8,2 47,7 44,1
PU65CSL 12,9 37,6 49,5
PU75CSL 15,3 294 55,3
PU100CSL 27,2 -- 72,8

As mengdes as porcentagens dos polidis referem-se sempre ao
mencionado na Tabela 3.1, considerando a concentracao dos grupos reativos (OH

e NH>) nos poliois.

3.4.1 - Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros FTIR dos filmes foram obtidos utilizando o modo ATR,
conforme descrito no item 3.3.1, posicionando a amostra de filme em contato com
o cristal, no intervalo de 4000-600 cm, com acimulo de 64 varreduras e
resolu¢do de 4 cm™'. Além disso, foi feito um acompanhamento da reagdo por
FTIR, para algumas amostras (PUCO, PU5S0CS. e PU75CSy), a fim de analisar o
efeito da adi¢do de CS no tempo de reagdo. Para tanto, imediatamente apds a
deposi¢ao da mistura reacional na placa de vidro (etapa 6) foi retirada uma

aliquota para analise (0 h), e nos dias seguintes até a formac¢ao do filme.
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3.4.2 - Difragao de raios X (DRX)

Os filmes foram caracterizados por DRX conforme descrito no item
3.3.4 ¢ da mesma forma foi determinado o indice de cristalinidade de cada

amostra.

3.4.3 - Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram
obtidos em um espectrofotdmetro JASCO, modelo V-630 (Japao), no intervalo de
300 nm até 800 nm. As amostras apresentavam dimensoes de aproximadamente
3 cmx 1,2 cm. Para minimizar o efeito da variagao de espessura dos filmes (entre
0,25+0,00 mm a 0,44+0,05 mm), os valores de absorbancia foram normalizados

conforme a equagao 3.

A s . absorbancia
Absorbancia normalizada = ————— (3)
espessura

A transmitancia foi calculada a partir dos valores de absorbancia

normalizada, de acordo com a Equagdo 4, derivada da lei de Lambert-beer

(PORTO, D. DE S., 2021).

Transmitincia = 1O—absorbéncia normalizada * 100 (4)

O comprimento de onda em 750 nm foi adotado como referéncia para
comparar a variacdo da transmitancia (%) entre os diferentes filmes analisados

(HOLLER et al., 2009; PORTO, D. S. et al., 2023).

3.4.4 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
conduzidas em um equipamento LEO, modelo 440, operando com aceleracao de

elétrons de 20 kV. Para caracterizar a superficie fraturada (secdo transversal) dos
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filmes, fragmentos de aproximadamente 3 cm de comprimento e 0,5 cm de largura
foram preparados, submetidos a imersdo em nitrogénio liquido por alguns
segundos e fraturados com o auxilio de pingas metalicas. Todas as amostras foram
fixadas sobre fita de carbono, disposta em porta-amostras de aluminio, e

recobertas por uma fina pelicula de ouro, utilizando o metalizador BAL-TEC,

modelo MED 020.

3.4.5 - Analise termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de analise termogravimétrica (Thermogravimetric
Analysis, TGA) foram realizados em dois equipamentos distintos, em virtude de
uma interrupgdo operacional durante as primeiras analises. As andlises iniciais
foram conduzidas em um sistema SHIMADZU, modelo TGA-50 (Japao),
utilizando aproximadamente 8 mg de cada amostra de filme, acondicionada em
suporte de platina. As andlises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio, com
fluxo de 50 mL-min™!, taxa de aquecimento de 10 °C-min™", na faixa de 25 a 800
°C. Devido a um problema técnico, as analises subsequentes foram realizadas
conforme o item 2.3.5. As curvas obtidas foram posteriormente comparadas
qualitativamente, considerando as diferencas instrumentais e experimentais entre

os dois equipamentos.

3.4.6 - Analise dinamico-mecanica (DMA)

A analise dindmico-mecanica (Dynamic Mechanical Analysis, DMA)
foi executada em um analisador térmico dindmico DMA Thermal Analyser Q800
(TA Instruments, EUA), equipado com garras no modo de tragdo para filmes. Os
corpos de prova apresentavam dimensoes aproximadas de 5,2 mm (distancia entre
garras) X 6,3 mm (largura) x 0,3 mm (espessura), sendo submetidos a uma
amplitude de oscilagdao de 20 um, pré-carga de 0,01 N, frequéncia de 1 Hz e taxa
de aquecimento de 3 °C-min, no intervalo de temperatura de -100 °C a 150 °C.

Para cada tipo de filme, pelo menos trés amostras foram analisadas.
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3.4.7 - Ensaios de tracao

Os ensaios de tragdo foram conduzidos em temperatura ambiente (25
°C) utilizando um analisador dindmico-mecéanico (DMA) modelo Q800 (TA
Instruments, EUA), operando no modo de tensdao para filmes. As amostras
apresentavam dimensdes médias de 5,2 mm x 1,15 mm X 0,3 mm (distancia entre
garras % largura x espessura). O teste foi realizado com taxa de variacao de forga
de 1 N min" até o limite de 18 N, aplicando-se uma pré-carga inicial de 0,001 N.
Antes da analise, os filmes foram acondicionados em ambiente com umidade
relativa de 30 £ 5% e temperatura de 25 + 2 °C. Para cada formulagdo, foram
testadas pelo menos trés amostras, a fim de garantir a reprodutibilidade dos

resultados.

3.4.8 - Angulo de contato

Os angulos de contato foram medidos de forma dindmica entre a
superficie dos filmes e gotas de 4gua deionizada a 25 °C (Porto et al., 2023). As
analises foram realizadas em um tensidmetro Attension, equipado com camera e
sistema de registro. Gotas de agua deionizada (4ul) foram depositadas sobre a
superficie dos filmes de PU (1 cm x 1 cm), e os angulos de contato foram
registrados 300 vezes, a uma taxa de 1 frame s™!, em trés repeti¢des por amostra.

Os valores do angulo foram calculados de forma automatizada pelo
software do equipamento, considerando a tangente ajustada ao contorno da gota
no ponto de contato entre o filme e o liquido. Para cada filme, foram analisadas

pelo menos trés amostras independentes.

3.4.9 - Analise do potencial zeta

Os potenciais zeta de superficie dos filmes foram determinados
utilizando o equipamento SurPASS™ 3 (Anton Paar, Austria). As amostras foram
cortadas em dimensdes de 2 cm x 1 cm e fixadas nas células de medi¢do com fita

adesiva dupla face. O espagamento entre as superficies das amostras foi ajustado
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manualmente para 100 + 10 pm, mantendo-se a pressao em aproximadamente 300
mbar. Como eletrolito, utilizou-se uma solugdo aquosa de KCI 0,001 mol L™* (pH
5,5). Os potenciais zeta foram avaliados em diferentes faixas de pH: 2,0-5,5 ¢
5,5-10,0, sendo os valores ajustados com solu¢des de HCl e NaOH 0,05 mol L,
respectivamente.

O potencial zeta superficial (7) foi calculado conforme a Equagao 5:

( = dAt _0 .Kp (5)

dUstr
em que

i lepresenta o coeficiente de acoplamento do fluxo

potencial;
n é a viscosidade da dgua e € o coeficiente dielétrico; ¢ a permissividade do vacuo

e Ky a condutividade elétrica da solu¢ao (PORTO, D. S. ef al., 2023a).

3.4.10 - Viabilidade celular

A viabilidade celular dos filmes de poliuretano foi avaliada com o
objetivo de investigar a biocompatibilidade dos materiais desenvolvidos, de
acordo com os principios estabelecidos pela norma ISSO 10993-5
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2009)

Os filmes foram previamente esterilizados em alcool 70% (v/v) por
12 h, seguidos de trés lavagens com solugao tampao PBS (pH 7.,4) e trés lavagens
subsequentes com meio de cultura. O latex, utilizado como controle positivo, foi
mantido em alcool 70% por apenas 10 min, e posteriormente lavado nas mesmas
condigoes.

As anélises foram conduzidas com a linhagem Balb/3T3 clone A31
(fibroblastos de camundongo). Apos a remocao das células do frasco de cultivo
com uso de tripsina e contagem em camara de Newbauer, utilizando azul de tripan
0,4% (v/v). A concentragio foi ajustada para 1.10° células/mL e 500 pL foram
pipetados em cada pogo da placa de 24 pogos. Apos 24 h de incubagdo, em
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condi¢des controladas (37 °C, 5% de CO: e umidade saturada) para adesdo
celular, aplicaram-se os materiais de interesse previamente esterilizados. O PUCO
foi utilizado como controle negativo, e o latex, como controle positivo. As
amostras foram mantidas nas mesmas condi¢des de incubacdo e avaliadas apos
24 ¢ 48 h de exposicao.

Ao final de cada periodo, os materiais foram removidos, e adicionou-
se uma solu¢do de MTT (1 mg-mL™"), permanecendo em incubacdo por 3 h a 37
°C. Apo6s a formagdo dos cristais de formazan, o sobrenadante foi removido e
foram adicionados 500 pL. de DMSO para solubilizagéo. A leitura de absorbancia
foi realizada a 570 nm, em espectrofotometro UV-Vis. Pelo menos trés amostras

de cada filme foram analisadas.



4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracterizagdo das quitosanas purificadas

CSuy e CSp foram purificadas para remocao de impurezas, e
homogeneizada no processo de moagem e ajuste da granulometria do material
para posteriormente serem utilizadas na sintese de PUs com simultdnea formagao
de filmes. Esse procedimento foi fundamental para garantir a completa dispersao
da CS na mistura reacional com consequente melhoria da reatividade. Apos essa

etapa, as amostras de CS foram devidamente caracterizadas.

4.1.1 - Espectroscopia

na regiao do

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR de CSy e CSy estao apresentados na Figura 4.1.
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Os dois espectros revelaram as tipicas bandas para CS, como a banda
larga e intensa em aproximadamente 3419 cm™! que ¢ atribuida a vibracdo de

estiramento dos grupos -NH: e -OH, em ligacao de hidrogénio intermolecular ou

FIGURA 4.1 - Espectros de FTIR de CSy e CS;..
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ndo. Outra banda comum em ambos os espectros, referente ao estiramento das
ligagdes C-H, ¢ observada em aproximadamente 2907 cm™. Em 1660 cm™, a
banda que corresponde a deformagdo axial da ligagdo C=0 (banda de Amida I) e
em 1570 cm!, a banda da ligagdo N-H (banda de Amida II). As bandas nas regides
de 1160 e 1066 cm! sdo referentes a deformacdo angular das ligagdes C-O e

O-H, respectivamente = (DAHMANE et al, 2014, PEARSON;
MARCHESSAULT; LIANG, 1960). Na Tabela 4.1 estdo apresentadas as

principais bandas observadas nos espectros de FTIR para quitosana.

TABELA 4.1 - Atribuicao das principais bandas de FTIR da quitosana (CS).

Numero de

onda (cm™) Atribui¢ao das bandas

larga/intensa de estiramento v (—NH2) e v(—OH);

3419 = ) N
ligagdes de hidrogénio intermoleculares

2907 Estiramento v (C—H)
1660 Amida I: deformagdo axial/estiramento v (C=0)
1570 Amida II: deformacgdo angular & (N—H)
1160 Deformagao angular 6 (C-O)
1066 Deformagao angular 6 (O—H)

4.1.2 - Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de 'H

(RMN)

Para determinar o grau médio de desacetilagdo (GD) das amostras de
CS purificadas utilizadas neste estudo, foi realizada uma anélise por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio ('"H RMN). A Figura 4.2 apresenta os espectros

de '"H RMN da CSy e CS;.
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Ambos os espectros apresentam o singleto caracteristico proximo a 2,5

ppm, atribuido aos hidrogénios metilicos das unidades acetiladas 2-

acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (GlcNAc). O conjunto de sinais entre

3,6 e 4,3 ppm corresponde aos hidrogénios ligados aos carbonos C3 a C6 das

unidades

GlcNAc €

2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose

(GIcN)

(FERNANDEZ-MEGIA et al., 2005; SANCHEZ-MACHADO et al., 2024).

