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 RESUMO 

DA SILVA HOFFMANN, Mauricio. Síntese e Caracterização de Poliuretano 

Ramificado com Potencial Aplicação em Engenharia de Tecidos. Porto Alegre. 
2016. Dissertação. Programa de Pós-Graduação em Engenharia e Tecnologia de 
Materiais, PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO GRANDE DO SUL. 
 

 Poliuretanos (PU) têm sido amplamente utilizados como biomaterial por 

possuir boa compatibilidade e desejáveis propriedades mecânicas e os poliuretanos 

ramificados tem apresentado além destas características, apreciável estabilidade a 

degradação hidrolítica e enzimática. Dentro deste contexto, este trabalho teve como 

objetivo sintetizar poliuretanos ramificados estáveis a partir da adição de 

pentaeritritol e avaliar seu potencial uso como suportes em engenharia tecidual. 

Para a síntese do PU ramificado foi utilizado o poliol policaprolactona diol (PCL) e 

pentaeritritol (PETT) em diferentes quantidades (5, 10 e 15% m/m em relação ao 

poliol), bem como, o hexametilenodiisocianato (HDI). Estes PU ramificados (PU-

PETT) foram avaliados quanto às propriedades estruturais, morfológicas, 

mecânicas, térmicas e de solubilidade em diversos solventes orgânicos e 

comparados ao PU linear (sem PETT). Entre os PU ramificados, o PU-PETT 5% 

apresentou melhores características morfológicas e de resistência a tração, por isso 

ele foi utilizado para preparar membranas lixiviadas juntamente com o PU linear. As 

membranas lixiviadas foram avaliadas quanto as suas propriedades estruturais, 

morfológicas, mecânicas, térmicas, molhabilidade, degradação hidrolítica 

calcificação e grau de inchamento. A membrana lixiviada de PU-PETT 5% 

apresentou alta porosidade e interconectividade, maior estabilidade térmica 

comparada a membrana lixiviada de PU linear, apesar do menor grau de 

cristalinidade e massa molar. Além disso, a membrana de PU-PETT 5% apresentou 

habilidade para a biomineralização de fosfato de cálcio, boa molhabilidade, maior 

estabilidade a degradação hidrolítica e maior grau de inchamento quando 

comparado a membrana de PU linear. Com isso, pode-se concluir que a membrana 

de PU-PETT 5% apresentou características adequadas para uso como biomaterial 

em engenharia de tecidos.  

Palavras-Chaves: Biopolímeros, Pentaeritritol, Poliuretano Ramificado, Suporte. 



 ABSTRACT 

DA SILVA HOFFMANN, Mauricio. Synthesis and Characterization of Branched 

Polyurethane with Potential Application in Tissue Engineering. Porto Alegre. 
2016. Master. Graduation Program in Materials Engineering and Technology, 
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL. 
 
 
Polyurethanes (PU) are widely used as biomaterials because it has good 

compatibility, and desirable mechanical properties and branched polyurethanes have 

shown besides these characteristics, an appreciable stability to hydrolytic and 

enzymatic degradation. Within this context, this study aimed to synthesize branched 

polyurethanes from the addition of pentaerythritol and evaluate its potential use as 

scaffolds in tissue engineering. Polycaprolactone diol (PCL) as polyol and 

pentaerythritol (PETT) in different amounts (5, 10 and 15% w/w relative to the polyol) 

as well as the hexamethylene diisocyanate (HDI) were used in the synthesis of the 

branched PU. These branched PU (PU-PETT) were evaluated for structural, 

morphological, mechanical, thermal and solubility in various organic solvents and 

compared to the linear PU (without PETT). Among the branched PU, PU-PETT 5% 

showed better morphological and tensile strength characteristics, so it was used to 

prepare membranes leached with the linear PU. The leached membranes were 

evaluated for their structural, morphological, mechanical, thermal properties, 

wettability, hydrolytic degradation, calcification and swelling degree. The leached 

membrane PU-PETT 5% showed high porosity and interconnectivity, greater thermal 

stability compared to linear PU leached membrane, despite the lower degree of 

crystallinity and molar weight. Also, the PU-PETT 5% membrane exhibited the ability 

of calcium phosphate biomineralization, good wettability, higher stability  hydrolytic 

degradation and greater swelling as compared to linear PU membrane. Thus, it can 

be concluded that the membrane PU-PETT 5% exhibited characteristics suitable for 

use as biomaterials in tissue engineering.  

 

Key-words: Biopolymers, Branched Polyurethane, Pentaerythritol, Scaffold. 
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1.   INTRODUÇÃO 

A engenharia de tecidos é um ramo da engenharia biomédica que oferece 

possibilidades para melhorar a qualidade de vida do ser humano, estimula o 

desenvolvimento da medicina regenerativa e torna possível a regeneração ou 

substituição de tecidos. Mesmo com o progresso feito no desenvolvimento de 

órgãos e tecidos, a maioria dos trabalhos permanece em fase de testes para a 

conformidade destes materiais dentro dos requisitos estabelecidos para uso como 

biomaterial (Zieleniewska, 2014). 

