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Resumo

O estudo de materiais poliméricos responsivos a estimulos variados como temperatura,
pH, campo magnéticos, concentracdes ibnicas e outros, tem recebido grande atencdo devido
ao seu potencial de uso em aplicagdes variadas como em sistemas de liberag&o controlada de
drogas, engenharia de tecidos, revestimento de cateteres, fabricacdo de lentes de contato,
curativos e no agronegécio para melhoria das propriedades do solo. Um dos materiais
termossensiveis mais estudados atualmente é o poli (N-isopropilacrilamida) — N-IPAAm, um
polimero cuja transicdo de fases ocorre proxima a temperatura fisiologica (32°C). A transicao
de comportamento hidrofilico e hidrofébico desse polimero por meio de estimulos externos
(mecanismo on-off) tem sido explorada por muitos pesquisadores por ser bastante promissora
no campo da engenharia de tecidos. A proposicdo para o poli N-IPAAm para aplicacdo de
curativos é que o estado hidrofobico favoreca a adesdo de proteinas e células, enquanto que o
estado hidrofilico contribui para a perda dessa adesao, isto possibilita a remog¢édo do curativo
causando danos minimos ao tecido neoformado, e aumentando a eficiéncia do tratamento. No
presente trabalho filmes de poliuretano (PU) foram produzidos por moldagem por
compressdo, tratados com radiacdo ultravioleta (UV) por diferentes tempos e grafitizados pelo
método de adigdo quimica com poli N-IPAAm. Os pellets de PU utilizados para a confeccdo
dos filmes foram caracterizados fisico-quimicamente pelas técnicas de analise
termogravimétrica (TGA) e espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Ja os filmes produzidos foram submetidos as técnicas de microscopia eletronica de
varredura (MEV), FTIR e medicdo do angulo de contato. Dentre os filmes de PU produzidos e
caracterizados, o filme tratado por duas horas com UV, quando submetido a reacdo de
polimerizacdo isoladamente no reator apresentou ganho de massa em relacdo ao controle,
grande quantidade de escamas na superficie observadas pela técnica de MEV, presenca de
bandas caracteristicas de N-IPAAm verificadas nas andlises de FTIR e transicdo do
comportamento hidrofilico e hidrofébico observada nas andlises do angulo de contato e na
opacidade do filme. Esses resultados em conjunto sugerem fortemente que a grafitizacdo na
superficie do filme de poliuretano ocorreu eficientemente. Além disso, ndo foi verificado
indicios de grafitizacdo de N-IPAAm no filme de PU utilizado como controle, ou seja, filme
que ndo foi submetido ao tratamento com UV, mas foi levado ao reator. Devido a pequena
guantidade de mondmeros de N-IPAAm disponivel para testes, ndo foi possivel concluir se o
tempo de tratamento de 2 horas com radiacdo UV foi mais eficiente que o de 4 horas na
criagdo de grupos reativos, sem, contudo, gerar danos a superficie. Palavras Chave: Curativos.
Poliuretano. Moldagem por Compressdo. Radiacdo Ultravioleta. Poli  (N-

isopropilacrilamida). Grafitizacéo. Regeneracéo Tecidual.



Abstract

The study of polymeric materials responsive to many stimulus such as temperature,
pH, magnetics, ionic concentration and others, have drawn the attention of many researchers
due to its potential use in different fields such as drug delivery systems, tissue engineering,
catheters’ coating, manufacturing of contact lenses, dressings and in the agribusiness in order
to improve the soil properties. Nowadays, one of the most studied thermosensitive material is
the poly (N-Isopropylacrylamide), a polymer with phase’s transition is close to the
physiological temperature (approximately 32 °C). The transition of the hydrophilic and
hydrophobic behaviour of this polymer by means of external stimulus (on-off mechanism) is
being studied by many researchers due to its promising application in the tissue-engineering
field. The hypothesis for the poly (N-Isopropylacrylamide) is that hydrophobic state favours
the adhesion of proteins and cells, while the hydrophilic state results in adhesion’s loss,
making it possible to remove the dressing without damaging the newly formed tissue. In the
present work, polyurethane films (PU) were produced by compression moulding, treated with
ultraviolet radiation (UV) for various times and graphitized by chemical addition method poly
(N-IPAAmM). The PU pellets used for making the films were characterized physicochemically
by the following techniques: thermogravimetric analysis (TGA) and infrared spectrometry
with Fourier transform (FTIR). Already produced films were subjected to scanning electron
microscopy techniques (SEM), FTIR and contact angle measurement. Among the PU film
produced and characterized, the film treated for two hours with UV, when subjected to the
polymerization reaction alone in the reactor showed weight gain when compared with the
control film, lots of scales on the surface were observed by SEM technique, presence of
typical N-IPAAm bands were observed in the FTIR analysis and the transition of the
hydrophilic and hydrophobic behaviour were observed in the contact angle analysis and
opacity of the film. All these results together strongly suggest that the graphitization in the
polyurethane film surface was efficient. Furthermore, there was no evidence that the N-
IPAAm was grafted in the PU film used as control (film that was not UV treated, but was
taken into the reactor). Due to the small amount of N-IPAAm monomers available for testing,
it was unable to conclude whether the 2 hour treatment time with UV radiation was more
efficient than 4 hours in the creation of reactive groups, without, however, damaging the
surface. Key words: Responsive-polymers. Dressings. Polyurethane. Compression moulding.
Ultraviolet radiation. Poly (N-Isopropylacrylamide). Grafting. Tissue repairing. Tissue

Engineering.
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1. INTRODUCAO

A pele é o maior 6rgdo do corpo humano e possui importancia vital, uma vez que age
como barreira fisica a agentes externos, atua na manutencdo da temperatura corporal, na
sintese de vitamina D, na sensibilidade (receptores sensoriais), excrecao e balanco hidrico
(JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013). A descontinuidade do tecido epitelial ocasionada por
fatores externos tais como objetos perfurantes, calor, irradiacbes, agentes causticos e
bioldgicos resulta no comprometimento da sua fungdo e danos a fisiologia corporal. Neste
sentido, o tratamento das lesdes superficiais € de suma importancia para o reestabelecimento
da funcdo normal da pele.

A maior parte dos atendimentos em hospitais que possuem servigos de emergéncia
estd relacionada a traumatismos superficiais provenientes de acidentes de trabalho,
domésticos ou de transito (SAVASSI-ROCHA et al., 2013). O tratamento dessas lesGes nem
sempre € trivial e requer cuidados especificos em diferentes situacdes e pacientes. Patologias
variadas, tais como a diabetes, hemofilia, obesidade, desnutri¢do e tabagismo dificultam o
processo cicatricial normal e fazem com que os individuos estejam mais susceptiveis a feridas
crénicas levando a um quadro inflamatério continuo e de dificil resolucdo. Diante disto, 0
conhecimento sobre os diferentes tipos de cicatrizes e tratamentos disponiveis se torna
essencial na busca das melhores op¢Oes que acelerem a cicatrizacdo, evitem a contaminacgéo e
garantam uma melhor qualidade de vida ao enfermo durante o tratamento.

O estudo e o desenvolvimento de diferentes modelos de curativos para o tratamento
dos mais variados tipos de feridas receberam grande atencdo por parte de pesquisadores,
culminando em avancgos notaveis principalmente com a utilizacdo de materiais responsivos a
estimulos externos, tais como temperatura, luz, umidade, pH e campo elétrico. Inimeros
estudos tém sido realizados no intuito de desenvolver curativos para uso em sistemas de
liberacdo de drogas (fatores de crescimento e antibidticos) e que causem danos minimos ao
tecido neoformado durante suas multiplas trocas. Entretanto, apesar dos grandes avancos
alcancados nesta area, esse segmento ainda ndo est4 consolidado devido ao nimero reduzido
de empresas que dominam o mercado nacional e ao custo elevado dos curativos importados.
Esses fatores dificultam a utilizacdo em grande escala desses materiais e comprometem o
tratamento de individuos com danos teciduais, uma vez que nem sempre as melhores opcdes
estardo disponiveis devido as dificuldades financeiras do tratamento.

Filmes de poliuretano séo tradicionalmente usados na producdo dos mais variados
curativos principalmente pela sua translucidez que permite a visualiza¢do do leito da ferida e
a permeabilidade seletiva que possibilita a difusdo de gases e ao tempo funciona como uma

barreira a entrada de microrganismos (CANDIDO, 2006). A possiblidade de combinacédo
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deste polimero com a N-Isopropilacrilamida, um polimero sensivel a variacdes de temperatura
e que apresenta uma transicdo de fase proxima a temperatura fisiologica é extremamente
promissora é digna de estudo.

Neste contexto, a produgdo de um curativo nacional com mecanismo on-off de
aderéncia as feridas, que proporcione uma barreira a entrada de microrganismos, e a0 mesmo
tempo, favoreca a difusdo de gases e o processo de proliferacdo celular (cicatrizacdo) é uma
abordagem extremamente interessante. Este curativo poderia atender as demandas
hospitalares especializadas e crescentes e a0 mesmo tempo proporcionar um tratamento mais
humanizado aos enfermos com um custo reduzido. Deste modo, neste trabalho prop&e-se o
desenvolvimento e a caracterizacdo de um filme bicamada de poliuretano e poli (N-

isopropilacrilamida) para potencial aplicagéo no tratamento de feridas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

Desenvolver e caracterizar fisico-quimicamente filmes bicamadas de poliuretano e poli

(N-isopropilacrilamida).

2.2 Objetivos Especificos

Produzir filmes de poliuretano pelo método de moldagem por compresséo.
Caracterizar fisico-quimicamente os filmes de poliuretano produzidos.

Realizar o tratamento superficial dos filmes produzidos pelo método de radiacdo
ultravioleta.

Realizar a grafitizacdo de poli (N-isopropilacrilamida) na superficie dos filmes de

poliuretano tratados.

Caracterizar fisico-quimicamente os filmes bicamadas de poliuretano e poli (N-

isopropilacrilamida).
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3. DESENVOLVIMENTO

3.1 Pele

A pele é o maior 6rgdo do corpo humano e representa aproximadamente 16% do peso
corporal, é composta por duas camadas: a epiderme e a derme. A epiderme consiste em uma
camada de epitélio queratinizado formada por células justapostas com matriz extracelular
escassa ou inexistente. As principais células encontradas s@o os queratinocitos, melandcitos,
celulas Langerhans e células de Merkel, e a unido dessas se da principalmente pelos
desmossomos; contudo, as interdigitaces, zénulas de oclusdo e as glicoproteinas do calice
também contribuem para essa coesdo. A epiderme é um tecido avascular e ndo inervado que
obtém sua nutricdo a partir da derme (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

A derme é a camada intermedidria composta por tecido conjuntivo, sendo, portanto,
inervada e vascularizada, apresenta fibras colagenas e elasticas envoltas por substancia
fundamental amorfa, garantindo assim flexibilidade ao 6rgdo. Nessa camada também sdo
encontrados os foliculos pilosos, estruturas capazes de produzir pélos, as glandulas sebaceas
que produzem uma secrecao rica em lipideos e as glandulas sudoriparas, responsaveis pela
producdo do suor, que é uma solucdo diluida, pobre em proteinas, contendo sddio, potassio,
cloreto, ureia, amonia e &cido Urico e que contribui para controle da temperatura corporal
(JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

Logo abaixo e em continuidade com a derme encontra-se a hipoderme ou tecido
celular subcutédneo, que é uma camada formada por tecido conjuntivo frouxo, rico em
adipdcitos, células volumosas capazes de armazenar gordura. Apesar de nao fazer parte da
pele, a hipoderme faz a sua unido com os érgédos subjacentes, € responsavel pelo deslizamento
da pele sobre as estruturas nas quais ela se apoia e pelo amortecimento de impacto
(JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013)

Segundo Junqueira & Carneiro (2013) dentre as principais funcGes da pele destacam-
se a percepcdo sensorial, promovida pelo grande nimero de terminacGes nervosas que
recebem e enviam ao sistema nervoso central informacgOes acerca do ambiente, a
termorregulacdo corporal, a protecdo contra raios ultravioletas promovida pela proteina

melanina, barreira fisica a entrada de microrganismos, formacao de vitamina D e excrecéo.
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A figura 1 consiste em uma representacdo esquematica da pele e as suas respectivas

estruturas.