A partir dos espectros de RMN, foi calculado o grau médio de desacetilacio

(GD) das amostras de quitosana, aplicando a Equaco 6 em conjunto com os

espectros observados para cada amostra

GD(%) = [1—(

AcHz/3
AH2-He/6

)] x 100% (6)
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Acys € relativo ao sinal dos hidrogénios metilicos da unidade
GlcNAc (2,5 ppm) e Ay,_pye € relativo aos sinais dos hidrogénios ligados aos
carbonos C2 a C6 do anel glicosidico (HIRAI; ODANI; NAKAJIMA, 1991).

Os resultados indicaram que a quitosana de baixa massa molar (CSy)
apresentou um GD de 72+0,4%, enquanto a quitosana de alta massa molar (CSy)
apresentou um GD de 75+0,5%. Os resultados se aproximam do esperado, ja que
o fabricante indica um valor médio maior ou igual a 75%.

A desacetilagdo da quitina para formar quitosana consiste na
remogao dos grupos acetila das unidades N-acetilglicosamina (GlcNAc), gerando
unidades de glicosamina (GlcN) com grupos amino livres. Sendo assim, o GD é
um parametro fundamental para definicdo da quitosana, embora ndo haja um
consenso absoluto quanto ao limite exato, muitos estudos reportados consideram
que quitosanas com GD > 50 % exibem propriedades tipicas desse polimero, tais
como solubilidade em meio aquoso acido, atividade bioldgica e reatividade dos
grupos amino (ARANAZ et al., 2021; RINAUDO, 2006). Recentemente,
SANCHEZ-MACHADO et al. (2024) avaliaram quitosanas comerciais por UV,
FTIR e 'H RMN, confirmando que o '"H RMN continua sendo um dos métodos
mais precisos para determinacio do GD . Os resultados obtidos no presente estudo
(GD = 72% ou 75 %) indicaram que as amostras possuem grau de desacetilagio

adequado para assegurar a reatividade dos grupos amino nos processos propostos.

4.1.3 - Difratometria de raios X (DRX)

O indice de cristalinidade (ICr) das de CSy e CSy. foi determinado
por difratometria de raios X (DRX), empregando-se o método de integracao das
areas dos picos, conforme descrito por JAWORSKA (2003). A Figura 4.3
apresenta os difratogramas das amostras, nos quais se observam picos
caracteristicos em 20 = 10,2° e 20,2°, correspondentes aos planos (020) e (110)
da rede cristalina da quitosana. Tais posi¢des estdo de acordo com os valores

descritos na literatura, que variam entre 10-10,5° e 20-20,5° para quitosanas
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comerciais (Sigma-Aldrich) (IOELOVICH, 2014; PODGORBUNSKIKH et al.,
2022; RINAUDO, 2006). Esses picos refletem regidoes de empacotamento
ordenado dos segmentos das cadeias poliméricas, intercaladas por dominios ndo

cristalinos.

1
1
I —C5,
: 0,5* — S8y

Intensidade (u.a)

26 ()

FIGURA 4.3 - Difratogramas de CSu e CSy.

O ICr obtido para ambas as amostras foi de aproximadamente 0,28,
valor que indica uma estrutura majoritariamente ndo cristalino e coerente com o
comportamento relatado por JAWORSKA (2003) para quitosanas com grau de
desacetilagdo (GD ) em torno de 75%. Para fins comparativos, o calculo realizado
pelo método de intensidade de pico, também conhecido como método de Focher
(FOCHER et al., 1990), resultou em valor superior, préximo de 0,37. Diferengas
semelhantes foram relatadas por IOELOVICH (2014) e PODGORBUNSKIKH
(2022), que demonstraram que o método baseado na altura dos picos tende a
superestimar a fragdo cristalina, enquanto o método de integragdo das areas, por
considerar a intensidade total das regides cristalinas e nao cristalinas, pode
fornecer uma estimativa mais precisa do ICr. IOELOVICH (2014) destaca, ainda,

que amostras essencialmente nado cristalinas podem apresentar valores residuais
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de ICr quando avaliadas pelo método de Focher, o que evidencia a limitagdo dessa
abordagem simplificada.

A cristalinidade da quitosana ¢ diretamente influenciada pelo grau
de desacetilacdo GD . Durante a conversdo da quitina em quitosana, a remogio
dos grupos acetila promove a desestruturacdo parcial dos dominios cristalinos,
tornando a estrutura menos ordenada em relagdo a quitina. Esse efeito resulta da
reorganizacdo das ligacdes de hidrogénio, uma vez que os grupos amino e
hidroxila livres aumentam a flexibilidade das cadeias poliméricas e favorecem a
formagao de regidoes nao cristalinas (JAWORSKA et al., 2003; KUMIRSKA et
al.,2010; RINAUDO, 2006). Entretanto, ao comparar quitosanas com diferentes
graus de desacetilagio, observa-se tendéncia oposta: o aumento do GD esta
associado ao incremento do ICr, pois segmentos de cadeias mais desacetiladas
apresentam menor numero de grupos acetila volumosos e maior capacidade de

empacotamento ordenado (ODE AHMAD et al., 2015).

4.1.4 - Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)

A cromatografia de exclusdao por tamanho (SEC) foi utilizada para
avaliar a distribuicdo de massas molares das amostras de quitosana purificadas
(CSy e CSy) por meio de uma curva de calibragao, na faixa de massas moleculares
entre 5,9 e 788 kDa, tendo como padrio o pullulan. A partir da curva de
calibragdo, foi possivel analisar as amostras de CS, estimando seus parametros de
massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn), massa
molar média Z (Mz) e o indice de polidispersividade (Mw/Mn). Os respectivos

cromatogramas sao apresentados na Figura 4.4.
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FIGURA 4.4 - Cromatogramas SEC de (a) CSu e (b) CSy.

As andlises SEC permitiram determinar a distribuicdo de massa
molecular das amostras de quitosana purificadas. Para a amostra de alta massa
molecular (CSy), os valores observados foram de Mn = 133 kDa, Mw = 537 kDa
(Mw/Mn=4,0), enquanto a amostra de baixa massa molar (CSy) apresentou Mn =
71 kDa, Mw ~ 287 kDa (Mw/Mn=4,0). Esses resultados evidenciam diferencas
significativas entre as amostras, refletindo a variagdo de tamanhos de cadeias
presentes no material e confirmando o carater polidisperso tipico da quitosana. A
curva de calibracao foi construida com padrdes de pullulan (5,9 a 788 kDa),
apresentando excelente ajuste (R* = 0,999), o que assegura a consisténcia dos
dados obtidos.

Segundo NGUYEN (2009) e YANAGISAWA (2006), SEC aplicada
a quitosana revela distribui¢des amplas de massa molar, decorrentes tanto do
processo de obten¢do quanto da tendéncia intrinseca do polimero a agregacdo em
solucdo aquosa. Os valores do indice de polidispersidade (Mw/Mn) observados
foram proximos de 4 para CSy e CS.. SANCHEZ et al. (2021), em uma analise

SEC de quitosana comercial (Sigma-Aldrich), relatam (Mw/Mn) ainda mais
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elevado (7,2), evidenciando a alta polidispersividade desse polissacarideo. Essa
ampla dispersdao influencia diretamente as propriedades fisico-quimicas e
reoldgicas, pois cadeias de maior massa molar aumentam a viscosidade e o
emaranhamento das cadeias poliméricas, enquanto cadeias mais curtas, com
menor capacidade de emaranhamento, podem contribuir para maior mobilidade
molecular, o que pode favorecer a solubilidade e, em muitos casos, est4 associado
a menor resisténcia mecanica.

Contudo, como ressaltado por GONZALEZ-ESPINOSA (2019) e
RINAUDO (1993), os valores de massa molar obtidos quando a SEC ¢ calibrada
com padrdes, como os de pullulan, devem ser considerados relativos. Isso ocorre
porque pullulan (Figura 3.1), um polissacarideo neutro e flexivel, possui
comportamento hidrodindmico distinto da quitosana, que em solucao acida ¢ um
polieletrélito catidnico sujeito a interagdes eletrostaticas. Assim, a calibragdo com
pullulan pode levar a desvios, geralmente superestimando ou subestimando os
valores absolutos. Estudos que utilizam deteccdo por espalhamento de Iluz
(MALS) confirmam essas diferencas, reforcando que a SEC com padroes
convencionais ¢ apropriada para comparagdes relativas entre amostras de
quitosana, mas ndo para a determinacdo absoluta de massa molar (NGUYEN;
WINNIK; BUSCHMANN, 2009; YANAGISAWA et al., 2006).

Além do mencionado, deve-se considerar que o processo de
purificagdo empregado, que envolve solubilizacdo em meio acido, precipitagdao
alcalina, lavagens sucessivas e liofilizagdo, pode influenciar a distribuicao de
massas molares da quitosana. Estudos classicos apontam que etapas de dissolugao
e reprecipitagdo favorecem a eliminagdo de oligdmeros soluveis de baixa massa
molar, resultando em aumento relativo de Mn (ANTHONSEN; VARUM,;
SMIDSR@D, 1993; ROBERTS; DOMSZY, 1982). Por outro lado, condigdes de
acidez mais severas podem induzir clivagem parcial das cadeias, diminuindo Mw
e ampliando a polidispersidade (RINAUDO, 2006). No presente estudo, a

purificagdo foi conduzida em condigdes controladas, de modo a remover
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impurezas e fragdes de baixa massa sem indicios de degradacgdo, preservando as

diferencas intrinsecas entre as amostras de alta (CSp) e de baixa massa molar

(CSL).

4.1.5 - Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas TG e -dm/dT para a CSy. sdo apresentadas na Figura 4.5.
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FIGURA 4.5 - Curvas TG e -dm/dT da CSt (TGA obtida sob atmosfera de N2 (vazdo de 250
mL-min™), com taxa de aquecimento de 5 °C-min™’, faixa de 25-800 °C).

Como pode ser observado na curva -dm/dT, a CSy exibe apenas um
evento principal de perda de massa que ocorre entre 220 ¢ 335 °C, com a
temperatura de pico (Tp) em 256 °C e uma perda de 56%, correspondente a
despolimerizagdo do polissacarideo (ALAMRI et al., 2025). Porém, também foi
observada uma perda de umidade de cerca de 4% com uma Tp de 55 °C e ao final

€ observada uma massa residual de cerca de 38% em 799 °C.

4.2 - Caracterizagoes do CO e do HDI-t-Im-Ox

Os precursores CO e HDI-t-Im-Ox foram caracterizados por FTIR e

TGA.
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com

Os espectros na regido do infravermelho do CO e do HDI-t-Im-Ox

sao apresentados na Figura 4.6.
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FIGURA 4.6 - Espectros FTIR do CO (a) e do HDI-t-Im-Ox (b).

No espectro FTIR do CO, apresentado na Figura 4.6a, sdo observadas

as bandas caracteristicas da estrutura de seu componente principal, o triglicerideo

do acido ricinoleico (Figura 1.2), Tabela 4.2.
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TABELA 4.2 - Atribuicdo das bandas caracteristicas do FTIR do CO.

Numero de

onda (cm™) Atribuicao das bandas

3427 Estiramento da ligacao O-H

3008 Estiramento (=C—H) em dupla ligacao
2923 Estiramento da ligacdo C-H (C—H,) assimétrica
2854 Estiramento da ligacao (C—H;) simétrica
1741 Estiramento dos grupos carbonila (C=0) de éster
1456 Deformagao angular C-H (C-H,)

1163 Deformacao axial da ligagao C-O de éster
721 Deformacgao angular fora do plano C-H

O espectro FTIR do HDI-t-Im-Ox exibe uma banda intensa em 2258
cm’! relacionada ao grupo isocianato (-N=C=0) e as absorbancias adicionais dos
grupos metileno em 2858 cm™ e em 2935 cm™, devido ao estiramento simétrico
e assimétrico do CHz, e em torno de 1450 cm™ devido as vibragdes de flexdo do
CH (STERN, 2020). Em 1682 cm™!, a banda referente a ligagdo C=0, similar ao
observado por PORTO (2021) para o trimero do HDI (tHDI) de estrutura proxima
do HDI-t-Im-Ox.

4.2.2 - Anélise termogravimétrica (TGA)

As curvas TG e -dm/dt para o CO e HDI-t-Im-Ox sdo exibidas na
Figura 4.7.
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FIGURA 4.7 - Curvas TG e -dm/dT para o CO (a) e HDI-t-Im-Ox (b) (TGA obtida sob
atmosfera de N2 (fluxo de 250 mL-min™") e taxa de aquecimento de 5 °C-min™).

A Figura 4.7a mostra que o CO apresenta um evento principal de
perda de massa (entre 345 e 389 °C), cuja temperatura de pico (Tp) se encontra
em 369 °C, referente a decomposi¢ao térmica da cadeia do triglicerideo do acido
ricinoleico, proximo ao encontrado na literatura (~390 °C) (RABELO APARICIO
et al., 2024). J4 a curva -dm/dT do HDI-t-Im-Ox, Figura 3.7-b, exibiu 4 regides
de perda de massa, sendo os dois principais com a maxima em 269 °C ¢ 443 °Ce
podem ser atribuidos a formacdo do grupo carbamimidato (Figura 1.13) e a sua
respectiva decomposi¢ao, similar ao observado para o grupo cabodiimida presente
no tHDI (PORTO, 2021), cuja estrutura € préoxima do HDI-t-Im-Ox (Figura 1.10).
Tais estruturas sdo alifaticas e, portanto, a maior perda de massa ocorre em

temperaturas inferiores as estruturas de isocianatos aromaticos.

4.3 - Filmes poliuretana-ureia formados simultaneamente as sinteses

a partir de CO, CS e HDI-t-Im-Ox

Ap0s testes preliminares e a padronizacao do processo de purificagao
da CS, foi possivel obter filmes formados concomitante as sinteses de poliuretana-

ureia, formados in situ sem o uso de solventes ou catalisadores, a temperatura

~-dm/dT



52

ambiente. As reagdes foram conduzidas em razdo molar NCO/OH de 1:1,
considerando também a reatividade dos grupos —NH: da CS, substituindo 50, 65
e 75% do CO por CS, com o HDI-t-Im-Ox como fonte de grupos isocianato. A
temperatura ambiente foi escolhida visando reducdo do gasto em energia, porém,
temperaturas mais elevadas poderdo ser usadas em estudos futuros.

A reacao entre CS, CO e HDI-t-Im-Ox pode levar a diferentes vias
de formagao, representadas na Figura 4.8. Em (a), o mecanismo ocorre pela reacao
dos grupos amino (—NH:) da CS com o grupo isocianato, enquanto em (b) a reagdo
envolve os grupos hidroxila (-OH) da CS. Apesar de CO e CS apresentarem
cadeias lineares, a reagdao do isocianato HDI-t-Im-Ox com triglicerideo do acido
ricinoleico (CO) e com as funcionalidades reativas da CS deve originar estruturas
ramificadas, capazes de gerar tanto entrecruzamentos fisicos quanto ligagdes

quimicas covalentes.
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O mecanismo proposto baseia-se no ataque nucleofilico dos grupos
funcionais da CS (-NH: ou —OH) ao carbono eletrofilico do isocianato (—
N=C=0). Em (a), apos o ataque da amina, ocorre transferéncia de proton do
nitrogénio protonado (H-N*) para outro 4tomo de nitrogénio, formando o grupo
ureia (-NH—CO-NH-). Ja em (b), o ataque via hidroxila resulta em transferéncia
de proton do oxigénio protonado (H-O") para o nitrogénio, gerando o grupo
carbamato/uretano (-O—CO-NH-).

Embora os grupos amino apresentem carater nucleofilico mais
intenso que os grupos hidroxila frente aos isocianatos, no meio reacional
predominam as hidroxilas disponiveis, tanto na propria CS quanto no triglicerideo
do acido ricinoleico, favorecendo a formacdo de uretanas. Ainda assim, reagdes
envolvendo diferentes grupos funcionais livres (-NCO, -NHz e —OH) podem
ocorrer simultaneamente, conduzindo a formacdo de uma rede polimérica

complexa e heterogénea, como ilustrado na Figura 4.9.
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FIGURA 4.9 - Representacao de parte da possivel estrutura macromolecular das poliuretanas
formadas a partir de CO, CS e HDI-t-Im-Ox.
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As propriedades dos filmes foram avaliadas por FTIR, DRX, UV-Vis,
MEV, TGA, DMA, Ensaio de Tragao, Angulo de contato e potencial zeta de

superficie. Por fim, a viabilidade celular dos materiais foi avaliada por ensaios

MTT.

4.3.1 - Espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR)

As analises por espectroscopia na regido de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas no modo ATR. Os filmes PUU
obtidos a partir das diferentes propor¢des de CS (CSy e CS) e CO com HDI-t-
Im-Ox foram formados concomitantemente a sintese, conforme confirmado pelos
espectros (Figura 4.10), que indicaram o consumo completo dos grupos isocianato
(NCO). A auséncia da banda intensa, caracteristica dos isocianatos, na regido de
2200 cm™ evidencia esse consumo (CASSALES; RAMOS; FROLLINI, 2020b;
PORTO, D. S. et al., 2023b). A regido do infravermelho apresentada vai de 4000
a 1400 cm’!, regido dos espectros em que se encontram as principais bandas
caracteristicas das PUs conforme apresentado na Tabela 4.3. Os espectros FTIR
das diferentes amostras de quitosana (CSy e CSp) apresentaram muita
similaridade, dessa forma, estao resumidos pela apresentagao dos extremos das
composicoes estudadas (PUS0CS., PU75CS;). Também sdo apresentados os
espectros dos filmes controle PUCO, onde apenas CO foi utilizado como fonte de
grupos hidroxila, e PU100CS,, contendo apenas a CS como fonte de hidroxila e,

no caso, também de grupos amino, € o isocianato.
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FIGURA 4.10 - Espectros FTIR dos filmes PUCO, PUSOCSL, PU75CSL e PU100CSL.

TABELA 4.3 - Principais bandas observadas por FTIR em filmes de PU hibridos a partir de

CO, CS e HDI-t-Im-Ox.

Numero de

_ Possivel atribuiciao Referéncias
onda (cm™)
3340 Estiramento (ligagao c/le h'idrogénio) N-H ieazlie; (I){Z%S;SSI)I}?IEESQ
(uretano/ureia) et al., 2020
Rezaei Hosseinabadi
2924 / 2854 Estiramento assimétrico/simétrico C—H (—CHz) et al., 2020; Risti¢ et
al., 2012
Rezaei Hosseinabadi
2275 Estiramento —-N=C=0 (NCO livre) et al., 2020; Risti¢ et
al., 2012
1688 Estiramento C=0 (uretano) Taher et al., 2024
1630 Estiramento C=0 (ureia) Spirkova et al., 2020
1560—1522 Deformac¢ao N—H (Amida II) Risti¢ et al., 2012

Por meio da andlise FTIR foi possivel observar que a substitui¢ao de

parte do CO por CS na formulacdo das PUU resultou na formagdo de estruturas

contendo ligacdes do tipo uretano e ureia, conforme a hipdtese de que a quitosana
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atua como um poliol reativo nessa sintese. Os resultados indicam que a reagao de
incorporacdo da CS ocorre tanto por meio dos grupos hidroxila quanto pelos
grupos amino disponiveis.

A presenca de grupos ureia em materiais do tipo poliuretana-ureia
(PUU) ¢ amplamente associada as carbonilas de ureia fortemente ligadas por
ligacdo hidrogénio, cuja absor¢do ¢ observada na faixa de 1623—-1630 cm™,
caracteristica de ureia ordenada (HERNANDEZ-CORDOVA etal.,2016; MA et
al., 2011; SPIRKOVA et al., 2020). Essa mesma regido ¢ relatada em estudos de
copolimerizacdo de poliuretanas com quitosana. SILVA (2003) atribuiu a
formacao de grupos ureia (-NHCONH-) a reagdo entre os grupos —NH: da
quitosana e os terminais —-NCO do pré-polimero de poliuretana. As principais
bandas caracteristicas desses grupos foram observadas em 17001630 cm™ (C=0,
estiramento axial) e 1580—-1490 cm™ (N-H, deformagdo angular). Para evidenciar
essa ligacdo, os autores acompanharam o aumento da absorbancia das bandas de
C=0 (1655 cm™) e N-H (1560 cm™), utilizando a banda de O—H como referéncia
interna.

Na Figura 4.11, sdo apresentados os espectros FTIR na faixa de
2000-1400 cm™, destacando-se as variagdes associadas aos grupos ureia. A
comparacgao entre o espectro do filme controle (PUCO) e aqueles contendo CS
revela a ocorréncia de um ombro em 1630 cm™ e o deslocamento da banda N-H
de 1520 cm™ para 1560 cm™, cuja intensidade aumenta proporcionalmente ao
teor de CS, atingindo o maximo em PU100CS;. Esse comportamento confirma a
formagdo progressiva de grupos ureia na matriz polimérica, refor¢ando a

participacao da quitosana na estrutura da rede de poliuretana.
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FIGURA 4.11 - Espectros FTIR dos filmes PUCO, PU50CS., PU75CSt. e PUT100CSL:
aproximacao na regido caracteristica das ligagdes ureia.

Adicionalmente, foi realizado um estudo de acompanhamento da
reacdo para algumas formulagdes (o controle PUCO e duas formulacdes com
quitosana PU50CS; e PU75CS,) realizado por FTIR. A Figura 4.12 mostra os
espectros FTIR das misturas reacionais (CO, CS e HDI-t-Im-Ox) imediatamente

apos a deposicdo na placa e dos filmes formados, na regido de 4000 a 1400 cm.
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FIGURA 4.12 - Espectros FTIR das misturas reacionais imediatamente apds a deposi¢ao na
placa (CO, CS e HDI-t-Im-Ox) e dos filmes formados, na regido de 4000 a 1400 cm-1.

A partir dos espectros apresentados na Figura 4.12 ¢ possivel
observar que, no tempo 0 h, assim que a mistura reacional foi depositada na placa,
a banda referente ao grupo isocianato (NCO) do HDI-t-Im-Ox em 2265 c¢m’!
apresenta grande intensidade para todas as formulagdes. O acompanhamento da
reacdo seguiu até o desaparecimento dessa banda, indicando o consumo total do
isocianato presente na reacao, como pode ser observado no espectro dos filmes

(Figura 4.12).
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Dessa forma, foi observado um aumento no tempo de reacao entre a
formulagdao controle PUCO e as formulagdes com quitosana PUSOCSp e
PU75CS., uma vez que a formulagao controle (PUCO) levou cerca de 7 dias para
reacdo completa e ambas as formulagdes com CS levaram aproximadamente 10
dias. Esse aumento no tempo de reacdo pode ser associado ao aumento da

complexidade do sistema.

4.3.2 - Difratometria de raios X (DRX)

A Figura4.13 apresenta os difratogramas de raio X (DRX) dos filmes
de PUU obtidos a partir das diferentes propor¢des de CS (CSy e CSp) e CO, o
filme controle em que apenas CO foi utilizado como poliol (PUCO) e o filme

contendo somente CS (PU100CSy).

Q
7 —— PUSOCSy

—— PUSOCS,,
PUGSCS,,
—— PUGSCS,,
—— PUT75CS,,
-PU75CS,,
—PUCO
—— PU100CS,

Intensidade (u.a)

FIGURA 4.13 - Difratogramas dos filmes de PUU a partir de CO e CS.

*Siglas: PUCO = Filme com CO e HDI-t-Im-Ox; PUXCSx = Filme com CO, CS de alta e baixa massa molar (CSy
e CSp) e HDI-t-Im-Ox; PU100CSL = Filme com CS; ¢ HDI-t-Im-Ox.

Em todos os filmes foi observado um pico bem definido em 26 =
,7°, que esta relacionado a cristalinidade das amostras de poliuretano, resultante
19,7°,q tarel d talinidade d tras de poliuret Itant

de regides ordenadas atribuidas aos segmentos rigidos do HDI-t-Im-Ox e ao maior
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empacotamento dos segmentos de cadeias poliméricas nos filmes produzidos
(CASSALES; RAMOS; FROLLINI, 2020b; MEDEIROS et al., 2025). Uma
comparacdo dos difratogramas revela o pico em 26 = 9,4 ° bem pronunciado nas
amostras com CS na composi¢do com exce¢dao a amostra PU75CSy que ndo
apresentou uma definicao. Como observado na amostra de PUI00CS, este pico
se desloca para maiores valores, similar ao difratograma das amostras de CS (item
4.1.4) ja no PUCO esse pico estd deslocado para valores menores. O indice de
cristalinidade (ICr) foi calculado pelo método de integracdao da area dos picos e
os valores relativos de ICr % para as amostras dos filmes sdo relacionados na

Tabela 4.4.