Figura 1) Representacéo esquematica das camadas da pele e da hipoderme.

Pelo
| Epiderme
Glandula sebacea Dériva
Hipoderme
Foliculo piloso ~ Glandula sudoripara

Fonte: Dermatologia.net — A pele.

3.2 Feridas

Feridas sdo lesdes teciduais que comprometem a integridade anatdmica e a vivéncia
celular, podendo ser ocasionadas por agentes fisicos (mecénicos, térmicos, elétricos e
irradiantes), quimicos (denominados agentes causticos) e biolégicos (origem animal ou
vegetal) (COSTA, 2005). Pelo fato da pele ser o érgdo que estd em contato direto com o
ambiente externo, a ocorréncia de feridas nesta regido € muito comum e dependendo da

gravidade do processo pode comprometer seu funcionamento e a homeostase do organismo.

3.2.1 Classificagdo das Feridas

A classificacdo das feridas € complexa e leva em consideragdo diferentes aspectos tais
como a etiologia, conteddo microbiano, complexidade, grau de abertura, profundidade e
tempo (SAVASSI-ROCHA et al., 2013).
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e Quanto a etiologia

Nesta categoria as feridas sdo classificadas como acidentais, intencionais ou
ulcerativas. As feridas acidentais tém sua origem associada a situagbes imprevistas com
objetos cortantes, perfurantes, quimicos (acidos e venenos) e queimaduras. As lesdes teciduais
intencionais ou cirurgicas sao feitas sob assepsia prévia e sdo resultantes de incisées (ndo ha
remocao de tecidos e as bordas sdo fechadas por sutura), excises (remocéo de tecidos para
enxertos) e pungdes. Ja as feridas ulcerativas sdo provenientes de traumatismos ou doengas

relacionadas ao impedimento do suprimento sanguineo (ECHER et al., 2010)

¢ Quanto ao contetdo microbiano

Em relacdo ao conteldo microbiano as feridas podem ser: limpas, caso a atuacdo do
sistema imune seja efetiva e o grau de infeccdo bacteriana minimo, ou seja, inferior a 10°
bactérias por centimetro cubico; sujas ou poluidas caso o grau de contaminacao seja elevado,
com grande possibilidade de infecgdo e quantidade bacteriana entre 10% e 107 bactérias por
centimetro cubico; e feridas infectadas que sdo aquelas nas quais a concentracao bacteriana é
superior a 107 por centimetro clbico e apresentam grande potencial de se espalhar para
tecidos vizinhos e generalizar no organismo (SAVASSI-ROCHA et al., 2013).

e Quanto a complexidade

Savassi-Rocha et al. (2013) destacam que as feridas podem ser divididas em dois
grupos quanto a complexidade. As feridas simples sdo aquelas nas quais ndo ha perda de
tecidos nem contaminacdo expressiva, elas constituem a maior parte dos acidentes
domésticos. Por outro lado, as feridas complexas envolvem grandes perdas de substancias,
deslocamento de tecidos e queimaduras, sendo, portanto, graves e podendo apresentar corpos

estranhos em seu interior.

e Quanto ao grau de abertura

Feridas abertas apresentam as bordas da pele afastadas enquanto que nas fechadas as
suas bordas estdo justapostas (ECHER et al., 2010).
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¢ Quanto a profundidade

Podem ser dividas em feridas superficiais e profundas. Lesdes teciduais superficiais
sdo aquelas que podem afetar a epiderme, a derme e tecido subcutdneo, ndo ha
comprometimento de estruturas internalizadas, tais como o0s nervos, tenddes, vasos de maior
calibre, visceras e 0ssos. Ja as feridas profundas atingem camadas mais internas, como
musculos e tecidos adjacentes (SAVASSI-ROCHA et al. 2013).

e Quanto ao tempo de duragao

Echer et al. (2010) destacam que a classificacdo das feridas quanto ao tempo leva em
consideracdo o periodo de cicatrizacdo. Feridas agudas apresentam inicio repentino e sdo de
curta duracdo, enquanto que feridas crénicas ndo apresentam a fase regenerativa no periodo

esperado e com isso ha um retardo no processo cicatricial.

3.3 Processo cicatricial

Logo apds a ocorréncia de uma lesdo tecidual inicia-se cicatrizagdo, um processo
continuo e complexo que tem como resultado a reparacdo do tecido. Ela é composta
basicamente de trés etapas ndo excludentes e sobrepostas: fase inflamatéria, fase proliferativa
e fase de maturacdo (ECHER et al. 2013).

A primeira etapa € a fase inflamatoria que tem duragdo média de trés a cinco dias. Esta
fase € caracterizada pela intensa liberacdo no meio extracelular de material intracelular
constituido de histamina e serotonina. Estes mediadores quimicos promovem uma
vasodilatacdo e geram pequenas aberturas nas paredes endoteliais que permitem a migragéo
de leucdcitos para a regido. Linfécitos B e T acumulam no local estabelecendo um mecanismo
de defesa no sitio. Em seguida, células necroticas e coagulos sdo removidos pelos macr6fagos
e células mesenquimais indiferenciadas se transformam em fibroblastos, finalizando assim a

primeira etapa que se encontra representada na figura 2 (HUPP et al., 2009).
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Figura 2) Cicatrizacdo: Fase Inflamatdria.
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Capilar com fenestragbes
Capilar seccionado

Fonte: HUPP et al., 2009.

Posteriormente inicia-se a etapa fibroblastica ou etapa proliferativa (figura 3) que tem
duracdo aproximada de duas a quatro semanas (SAVASSI-ROCHA et al., 2013). Conforme
abordado por Hupp et al. (2009), uma rede de fibrina se forma a partir do fibrogénio contido
no exsudado plasmatico atuando como base para a migracdo dos fibroblastos. Estes, por sua
vez, secretam mucopolissacarideos que fazem a adesdo das fibras colagenas sintetizadas e
produzem fibronectinas, que estabilizam a rede de fibrinas e auxiliam a resposta imune.
Capilares neoformados também utilizam o suporte das fibrinas para cruzar a ferida trazendo
consigo plasminas que atuam na destruigéo das fibrinas. No final desta fase a ferida tem um
aumento consideravel de resisténcia proporcionado pelo aumento da densidade de fibras

colagenas (em torno de 70% da resisténcia do tecido ndo lesado).
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Figura 3) Cicatrizacéo: Fase fibroblastica.
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Fonte: HUPP et al., 2009.

Finalizando o processo cicatricial, a sintese de coldgeno diminui e inicia-se a

maturacdo ou remodelacdo (Figura 4) que pode durar de trés meses a alguns anos. Nesta etapa

a integridade vascular € reestabelecida, tém-se a orientacdo das fibras colagenas gerando um

aumento da resisténcia do tecido neoformado (cerca de 85% do valor normal para o tecido

sadio), e a destruicdo das fibras coladgenas desordenadas que resulta no aumento da

elasticidade da cicatriz, porém em niveis inferiores ao tecido base, ja que ndo ha reposicao de

elastina durante a cicatrizagdo (HUPP et al,. 2009).

Figura 4) Cicatrizacdo: Fase de maturagéo.

A cicatriz se desprende,
deixando outra cicatriz abaixo
do nivel do tecido vizinho
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aprisionada no interior da ferida

O colageno remodela-se em
um padrao mais capaz de
resistir & tenso

Fibroblasto

Integridade vascular restaurada

Fonte: HUPP et al., 2009.
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3.4 Tratamento de feridas

O tratamento de lesdes superficiais tem como objetivo acelerar e facilitar o processo
de cicatrizacéo e reestabelecer a integridade funcional e anatdmica do tecido (SMANIOTTO
et al., 2012). Para feridas fechadas que nao resultaram em danos profundos as medidas de
conduta indicadas s&o: limpeza, reducdo da dor e da progressdo da hemorragia ou edema
traumético. A limpeza pode ser feita com agua e sabdo ou solugbes antissépticas néo
irritativas  (iodo, agua oxigenada, permanganato de potassio, hipoclorito de sodio,
cloroexidina, cetrimida e nitrato de prata). O resfriamento inicial do local através da aplicacédo
de gelo, compressdo com atadura de crepom, imobilizacdo, elevacao e repouso da area afetada
e uso de analgésicos também é indicado. Os hematomas pequenos serdo absorvidos enquanto
que os grandes devem ser puncionados ou drenados. Em casos de potencial risco de infecgédo
antibidticos deverao ser ministrados no local (SAVASSI-ROCHA et al., 2013).

Savassi-Rocha et al. (2013) também relatam a necessidade da assepsia em feridas
abertas para evitar o aumento da contaminacdo, e da realizacdo da hemostasia e do
desbridamento, que atua na remocdo de tecidos ndo viaveis e contaminantes, contribuindo
para a diminuicdo da carga bacteriana e facilitando mecanismos de defesa local.
Posteriormente a essas etapas, faz-se o fechamento primario, através de procedimento
cirdrgico, no caso de feridas limpas e com pequeno risco de infeccdo. Caso o risco de
infeccdo seja mais expressivo o fechamento secundario € o mais indicado, ou seja,
primeiramente é efetuado o tratamento aberto da lesdo tecidual e quando se inicia a
granulacdo da ferida é feita a sutura. Em situacdes em que fechamentos primario e secundario
falhem ou a ferida esteja infectada, realiza-se o tratamento aberto utilizando-se antibioticos de
amplo espectro de acdo e cobrimento da ferida com curativos como gases esterilizadas e

umedecidas.

3.5 Tipos de curativos

Durante o tratamento das feridas, o curativo constitui uma das etapas do processo ou o
proprio tratamento em si sendo essencial para proteger a ferida contra traumas mecanicos e
infeccOes, limitar o movimento dos tecidos em torno da lesdo, promover um ambiente Umido,
absorver secrecBes e reduzir a dor (SAVASSI-ROCHA et al., 2013). H& uma grande
variedade de curativos disponiveis no mercado e dentre eles pode-se citar: gazes, filmes
transparentes, espumas poliméricas, hidrocoldides, hidrogéis, carvéo ativado, papaina e geis

com fatores de crescimento, sendo cada um deles empregado em situacGes especificas
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(SMANIOTTO et al., 2012). Nos quadros 1 a 15 encontram-se destacadas as caracteristicas

dos principais curativos comercializados.

Quadro 1) Sistematizagdo do curativo: Gaze néo aderente.

Composicao

Tela de acetato de celulose impregnada com petrolato

Indicacdes

Queimaduras parciais e areas doadoras e receptoras de enxertos

ContraindicacGes

N&o deve ser usado em presenca de infeccdo ou exsudado purulento

Marcas Comercializadas

Adaptic® e Lamatuell®

Preco

Entre 2 e 6 reais a unidade de 7,5 x 7,5 cm

Troca

A cada 24 horas

Fonte: Préprio autor.

Quadro 2) Sistematiza¢do do curativo: Filme transparente.

Composicao

Filme de poliuretano com adesivo acrilico em uma das faces

Indicag0es

Feridas superficiais sem ou com pouca quantidade de exsudado e areas
doadoras de enxertos. Fixacdo de cateteres.

Contraindicages

Né&o deve ser usado em presenca de infec¢do ou grande quantidade de
Exsudado

Marcas
Comercializadas

Op-Site®, Tegaderm® e Bioclusive® Aqua Gard®

Preco

Entre 8 e 12 reais o filme de 10 x 12 cm

Troca

De 5 a7 dias

Fonte: Préprio autor.




Quadro 3) Sistematizacdo do curativo: Espuma polimérica.
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Composicao

Matriz de poliuretano e silicone com ou sem prata

Indicagdes

Feridas limpas em fase de granulagdo com media e pequena quantidade
de exsudado

ContraindicacGes

N&o deve ser usado em presenca de infeccdo ou grande quantidade de
Exsudado

Marcas
Comercializadas

Allevyn®, Cavity®, Biatain®,Curafoam®, Elasto-
Gel®, Aid®

Preco

Entre 35 e 45 reais a unidade de 7,5 x 7,5 cm

Troca

A cada 48 horas

Fonte: Préprio autor.

Quadro 4) Sistematizac¢do do curativo: Hidrocol6ide com alginato de célcio.