TABELA 4.4 - Picos de DRX e indice de cristalinidade (ICr%) de filmes de PUU.

Amostra Angulos 20 (°) ICr%
PUCO 8,6 19,6 46
PUS0CSH 9.4 19,9 57
PU65CSH 9.4 19,7 72
PU75CSH 9,4 19,5 61
PUSOCSL 9,4 19,7 74
PU65CSL 9,4 19,6 60
PU75CSL 9,4 19,8 57
PU100CSL 10,6 19,9 30

De modo geral, os filmes PUU com CS e CO como polidis
apresentaram uma maior intensidade e defini¢do do pico associado as regioes
cristalinas, em compara¢do ao PUCO, o que se refletiu em valores mais elevados
de ICr. Essa combinagdo de poliois favoreceu um maior ordenamento das cadeias
poliméricas, embora o comportamento observado ndo tenha seguido uma
tendéncia linear em fungdo da propor¢ao de CS ou da variacdo da massa molar.

Ja no filme em que somente CS foi usada como reagente frente ao HDI-t-Im-Ox
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(PUT00CS.) foi observado um padrdao de difracdo similar ao da CS pura e
consequentemente o ICr foi similar, sendo de 28% para as amostras de CS e 30%
para o filme PUI00CS;, indicando que a estrutura do PU100CS; manteve a
organizacao tipica da quitosana.

ZIA et al. (2008) estudaram poliuretanos elastoméricos preparados a
partir de diferentes diisocianatos, incluindo o hexametileno diisocianato (HDI), e
utilizando diferentes extensores de cadeia. Por meio das analises de DRX, os
autores demonstraram que a cristalinidade do poliuretano depende fortemente da
estrutura do diisocianato ¢ do extensor de cadeia. O pico de difragdo em 20 =
21,5° apresentou maior intensidade e definicdo para as formulagdes que
empregaram HDI como isocianato e quitina como extensor de cadeia, indicando
maior grau de cristalinidade frente as formulagdes obtidas com outros
diisocianatos e extensor de cadeia. Além disso, a cristalinidade no PU diminuiu
considerando reagentes isocianatos de cardteres alifaticos para aromaticos.
Portanto, concluiram que a presenca da quitina, como extensor de cadeia e o HDI
como diisocianato favorecem a formagao de uma estrutura mais ordenada. Esses
resultados sdo coerentes com os observados no presente estudo, sugerindo que
tanto o HDI-t-Im-Ox quanto a quitosana contribuem para o desenvolvimento de
dominios cristalinos e para o aumento do ordenamento estrutural nos filmes de

poliuretano obtidos.

4.3.3 - Propriedades oticas

As fotografias e espessuras dos diferentes filmes de PUU obtidos

simultaneamente a sintese sao apresentadas na Figura 4.14.
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FIGURA 4.14 - Fotografias e espessuras dos filmes PUU obtidos simultaneamente a sintese;
(a) Espessura média dos filmes (mm). Nota: Na formagao de PUT100CS. foi usado extensor de
0,25 mm, e para os demais de 0,5 mm.

Como se pode observar na Figura 4.14, todos os filmes PUU
apresentaram transparéncia, mesmo com a incorporac¢ao da CS. Contudo, de modo
geral, a presenca da CS nas formulagdes conferiu aos filmes um aspecto
translucido, semelhante ao de um vidro fosco, embora nao tenha sido possivel
registrar, adequadamente, essa diferenca visual pelas fotografias. O filme
sintetizado a partir da CS e do isocianato, PUT00CS;, apresentou uma superficie
rugosa e elevada rigidez. Essa morfologia ¢ atribuida a auséncia do CO, uma vez
que a CS foi dispersa diretamente no HDI-t-Im-Ox sem a presenca do triglicerideo
do 4acido ricinoleico, do CO. Este, além de atuar como dispersante, também
funciona como segmento flexivel do polimero. Assim, a mistura nao resultou em
um filme homogéneo e maledvel, mas sim em um material com superficie
heterogénea, e rigido.

A transparéncia Optica dos filmes foi avaliada por espectroscopia
UV-Vis, cujos espectros de transmitancia, normalizados pela espessura dos

respectivos filmes, estdo apresentados na Figura 4.15.
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FIGURA 4.15 - Espectros de transmitancia no UV-Vis normalizados para os filmes PUU.

A Tabela 4.5 mostra as transmitancias normalizadas, em 750 nm,

para todos os filmes.

TABELA 4.5 - Transmitancias, normalizadas, em 750 nm para os filmes PUU.

Filme Transmitancia (%)

PUCO 70
PUS0CSH 35
PU65CSH 21
PU75CSH 32
PUSOCSL 32
PU65CSL 30
PU75CSL 32

PU100CSL 6

A transparéncia Optica dos filmes PUU ¢ uma -caracteristica

importante para aplicacdes que exigem uma maior clareza visual e resisténcia a



65

fotodegradacao. Essa caracteristica ¢ fortemente dependente da estrutura quimica
do isocianato empregado, uma vez que esse componente define tanto a densidade
de grupos cromo6foros quanto a organizagao morfologica da matriz polimérica. De
modo geral, isocianatos aromaticos, como o difenilmetano-4,4'-diisocianato
(MDI) e o tolueno-2,4-diisocianato (TDI), tendem a originar polimeros que
apresentam coloragdo amarelada e menor transmitancia na regido do visivel, em
virtude da presenca de anéis aromaticos conjugados capazes de absorver radiagao
na faixa do ultravioleta (WANG et al., 2024; XIE et al., 2019). Em contraste, di-
isocianatos alifaticos e cicloalifaticos, como o hexametileno diisocianato (HDI),
o HDI-iminooxadiazinedione (HDI-t-Im-Ox), o isoforona diisocianato (IPDI) e o
4,4'-metileno-bis(ciclohexil isocianato) (HMDI), ndo possuem sistemas -
conjugados e, portanto, formam redes poliméricas incolores e mais estaveis sob
radiacao UV, apresentando transmitincias superiores a 85% na faixa de 400—700
nm e auséncia de amarelecimento mesmo apds exposi¢ao prolongada (GOMEZ
etal.,2017; HUANG et al., 2023; WANG et al., 2024; XIE et al., 2019).

Além da natureza quimica do isocianato, a morfologia e o grau de
cristalinidade do poliuretano também exercem influéncia significativa sobre sua
transparéncia. A variagdo na transmitdncia observada entre diferentes
formulacOes esta intimamente associada a cristalinidade e ao tamanho dos
dominios cristalinos formados durante a organizagao das fases rigida e flexivel.
Quando o tamanho dos cristalitos excede o comprimento de onda da luz incidente,
a birrefringéncia dos cristais e a diferenca de indice de refracdo entre as regides
cristalinas e ndo cristalinas provocam refracao e espalhamento da luz, reduzindo
a transparéncia global do material. No entanto, quando os cristalitos sao muito
menores do que o comprimento de onda da radiacdo visivel, a presenca de
cristalinidade ndo necessariamente compromete a transparéncia optica (GOMEZ
etal.,2017; PORTO, D. S. et al., 2023a; WANG et al., 2024).

Como pode ser observado pelos espectros de transmitancia dos

filmes (Figura 4.15) e a Tabela 4.5, na qual sdo apresentados os valores de
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transmitdncia em % para os filmes, o filme controle PUCO apresentou uma
transmitancia, em 750 nm, significantemente superior aos filmes PUU. PUCO
apresentou cerca de 70% de transmitincia, enquanto as diferentes formulacdes de
PUU apresentaram cerca de 30%, com excecdo da formulagdo controle
PU100CSL que apresentou transmitancia cerca de 6%. Conforme discutido
anteriormente, os materiais com adi¢ao de CS apresentavam menor transparéncia,
embora a figura abaixo do filme seja perfeitamente visivel (Figura 4.14), e era
esperado essa diminui¢cdo na passagem da luz, além disso essas formulagdes
apresentaram uma maior cristalinidade frente a PUCO, exceto PU100CS;. Essa
reducdo da transmitdncia pode ser atribuida ao aumento da complexidade
estrutural e da cristalinidade das formulagdes contendo CS, o que favorece a
dispersdao e o espalhamento da luz incidente. Para o caso de PU100CS, a
superficie rugosa pode ter contribuido para o espalhamento da luz, levando a um
baixo valor de transmitancia em 750 nm (Tabela 4.5).

Os resultados se aproximam dos observados por PORTO et al. (2023)
que verificaram uma diminui¢do progressiva da transmitancia em filmes PU com
o uso de celulose microcristalina (MCC) como fonte de hidroxilas para formar
filmes do tipo PU. Os autores atribuiram esse resultado ao aumento da
complexidade estrutural do PU, levando a redu¢ao da capacidade de passagem da
luz através dos filmes de PU preparados. Esses resultados sugerem que a
incorporacao de biopolimeros como a CS, atuando como reagentes, pode ser uma
estratégia para modular as propriedades Opticas e de barreira de filmes de PUU,
tornando-os potenciais candidatos para aplicacdoes que demandam materiais com
transparéncia intermedidria, ou translucidos. Nao foram observadas diferengas na

propriedade otica dos filmes do tipo PUCS;, e PUCSy.

4.3.4 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias das superficies fraturadas criogenicamente, se¢do

transversal, dos filmes PUU sao apresentadas na Figura 4.16.
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FIGURA 4.16 - MEV secao transversal dos filmes PUU magnificagcdo de 500x%.

Para o filme controle (PUCO), observou-se uma superficie de fratura
mais lisa e homogénea em comparacao as superficies de fratura com a presenca
da CS na formulagdo que gerou os filmes PUU, os quais, de modo geral,
apresentaram uma morfologia da superficie de fratura mais rugosa, as fraturas
ocorreram imediatamente apds a imersao dos filmes em nitrogénio liquido, ou
seja, apds serem submetidos a temperatura bem abaixo das respectivas transigoes
vitreas (Tg, avaliadas em 4.3.6), ou seja, todos os materiais foram fraturados no
estado vitreo, na forma fragil. Nesta condi¢ao, pode-se considerar que a superficie
fraturada apresenta detalhes inerentes a estrutura interna do material.

Cabe destacar que a analise morfoldgica ndo foi realizada para a
formulacao PU100CS., uma vez que essa amostra foi sintetizada apos a etapa de
obtencdo das imagens de MEV. O uso de trigliceridio do 4cido ricinoleico (6leo
de mamona), Figura 1.2, como unica fonte de grupos hidroxila introduziu
segmentos flexiveis na poliuretana que compde o respectivo filme, o qual também
tem menor cristalinidade (Tabela 4.4). Estes aspectos podem ter levado a uma
estrutura interna mais homogénea, e a fratura a ter ocorrido de forma uniforme,
resultando numa superficie de fratura lisa (Figura 4.16). O uso também de CS

como fonte de hidroxila para gerar os grupos uretana, além de grupos ureia devido
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reacdo de grupos amino (Figura 4.8) introduziu segmentos rigidos, ligacoes
hidrogénio envolvendo grupos -OH e -NH, ndo reagidos, além de maior
cristalinidade (Tabela 3.4). Estes aspectos podem ter gerado microestruturas nao
presentes ou presentes em menor extensdo quando somente CO foi usado.
Durante a fratura criogénica, a propagac¢ao da trinca pode ter requisitado contornar
as microestruturas geradas pelos segmentos oriundos de CS, dissipando energia e
resultando em uma superficie de fratura mais irregular. Quanto maior o teor de
CS usado na reacao, e maior a extensao da cadeia da mesma (CSy) mais intenso
seria o efeito, podendo levar a estruturas em camadas, como observado para
PU75CSu. (YUWAWECH et al., 2017).