Composicdo Espuma de poliuretano constituindo a camada externa e camada interna
de gelatina, alginato e carboximetilcelulose sodica
Indicagdes Feridas limpas com média e pequena quantidade de exsudado e queima-

duras de segundo grau

Contraindicages

N&o deve ser usado em presenca de infec¢do ou grande quantidade de
Exsudado

Marcas Comercializadas | Ultec® PRO

Preco

Entre 18 e 25 reais a unidade de 10 x 10cm

Troca

De 5 a 6 dias com a satura¢éo do produto

Fonte: Préprio autor.
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Quadro 5) Sistematiza¢do do curativo: Hidrogel.

Composicao

Polivinilpirrolidona (PVPA) e 4gua, alguns contém propilenoglicol

Indicacdes

Tratamento de queimaduras e remocao de crostas e tecidos desvitalizados
(promove o desbridamento autolitico)

ContraindicacGes

N&o deve ser usado em presenca de infec¢do ou grande quantidade de
Exsudado

Marcas
Comercializadas

Duoderm Gel®, Hydrosorb®, Intrasite®, Nugel® e Purilon®

Preco

Bastante variado, em média 54 reais a cada 15 gramas

Troca

A cada 12h

Fonte: Préprio autor.

Quadro 6) Sistematizacdo do curativo: Carvao ativado com prata.

Composicao

Carvéo ativado impregnado com prata (0,15%)

Indicagdes

Tratamento de feridas fétidas, infectadas ou com grande quantidade de
exsudado. Pode ser combinado com alginato de calcio

Contraindicages

Pacientes com hipersensibilidade a prata

Marcas Comercializadas

Actsorb Plus®

Preco

De 45 a 70 reais a unidade de 10,5 x 10,5 cm

Troca

Depende da saturacdo, em média de 48 a 72 horas

Fonte: Préprio autor.
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Quadro 7) Sistematizagdo do curativo: Papaina.

Composicdo Complexo de enzimas proteoliticas retiradas do latex do mamé&o papaia
Indicacdes Tratamento de feridas abertas e desbridamento de tecidos desvitalizados
Contra-Indicacdes Néo é indicado em feridas fechadas e em regides de contato com metais,

pois pode resultar em processos oxidativos
Marcas Comercializadas | Manipulado

Troca Em média de 12 em 12 horas

Fonte: Proprio autor.

Quadro 8) Sistematiza¢do do curativo: Gel com fator de crescimento.

Composicao Gel com becaplermina (fator de crescimento humano recombinante derivado
das plaguetas)
Indicagdes Ulceras cutaneas em pacientes diabéticos (deficientes em fatores de crescimento)

Contraindicacfes | Feridas infectadas e hipersensibilidade a becaplermina

Marcas
Comercializadas | Regranex®

Preco N&o encontrado no mercado nacional, de 900 a 950 délares cada 15 g

Troca A cada 24 horas

Fonte: Préprio autor.

3.6 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas por varias unidades estruturais menores e
repetitivas denominadas meros. Ocorrem naturalmente na natureza como no caso de
proteinas, carboidratos (por exemplo, quitina, celulose e amido) e &cidos nucléicos, mas
também podem ser sintetizados através de reacdes de polimerizacdo, que sdo classificadas em
dois tipos principais: adi¢cdo e condensacdo. Nas reagOes por condensacdo, a formacdo do
polimero é acompanhada pela formacao de moléculas mais simples, como HCI, H>O e NHg, ja
na polimerizacdo por adicdo, monémeros insaturados reagem entre si gerando o polimero,

mas ndo levam a formac&o de subprodutos (SANCHES, 2013).
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Considerando os tipos de monémeros presentes na estrutura das macromoléculas, 0s
polimeros podem ser denominados homopolimeros, quando apresentam apenas um tipo de
mero, copolimeros quando sdo formados por dois meros distintos e terpolimero, cuja cadeia
principal é formada por trés meros diferentes. Os copolimeros apresentam, ainda,
classificacbes diferentes quanto a sequéncia de meros (figura 5): copolimeros randémicos ou
estatisticos - seus meros estdo dispostos ao acaso; alternados - possuem uma sequéncia regular
de unidades monomeéricas; em bloco - formado por uma sequéncia de monémeros ligada
covalentemente a uma outra sequéncia de um monémero diferente; grafitizados - a cadeia
principal é formada por um monémero especifico enquanto a lateral e formada por outro tipo
de mero. (SILVA, 2006).

Figura 5) Tipos de copolimeros.

Copolimero alternado Copolimero aleatério
Copolimero em bloco Copolimero graftizado ou enxertado

Lol egn @ g®

Fonte: Materiais Plasticos.

Os polimeros também podem ser classificados em termoplasticos e termorrigidos
levando-se em consideracdo o comportamento ap6s aquecimento (figura 6). Polimeros
termoplasticos sdo aqueles capazes, por repetidas vezes, de fundir quando aquecidos e
solidificar quando resfriados, caracteristica essa que possibilita o seu reaproveitamento,
reciclagem. Ja os polimeros termorrigidos sdo aqueles que quando aquecidos pela primeira
vez sofrem amolecimento, mas ap6s a cura levam a formacdo de ligaces cruzadas (ligagdes
covalentes) e ligacGes de hidrogénio intermoleculares que resultam em uma estrutura
reticulada (tridimensional), rigida, insoltvel e infusivel (CANEVAROLO, 2006).
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Figura 6) Representacdo esquematica de polimeros termoplasticos e termorrigidos.
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Fonte: Design Technology — Plastics (Adaptada)

As unidades de repeticdo de um polimero estdo ligadas entre si através de ligacdes
primarias fortes (normalmente ligacGes covalentes), enquanto que cadeias poliméricas
distintas ou segmentos de uma cadeia se atraem por forgas secundérias (interacOes
intermoleculares, mais fracas) (CANEVAROLO, 2006). Devido a grande versatilidade de
estruturas que podem ser formadas com diferentes tipos de meros e as variadas formas de
processamento existentes, uma ampla gama de propriedades diversificadas pode ser
alcangada, garantindo uma multifuncionalidade a esses materiais que contribui para a

intensificacdo do seu uso nas &reas da medicina e engenharia.

3.6.1 Poliuretano

Os polimeros poliuretanos foram desenvolvidos incialmente em 1937 por Otto Bayer,
que realizou os primeiros estudos com esse material. Eles séo sintetizados através da reagédo
de adicdo em etapas de um isocianato e um poliol, ambos com dois ou mais grupos
funcionais, em presenca de catalizador (figura 7); agentes de cura e aditivos (pigmentos,
surfactantes, expansores, cargas, retardantes de chama, desmoldantes) também podem ser

utilizados durante a sintese. Caso a reatividade dos reagentes (pontos passiveis de reacdo em
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condicdes favoraveis) seja maior do que dois, é possivel a formacao de cadeias ramificadas ou
reticuladas (VILAR, 2004).

Figura 7) Reagdo genérica de sintese de poliuretanos.
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Fonte: SOUZA, 2013.

Os isocianatos empregados na reacdo de sintese de poliuretanos podem ser aromaticos
ou alifaticos e os polidis sdo poliéteres, poliésteres, polibutadienos e produtos naturais (como
0 Gleo da mamona). A presenca da ligacdo dupla entre carbono e nitrogénio no isocianato
possibilita a ocorréncia da reacdo e os hidrogénios reativos do polidl se ligam ao nitrogénio

resultando na formacao de produtos mais estaveis (SOUZA, 2013).

A natureza quimica e a funcionalidade dos reagentes influenciam diretamente as
propriedades finais dos produtos formados. Como existe uma grande variedade de reagentes
disponiveis para uso e condi¢des de sintese diversificadas (temperatura, tempo,
estequiometria), poliuretanos com propriedades fisico-quimicas bastante diferentes podem ser
obtidos para condi¢bes de uso distintas. Portanto, dentre suas aplicacdes podem ser
destacadas: a fabricacdo de pecas automotivas, espumas rigidas para isolamento térmico e
preenchimento de estruturas, espumas flexiveis para colchdes, mobilias e transporte,
revestimento de superficies, calcados, fabricacdo de preservativos e filmes para aplicacdes
médicas (VILAR, 2004).

Os poliuretanos tém sido utilizados de modo crescente na fabricacdo de filmes para
cobertura de areas doadoras de enxertos e feridas, promovendo uma aceleracdo do processo
de epitelizacdo (FERREIRA, 2009). Dentre as caracteristicas que favorecem a utilizagdo
desse material como curativo estdo a flexibilidade (favorecida pela utilizacdo de isocianatos
alifaticos), a biocompatibilidade, resisténcia a degradagdo enzimatica e hidrolitica (controlada
pelo aumento da cadeia carbonica hidrofobica e favorecida pela utilizacdo de poliéteres), a
transparéncia (favorecida pela diminuicdo da cristalinidade, isocianatos nao aromaticos), a

resisténcia ao rasgo e ao cisalhamento (SOUZA, 2013).
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3.6.2 Hidrogéis

Hidrogéis sdo polimeros reticulados (tridimensionais) que sofrem intumescimento
quando colocados em contato com a agua. Apesar de serem hidrofilicos, ndo dissolvem em
solucdo aquosa devido a presenca de ligacdes covalentes fortes entre as cadeias poliméricas,
sofrendo apenas um processo de expansdo que é regulado pelo grau de reticulacbes e o
entrelacamento das cadeias poliméricas (SILVA, 2006).

Os hidrogéis podem ser classificados em fisicos ou quimicos de acordo com as
interacbes que regem a sua estrutura (figura 8). Os géis quimicos sdo aqueles em que as
cadeias poliméricas sdo mantidas por interacdes primarias e secundarias, possuem
reticulacdes, ja nos fisicos, a manutencdo da cadeia se da apenas por ligacdes secundarias e
entrelacamentos moleculares, sendo estas facilmente desfeitas a determinadas temperaturas e
pHs (RIBEIRO, 2012).

Figura 8) Hidrogéis quimicos e fisicos.
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Fonte: AOUADA; MATTOSO, 2009.

Alguns hidrogéis, denominados responsivos, sdo capazes de apresentar uma varia¢do
reversivel no seu grau de inchamento ou nas propriedades de transicdo de fase quando
submetidos a determinados estimulos externos como temperatura, pH, campo elétrico,
estimulos magnéticos, forca idnica e outros (MOREIRA, 2014). Diante dessa caracteristica e
de outras propriedades como a biocompatibilidade, elasticidade, atoxidade e a facilidade de
obtencdo de diferentes formas, esses materiais receberam grande atencdo da comunidade
cientifica e, atualmente, estdo sendo utilizados na confeccdo de sistemas de liberagéo
controlada de farmacos, fabricacdo de revestimentos (principalmente para cateteres),
engenharia de tecidos, producdo de lentes de contato, musculos artificiais, além serem
também empregados no agronegocio para melhoria das propriedades fisicas e hidraulicas do
solo (AOUADA, et al. 2009).
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3.6.2.1 Hidrogéis Termosenssiveis

Hidrogéis Termosenssiveis sdo aqueles que sofrem uma grande expansdo ou uma
agregacdo das cadeias poliméricas conforme a temperatura esteja acima ou abaixo da
temperatura critica. Nos geis que apresentam temperatura critica inferior (LCST), o aumento
da temperatura para valores acima do valor critico resulta na agregacdo das cadeias
poliméricas gerando uma contragdo volumétrica (2 fases), enquanto que a reducdo da
temperatura para valores abaixo da LCST leva ao intumescimento do polimero e consequente
expansdo volumétrica (1 fase). Nos hidrogéis com temperatura critica superior (UCST) o

inverso ocorre conforme mostrado na figura 9 (MOREIRA, 2014).

Figura 9) Sistemas LCST e UCST.
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Fonte: MOREIRA, 2014.

3.6.2.1.1 Poli (N-isoproprilacrilamida)

Conforme abordado por Sanches (2013) o poli N-isopropilacrilamida ou poli (N-
IPAAmM) é um polimero termosenssivel, derivado da acrilamida N-substituida, que é obtido
através de processos de polimerizagdo dos mondémeros sintéticos N-IPAAm mediante a
utilizacdo de iniciadores (Figura 10). A peculiaridade que faz desse material um dos
polimeros mais estudados atualmente no ramo dos materiais termossensiveis € a sua transicao

de fases em uma temperatura proxima da temperatura fisioldgica.
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Figura 10) Representacéo estrutural da poli (Acrilamida) e do poli (N-IPAAmM).
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Fonte: SOUZA, 2006.