As micrografias da secdo transversal dos filmes ndo revelaram
particulas aparentes de CS ndo reagida, sugerindo que o biopolimero foi
efetivamente incorporado a estrutura quimica durante a reagdo com 0s grupos
isocianato, conforme também indicado pelos resultados de FTIR (Figura 4.10).
Em contraste, AREVALO-ALQUICHIRE et al. (2018) observaram, nas analises
de MEV de filmes de poliuretana obtidos a partir de CO com adi¢ao de CS —
incorporada com o objetivo de atuar como material biodegradavel e hidrofilico,
avaliando seu efeito sobre a morfologia, degradacao e comportamento bioldgico
das formulagcdes — a presenca de particulas do biopolimero dispersas na
superficie fraturada e a intensificacdo da separacdo de fases com o aumento de
sua concentragdo. Os autores verificaram, por FTIR, a auséncia da banda de ureia
(1660 cm™), indicando que ndo houve reagdo entre os grupos amina da quitosana
e o isocianato, concluindo que a quitosana atuou apenas como carga fisica na

matriz de poliuretana.

4.3.5 - Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi empregada para avaliar a
estabilidade e decomposicao térmica dos filmes de poliuretana obtidos a partir de

CO e CS, utilizados como polidis reativos. As curvas TGA e dTG dos filmes PUU
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obtidos a partir das diferentes propor¢oes de CS (CSy e CSy) e de CO e do filme

controle (PUCO) sdo apresentadas na Figura 4.17.
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FIGURA 4.17 - Curvas TGA (a) e (b) e dTG (c) e (d) dos filmes de PUU a partir de CO, CS e
HDI-t-Im-Ox em atmosfera de N2, vazao de 50 mL min-1 e razdo de aquecimento de 10 °C
min-1. Os niimeros 1 e 2 em (c) e (d) correspondem aos eventos térmicos.

Os filmes apresentaram perfis de decomposi¢do térmica similares,

conforme pode ser observado nas curvas dTG que indicam a ocorréncia de dois

principais eventos térmicos de decomposi¢do, comportamento caracteristico de

poliuretanas segmentadas e similar ao observado por PORTO et al., 2023 para

filmes de PU baseados em CO ¢ no trimero do hexametileno diisocianato (tHDI).

O primeiro evento, na regido entre 250 e 448 °C (T, a temperatura em que a taxa
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de variacao de massa ¢ maxima, varia entre 395 e 419 °C), pode estar relacionado
a quebra de ligagdes uretano e ureia ¢ a decomposicao dos segmentos flexiveis
derivados do triglicerideo do acido ricinoleico, que € o componente majoritario
do CO. Como pode ser observado nas curvas dTG dos precursores, Figura 4.7, o
CO apresentou uma T, em 369 °C e o HDI-t-Im-Ox exibe um primeiro evento
com perda de massa maxima em 269°C.

O segundo evento, com T, entre 480 e 500 °C, pode ser atribuido a
decomposicao das estruturas tipicas do HDI-t-Im-Ox, que se aproximam da
estrutura do tHDI com o anel isocianurato de 6 membros. Também ¢ associada a
decomposicao dos fragmentos produzidos apds a primeira etapa de decomposicao
(HABLOT et al., 2008). O segundo evento térmico referente ao HDI-t-Im-Ox,
apresentado na Figura 4.7, ocorre entre 350 ¢ 490 °C. A Tabela 3.5 apresenta os

dados referentes a TGA para o conjunto de filmes formados.

TABELA 4.6 - Temperaturas dos eventos térmicos, temperatura de inico (Tonset) e
temperatura com maxima taxa de variagdo de massa (Tp), perda de massa (%) e de residuo
para os filmes PU.

T::;;t Evento 1 Evento 2 Mg;soaolée(s(i,/((l);lal
Perda Perda
Tp de Tp de
(°O) massa °O) massa
(%) (%)

PUCO 316 419 44 500 54 0,3
PUSOCSH 260 395 35 485 61 1,3
PU65CSH 252 396 36 484 60 1,4
PU75CSu 254 396 35 484 56 7,6
PUSOCSL 250 398 33 489 60 3,7
PU65CSL 252 397 35 482 60 2,6

PU75CSL 255 399 36 480 59 1,9
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Todos os filmes foram termicamente estaveis até aproximadamente
250 °C. O filme controle (PUCO), sintetizado usando apenas 6leo de mamona
como fonte de grupos hidroxila, apresentou maior temperatura inicial de
decomposicao (Tenset = 316 °C), indicando uma maior estabilidade térmica. A
incorporacao de quitosana, tanto de alta (CSy) quanto de baixa massa molar (CSy),
promoveu uma antecipacdo dos eventos de decomposicao térmica que resultou
em uma Tonset entre 250 e 260 °C, similar ao observado por AREVALO-
ALQUICHIRE et al., 2018. A reducdo da Tonset € na T, do primeiro evento pode
ter ocorrido pela decomposicao dos grupos uretano e ureia ligados a estrutura da
CS, que poderiam se decompor em uma temperatura ligeiramente menor que para
o PUCO.

O uso da CS como poliol também promoveu alteracdes nas perdas de
massa dos eventos térmicos. Pode ser observada uma diminui¢do da perda de
massa do primeiro evento e um aumento da perda de massa do segundo evento
(Tabela 4.6), um indicio de que as estruturas complexas geradas a partir da CS
sofrem decomposicao térmica acima de 400 °C. Além disso, a maior quantidade
de isocianato utilizada nessas formulagdes, devido ao alto teor de grupos reativos
na CS, também pode ter contribuido para o aumento de perda de massa observado
no segundo evento.

A maior fragdo de residuo a 800 °C nas formulagdes contendo CS,
especialmente nas com maior propor¢do de CSy (até 7,6 %), sugere a formagdo
de estruturas carbonaceas estaveis, decorrentes da decomposicao do
polissacarideo. Esse comportamento se aproxima do perfil térmico tipico da CS,
cuja decomposi¢ao principal ocorre entre 250 °C e 400 °C, gerando produtos que
permanecem como residuo em temperaturas elevadas (GEORGIEVA;
ZVEZDOVA; VLAEV, 2012). Na Figura 4.5, observa-se nas curvas TG e dTG
que a CS se decompds entre 220 e 335 °C, porém manteve uma alta porcentagem
de residuo carbonaceo a 799 °C, cerca de 38%. Tendéncia semelhante foi

observada por AREVALO-ALQUICHIRE et al., 2018 que observaram um
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aumento progressivo do residuo em filmes de PU baseados em CO com adi¢do de
CS. ZHANG et al. (2018) relataram que compositos de poliuretana contendo
derivados de CS exibiram maior teor de residuo a 800 °C e formac¢ao de uma
camada protetora carbonosa, associada a carbonizacdo do polissacarideo e ao
aumento da reticulacdo da matriz. Resultados andlogos foram reportados por
GUPTA & KIM (2019) em biocompositos de PU contendo CS, utilizada como
refor¢o para aumentar os pontos de entrecruzamento. O aumento do residuo foi
atribuido a carboniza¢ao da CS e ao maior entrecruzamento da rede.

A Figura 4.18 apresenta as curvas TG e dTG para o filme em que

apenas CS foi utilizada como poliol (PU100CSy).
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FIGURA 4.18 - Curvas TG e dTG filme PU100CS;. (atmosfera de N, fluxo de 250 mL-min™’,
e taxa de aquecimento de 5 °C-min™).

Como a andlise desse material foi feita posteriormente as
mencionadas, com equipamento e condi¢des distintos, ndo foi possivel
estabelecer uma relacdo direta com os demais. Pode-se observar na Figura 4.18
que o PUI00CS,, diferente das demais formulagdes, exibe 4 eventos de perda de
massa, sendo o primeiro com T,= 89 °C relacionado a perda de umidade na
amostra (5%). O segundo e terceiro eventos com T, em 270 e 375 °C (12 € 27%

de perda de massa), respectivamente, se aproximam do perfil de decomposi¢ao
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térmica observados para a CS e o primeiro evento de perda de massa do HDI-t-
Im-Ox (Figuras 4.5 e¢ 4.7), um indicio de que primeiramente ocorreu a
decomposicao das ligagdes uretano e ureia formadas entre a CS e o isocianato. Ja
no quarto evento com T, de 443 °C, pode ser atribuida a decomposicdo das
estruturas tipicas do HDI-t-Im-Ox, como do anel isocianurato. Essa T, foi a
mesma observada para o isocianato (Figura 4.7). Uma vez que essas analises dos
pré-ercursores € do filme PU100CS, foram feitas no mesmo equipamento € em
condi¢cdes, pode-se comparar diretamente os resultados. No caso das andlises
apresentadas anteriormente, pode-se ter um deslocamento das curvas devido as
diferentes condig¢des da andlise. Porém, de maneira geral, os materiais exibiram
comportamentos térmicos similares, e o filme PU100CS, difere por nao ter CO
na composi¢ao e, no final, essa formulagdo apresentou um maior residuo

carbonaceo, como esperado, de cerca de 10%.

4.3.6 - Andlise dindmico-mecanica (DMA)

A analise dindmico-mecanica (DMA) ¢ uma das técnicas mais
eficazes para a determinagdo da temperatura de transigao vitrea (Tg) (NGUYEN
DANG et al., 2016). Essa técnica permite avaliar a capacidade do material de
armazenar e dissipar energia mecanica. O moddulo de armazenamento (E')
representa a energia armazenada elasticamente durante a deformagao, fornecendo
informagdes sobre a rigidez do material, enquanto o mddulo de perda (E”)
corresponde a energia dissipada na forma de calor durante o processo de
deformacgao. Os picos observados nas curvas de tan 9, definido como a razio entre
E" e E' (tan 6 = E"/E’), pode ser relacionado a mobilidade dos segmentos das
macromoléculas sendo amplamente utilizado para identificar a Tg, pois indica a
temperatura na qual ocorre o maximo de mobilidade dos segmentos
(KASPRZYK; SADOWSKA; DATTA, 2019; NGUYEN DANG et al., 2016). A
variacdo de E' e de tan 6 em funcdo da temperatura para os filmes PUCO,
PU5S0CSL e PUI00CS. ¢ apresentada na Figura 4.19. Os demais filmes

apresentaram curvas similares as mostradas.
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FIGURA 4.19 - Curvas E' e tan 6 em (a) PUCO, (b) PUS0CSL ¢ PU100CS;.

Foi possivel identificar o pico tan 6 de todos os filmes na faixa de

temperatura avaliada, O filme controle PUCO (Figura 4.19- a) apresentou uma Tg
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(temperatura do pico tan §) subambiente em -1°C, indicando que os segmentos
flexiveis, oriundos da cadeia do triglicerideo do acido ricinoleico (Figura 1.2),
presente no CO, necessitaram de baixa energia para o movimento promovido por
rotacdes em torno de ligacdes simples sequenciais, com isso, o mddulo de
armazenamento do filme (E’) entre -100 e -50 °C ¢ menor que o de PU50CS;.. Os
filmes com as diferentes formulacdes de CS estdo representados na Figura 4.19-b
por PU5S0CS;, uma vez que suas curvas foram muito similares ¢ a Tg ficou
proxima da temperatura ambiente para esses materiais, entre 28 e 31 °C, Figura

4.20 que apresenta a temperatura do pico tan é para todas amostras.
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FIGURA 4.20 - Temperatura do pico tan o para os filmes PU.

Embora todos os filmes formados a partir de CS, com excecdo de
PU100CS,, apresentem segmentos flexiveis e rigidos nas macromoléculas que os
compdem, nao foi observada separagcdo das fases flexiveis e rigidas em tal
extensao que resultasse em dois picos nas curvas tan 6. A presenca dos anéis nas
estruturas tipicas das CSs, os fatos de que , além de grupos uretana se tem também

grupos ureia, € grupos hidroxila e amino ndo reagidos poderem participar de
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ligagdes hidrogénio, leva a segmentos com estruturas mais complexas e mais
rigidas ( Figura 4.9), restringindo a mobilidade de segmentos, consequentemente
levando a valores de Tg superiores a de PUCO . No filme PU100CS; a Tg atinge
136 °C (Figura 4.19-c), uma vez que essa estrutura ¢ composta apenas pelos
segmentos rigidos do HDI-t-Im-Ox e da CS, cujos segmentos apresentam pouca
mobilidade, resultando em uma alta Tg comparada as demais e uma alta rigidez

nesse filme.