O poli (N-IPAAmM) possui temperatura critica inferior de 32 °C, apresentando uma
mudanca de comportamento reversivel caso a temperatura varie acima ou abaixo desse valor
(Figura 11). Em sua constituicdo ele possui grupos hidrofilicos, como a amina (NH) e a
carboxila (COOH) e grupos hidrofébicos (isopropil). Em temperaturas abaixo de 32 °C o
polimero apresenta alto grau de intumescimento (carater hidrofilico) devido as interagdes de
hidrogénio entre os grupos polares e as moléculas de agua, fazendo com que as cadeias
poliméricas figuem rodeadas por moléculas do solvente e levando uma expansdo volumétrica.
Acima de 32 °C ocorre um enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio, favorecendo as
interagfes entre grupamentos polares intramoleculares e intermoleculares, portanto as
interacdes polimero-polimero e solvente-solvente sdo preferenciais, resultando num colapso
da estrutura e na consequente eliminacdo das moléculas de agua, ou seja, comportamento
hidrofobico que resulta na contracdo volumétrica (SANCHES, 2013).

Figura 11) Comportamento do poli (N-IPAAmM).
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A incorporacdo de novas propriedades a matriz polimérica e a alteracdo da
temperatura critica pode ser alcancada através de reacdes de copolimerizacdo (SOUSA,
2006). Gonzalez (2008) relatou o incremento da temperatura critica para 37 °C através da
copolimerizacdo do N-IPAAm com é&cido acrilico (AAc) e a melhoria das propriedades
mecanicas com a presenca do poli alcool vinilico (PVA). A copolimerizagdo do N-IPAAmM
com quitosana resultou em uma melhora significativa da biocompatibilidade (ALVAREZ-
LORENZO & CHONCHEIRO 2002). J& um polimero sensivel simultaneamente a
temperatura e ao pH e com uma melhor estabilidade mecénica foi sintetizado a partir dos

mondmeros NIPAAm, dietil amino etil metacrilato e butil metacrilato (FEIL et al., 1992).

3.7 Curativo proposto

Apesar da grande diversidade de curativos existentes no mercado, ainda nao existe um
curativo universal capaz de ser empregado em todas as situacOes, entretanto alguns fatores
devem ser considerados na elaboragdo de um curativo ideal. A promog¢do do meio Umido no
sitio da ferida é de grande importancia, uma vez que acelera a epitelizacdo em cerca de 50%,
evitando a formacdo de crostas, amenizando a dor, favorecendo a migracéo de leucdécitos e a
acdo enzimatica no leito da ferida (ECHER et al., 2013). Outro fator a ser destacado é que 0
processo de cicatrizagdo em feridas expostas tende a ser mais demorado uma vez que ha a
formacdo de crostas secas. Barreiras a entrada de bactérias e contaminantes devem ser
estabelecidas para evitar infec¢cdes e o desenvolvimento de processos inflamatdrios no sitio da
lesdo. Além disso, a manutencdo da temperatura do local em torno dos 37 ° C tem se revelado
favorével a atividade mitotica das células (SAVASSI-ROCHA et al., 2013).

Diante desse quadro propde-se a criacdo de um curativo bicamada constituido por
poliuretano (PU) na camada externa e poli (N-isopropilacrilamida) — poli (N-IPAAm) - na
camada interna (figura 12). A camada externa de PU contribui para a manutencdo do meio
umido, evitando o ressecamento das extremidades dos nervos e consequentemente reduzindo
a dor. Além disso, o filme de poliuretano apresenta uma permeabilidade seletiva, atuando
como uma barreira externa a entrada de microrganismos, mas possibilitando a difusdo de
gases (CANDIDO, 2006). A troca gasosa no sitio da ferida favorece a oxigenagéo e contribui
para o0 processo de reparacdo tecidual que chega a ser duas vezes mais rapido (SAVASSI-

ROCHA et al., 2013). Um outro beneficio da utilizacdo do poliuretano é a transparéncia que
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permite uma melhor visualizacdo da ferida, possibilitando uma avaliacdo mais precisa do

processo reparativo e do momento de troca mais adequado.

A camada interna do filme proposto serd composta por poli (N-isopropilacrilamida).
Cole et al. (2009) demonstraram que o estado colapsado do N-IPAAm acima da LCST
favorece a adsorcdo de proteinas do soro e a adesdo e proliferacdo celular. Em contrapartida,
nas temperaturas abaixo da LCST, onde o polimero apresenta um comportamento hidrofilico,
ocorre a liberacdo dessas celulas no sitio da ferida (Figura 13). Este comportamento permite
que através de um simples resfriamento o curativo possa ser retirado sem que haja danos no
tecido neoformado, j& que possui baixa aderéncia em temperaturas inferiores a 32°C evitando
assim processos inflamatdrios por novas lesdes a esse tecido. Além disso, o poli (N-IPAAmM),
também contribui para a manutencdo do meio Umido e o desbridamento autolitico,

favorecendo assim, o processo de cicatrizagdo (CANDIDO, 2006).

Figura 12) Representacéo do curativo proposto.
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Figura 13) Modelo de adesédo de proteinas e células no poli (N-IPAAmM).
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Fonte: COLE et al. 2009.

Variados métodos de adicdo da poli (N-IPAAm) em diferentes substratos poliméricos
foram descritos na literatura. Liang et al. (2000) demonstraram a deposicdo de poli (N-
isopropilacrilamida) em polipropileno (PP) através do método de polimerizacdo por plasma.
Shtanko et al. (2000) induziram a polimerizagdo de N-IPAAm em um filme de politeraftalato
de etileno (PET), através da aplicacdo de radiacdo, utilizando fontes de ¢°C emissoras de
radiagdo gama em solucdes contendo a membrana e os monémeros, em presenca de inibidores
de homopolimerizacdo. Spohr et al. (1998), obtiveram bons resultados através da irradiacdo
de raios gama provenientes de uma fonte de cobalto em uma solucdo contento a membrana de
PET e monbmeros de N-IPAAm a 60 °C. Filmes de PET e N-IPAAmM também foram
produzidos pela aplicacdo de radiacdo ultravioleta (8000 pW/cm?) em solugdes contendo a
membrana, 0os mondmeros e iniciadores (YANG & YANG 2003). Uma outra maneira de
realizar essa deposi¢do € o método quimico. Rattan et al. (2012) realizaram a adicdo de N-
IPAAM a superficie de um filme de policarbonato (PC) utilizando perdéxido de benzoila como

iniciador, mediante aquecimento da mistura em um banho de agua termostatizado.

Neste trabalho a grafitizagcdo de N-IPAAm no filme de PU foi realizada pelo método
quimico e a caracterizacdo fisico-quimica dos filmes obtidos seré feita utilizando diferentes
técnicas. A analise da Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
realizada nos filmes antes e depois da grafitizacdo possibilitara uma avalicdo da composicao
das amostras e a confirmacéo ou ndo da presenca do N-IPAAm na superficie do filme de PU,
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de acordo com o0s espectros obtidos. A utilizacdo da microscopia eletrénica de varredura
(MEV) permite a analise estrutural da superficie das amostras, complementando o método
FTIR. A avaliacdo da diferenca de hidrofilicidade das membranas antes e apos a adi¢éo, em
diferentes temperaturas, através da medicdo dos angulos de contato das gotas de agua,
possibilitard a confirmacdo do aumento do carater hidrofébico na superficie (aumento do

angulo de contato) com o aumento da temperatura, evidenciando a presenc¢a do N-IPAAm.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental adotado neste trabalho para a producdo e a
caracterizacdo fisico-quimica do filme bicamada de poliuretano e N-isopropilacrilamida esta

representado esquematicamente no fluxograma abaixo (figura 14).

Figura 14) Fluxograma do procedimento experimental.
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4.1 Materiais

Os materiais utilizados para a confeccdo dos filmes e o0s reagentes da reacdo de

polimerizacgéo foram:
e Pellets de poliuretano termoplastico (TPU) 8005A da EASTMAN.
e Mondmeros de N-isopropilacrilamida (97%) da Sigma Aldrich.
e Nitrato Cérico Amoniacal (98,5%) da Guimibras IndUstrias Quimicas.
e Acido Nitrico (65%) da NEON.

e Filmes de Kapton.

4.2 Caracterizacao fisico-quimica do pellet de poliuretano

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
foi feita nos pellets de poliuretano pelo aluno Luiz Felipe, mestrando da UFSCar, e os
espectros foram analisados no presente trabalho. A andlise termogravimétrica (TGA) foi
realizada no Departamento de Quimica do Centro Federal de Educagdo Tecnoldgica de Minas
Gerais (CEFET-MG).

4.2.1 Analise Termogravimétrica — TGA

A anélise termogravimétrica € uma técnica destrutiva que permite avaliar a perda de
massa do material com a temperatura ou com o tempo (quando se mantém a temperatura
constante) em atmosfera controlada. Através do ensaio TGA a estabilidade térmica do
material pode ser investigada, a temperatura em que ocorre o inicio da decomposi¢do da
amostra e a taxa méxima de degradacdo podem ser definidas e assim, é possivel determinar
uma faixa de temperatura de trabalho para a qual um material de composicdo quimica fixa
apresentar-se-a4 de modo estavel (SILVA, 2006). O equipamento utilizado na realizacdo desta
técnica foi o DTG 60H da SHIMADZU, o ensaio foi realizado com 13,5 gramas de
poliuretano, a taxa de aquecimento foi mantida em 10 °C/min e o fluxo de nitrogénio de 50

ml/min.
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4.3 Producéo dos filmes de poliuretano

A producdo dos filmes foi feita por compressdo com a utilizacdo da prensa hidraulica
manual SL11 da SOLAB, os parametros foram determinados empiricamente ao longo de
quinze testes. Para minimizar a adesdo do poliuretano na matriz metalica e facilitar a retirada
do filme recém-formado, os pellets foram dispostos entre duas camadas de Kapton
posicionadas sobre dois suportes metalicos situados em contato direto com as matrizes

superior e inferior.

O posicionamento dos pellets entre os filmes do Kapton foi realizado de trés modos
distintos. Em monocamada: os pellets foram dispostos sobre o Kapton e com ajuda de um
bastdo de vidro colocados 0 mais proximo possivel, evitando a sobreposi¢cdo dos mesmos e a
permanéncia de espagos vazios. Em camada dupla camada: o mesmo procedimento da
monocamada foi repetido e a montagem do segundo nivel foi realizada com o auxilio de uma
pinca, os pellets foram coletados individualmente e colocados sobre a primeira camada
mantendo a distancia minima entre eles. Piramidal: organizacdo aleatéria de empilhamento

dos pellets (Figura 15).

Figura 15) Formas de distribuicdo dos pellets de poliuretano entre os filmes de Kapton.
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Fonte: Préprio autor.

A compresséo foi realizada em duas etapas, quando os pellets estavam organizados em
camada Unica ou em duas camadas sobrepostas; e quatro etapas, quando os pellets estavam
dispostos em bicamada ou em forma piramidal e submetidos a temperaturas acima de 160°C.
Na primeira etapa, ou etapa de estabilizagdo térmica, realizou-se a aproximacao das matrizes e
a manutencao de uma pressdo minima para que os pellets e os suportes metalicos atingissem

um equilibrio térmico antes da prensagem efetiva. Essa etapa tem como principal objetivo
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evitar a formacéo irregularidades superficiais no filme a ser produzido que podem surgir
devido aos diferentes focos de fusdo gerados pelo aquecimento diferencial dos pellets em
regides distintas da placa; como apenas a matriz inferior é mével, o contato com a matriz
superior € mais tardio. Posteriormente realizou-se a etapa de prensagem efetiva, nesta fase a
pressdo foi mantida constante, sendo esta mais elevada que na primeira etapa e desse modo
propiciando uma maior compactacédo e fusdo dos pellets, formando o filme. Em alguns testes
com distribuicdo bicamada ou piramidal dos pellets, fez-se necessario a realizacdo de uma
etapa intermediéria entre duas etapas de prensagem, a degasagem, que consiste na realizacéo
de ciclos sucessivos de compressdo e alivio de pressdo, este procedimento visa evitar a
formacéo de bolhas no corpo do filme (HARPER, 2006).

4.4 Ativacdo da superficie dos filmes — Método da radiacao ultravioleta (UV)

A radiacdo ultravioleta é uma radiacdo eletromagnética cujo comprimento de onda
varia entre 100 e 400 nm. Ela pode ser classifica em trés grupos: UVC (100-280 nm), UVB
(280-320 nm) e UVA (320-400 nm) (IGNACIO, 2009). O tratamento de materiais poliméricos
com radiacdo ultravioleta é capaz de fornecer energia suficiente para a criacao de sitios ativos
e hidroperéxidos na superficie do filme que sdo pontos de iniciacdo da grafitizacdo
(OREFICE et al., 2011), assim como demonstrado na figura 16.

Figura 16) Tratamento ultravioleta da superficie do poliuretano.

LUZ UV

P A TH TH ‘fH /O ?H

Poliuretano . Poliuretano ‘

Fonte: OREFICE; IGNACIO; GOMES 2011.

Os filmes de poliuretano obtidos no processo de moldagem por compressdo foram
posicionados sobre um vidro reldgio de modo que ndo mantivessem contato entre si. O vidro
foi colocado a 6 cm das lampadas fluorescentes instaladas em uma calha de aluminio (figura
17). As lampadas utilizadas nesse aparato séo de 80 W de poténcia e comprimento de onda de
250 - 400 nm. Trés filmes foram irradiados por 2 horas e outros dois por 4 horas.

Posteriormente as amostras foram pesadas e encaminhadas para a reagdo de polimerizacéo
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juntamente com um outro filme de poliuretano ndo tratado com UV, controle negativo da
reacao.

Figura 17) Aparato para tratamento superficial dos filmes de poliuretano por radiagdo ultravioleta (UV).

Fonte: Préprio autor.

4.5 Grafitizacdo do N-isopropilacrilamida na superficie dos filmes de poliuretano

O processo de grafitizacdo foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa, em um
baldo de trés bocas de 250 ml, adicionou-se 100 ml de &gua destilada, 5% de N-IPAAm, acido
nitrico 0,04 N e 0,1 % de nitrato cérico amoniacal, conforme previamente descrito por

Ignacio, 2009. A mistura foi degaseificada a vacuo por 10 minutos com auxilio da Bomba de
Vécuo 11051777 da NewPump (Figura 18).
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Figura 18) Etapa de degaseificacao.
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Fonte: Proprio autor.

Logo em seguida, os quatro filmes tratados por UV (dois de 2 horas e dois de 4 horas) e
o filme de poliuretano que nédo foi submetido a radiacdo ultravioleta (controle) foram pesados
e introduzidos simultaneamente no baldo de 3 trés bocas. Nessa etapa, no primeiro bocal que
estava vedado foi conectado o tubo de nitrogénio e o fluxo do gas foi mantido em uma bolha
por segundo durante todo o processo de grafitizacdo. No segundo bocal foi inserido um balao
com Vvérios furos pequenos, permitindo a saida do nitrogénio para 0 meio externo e evitando a
penetracdo de oxigénio no reator. No terceiro bocal foi inserido um termémetro e a reagdo de

polimerizacdo ocorreu a 30 °C com duracdo aproximada de 12 horas (figura 19).
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Figura 19) Reacao de grafitizacao.
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Posteriormente o processo de grafitizagéo foi repetido mantendo-se constante a mesma
quantidade de reagentes, porém nesta etapa um unico filme de poliuretano que foi submetido

a 2 horas de ativagdo por radiacdo ultravioleta foi introduzido individualmente no reator.

Ap6s 12 horas da reacdo de polimerizacdo os filmes foram lavados em um béquer
contento 150 ml de agua destilada a 70 °C por 4 horas, havendo troca continua dessa agua a
cada hora. Esse procedimento foi realizado com o intuito de remover mondémeros de N-
IPAAm ligados fisicamente na superficie do filme. Por dltimo os filmes lavados foram secos
na estufa CIENCLAB a 100 °C por 20 minutos, logo apds foram pesados e submetidos as

técnicas de caracterizagéo fisico-quimica descritas a seguir.

4.6 Caracterizacao dos filmes

Assim como representado no fluxograma da pagina 37 (figura 14), os filmes de
poliuretano produzidos por moldagem por compressdo foram pesados e submetidos aos
ensaios de FTIR, MEV e angulo de contato. A avaliagdo angulo de contato e a pesagem
também foram feitos nos filmes de poliuretano apds tratamento superficial com radiacdo
ultravioleta. O mesmo procedimento de caracterizacdo (pesagem, FTIR, MEV e angulo de

contato) foi realizado nos filmes tratados com UV e submetidos a reagdo de grafitizagao.
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4.6.1 Angulo de contado

O angulo de contato é um importante parametro na determinacéo do carater hidrofilico

ou hidrofébico dos materiais. Ele pode ser determinado como uma fungdo da energia

interfacial entre o liquido e o vapor (YLv), a energia interfacial entre o solido e o liquido (Ysv)

e a energia interfacial entre o sélido e vapor (Ysv), assim como representado na figura 20

abaixo. Para 90° < 6 < 180° o liquido tem baixa molhabilidade sobre a superficie sélida, no
intervalo de 0° < 6 < 90° o molhamento do sélido pelo liquido é parcial e para 6 = 0° o
molhamento é total. (LUZ et al., 2008).

Figura 20) Energias interfaciais e angulo de contato.
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Fonte: LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLLI, 2008

A medicdo do angulo de contato foi realizada utilizando o equipamento DSAL da

KRUSS que esta representado na figura 21 abaixo.

Figura 21) Equipamento de medic¢éo do &ngulo de contato.

Fonte: Proprio autor.
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O filme de poliuretano obtido no processo de compressao foi cortado em fragmentos
de 1 cm? A medicdo do angulo de contato foi realizada em trés filmes de poliuretano, 3 uL de
agua foram colocados sobre o filme com auxilio de uma seringa, a velocidade do embolo foi
mantida em 10 mm/min. O procedimento foi feito em regides distintas de cada filme (figura
22), o angulo 0 final foi obtido como uma média simples dos valores encontrados nas

medicdes e o desvio padrdo das amostras também foi calculado.

Figura 22) Representacéo esquematica das regides de medicao do angulo de contato.
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Fonte: Préprio autor.

Para os filmes submetidos a reacdo de polimerizacdo o procedimento realizado foi
semelhante, entretanto a medi¢do do angulo de contato foi feita a 30 °C (acima de LCST) e
posteriormente o processo foi repetido a 40°C (temperatura abaixo da 32°C). A medicdo do
angulo também foi realizada no controle negativo do processo de polimerizacdo (filme de

poliuretano que ndo foi tratado com UV, mas foi levado ao reator).

4.6.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

Espectros de infravermelho dos filmes de poliuretano e dos filmes de poliuretano
submetidos a reacdo de grafitizacdo foram obtidos através de um espectrémetro de
infravermelho por transformada de Fourier (Shimadzu IR Prestige-21). Essa técnica
possibilita a analise das ligacGes e grupamentos quimicos presentes na superficie dos filmes
produzidos.
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4.6.3 Microscopia eletronica de varredura — MEV

A investigacdo da superficie dos filmes antes e depois da reagdo de polimeriza¢do com
poli (N-isopropilacrilamida) foi feita através do microscopio eletrébnico de varredura
Shimadzu SSX 550. Como as amostras poliméricas ndo condutoras, fez-se necessario a

metalizagdo com nanoparticulas de ouro previamente a analise.

4.6.4 Pesagem dos filmes

Os filmes poliméricos foram pesados anteriormente e posteriormente ao tratamento
superficial com radiacdo ultravioleta na balanca analitica BEL ENGINEERING com precisdo
de 0,1 mg. A pesagem foi repetida logo apds o processo de grafitizacdo assim que os filmes
foram lavados e secados. Este procedimento foi realizado para verificar o ganho de massa

proveniente da grafitizacdo do N-IPAAm no filme de poliuretano.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo fisico-quimica do pellet de poliuretano

5.1.1 Analise termogravimétrica

A curva da variacdo da massa do pellet de poliuretano em funcdo do aquecimento
controlado do mesmo esta representada na figura 23. O inicio da perda de massa do polimero
se deu em torno de 191°C e a taxa maxima de decomposicdo foi verificada na faixa de
temperatura de 380°C a 420°C. A decomposicdo se processou em 2 etapas, a primeira é
referente a quebra das ligacGes uretanicas (perda de massa aproximada de 61%), enquanto que
a segunda fase se deve quebra das ligacBes ésteres (perda de massa de aproximadamente
39%). (CARDOSO 2010).

Figura 23) Analise termogravimétrica do pellet de poliuretano.
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Fonte: Préprio autor.

Mothé (2004) realizou a analise termogravimétrica dos pellets de poliuretano 1185A a
base de poliol-poliéter da ELLASTOLAN, em seu estudo foi evidenciada uma perda de massa
de 20% a 330°C, devido decomposi¢do de segmentos rigidos e de 57% a 380°C devido a
degradacdo dos segmentos flexiveis. Assim como Mothé (2004), Oliveira (2012) descreveu a
decomposicgéo térmica de pellets de poliuretano da ELLASTOLAN em dois estagios, sendo o

primeiro referente a quebra das ligacGes uretanicas (a 343°C e com uma perda de massa de
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59%) e o segundo devido a decomposicao térmica do poliol (a 403°C e perda de massa de
27%). Estes resultados estdo compativeis com o que foi obtido para os pellets de poliuretano
8005A da EASTMAN. Atraves da analise termogravimétrica foi possivel determinar uma
temperatura de trabalho para realizacdo da compressdo de até 190°C, onde a perda de massa

do poliuretano é minima ou inexistente.

5.1.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A estrutura molecular e o espectro infravermelho obtido do pellet de poliuretano puro,
contendo as bandas caracteristicas desse polimero, estdo representados na figura 24. O
PUB005A da EASTMAN é formado pela reagdo do difenilmetano diisociano (MDI) com o
1,4 butanodiol. As bandas de 3337 cm™ e 1534 cm™ estdo relacionadas, respectivamente, ao
estiramento do NH presente no grupo uretanico e a deformacéo angular do NH (amida I1). O
nimero de onda de 2962 cm™ se deve a deformagéo axial da funcionalidade CH. (BERWIG,
2006). A banda de 1727 cm™ pode ser atribuido a carbonila da ligagdo uretanica (amida I) e 0
de 1700 cm™ a vibragdo da parte cristalina do polimero. A banda de 1245 cm relaciona-se ao
estiramento da ligagdo C-O-C e as bandas de 800 a 1200 cm™ a deformacao axial das ligacoes
C-C. (SOUZA, 2013) (HELLGETH 2006).
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Figura 24) Pellets de poliuretano. Painel A, estrutura quimica; Painel B, espectro infravermelho.
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Fonte: Préprio autor.

5.2 Caracterizacdo fisico-quimica do filme de poliuretano

5.2.1 Processo de producéo dos filmes de poliuretano por moldagem por compressao

Os filmes foram produzidos empiricamente ao longo de 15 testes através da

otimizacdo dos parametros de compressao, conforme mostrado nos testes 1 — 15 na sequéncia.
o Testesle?2:

Nos dois primeiros testes os pellets foram dispostos em camada Unica entre os filmes
de Kapton, entretanto a temperatura utilizada na compressao ndo foi suficiente para gerar o
amolecimento e o coalescimento dos mesmos (quadro 9), produzindo apenas uma deformagéo
elastica do material (achatamento dos pellets seguido pelo retorno el&stico, alcangando a
forma original em um pequeno intervalo tempo). Diante disso, evidenciou-se a necessidade de

aumento da temperatura e pressao.
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Quadro 9) Parametros dos testes 1 e 2.