4.3.7 - Propriedades de tragao

Os resultados dos ensaios de tracao realizados nos filmes PUU sao
apresentados na Figura 4.21. Foram avaliadas as propriedades de tensdo na

ruptura, alongamento na ruptura e médulo de Young.
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4.21 - Propriedades de tragdo dos filmes PUU: (a) tensdo na ruptura; (b) alongamento na

ruptura; e (¢) modulo de Young.
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As propriedades de tracao foram avaliadas a temperatura ambiente
(em torno de 25 °C), ou seja, acima da Tg de PUCO, e no intervalo de temperatura
que abrange as Tgs dos filmes PUCS, com excecao de PU100CS;, Figura 4.20.
Portanto, as propriedades de tracdo foram avaliadas em temperatura em que os
segmentos apresentavam mobilidade, o que pode favorecer deslizamentos das
estruturas quando sob tensdo, levando a deformagdo plastica antes da ruptura.
Isto se traduz em baixos modulos e resisténcia a tracao na ruptura, e usualmente
valores altos de alongamento, como observado na Figura 4.21, de forma mais
intensa para PUCO, que tem Tg abaixo da temperatura ambiente. Nao foram
observadas diferencas entre filmes do tipo PUCSy e PUCS,, indicando que a
extensao do segmento oriundo de CS nao impactou as propriedades de tragao.

O filme PU100CS., apresentou uma elevada rigidez frente as outras
formulagdes com mais altos valores de resisténcia a tracdo na ruptura e modulo,
17,3 MPa e 446 MPa, respectivamente. Também apresentou um valor
consideravelmente inferior de alongamento (5%), o que ja era esperado devido a
sua alta rigidez em comparagdo aos outros materiais.

O aumento das propriedades de tragcao dos filmes PUU comparados
a PUCO pode ser atribuido, em parte, a formagdo de ligacdes de hidrogénio.
SAMI et al. (2014) observaram que a presenca de grupos ureia confere aos
poliuretanos uma maior densidade de ligacdes de hidrogénio em comparacao aos
grupos uretano, resultando em interagdes intermoleculares mais fortes e maior
resisténcia a tragdo. De maneira semelhante, WANG et al. (2024) observaram que
sistemas com maior nimero de ligacdes de hidrogénio na fase rigida apresentaram
resisténcias a tracdo e moédulo de elasticidade mais altos, devido a formacgao de
pontos de reticulacdo fisica e ao aumento da cristalinidade induzido por essas
interagoes.

CHOI et al. (2022) verificaram um aumento simultdneo da

resisténcia e do modulo elastico em filmes de PU baseados em CO com adi¢ao de



79

CS — a qual foi utilizada como refor¢o e extensor de cadeia para elevar a rigidez
¢ a densidade de interagdes intermoleculares — seguido de uma reducao
significativa no alongamento em formulagdes com maior teor do biopolimero.
Segundo os autores, esse comportamento resulta da conversdo gradual de um
material elastomérico em um sistema mais rigido, promovida pelas interagdes por
ligagdes de hidrogénio e pela complexacdo entre as cadeias de PU e CS. No
presente estudo, a reducdo do alongamento na formulacdo com maior contetido
de CS, PU100CS;, esta dirctamente associada ao aumento das interagoes
intermoleculares e & formacdo de dominios rigidos que atuam como pontos de
ancoragem, conferindo rigidez, mas limitando a capacidade de deformagao

elastica do material.

4.3.8 - Angulo de contato

O angulo de contato ¢ um parametro amplamente utilizado para
avaliar a molhabilidade de uma superficie, sendo influenciado principalmente
pela energia superficial do material. As PUs estdo presentes em diversas
aplicagdes, que vao desde revestimentos impermeaveis até pele artificial, e as
propriedades hidrofilicas e hidrofobicas de suas superficies impactam
significativamente seu desempenho nessas aplicagoes (WANG et al., 2024). A
Figura 4.22 apresenta os resultados de angulo de contato dos filmes — angulo

inicial, angulo final, e as fotografias das gotas de agua apos 1 s.
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FIGURA 4.22 - Angulos iniciais e finais,e fotografias das gotas de 4gua apos 1 s na superficie
dos filmes PUU.

A Figura 4.22 mostra uma tendéncia de diminui¢ao do angulo final
em relagdo ao final, embora, para a maioria dos filmes, os erros aproximem os
valores de ambos. Diferencas acentuadas nesses angulos podem indicar
rugosidade na superficie. Conforme pode ser observado na Figura 4.22, todos os
filmes apresentaram um comportamento proximo, com uma superficie que
apresenta um equilibrio hidrofilico/hidrofébico, uma vez que os materiais cuja
superficie € considerada muito hidrofébica atingem angulo de contato com
valores > 90° e as superficies consideradas extremamente hidrofilicas t€ém angulo
< 40°. De acordo com MENZIES & JONES (2010), a resposta celular 6tima
ocorre em superficies com molhabilidade intermediaria, ja que a hidrofobicidade
excessiva pode provocar adsorcdo desordenada de proteinas e respostas
inflamatorias, enquanto superficies altamente hidrofilicas dificultam interagdes
célula—célula e célula—matriz, essenciais a engenharia tecidual. Essa observacao
reforca a importancia de ajustar a formulagdo dos materiais para que o angulo de
contato alcance o equilibrio adequado entre compatibilidade e funcionalidade,

quando a resposta celular for de interesse.
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As histereses nos filmes PUU, ou diferencas entre os angulos de
contato inicial e de equilibrio (em 300 s), variaram de 3 a 8°, indicando boa
homogeneidade das superficies dos filmes (Figura 4.22). Nao foram observadas

diferengas significativas entre os filmes do tipo PUCSy e PUCS,

4.3.9 - Analise do potencial zeta ({)

As propriedades de superficie de biomateriais implantados, como
rugosidade, carga elétrica e molhabilidade, sao amplamente estudadas por
influenciarem diretamente sua resposta biologica. Dentre essas técnicas a analise
do potencial zeta ({ ) de superficie descreve o comportamento de carregamento
superficial em contato com eletrolitos aquosos e fornece informagdes sobre o
ponto isoelétrico, a variacdo da carga superficial em fun¢do do pH e, de forma
indireta, sobre os grupos funcionais expostos na interface solido-liquido, a
reatividade da superficie na solugdo de teste e os processos de adsor¢ao. Em
sistemas so6lido—liquido, a interface pode desenvolver cargas elétricas, resultantes
da dissociacao de grupos funcionais acidos, da organiza¢ao quimica das camadas
superficiais ou da adsorcdo seletiva de ions presentes no meio. Nos PUs, a
presenga de grupos uretano, ureia, hidroxilas e aminos nao reagidos, contribui
para o desenvolvimento de cargas superficiais que influenciam diretamente
processos de adsor¢do de proteinas e bioatividade. Assim, a determinagdo do
potencial { por meio da técnica de potencial de escoamento (streaming potential),
adequada para filmes, permite identificar alteracdes quimicas e estruturais na
superficie, auxiliando na compreensdo das relagdes entre composicao,
modificacdo superficial e desempenho bioldgico (FERRARIS et al., 2018;
PORTO et al., 2023).

Os potenciais ( dos filmes PU foram analisados utilizando solucao
de KCl, com ajuste de pH por solugdes de HCI e NaOH. Inicialmente, a superficie
dos filmes era neutra. A presenga de ions na solugao ocorre a partir da dissociagdo
do sal, do acido, e da base no meio aquoso. Conforme descrito por PORTO et al.

(2023), em meio acido, o atomo de oxigénio carbonilico do grupo uretano (—O—
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CO-NH-), ou ureia (-NH-CO-NH) ¢ protonado predominantemente em relagao
ao atomo de nitrogénio (que € uma base fraca, pois o par de elétrons nao ligados
do atomo de nitrogénio estd conjugado com o grupo carbonila), gerando assim
uma carga positiva. A Figura 4.23 mostra o potencial { da superficie dos filmes

plotado em fun¢ao do pH e os respectivos pontos isoelétricos (pI) de cada amostra.
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FIGURA 4.23 - Potenciais  de superficie dos filmes PU em fun¢ao do pH para (a) controle
(PUCO e PU100CSL) e PUCSH e (b) controle (PUCO e PU100CSy) e seus respectivos pl.

Como pode ser observado na Figura 4.23, todos os filmes

apresentaram carga positiva em meio acido, tornando-se negativas com o aumento
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do pH. Embora as estruturas quimicas das macromoléculas que compdem os
filmes ndo tenham grupos ionizaveis, 0s grupos uretano e ureia sao polares, ¢
podem atrair os anions OH- (NaOH) e Cl- (KCl) presentes no meio; a adsor¢ado
dos anions na superficie dos filmes leva ao potencial zeta negativo.

O ponto isoelétrico (pI) variou de 4,2 para a amostra controle
(PUCO) até 5,5 para a amostra PU75CSy. O deslocamento do pl para valores mais
altos nas formulagdes contendo CS indica uma modificagdo que pode ser
associada ao aumento da densidade de grupos uretano e ureia na superficie desses
filmes. Esses grupos, embora neutros em condigdes intermedidrias de pH, podem
sofrer protonagdo parcial em meio acido e participar intensamente de interagdes
intermoleculares via ligagdes de hidrogénio, o que contribui para a manutengao
de cargas positivas na superficie em pH baixos. A maior exposi¢ao desses grupos
polares também favorece a afinidade da superficie com a &gua, assim, o
deslocamento do pl indica superficies mais ricas em grupos uretano e ureia, o que
pode influenciar positivamente a interagdo com ions e biomoléculas em meio

fisiologico.

4.3.10 - Viabilidade celular

A viabilidade celular dos filmes PU foi avaliada por meio de ensaios
MTT com fibroblastos de camundongo da linhagem Balb/3T3 clone A31 apds 24
e 48 horas de exposicdo (Figura 3.24). Todas as formulagdes de PUU
apresentaram valores de viabilidade superiores a 80% em ambos os periodos
analisados, indicando auséncia de citotoxicidade significativa conforme os

critérios estabelecidos pela norma ISO 10993-5.
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FIGURA 4.24 - Viabilidade dos filmes PUU com diferentes composi¢des frente a linhagem
de fibroblastos de camundongo Balb/3T3 clone A31.

De modo geral, foi observada uma pequena variagao entre 24h e 48h,
sem diferencga estatisticamente significativa entre as formulag¢des, com excecao de
PUS0CS. (48h), sugerindo boa estabilidade da resposta celular ao longo do
tempo. Os filmes do tipo PUCSy apresentaram comportamento préximo ao
controle (PUCO), com viabilidade proxima a 100%. Ja os filmes do tipo PUCS.
apresentaram ligeira redu¢do na viabilidade apos 48 h, especialmente para
PUS50CS., embora os valores médios ainda se mantivessem acima de 80%.

O grupo controle positivo (latex), por outro lado, apresentou
viabilidade inferior a 10%, confirmando a eficiéncia e a sensibilidade do ensaio.
A andlise estatistica revelou diferenca altamente significativa (****, p <0,0001)
entre o latex e todos os filmes, reforcando que os materiais produzidos nao
induzem resposta citotoxica frente aos fibroblastos da linhagem Balb/3T3 clone
A3l.

Esses resultados demonstram que todas as formulagdes de
poliuretano estudadas sdo biocompativeis, mantendo elevada viabilidade celular
tanto em 24h quanto em 48h de exposi¢cio. MORALES-GONZALEZ et al. (2023)
avaliaram a viabilidade celular de filmes de poliuretano sintetizados a partir de

CO, com e sem incorporagdo de CS — a qual foi adicionada com o objetivo de
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melhorar a biocompatibilidade e, especialmente, a hemocompatibilidade das
formulagdes — utilizando o ensaio de MTT frente as linhagens de fibroblastos
murinos L.929 e fibroblastos dérmicos humanos (HDFa). Os autores observaram
que todas as formulagdes apresentaram viabilidade celular superior a 80%,
indicando auséncia de citotoxicidade significativa. Além disso, ndo foram
verificadas diferencas estatisticamente relevantes (p < 0,05) entre as formulacdes
contendo poliol modificado ou ndo por transesterificacao, nem pela adi¢ao de CS,
demonstrando que a modifica¢ao do poliol e a presenca desse biopolimero ndo
afetaram a resposta celular. De acordo com os critérios estabelecidos pela norma
ISO 10993-5, as poliuretanas desenvolvidas foram classificadas como nao

citotoxicas, uma vez que a redugdo da viabilidade observada foi inferior a 30%.
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5- CONCLUSAO

Nesta tese, foram desenvolvidas e caracterizadas poliuretanas-ureia
(PUU) bio-baseadas obtidas pela combinagdo de 6leo de mamona (CO) e
quitosana (CS), empregando-se 0 hexametileno diisocianato-
iminooxadiazinediona (HDI-t-Im-Ox) em uma rota livre de solventes e
catalisadores, com formagao simultanea de filmes. Os resultados obtidos ao longo
do estudo confirmam que a quitosana atuou de forma efetiva como poliol reativo,
participando diretamente da formacao de ligagdes uretano e ureia e validando a
hipdtese inicialmente proposta.