Resultado 1

Processo Pressdo (MPa) | Temperatura (°C)| Tempo
Estabilizacdo 0.5 90 2 min
Teste 1
Degasagem - - -
Prensagem efetiva 3 %0 10 min
Processo Pressdo | Temperatura (°C)| Tempo
Estabilizacdo 0.5 100 2min
Teste 2
Degasagem -
Prensagem 5 100 13min

Fonte: Proprio autor.

e Teste3

Os pellets foram dispostos em camada Unica, a temperatura foi aumentada para 140 °C

e a pressdo sobre os pellets para 7.5 MPa. Evidenciou-se a deformagdo plastica dos pellets e o

inicio do coalescimento, entretanto a temperatura ainda ndo foi suficiente para a formacédo do

filme (quadro 10).

Quadro 10) Parametros do teste 3.

Processo P

ressdo (MPa)

Temperatura ('C)

Tempo

Estabilizagdo 0.5 140 2min
Degasagem - -
Prensagem 7.5 140 10 min

Fonte: Proprio autor.



e Teste 4:

Na temperatura de 160°C e presséo de 7.5 MPa o filme foi formado, mas os contornos
dos pellets ficaram muito visiveis. A disposicdo em monocamada resultou na presenca de

varios espacos vazios no corpo do filme, principalmente proximo as bordas (quadro 11).

Quadro 11) Parametros do teste 4.

Processo Pressdo (MPa) | Temperatura (°C) [ Tempo
Estabilizacdo 0.5 160 10 min
Teste 4
Degasagem - - -
Prensagem 7.5 160 10 min

Resultado 4

Fonte: Préprio autor.

e Testes5e 6:

Foi realizada a disposicdo dos pellets em dupla camada e aumento da pressdo durante a
compressdo. Em ambos os testes, os filmes formados ficaram com espessura superior a 1.5
mm, valor este que afeta a transparéncia do filme e, portanto, a viabilidade da sua aplicacdo
como curativo. No experimento 6, a etapa de estabilizacdo ndo foi realizada e verificou-se a
presenca de regiGes onde os pellets estavam mais fundidos (contornos menos visiveis) e

menos fundidos (contornos mais visiveis), ou seja, a qualidade superficial foi ruim (quadro

12).
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Quadro 12) Parametros do teste 5 e 6.

Processo Pressdo (MPa) | Temperatura ('C)| Tempo
Estabilizagdo 0.5 160 10 min
Teste 5
Degasagem - - -
Prensagem 8 160 15 min
Processo Pressio | Temperatura ('C)| Tempo
Estabilizagdo - -
Teste 6
Degasagem - -
Prensagem 10 160 30 min

Fonte: Proprio autor.

o Teste7:

A distribuicéo dos pellets foi feita em bicamada e na temperatura de 180°C. Houve fusdo

completa dos pellets, porém o filme formado ficou muito aderente ao Kapton e ndo foi

possivel a sua retirada, por este motivo também ndo foi possivel a representacdo fotografica

do mesmo no quadro 13.

Quadro 13) Parametros do teste 7.

Teste 7

Processo Pressdo (MPa) | Temperatura (*C){ Tempo
Estabilizacdo 05 180 5min
Degasagem - - =
Prensagem 10 180 15min
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Fonte: Proprio autor.
e Testes8e9:

Os pellets foram distribuidos em camada dupla, os filmes foram obtidos com
espessura inferior a 1 mm e o contorno dos pellets ndo estavam visiveis, porém os filmes
aderiram fortemente ao Kapton e a retirada foi acompanhada do enrugamento da superficie e
do rompimento em alguns pontos onde o cisalhamento foi mais intenso. Na tentativa de
diminuir a aderéncia, a pressao foi reduzida do teste 8 para o teste 9, porém sem sucesso
(quadro 14).

Quadro 14) Parametros do teste 8 e 9.

Processo Pressdo (MPa) | Temperatura (°C)| Tempo
Estabilizacdo 0.5 170 5min
Teste 8
Degasagem - - -
Prensagem 7.5 170 10min
Processo Pressdo | Temperatura (°C)| Tempo
Estabilizacdo 0.5 170 S5min
Teste9
Degasagem - - -
Prensagem D 170 10min

Fonte: Proprio autor.

e Teste 10:

Manteve-se a distribuicdo dos pellets em bicamada, porém em uma temperatura
inferior ao teste 9. Os resultados obtidos foram semelhantes aos testes 5 e 6 ja descritos.
Presenca de pequenas bolhas em alguns pontos do filme (principalmente no centro) (quadro
15).
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Quadro 15) Parametros do teste 10.

Teste 1

Processo Press3o (MPa) | Temperatura (°C)| Tempo
N
Estabilizagdo 0.5 165 5min
Degasagem - - L
Prensagem 5 165 10min

Fonte: Proprio autor.

Teste 11:

Neste teste realizou-se uma nova tentativa com a distribuicdo de pellets em

monocamada e pressao superior ao teste 4, porém os resultados foram similares aos ja obtidos

neste teste (quadro 16).

Quadro 16) Parametros do teste 11.

Teste 11

Resultado 11
Processo |Pressdo (MPa)| Temperatura (°C) Tempo
Estabilizagdo 0.5 160 5min
Degasagem - - .
Prensagem 9 160 10 min

Fonte: Préprio autor.

Teste 12:

Efetuou-se a distribuicdo piramidal dos pellets e a realizagdo da etapa de degasagem

entre as duas operagdes de compressdo com o0 objetivo de evitar a formagéo de bolhas, como

ocorrido no teste 10. Filme obtido com melhor qualidade superficial e contornos ligeiramente
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visiveis, pouco aderente ao Kapton, porém a espessura ndo foi uniforme ao longo de sua

extensdo (quadro 17).

Quadro 17) Parametros do teste 12.

Processo Pressdo (MPa) | Temperatura (°C) Tempo Resultado 12
Estabilizagdo 0.5 165 5min
Teste 12 Prensagem 1 3 165 5min
Degasagem 0/10 165 4 éeg
Iciclo
Prensagem 2 7 165 5min

Fonte: Proprio autor.

e Teste 13:

Esta etapa foi realizada com a distribuicdo em bicamada dos pellets e resultou em uma
boa qualidade superficial do filme formado, com espessura de 1 mm e contendo contornos
pouco Visiveis. Presenca de pequenos espagos vazios proximo a borda do filme polimérico

(quadro 18). Pouca dificuldade de retirar o filme devido a aderéncia ao Kapton.

Quadro 18) Parametros do teste 13.

Processo (MPa) Pressio |Temperatura (°C)| Tempo
Estabilizagdo 0.5 165 7min
Teste 13 Prensagem 1 7 165 7min
Degasagem 0/10 165 4 s/:_lmin,
3 ciclos
Prensagem 2 7 165 Smin

Fonte: Proprio autor.
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e Teste 14:

Forca de compressdo superior ao teste 13 e utilizacdo de um molde metalico para
confec¢do do filme com maiores dimensbes (147mm x 97 mm), porém o material aderiu
fortemente ao Kapton e a superficie enrugou durante a desmoldagem. Os contornos dos
pellets ficaram ligeiramente visiveis e o filme ficou muito espesso (3 mm) (quadro 19).

Quadro 19) Parametros do teste 14.

Processo Pressdo (MPa) | Temperatura (°C)| Tempo

Estabilizacédo 0.5 165 7min

Teste 14 Prensagem 1 10 165 7min
D 0/10 165 a5 il
egasagem
Beoek 3ciclos
Prensagem 2 10 165 5min

Fonte: Proprio autor.
e Teste 15:

A temperatura foi mantida em 165 °C e a pressdo reduzida em relacdo aos testes 13 e
14, porém superior ao teste 12. Resultado final satisfatorio, filme obtido com espessura de
1mm, pouco aderente ao Kapton e de facil retirada. Os contornos dos pellets ficaram
ligeiramente visiveis ou ausentes em alguns pontos nao afetando a transparéncia do filme
(quadro 20).
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Quadro 20) Parametros do teste 15.

Processo | Pressio (MPa) | Temperatura (°C) Tempo Resultado 15
Estabilizagdo 0.5 165 7min
Teste 15 | Prensagem 1 6 165 7min
Degasagem 0/10 165 A s/.1min,
3ciclos
Prensagem 2 6 165 Smin

Fonte: Préprio autor.

Apds a realizacdo de inUmeras tentativas alterando os valores de pressdo, tempo e
ciclos de degasagem, tempo de compresséo e distribuicdo dos pellets, os melhores resultados
foram obtidos no teste 15, ou seja, no procedimento em que os pellets foram dispostos em
bicamada e a compressdo se deu em 4 etapas (estabilizacdo, prensagem 1, degasagem e
prensagem 2) mantendo-se a pressdao em 6 MPa durante as compressdes e a temperatura de

165 °C, portanto, esses parametros foram mantidos na producao de novos filmes.

A producdo de filmes de poliuretano por moldagem a compressdo é um processo
barato, de facil realizacdo, que dispensa o uso de solventes e é relativamente rapido quando
comparado com outras técnicas, como por exemplo, a espalmagem. Porém, a obtencdo de
filmes com menos de 1 mm de espessura e com a fusdo completa dos pellets (sem que 0s
contornos dos pellets fiqguem visiveis) se torna um problema, uma vez que pressdes e
temperaturas mais elevadas sdo requeridas, resultando em uma forte aderéncia do filme no
molde e com isso, inviabilizando a desmoldagem. A utilizacdo de lubrificantes a base de
silicone e outros materiais inertes ao corpo humano e que ndo comprometem a regeneracao
tecidual caso em contato com a pele podem ser muito Gteis no aprimoramento desta técnica e

na otimizacdo dos parametros de compresséo.
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5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A micrografia eletronica do filme de poliuretano (figura 25) sem tratamento UV (filme
que nao foi levado ao reator) revelou uma superficie parcialmente plana, apresentando regies
com ondulagdes (setas) que provavelmente sdo provenientes da adesdo do poliuretano ao
Kapton durante a desmoldagem e a reutilizacdo dos filmes de Kapton nos diferentes testes de
moldagem por compressdo. Filmes com textura diferente foram obtidos BERWIG (2006) que
pela técnica de evaporacdo de solvente em cloroférmio produziu membranas com uma

superficie mais homogénia e sem porosidade.

Figura 25) Filme de poliuretano sem tratamento UV e ndo submetido a rea¢do de grafitizacao.
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Fonte: Proprio Autor.

Algumas regides de fronteira também foram observadas no filme ndo tratado com UV
(figura 26), confirmando que ndo houve a fusdo completa de todos os pellets durante a

compresséao.

Figura 26) Regido limitrofe do filme de poliuretano sem tratamento UV e ndo submetido a reacao de
grafitizacéo.
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Fonte: préprio autor.
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O filme de poliuretano que ndo foi tratado com radiacdo ultravioleta, porém
introduzido no reator, filme controle, ndo apresentou alteracdes superficiais significativas
qguando comparado com o filme descrito anteriormente, revelando que o tempo prolongado
dentro do reator ndo foi suficiente para levar a degradacdo da superficie do filme de
poliuretano. A presenca de pontos brancos na superficie (setas) pode ser um indicativo de
mondmeros aderidos fisicamente na superficie e, portanto, em proximos experimentos pode-
se aumentar o tempo de lavagem dos filmes (figura 27). A auséncia de grafitizacdo neste
filme pode ser atribuida a baixa energia superficial do filme polimérico, reforcando a
necessidade do tratamento superficial para a criacdo de grupos reativos (hidroxilas, cabonilas
e epdxis) anteriormente ao processo de grafitizacdo (BUBICZ et al., 2009).

Figura 27) Filme controle (filme de poliuretano ndo submetido ao tratamento UV porém levado ao

reator).
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Fonte: Proprio autor.

Para o filme de poliuretano submetido ao tratamento UV por 4 horas e grafitizado, o
aparecimento de sulcos (setas) em toda a extensdo da superficie do polimero (figura 28) é um
indicativo de degradacdo do polimero pela radiacdo ultravioleta, entretanto, ndo foi
verificado, pela microscopia eletronica, indicios da grafitizacdo do N-IPAAm no filme, uma
vez que as estruturas em escamas descritas por Ignacio (2009) e Yang & Yang (2003) nédo

foram visualizadas.
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Figura 28) Filme poliuretano com tratamento UV (4 horas).