As andlises por FTIR evidenciaram o consumo completo dos grupos
isocianato, bem como a presenca de bandas caracteristicas de ureia e uretano,
indicando a incorporagdo quimica da CS na rede polimérica. A difra¢do de raios
X revelou que a adigdo de CS aumentou o grau de ordenamento estrutural dos
filmes, resultando em maior cristalinidade. As andlises termogravimétricas
demonstraram boa estabilidade térmica até aproximadamente 250 °C, com
formagdo de residuos carbondceos atribuidos a carbonizacdo parcial do
biopolimero.

A complexidade e a rigidez dessas estruturas foram evidenciadas
pela elevagdo da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e pelo aumento da rigidez
mecanica nos filmes contendo CS, conforme os resultados de DMA e de tracgao,
efeito associado ao aumento de entrecruzamentos fisicos e a formagao de grupos
ureia, que intensificam as interagdes intermoleculares. As analises de angulo de
contato, potencial zeta e viabilidade celular confirmaram que os filmes
mantiveram caracteristicas de hidrofobicidade moderada, apresentaram
superficies estaveis em diferentes condicdes de pH e demonstraram excelente
biocompatibilidade, com viabilidade celular sempre superior ao limite
estabelecido pela ISO 10993-5.

De forma abrangente, os resultados demonstram que a integragdo de

quitosana e 6leo de mamona por meio do HDI-t-Im-Ox representa uma rota
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promissora para a obtencdo de poliuretanas hibridas sustentdveis, reativas e de
alto desempenho. Esses materiais apresentam potencial para aplicagdes em areas
como biomateriais, embalagens funcionais e sistemas de liberacdo controlada,
abrindo caminho para o desenvolvimento de plataformas poliméricas bioativas

baseadas exclusivamente em precursores renovaveis.



88

6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALAMRI, A. A. et al. Synthesis of Schiff bases based on Chitosan, thermal
stability and evaluation of antimicrobial and antitumor activities. Scientific
Reports,v. 15,n. 1, p. 892, 6 jan. 2025.

ANTHONSEN, M. W.; VARUM, K. M.; SMIDSR@D, O. Solution properties of
chitosans: conformation and chain stiffness of chitosans with different degrees of
N-acetylation. Carbohydrate Polymers, v.22,n. 3, p. 193-201, jan. 1993.

ARANAZ, I. et al. Chitosan: An Overview of Its Properties and Applications.
Polymers, v. 13,n. 19, p. 3256, 24 set. 2021.

AREVALO, F. et al. Effect of the incorporation of chitosan on the physico-
chemical, mechanical properties and biological activity on a mixture of
polycaprolactone and polyurethanes obtained from castor oil. Journal of
Biomaterials Applications, v. 31, n. 5, p. 708=720, 26 nov. 2016.

AREVALO-ALQUICHIRE, S. et al. Polyurethanes from modified castor oil and
chitosan. Journal of Elastomers & Plastics, v. 50, n. 5, p. 419—434, 6 ago. 2018.

ARSHAD, N. et al. Development of biocompatible aqueous polyurethane
dispersions using chitosan and curcumin to improve physicochemical properties
of textile surfaces. International Journal of Biological Macromolecules, v. 251,
p. 126196, nov. 2023.

BEENA UNNI, A.; MURINGAYIL JOSEPH, T. Enhancing Polymer
Sustainability: Eco-Conscious Strategies. Polymers, v. 16, n. 13, p. 1769, 22 jun.
2024.

CASSALES, A.; RAMOS, L. A.; FROLLINI, E. Synthesis of bio-based
polyurethanes from Kraft lignin and castor oil with simultaneous film formation.
International Journal of Biological Macromolecules, v. 145, p. 28—41, fev. 2020a.

CHAUDHARY, M. L. et al. Castor oil-based polyurethane adhesives: Effect of
cross-linker on the bond strength. Materials Today Communications, v. 39, p.
109172, jun. 2024.

CHOI, S.-M.; LEE, S.; SHIN, E.-J. Synthesis and Characterization of Biopolyol-
Based Waterborne Polyurethane Modified through Complexation with Chitosan.
Nanomaterials, v. 12,n. 7, p. 1143, 29 mar. 2022.



89

DA ROSA SCHIO, R.; MALLMANN, E. S.; DOTTO, G. L. Chitin and chitosan-
based polyurethanes. Handbook of Chitin and Chitosan. [S.1.]: Elsevier, 2020. p.
229-245.

DAHMANE, E. M. et al. Extraction and Characterization of Chitin and Chitosan
from Parapenaeus longirostris from Moroccan Local Sources. International

Journal of Polymer Analysis and Characterization, v. 19, n. 4, p. 342-351, 19
maio 2014.

DE SOUZA, F. M.; KAHOL, P. K.; GUPTA, R. K. Introduction to Polyurethane
Chemistry. [S.I: s.n.], 2021. p. 1-24.

DECOSTANZI, M. et al. Reactivity and kinetics of HDI-iminooxadiazinedione:
Application to polyurethane synthesis. European Polymer Journal, v. 96, p. 443—
451, nov. 2017.

DELAVARDE, A. et al. Sustainable polyurethanes: toward new cutting-edge
opportunities. Progress in Polymer Science, v. 151, p. 101805, abr. 2024a.

DELEBECQ, E. ef al. On the Versatility of Urethane/Urea Bonds: Reversibility,
Blocked Isocyanate, and Non-isocyanate Polyurethane. Chemical Reviews, v.
113, n. 1, p. 80-118, 9 jan. 2013.

DRIEST, P. Poly(urethane-isocyanurate) Networks Synthesis, Properties and
Applications Poly(urethane-isocyanurate) Networks. . [S.l: s.n.], 2020.

FERNANDEZ-MEGIA, E. et al. Optimal routine conditions for the determination
of the degree of acetylation of chitosan by 1H-NMR. Carbohydrate Polymers, v.
61,n. 2, p. 155-161, ago. 2005.

FERRARIS, S. et al. Zeta Potential Measurements on Solid Surfaces for in Vitro
Biomaterials Testing: Surface Charge, Reactivity Upon Contact With Fluids and

Protein Absorption. Frontiers in Bioengineering and Biotechnology, v. 6, 9 maio
2018.

FOCHER, B. et al. Alkaline N-deacetylation of chitin enhanced by flash
treatments. Reaction kinetics and structure modifications. Carbohydrate
Polymers, v. 12,n. 4, p. 405418, jan. 1990.

GALLEGO, R. ef al. Isocyanate-Functionalized Chitin and Chitosan as Gelling
Agents of Castor Oil. Molecules, v. 18, n. 6, p. 6532—6549, 3 jun. 2013.



90

GEORGIEVA, V.; ZVEZDOVA, D.; VLAEV, L. Non-isothermal kinetics of
thermal degradation of chitosan. Chemistry Central Journal, v. 6, n. 1, p. 81, 2
dez. 2012.

GOMEZ, C. M. et al. Transparent thermoplastic polyurethanes based on aliphatic
diisocyanates and polycarbonate diol. Journal of Elastomers & Plastics, v. 49, n.
1, p. 77-95, 27 fev. 2017.

GOMEZ-LOPEZ, A. et al. Poly(hydroxyurethane) Adhesives and Coatings:
State-of-the-Art and Future Directions. ACS Sustainable Chemistry &
Engineering, v. 9, n. 29, p. 9541-9562, 26 jul. 2021.

GONZALEZ-ESPINOSA, Y. et al. Characterisation of chitosan molecular weight
distribution by multi-detection asymmetric flow-field flow fractionation (AF4)
and SEC. International Journal of Biological Macromolecules, v. 136, p. 911—
919, set. 2019.

GRAND VIEW HORIZON. Brazil Polyurethane Market Size & Outlook, 2030.
Disponivel em:
<https://www.grandviewresearch.com/horizon/outlook/polyurethane-
market/brazil>. Acesso em: 2 nov. 2025.

GRAND VIEW RESEARCH. Brazil Rigid Polyurethane Foam Market | Industry
Report 2030. Disponivel em: <https://www.grandviewresearch.com/industry-
analysis/brazil-rigid-polyurethane-pu-foam-market>. Acesso em: 2 nov. 2025.

GRAND VIEW RESEARCH. Polyurethane Market Size, Share & Growth
Report, 2030. Disponivel em: <https://www.grandviewresearch.com/industry-
analysis/polyurethane-pu-market>. Acesso em: 30 nov. 2025a.

GUPTA, A.; KIM, B. S. Shape Memory Polyurethane Biocomposites Based on
Toughened Polycaprolactone Promoted by Nano-Chitosan. Nanomaterials, v. 9,
n. 2, p. 225, 7 fev. 2019.

HABLOT, E. et al. Polyurethanes Based on Castor Oil: Kinetics, Chemical,
Mechanical and Thermal Properties. Macromolecular Materials and
Engineering, v. 293, n. 11, p. 922-929, 12 nov. 2008.

HAMDI, M. et al. Chitosan and its derivatives as potential biomaterials for
biomedical and pharmaceutical applications: A comprehensive review on green
extraction approaches, recent progresses, and perspectives. European Polymer

Journal, v. 229, p. 113882, abr. 2025a.



91

HERNANDEZ-CORDOVA, R. et al. Indirect three-dimensional printing: A
method for fabricating polyurethane-urea based cardiac scaffolds. Journal of
Biomedical Materials Research Part A, v. 104, n. 8, p. 1912—-1921, 4 ago. 2016.

HIRAI, A.; ODANI, H.; NAKAJIMA, A. Determination of degree of
deacetylation of chitosan by 1H NMR spectroscopy. Polymer Bulletin, v. 26, n.
1, p. 87-94, 1991.

HOLLER, F. JAMES. et al. Principios de andlise instrumental. [S.1.]: Bookman,
2009.

HUANG, G. et al. Colorless, Transparent, and High-Performance Polyurethane
with Intrinsic Ultraviolet Resistance and Its Anti-UV Mechanism. ACS Applied
Materials & Interfaces, v. 15, n. 14, p. 18300-18310, 12 abr. 2023.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION. Biological
Evaluation of Medical Devices. ISO 10993-5: Biological Evaluation of Medical
Devices. [S.1: sn.], 2009. p. 1-34.

IOELOVICH, M.; IOELOVICH, M. Crystallinity and Hydrophility of Chitin and
Chitosan. Research and Reviews: Journal of Chemistry. [S.1: sn.], 2014.
Disponivel em: <https://www.researchgate.net/publication/306440667>.

JAVAID, M. A. et al. Synthesis and characterization of chitosan modified
polyurethane bio-nanocomposites with biomedical potential. [International
Journal of Biological Macromolecules, v. 115, p. 375-384, ago. 2018.

JAWORSKA, M. et al. Influence of chitosan characteristics on polymer
properties. I: Crystallographic properties. Polymer International, v. 52, n. 2, p.
198-205, fev. 2003.

JAYALATH, P. et al Bio-Based Polyurethane Materials: Technical,
Environmental, and Economic Insights. Processes, v. 13, n. 5, p. 1591, 20 maio
2025.

JUTRZENKA TRZEBIATOWSKA, P. et al. The changes of crosslink density of
polyurethanes synthesised with using recycled component. Chemical structure
and mechanical properties investigations. Progress in Organic Coatings, v. 115,

p. 4148, fev. 2018.

KARRECH, A.; ZHOU, H. A systematic review on the recycling of polyurethane
products from offshore applications. Circular Economy, v.4,n. 1, p. 100129, mar.
2025.



92

KASPRZYK, P.; SADOWSKA, E.; DATTA, J. Investigation of Thermoplastic
Polyurethanes Synthesized via Two Different Prepolymers. Journal of Polymers
and the Environment, v.27,n. 11, p. 2588-2599, 26 nov. 2019.