AccY Probe  Mag ‘WD Det F—— 20um
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Fonte: Proprio autor.

O filme de poliuretano submetido a 2 horas de radiagcdo UV apresentou um padréo de
escamas em diferentes regides do filme, estando essas regides muito espacadas entre si (figura
29, paineis A e B). Essas estruturas sugerem a grafitizacdo do N-IPAAm na superficie do
poliuretano, entretanto, provavelmente, a quantidade reduzida de mondmero usada no
processo de polimerizacdo ndo foi suficiente para a grafitizacdo em toda a superficie do
polimero, mas apenas em alguns pontos especificos. Fez-se necessario entdo, a repeticdo do
processo de grafitizacdo para um filme com caracteristicas semelhantes (também tratado por 2
sob radiagdo UV), porém neste caso ele foi introduzido individualmente no reator e manteve-
se constante a concentracdo dos reagentes visando facilitar a reacdo de grafitizacdo através do
aumente da concentragdo N-IPAAm por filme de poliuretano.

Figura 29) Filme de poliuretano tratado com UV por 2 horas e introduzido no reator em conjunto.
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Fonte: Proprio autor
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O filme de poliuretano introduzido individualmente no reator apresentou uma elevada
taxa de grafitizacdo (figura 30) decorrente da maior propor¢do de N-IPAAm por filme,
revelando a formagdo de uma camada ndo uniforme de poli (N-isopropilacrilamida) na
superficie. Nas regiGes mais irregulares do filme de poliuretano (regides de ondulagdes) a taxa

de grafitizacdo foi menor sendo evidenciada por uma descontinuidade na camada formada.

Figura 30) Filme de poliuretano tratado com UV por 2 horas e introduzido no reator individualmente.

AccY Puobe 2
15.0 kY 40

Fonte: préprio autor.

A figura 31 representa essas regides de descontinuidade da camada de N-IPAAmM
grafitizada sobre o filme de poliuretano com diferentes ampliagfes: 1080X e 5000X nos

painéis A e B, respectivamente.

Figura 31) Filme de poliuretano tratado com UV por 2 horas e grafitizado individualmente no reator.

Painel A, regido de descontinuidade; Painel B, ampliacdo da imagem do painel A.
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Fonte: proprio autor.
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A estrutura caracteristica em escamas foi observada em toda a extensdo do polimero e
como relatado anteriormente, este padrdo também foi descrito por IGNACIO (2009), isto

corrobora com o sucesso da grafitizagao.
5.2.3 Angulo de contato

O quadro 21 contém os valores dos angulos de contato obtidos para os diferentes

filmes de poliuretano produzidos.

Quadro 21) Valores de angulos de contato obtidos.

FILMES DE POLIURETANO ANGULO DE CONTATO (Média +
desvio padréo)
Sem tratamento UV — T ambiente
81,2+2
Tratado com UV (2 horas), ndo grafitizado
78,7+0,5
T ambiente
Sem tratamento e apds permanecer
. . 83,7+0,7
no reator (controle negativo) — T ambiente
Tratado com UV (2horas) - T < 32°C
o . 82,7+0,3
grafitizacdo em conjunto no reator
Tratado com UV (2 horas) - T>32°C
e . 955+1
grafitizacdo em conjunto no reator
Tratado com UV (4 horas) - T < 32°C
e . 86,3+2
grafitizacdo em conjunto no reator
Tratado com UV (4 horas) - T>32°C
e . 91,8+2
grafitizacdo em conjunto no reator
- 0
Tratado com UV (2 horas) - T<32°C 452404
grafitizado individualmente no reator
Tratado com UV (2 horas) - T> 32°C
grafitizado individualmente no reator 89,1+0,6

Fonte: Préprio autor.

N&o houve variacdo do angulo de contato na temperatura ambiente entre o filme de
poliuretano sem tratamento superficial por radiacdo ultravioleta, filme este que ndo foi
submetido a reacdo de grafitizagdo, e o filme de poliuretano tratado com radiacdo ultravioleta

por 2 horas, mas também ndo submetido a reagéo de grafitizag&o.

A variacdo do angulo de contato dos filmes de poliuretano tratados com radiacao
ultravioleta por 2 horas (grafitizadas em conjunto) pode ser atribuida ao comportamento
reversivel do N-IPAAmM que assume um carater mais hidrofébico em temperaturas superiores

a LCST e mais hidrofilico abaixo da LCST (figura 32), esta mudanga foi menor do que a
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obtida para o filme tratado por 2 horas e grafitizado individualmente no reator (43,9 graus),
pois a quantidade de N-IPAAm polimerizado na superficie foi inferior neste filme, assim
como comprovado na microscopia eletronica. Considerando o desvio padrdo das amostras, 0s
valores dos angulos de contato obtidos para o filme de poliuretano tratado por 4 horas e
grafitizado em conjunto no reator em temperaturas acima e abaixo de 32 °C estdo muito
préximos e, portanto, ndo evidenciam a grafitizacdo do N-IPAAm na superficie deste filme.
Resultado semelhante foi obtido na microscopia eletrénica em que as estruturas em escamas

ndo foram observadas na micrografia deste filme.

Figura 32) Imagem da gota de agua na superficie do filme de poliuretano (filme tratado por 2 horas e

introduzido em conjunto no reator).

Fonte: Préprio autor.

Para o filme grafitizado individualmente, verificou-se uma variacdo de angulo de
contato de 43,9 graus em temperaturas acima e abaixo de 32 °C. Esta mudanca sugere
fortemente a presenca da camada de poli (N-IPAAm) grafitizada na superficie do filme de
poliuretano (figura 33).
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Figura 33) Imagem da gota de 4gua no filme de poliuretano (filme tratado por 2 horas e introduzido no

reator isoladamente).

T<32°C T >32°C

Fonte: Préprio autor.

Alteracbes semelhantes da gota formada na superficie do filme de poliuretano com a
variacdo da temperatura foram relatadas por Ignacio (2009), entretanto a diferenca de angulo
de contato obtido por ele foi superior, aproximadamente 56 graus, e isto pode ser atribuido a
dois motivos: no presente trabalho a medicdo do angulo de contado foi realizada por um
software que realiza inimeras medi¢des por segundo enguanto que a medicdo do angulo de
contato realizado por Ignéacio (2009) foi feita manualmente e através de registros fotogréficos,
este procedimento estd muito mais susceptivel a erros, levando a resultados menos precisos;
por outro lado, a camada de N-IPAAmM obtida por ele sobre o filme de poliuretano foi mais

homogénea e continua o que também justifica os dados discrepantes.

A transicdo de comportamento hidrofilico e hidrofébico também pode ser observada a
olho nu para o filme tratado por 2 horas e grafitizado isoladamente, como representado na
figura 34. A 25°C, o filme apresenta um aspecto translucido, ja que a camada de N-IPAAm se
encontra mais hidrofilica, absorvendo moléculas de agua do meio e com isso sofre um
inchamento que permite o espalhamento da luz (Painel A). Na temperatura de 45°C (Painel
B) o filme se torna mais opaco, o polimero assume um comportamento hidrofébico, repele a
agua do meio e suas moléculas entram em colapso, impedindo o espalhamento da luz.
Comportamento semelhante também foi relatado por Ignacio (2009) evidenciando o
mecanismo on-off de resposta a estimulos externos (temperatura). A transi¢do supracitada é
um forte indicio da maior grafitizagdo do filme que estava na solucdo em que havia maior
proporcao de N-IPAAm por filme. Este fendmeno visual ndo foi observado nos outros filmes
que foram submetidos a reagéo de grafitizag&o.
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Figura 34) Alteraces visiveis no filme de poliuretano tratado por 2 horas com UV e submetido a reacdo

de grafitizacéo isoladamente. Painel A, filme a 25°C e Painel B, filme a 45°C.
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Fonte: Proprio autor.

5.2.4 Variacao de massa

Os filmes de poliuretano que foram grafitizados simultaneamente no reator ndo
apresentaram uma variacdo de massa capaz de ser detectavel pela balanca analitica com
precisdao de 0,1 mg. Entretanto, o filme de PU grafitizado individualmente apresentou um

ganho de massa de 0,7 mg (quadro 22).

Quadro 22) Variacdo de massa dos filmes de poliuretano apds reagdo de grafitizacéo

FILME DE POLIURETANO GANHO DE MASSA APOS REACAO GRAFITIZACAO (mg)
Controle (nfo tratado mas levado ao reator com os outros filmes) 0
Tratado por 2h e introduzido no reator juntamento com os outros filmes 0
Tratado por 4h e introduzido no reator juntamento com os outros filmes 0
Tratado por 2h e introduzido no reator isoladamente 0.7

Fonte: Préprio autor.

Os ganhos de massa obtidos estdo condizentes com os resultados da microscopia
eletronica e do angulo de contato. O filme de poliuretano tratado por 2h e grafitizado
individualmente, Unico que apresentou um ganho de massa mensuravel na balanca analitica
utilizada, também revelou uma maior quantidade de escamas formadas na superficie quando
investigado na microscopia eletronica (indicativo da grafitizacdo do N-IPAAm) e apresentou
uma maior varia¢do do angulo de contato com a mudanca de temperatura (valores acima e a
baixo da LCST).
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5.2.5 Espectrocospia de infravermelho por transformada de Fourier

O quadro 23 apresenta as bandas caracteristicas do N-IPAAm. Os espectros
infravermelhos dos filmes de poliuretano grafitizados simultaneamente no reator estdo
representados na figura 35, como as bandas obtidas acima de 1700 cm™ e abaixo de 1300 cm™
foram idénticas as evidenciadas para o pellet de poliuretano (figura 24), optou-se por ampliar
os graficos no intervalo 1300 cm™ e 1700 cm™ objetivando proporcionar uma melhor
visualizacdo dos dados e facilitar a comparacdo dos resultados obtidos para os diferentes
filmes. Apesar da presenca do N-IPAAmM no filme de 2 horas (Painel A) ter sido evidenciada
nas micrografias e pela variagdo do angulo de contato com a temperatura, o filme analisado na
espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier ndo apresentou as bandas
caracteristicas do N-IPAAm e as bandas obtidas foram iguais ao do poliuretano usado como
grupo controle (Painel B). O filme de 4 horas (Painel C), ndo apresentou alteragdes em
relagdo ao grupo controle na andlise de micrografia eletronica e na analise do angulo de
contato feita abaixo e acima de 32 °C, porém apresentou a banda de 1653 cm™ caracteristica
do N-IPAAm e referente ao estiramento da carbonila do grupo amida. Como a camada de N-
IPAAm formada foi delgada e descontinua, a banda de 1540 cm™ relacionada ao estiramento
da ligagdo N-H ndo pode ser visualizado devido a sobreposicdo da banda de 1538 cm™
proveniente do filme de poliuretano (deformacéo da ligagdo N-H). Esses resultados sugerem
que o processo de grafitizacdo para os filmes introduzidos no reator simultaneamente ocorreu
de modo aleatorio, e em pequena proporcdo, sendo provavelmente influenciado pela

concentracdo de N-isopropilacrilamida presente na solucdo do reator.

Quadro 23) Representacdo das principais bandas do poli (N-Isopropilacrilamida) e do Poliuretano.