KAUR, R. et al. Assessment of Bio-Based Polyurethanes: Perspective on
Applications and Bio-Degradation. Macromol, v. 2, n. 3, p. 284-314, 4 jul. 2022.

KUMAR, A.; KENTGENS, A. P. M. Unravelling crosslinking and molecular
structure in complex polyurethanes via advanced multinuclear solid-state NMR.
Polymer, v. 325, p. 128245, abr. 2025.

KUMIRSKA, J. et al. Application of Spectroscopic Methods for Structural
Analysis of Chitin and Chitosan. Marine Drugs, v. 8, n. 5, p. 1567-1636, 29 abr.
2010.

LEE, D.-I.; KIM, S.-H.; LEE, D.-S. Synthesis of Self-Healing Waterborne
Polyurethane Systems Chain Extended with Chitosan. Polymers, v. 11, n. 3, p.
503, 15 mar. 2019.

LOWINGER, M. B. et al. Sustained Release Drug Delivery Applications of
Polyurethanes. Pharmaceutics, v. 10, n. 2, p. 55, 9 maio 2018.

MA, Z. et al. Biodegradable Polyurethane Ureas with Variable Polyester or
Polycarbonate Soft Segments: Effects of Crystallinity, Molecular Weight, and
Composition on Mechanical Properties. Biomacromolecules,v. 12,n. 9, p. 3265—
3274, 12 set. 2011.

MALANI, R. S.; MALSHE, V. C.; THORAT, B. N. Polyols and polyurethanes
from renewable sources: past, present and future—part 1: vegetable oils and

lignocellulosic biomass. Journal of Coatings Technology and Research,v. 19, n.
1, p. 201-222, 15 jan. 2022.

MALUCELLI, G.; LORENZETTI, A. Sustainability in polyurethanes: old hat or
new strategy for future developments? npj Materials Sustainability, v. 3, n. 1, p.
20, 25 jun. 2025.

MAURYA, A. K.; DE SOUZA, F. M.; GUPTA, R. K. Polyurethane and Its
Composites: Synthesis to Application. [S.1: s.n.], 2023. p. 1-20.

MEDEIROS, R. DOS S. ef al. Synthesis, Characterization, and Biological Studies
of Biopolyurethane-Chitosan Composites Based on Diphenylmethane
Diisocyanate and Polyol Derived from Castor Oil for the Development of
Biomaterials for Topical Use. ACS Omega, v. 10, n. 21, p. 22036-22051, 3 jun.
2025.



93

MENZIES, K. L.; JONES, L. The Impact of Contact Angle on the
Biocompatibility of Biomaterials. Optometry and Vision Science, v. 87, n. 6, p.
387-399, jun. 2010.

MISTRY, M.; PRAJAPATI, V.; DHOLAKIYA, B. Z. Redefining Construction:
An In-Depth Review of Sustainable Polyurethane Applications. Journal of
Polymers and the Environment, v. 32, n. 8, p. 3448-3489, 21 ago. 2024.

MOLINA, G. A. et al. Synthesis and characterization of inulin-based responsive
polyurethanes for breast cancer applications. Polymers, v. 12, n. 4, 1 abr. 2020.

MORALES-GONZALEZ, M. et al. Incorporation of Chitosan in Polyurethanes
Based on Modified Castor Oil for Cardiovascular Applications. Polymers, v. 15,
n. 18, p. 3733, 11 set. 2023.

NGUYEN DANG, L. et al. Synthesis and characterization of castor oil-segmented
thermoplastic polyurethane with controlled mechanical properties. European
Polymer Journal, v. 81, p. 129-137, ago. 2016.

NGUYEN, S.; WINNIK, F. M.; BUSCHMANN, M. D. Improved reproducibility
in the determination of the molecular weight of chitosan by analytical size

exclusion chromatography. Carbohydrate Polymers, v. 75, n. 3, p. 528533, fev.
2009.

NIESIOBEDZKA, J.; DATTA, J. Challenges and recent advances in bio-based
isocyanate production. Green Chemistry, v. 25, n. 7, p. 2482-2504, 2023.

NOREEN, A. et al. Bio-based polyurethane: An efficient and environment
friendly coating systems: A review. Progress in Organic Coatings, v. 91, p. 25—
32, fev. 2016.

Objetivos de Desenvolvimento Sustentdavel | As Nagoes Unidas no Brasil.
Disponivel em: <https://brasil.un.org/pt-br/sdgs>. Acesso em: 10 ago. 2025.

ODE AHMAD, L. et al. Improved Chitosan Production from Tiger Shrimp Shell
Waste (Penaeus monodon) by Multistage Deacetylation Method and Effect of
Bleaching. [S.1: s.n.], 2015. Disponivel em: <http://www.uho.ac.id>.

PARASKAR, P. M. et al. Vegetable oil based polyurethane coatings — A
sustainable approach: A review. Progress in Organic Coatings,v. 156, p. 106267,
jul. 2021.



94

PEARSON, F. G.; MARCHESSAULT, R. H.; LIANG, C. Y. Infrared spectra of
crystalline polysaccharides. V. Chitin. Journal of Polymer Science, v. 43, n. 141,
p. 101-116, 10 mar. 1960.

PODGORBUNSKIKH, E. ef al. Mechanical Amorphization of Chitosan with
Different Molecular Weights. Polymers, v. 14, n. 20, p. 4438, 20 out. 2022.

POPESCU, C. et al. Eco Breakthroughs: Sustainable Materials Transforming the
Future of Our Planet. Sustainability, v. 16, n. 23, p. 10790, 9 dez. 2024.

PORTO, D. DE S. Filmes formados simultaneamente as sinteses de poliuretanos:
celulose microcristalina e oleo de mamona como polidis. 2021. Universidade de
Sao Paulo, Sao Carlos, 2021.

PORTO, D. S. et al Cellulose as a polyol in the synthesis of bio-based
polyurethanes with simultaneous film formation. Cellulose, v. 29, n. 11, p. 6301—
6322, 11 jul. 2022.

PORTO, D. S. et al. Polyurethane films formation from microcrystalline cellulose
as a polyol and cellulose nanocrystals as additive: Reactions favored by the low
viscosity of the source of isocyanate groups used. International Journal of
Biological Macromolecules, v. 236, p. 124035, maio 2023a.

RABELO APARICIO, R. et al. Performance of castor oil polyurethane resin in
composite with the piassava fibers residue from the Amazon. Scientific Reports,
v. 14,n. 1, p. 6679, 20 mar. 2024.

REZAEI HOSSEINABADI, S. et al. Wound dressing application of castor oil-
and CAPA-based polyurethane membranes. Polymer Bulletin, v. 77, n. 6, p.
2945-2964, 1 jun. 2020.

RINAUDO, M. Chitin and chitosan: Properties and applications. Progress in
Polymer Science, v. 31,n. 7, p. 603—632, jul. 2006.

RINAUDO, M.; MILAS, M.; DUNG, P. LE. Characterization of chitosan.
Influence of ionic strength and degree of acetylation on chain expansion.
International Journal of Biological Macromolecules, v. 15,n. 5, p. 281-285, out.
1993.

RISTIC, 1. S. et al. The properties of polyurethane hybrid materials based on
castor oil. Materials Chemistry and Physics, v. 132, n. 1, p. 74-81, jan. 2012.



95

ROBERTS, G. A. F.; DOMSZY, J. G. Determination of the viscometric constants
for chitosan. International Journal of Biological Macromolecules, v. 4, n. 6, p.
374-377, out. 1982.

SAMI, S. et al. Understanding the influence of hydrogen bonding and
diisocyanate symmetry on the morphology and properties of segmented

polyurethanes and polyureas: Computational and experimental study. Polymer, v.
55,n. 18, p. 4563-4576, set. 2014.

SANCHEZ, L.-F. et al. A Simple Approach to Produce Tailor-Made Chitosans
with Specific Degrees of Acetylation and Molecular Weights. Polymers, v. 13, n.
15, p. 2415, 22 jul. 2021.

SANCHEZ-MACHADO, D. I. et al. Measurement of the degree of deacetylation
in chitosan films by FTIR, 1H NMR and UV spectrophotometry. MethodsX, v.
12, p. 102583, jun. 2024.

SIGNINI, R.; CAMPANA FILHO, S. P. Purifica¢ao e caracteriza¢ao de quitosana
comercial. Polimeros, v. 8, n. 4, p. 63—68, dez. 1998.

SILVA, S. S.; MENEZES, S. M. C.; GARCIA, R. B. Synthesis and
characterization of polyurethane-g-chitosan. European Polymer Journal,v. 39, n.
7, p. 1515-1519, jul. 2003.

SPIRKOVA, M. et al. The Influence of Nanofiller Shape and Nature on the
Functional Properties of Waterborne Poly(urethane-urea) Nanocomposite Films.
Polymers,v. 12,1n. 9, p. 2001, 2 set. 2020.

STERN, T. Side-reactions in diisocyanate-derived bulk polyurea synthesis.
Journal of Applied Polymer Science, v. 137, n. 35, 15 set. 2020.

STRZALKA, A. M.; LUBCZAK, J. Polyols and Polyurethane Foams Based on
Water-Soluble Chitosan. Polymers, v. 15, n. 6, p. 1488, 16 mar. 2023.

TAHER, M. A. et al. Castor oil-derived polyurethane networks multiple

recyclability based on reversible dynamic acetal bond. Materials Advances, v. 5,
n. 1, p. 199-208, 2024.

USCATEGUL, Y. L. ef al. Candidate Polyurethanes Based on Castor Oil (Ricinus
communis), with Polycaprolactone Diol and Chitosan Additions, for Use in
Biomedical Applications. Molecules, v. 24, n. 2, p. 237, 10 jan. 2019.



96

USMAN, A. et al. Chitin and chitosan based polyurethanes: A review of recent
advances and prospective biomedical applications. International Journal of
Biological Macromolecules, v. 86, p. 630—645, maio 2016.

WANG, H. et al. Effects of Isocyanate Structure on the Properties of

Polyurethane: Synthesis, Performance, and Self-Healing Characteristics.
Polymers, v. 16,n. 21, p. 3045, 29 out. 2024.

WENDELS, S.. AVEROUS, L. Biobased polyurethanes for biomedical
applications. Bioactive Materials, v. 6, n. 4, p. 1083—1106, abr. 2021a.

WITT, T. W. et al. A site suitability analysis for castor (Ricinus communis L.)
production during Brazil’s second harvest incorporating disease prediction.
Heliyon, v. 9, n. 8§, p. e18981, ago. 2023.

WU, S. ef al. A comprehensive review of polyurethane: Properties, applications
and future perspectives. Polymer, v. 327, p. 128361, maio 2025.

XIE, F. et al. Degradation and stabilization of polyurethane elastomers. Progress
in Polymer Science, v. 90, p. 211-268, mar. 2019.

YADAV, H.; MALVIYA, R.; KAUSHIK, N. Chitosan in biomedicine: A
comprehensive review of recent developments. Carbohydrate Polymer
Technologies and Applications, v. 8, p. 100551, dez. 2024a.

YANAGISAWA, M. et al. SEC-MALS study on aggregates of chitosan
molecules in aqueous solvents: Influence of residual N-acetyl groups.
Carbohydrate Polymers, v. 66, n. 2, p. 192—198, out. 2006.

YUWAWECH, K. et al. Polyurethane/esterified cellulose nanocrystal composites
as a transparent moisture barrier coating for encapsulation of dye sensitized solar
cells. Journal of Applied Polymer Science, v. 134, n. 45, 5 dez. 2017.

ZHANG, C.; MADBOULY, S. A.; KESSLER, M. R. Biobased Polyurethanes
Prepared from Different Vegetable Oils. ACS Applied Materials & Interfaces, v.
7,n. 2, p. 1226-1233, 21 jan. 2015.

ZHANG, S. et al. The novel application of chitosan: Effects of cross-linked

chitosan on the fire performance of thermoplastic polyurethane. Carbohydrate
Polymers, v. 189, p. 313-321, jun. 2018.

ZIA, K. M. et al. XRD studies of chitin-based polyurethane elastomers.

International Journal of Biological Macromolecules,v.43,n.2,p. 136—141, ago.
2008.