Poli (N-sopropilacrilamida)

Poliuretano
o —
Banda (cm™) = - (::hﬂ.rﬂ{‘l'f.rt'htll:ﬂ. Banda (cm™) Caracteristica
1604 M-H vibragio amida IT = - = -
: 1538 Amuda II - deformacdo - d NH
1446 C-N estiramento = - : —
- - - 1724 Ammda I - estiramento C=0

1630 Estiramento carbomla 3330 E-tiramento NH

1540 M-H Estiramento amida I = - -

Fonte: IGNACIO, 2009.
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Figura 35) Espectros na regido do infravermelho para os filmes de poliuretano introduzidos em conjunto
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Fonte: Préprio autor.
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No espectro da regido do infravermelho representado na figura 36 estéo assinaladas as

principais diferencas observadas no filme de poliuretano tratado com UV por 2 horas e

grafitizado isoladamente. A banda de 1650 cm™ relacionada ao estiramento da carbonila do

N-IPAAm continuou presente, porém houve um alargamento da banda de 1450 cm™ que pode

ser atribuido ao estiramento da ligacdo C-N do polimero grafitizado. Ndo houve mudanca

significativa na banda de 1604 cm™ que esta presente em ambos os polimeros. Além disso, foi

observado um alargamento da banda de 3301 cm™ relacionado as hidroxilas da agua, uma vez

que a superficie grafitizada é higroscépica.
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Figura 36) Espectro infravermelho para o filme de poliuretano tratado com UV por 2 horas e grafitizado

isoladamente.
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Apbs a realizacao de todas as técnicas de caracterizacdo pode-se afirmar que as bandas
supracitadas para o filme de poliuretano tratado por 2 horas e introduzido no reator
isoladamente, confirmam, juntamente com a alteracdo superficial evidenciada na microscopia
eletronica (formacdo de escamas em toda a superficie), o incremento da massa apds remogao
do reator, a alteracdo do angulo de contato (43,9 graus) e da opacidade do filme em
temperaturas acima e abaixo de 32°C (transi¢do de comportamento hidrofilico e hidrofébico)
a grafitizacdo do N-isopropilacrilamida na superficie do poliuretano produzido por moldagem

por compressao.
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6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho demonstrou a viabilidade da grafitizacdo do N-isopropilacrilamida na
superficie de filmes de poliuretano produzidos por moldagem a compressdo e tratados com
radiacdo ultravioleta. A transicdo de comportamento hidrofilico e hidrofébico dos filmes
grafitizados também foi confirmada, evidenciando seu potencial uso na fabricacdo de

curativos com mecanismos on-off para o tratamento de feridas.

A possibilidade de producéo de filmes de poliuretano, sem a utilizacdo de solventes,
por moldagem a compressdo é extremamente promissora, entretanto mais estudos séo
necessarios para otimizacdo dos parametros de compressdo e elaboracdo de técnicas de

desmoldagem.

Devido a pouca quantidade de reagentes disponiveis (mondmeros de N-IPAAmM) nédo
foi possivel concluir se o tratamento ultravioleta de 2 horas foi mais eficaz que o de 4 horas
na criacdo de grupos reativos que favorecam a grafitizacdo do N-IPAAm na superficie dos
filmes de poliuretano, portanto novos testes para grafitizar individualmente os filmes de
poliuretano tratados por 4 horas contribuirdo para a producao de resultados mais conclusivos.
A reacdo de polimerizacdo se processou durante 12 horas e esse tempo foi suficiente para a

grafitizacdo das cadeias de N-IPAAm na superficie dos filmes de poliuretano.

Testes in vitro e in vivo para avaliar a citoxicidade dos filmes grafitizados, monitorar
os efeitos sobre a adesdo de proteinas e células e a velocidade de regeneracdo tecidual, e
analisar se o resfriamento do filme a temperaturas abaixo LSCT contribui para a diminuigédo
da adesédo do tecido neoformado, serdo necessarios para validar a hipétese de utilizacdo dos

filmes bicamada de poliuretano e N-isopropilacrilamida na reparacéo de feridas.



70

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALVAREZ-LORENZO, C; CONCHEIRO, A. Reversible adsorption by a pH and
temperature sensitive acrylic hydrogel, Journal of Controlled Release, v.80, 247-257, 2002.

BERWIG, E. Preparacéo e classificacdo de filmes de poliuretano com potencial aplicacéo
na liberacdo controlada de farmacos. 2006. 70f. Departamento de Quimica. Universidade
Federal de Santa Catarina.

BUBICZ, E; SILVA, B; DARBELLO, S; SANTANA, R. Modificagdo da energia de
superficie do polipropileno. Anais do 10° Congresso Brasileiro de Polimeros. 20009.
Disponivel em: <https://www.ipen.br/biblioteca/cd/cbpol/2009/PDF/1308.pdf>. Acesso em:
23 de jun. 2016.

CANDIDO, L C. Livro do feridologo: Tratamento clinico cirurgico de feridas cutaneas
agudas e cronicas. Santos: Webmaster, 2006.

CANEVAROLO JR, S. V. Ciéncia dos polimeros. 2° ed. Sdo Paulo: Artliber, 2006.

CARDOSO, G. Caracterizacao de espuma rigida de poliuretano (PU) derivada de 6leo de
mamona para isolamento térmico na construcao civil. 2010. 82f (Doutorado). Instituto de
Fisica de Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo.

COLE, M. A; VOELCKER, N.H; THISSEN, H; GRIESSER, H. J. Stimuli-responsive
interfaces and systems for the control of protein—surface and cell-surface interactions.
Biomaterials. v.30, p. 1827-1850, jan 2009.

COSTA, M. R; GOMES, F. V. L; MARIANO L. A. A. Avaliacédo e tratamento de feridas,
manual de curativos. Goiania: Santa Casa de Misericordia, 2005, 33p.

Design Technology: Plastics. Disponivel em:
<http://http://www.ruthtrumpold.id.au/destech/?page_id=83>. Acesso em 20 de dez. 2015.

ECHER, I. C. et al. Avaliacdo e tratamento de feridas: orientacfes aos profissionais de
saude. Porto Alegre: Hospital de Clinicas, 2010, 44p.

FEIL, H; BAE, Y; FEIJEN, J; KIM, W. Mutual influence of pH and temperature on the
swelling of ionisable and thermosensitive hydrogels. Macromolecules. v.25, p.5528-5530,
1992.

FERREIRA, M. C; LIMA, J. E; ALESSI, M. S; NAKAMOTO, H; TUMA JR, P. Estudo
comparativo entre filme transparente de poliuretano e curativo de rayon para cobertura de area
doadora de enxertos de pele parcial. Revista Brasileira de Cirurgia Plastica. Sdo Paulo.
v.24,n.4, p. 466-470, out. 20009.

FIORIO, R. Sintese e caracterizacdo de poliuretano termopléastico contendo poss via
extruséao reativa. 2011. 135f (Doutorado). Departamento de Materiais, Universidade Federal
do Rio Grande do Sul.

GONZALEZ, R. S. Preparacao, caracterizacdo morfologica e aplicagdes de hidrogeis de
P(N-isopropilacrilamida-co-acido acrilico). 2008. 120f (Doutorado). Departamento de
Fisico-Quimica. Universidade Estadual de Campinas.



71

HARPER, A. C; Handbook of Plastic Processes. New Jersey: WILEY INTERSCIENCE,
2006.

HELLGETH, W. J; GRIFFITHS, R. P. Handbook of Vibrational Spectroscopy. New
Jersey: WILEY INTERSCIENCE, 2006.

HULME, A; GOODHEAD C. T. Cost effective reprocessing of polyurethane by hot
compression moulding. Journal of Materials Processing Technology. v.139, p.322-326,
2003.

HUPP, J. R; ELLIS, E. R; TUCKER, M. R.Cirurgia oral e maxilofacial
contemporanea. 5° ed. Rio de Janeiro: Elsevier, 2009.

IGNACIO. C. Desenvolvimento de curativos para cicatrizacdo de feridas por segunda
intencdo baseados em biomateriais capazes de promoverem resposta celular controlada
via estimulo externo. 2009. 129f (Doutorado). Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais, Universidade Federal de Minas Gerais.

JUNQUEIRA, L. C; CARNEIRO, J. Histologia bésica. 12° ed. Rio de Janeiro: Guanabara
Koogan, 2013.

LIANG, L. et al. Temperature-sensitive polypropylene membranes prepared by plasma
polymerization. Journal of Membrane Science. Richland, v.177, p.97-108, 2000.

LUZ, A; RIBEIRO, S; PANDOLFELLI, V. Uso da molhabilidade na investigacdo do
compertamento de corrosdo de materiais refratarios. Ceramica. v.54, p.174-183, 2008.

MANO, E. B. Introducéo a polimeros. 2° ed. S&o Paulo: Edgard Blucher, 1985.

Materiais Plasticos, 2013. Disponivel em: <https://materiaisplasticos.wordpress.com/>.
Acesso em 20 de dez. 2015.

MOREIRA, C. D. F. Avaliacdo da adicédo de colageno tipo | e nanoparticulas de vidro
bioativo a hidrogéis termossensiveis de quitosana para uso na engenharia de tecido.
2014. 75f (Mestrado). Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, Universidade
Federal de Minas Gerais.

MOTHE, C; ARAUJO, C. Caracterizaco térmica e mecanica de compostos de poliuretano
com fibras de caraua. Polimeros: Ciéncia e tecnologia. v.14, p.274-278, 2004.

OLIVEIRA, D. Sintese e caracterizacdo de membranas de poliuretano modificadas por
reticulacdo e incorporacdo de particulas de silica. 2012. 118f (Doutorado). Instituto
Alberto Luiz Coimbra de P6s-Graduacdo e Pesquisa de Engenharia, Universidade Federal do
Rio de Janeiro.

OREFICE, R. L; IGNACIO, C; GOMES, I. A. S. Polyurethane membranes with tunable
surface properties for biomedical applications. Journal of Applied Polymer Science. v.121,
p. 3501-3508, 2011.

OREFICE, R. L; IGNACIO, C; MOURA, S. A. L; BARCELLOS, L; FERREIRA, M. D;
SOARES, I. A. In vivo tests of a novel wound dressing based on biomaterials with tissue
adhesion controlled through external stimuli. Journal of Mater Science. v.22, p. 1357-1364,
2011.



72

OREFICE, R. L.; PEREIRA, M. DE M.; MANSUR, H. S. Biomateriais. 12, Reimpr ed. Rio
de Janeiro: Cultura Médica, 2012.

Pele, o maior 0rgdo do corpo humano. Dermatologia.net. Disponivel em:
<http://www.dermatologia.net/a-pele/>. Acesso em 15 ago. 2015.

RATTAM, S; SEHGAL, T. Stimuli-responsive polymeric membranes through graft
copolymerization of N-isopropylacrylamide onto polycarbonate track etched membranes for
biomedical applications. Procedia Chemistry. Nova Deli, v.4, p.194-201, 2012.

RIBEIRO, C. A. Sintese e caracterizacdo de hidrogéis termossensiveis baseados em Poli
(N-isopropilacrilamida). 2012. 118f (Mestrado). Departamento de Engenharia de Materiais,
Universidade Federal de Itajuba.

SANCHES, S. C. C. Caracterizacao fisico-quimica e avaliacao toxicoldgica preliminar do
copolimero sulfado de condroitina-co-N-isopropilacrilamida para uso farmacéutico.
2013. 152f (Mestrado). Departamento de Ciéncias da satde, Universidade Federal do Para.

SAVASSI-ROCHA, P. R; FONSECA, F. P. Cirurgia ambulatorial. 3° ed. Rio de Janeiro:
Guanabara Koogan, 2013.

SCHILD, G. H. Thermal decomposition of PNIPAAM: TGA-FTIR analysis. Polymers
Chemistry.v.34, p. 2259-2262, 1996.

SHTANKO, N. I. et al. Preparation of permeability-controlled track membranes on the basis
of ‘smart’ polymers. Journal of Membrane Science. v.179, p. 155-161, 2000.

SMANIOTTO P. H. S; FERREIRA M.C; ISAAC C. Sistematizacdo de curativos para o
tratamento clinico de feridas. Revista brasileira de cirurgia plastica. Sdo Paulo, v.27, n.4,
p.623-626, 2012.

SILVA, F. P. Sintese e caracterizacdo de hidrogeéis de poli(N-isopropilacrilamida)-co-
(Acido Metacrilico) e sua aplicagdo como sistemas de liberagcdo controlada de
medicamentos. 2006. 153f (Mestrado). Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Federal de Minas Gerais.

SOUZA, D. R. S.Preparacio e caracterizacio de poliuretano a base de poli(e-
caprolactona) reforcado com monocristais de celulose. 2013. 77f (Mestrado).
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais.

SPOHR, R. et al. Thermal control of drug release by a responsive ion track membrane
observed by radio tracer flow dialysis. Journal of Controlled Release. v.50, p. 1-11, 1998.

VILAR, W. Quimica e tecnologia de poliuretanos. 3° ed. Rio de Janeiro: Vilar Consultoria,
2004.

YANG, B; YANG, W. Thermo-sensitive switching membranes regulated by pore-covering
polymer brushes. Journal of Membrane Science. v.218, p. 247-255, 2003.