Suportes ou scaffolds são dispositivos que fornecem base apropriada para a 

regeneração e crescimento dos tecidos, bem como suporte para a proliferação 

celular (Puente, 2014; Janik, 2015).  Os suportes têm auxiliado significativamente o 

processo de regeneração de uma área danificada, pois a regeneração natural da 

maioria dos tecidos danificados se torna quase impossível. Os suportes também 

proporcionam um suporte mecânico para as células podendo ser de origem natural 

ou sintético, eles devem ter características e funções próximas as dos órgãos 

naturais e não devem ter resposta imune ou inflamatória no implante (Zieleniewska, 

2014; McBane, 2011). Além disso, os suportes devem possuir alta porosidade, 

controle de degradação e características específicas de superfície para a atividade 

de regeneração dos tecidos (Mendoza-Novelo, 2013). 

Dentro deste contexto, os biopolímeros sintéticos têm sido usados para 

preparação de suportes, são exemplos: o álcool polivinílico (PVA), poliuretano (PU), 

poli(ácido lático) (PLA), poli(ácido glicólico) (PGA), poli(hidroxibutirato) (PHB) e 

poli(succinato de butileno) (PBS) (Okamoto, 2013). Dentre os polímeros usuais, o 

poliuretano (PU) baseado em policaprolactona tem sido amplamente utilizado como 

biomaterial e na preparação de suportes por possuir boa compatibilidade e 

desejáveis propriedades mecânicas, tais como resistência à abrasão e flexibilidade 

(Zandén, 2014; Janik, 2015; Nair, 2007; Zhao, 2011).  
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Nos últimos anos houve grande avanço nesse tipo de materiais com 

poliuretano, tendo como aplicações principais na área cardiovascular (Trinca, 2015; 

Kucinska-Lipka, 2015). Os poliuretanos baseados em policaprolactona diol são 

biodegradáveis devido aos segmentos flexíveis advindos da policaprolactona (PCL) 

(Pereira, 2010). O polímero PCL também é utilizado como suporte para regeneração 

de tecidos por ser biodegradável e hidrolisável (Cooke, 2015). Outra característica 

do poliuretano é a velocidade de degradação controlada, que além de depender do 

grau de cristalinidade do segmento flexível e da separação de fases, também é 

função das características químicas e da quantidade dos segmentos rígidos, 

permitindo a retenção de propriedades físicas em todo o período de remodelação 

(McBane, 2011), que é definida por alterações moleculares, celulares e intersticiais 

do miocárdio, levando a modificação no tamanho, massa, geometria e na função do 

coração, sendo resultado de uma agressão ao miocárdio (Mendes, 2010; Reis Filho, 

2015). Além destas características, o poliuretano demonstra capacidade de 

reparação de tecidos por causa de sua boa reatividade biológica (McBane, 2011).  

Os poliuretanos lineares têm sido bastante relatados na literatura para uso 

como biomateriais, por suas boas propriedades mecânicas e biocompatibilidade. A 

inserção de ramificações na cadeia do PU tem sido uma boa alternativa para 

promover melhorias nesses materiais, tornando o suporte menos quebradiço e 

facilitando o processamento, fornecendo propriedades mecânicas e térmicas 

superiores ao PU linear (Mendoza-Novelo, 2013; Alishiri, 2014; Cooke, 2015; Yang, 

2015).  Os PU lineares possuem seus grupos éter/éster mais expostos ao contato 

com a água, o que facilita a degradação hidrolítica. A inserção de ramificações no 

PU leva a uma blindagem dos grupos éter/éster, o que diminui seu contato com a 

água e, consequentemente, leva a diminuição da degradação hidrolítica (Barrioni, 

2015). 

Em consonância com o descrito acima, este trabalho teve como objetivo 

preparar suportes a partir de poliuretanos ramificados sintetizados com um álcool 

tetrahidroxilado de baixa massa molar, o pentaeritritol. Além disso, pretende-se 

avaliar algumas características destes suportes como biomaterial para potencial uso 

em engenharia tecidual.  
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2.   OBJETIVOS 

 

O objetivo geral deste trabalho é sintetizar poliuretanos ramificados, 

caracterizá-los quanto as suas propriedades físicas e químicas e avaliar seu 

potencial uso como biomaterial (suportes) em engenharia tecidual.  

 

2.1. Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar poliuretanos ramificados a partir de um álcool tetrahidroxilado 

de baixa massa molecular, o pentaeritritol (PETT); 

 Avaliar a influência da quantidade de PETT nas propriedades estruturais, 

morfológicas, mecânicas e térmicas dos poliuretanos ramificados sintetizados; 

 Preparar suportes porosos (ou scaffolds) a partir dos poliuretanos 

ramificados (PU-PETT) sintetizados usando agente porogênico; 

 Identificar o PU-PETT com melhores características mecânicas e de 

superfície; 

 Avaliar o comportamento do PU-PETT escolhido quanto a: solubilidade 

em alguns solventes, grau de inchamento, molhabilidade e resistência à 

degradação hidrolítica. 



21 

 

3.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Biomateriais 

 

3.1.1. Biomateriais Poliméricos 

Biomaterial pode ser definido como um material que interage com sistemas 

biológicos para avaliar, tratar, aumentar ou substituir qualquer tecido, órgão ou 

função do corpo (Griffith, 2000; Nair, 2007). A biocompatibilidade é o principal pré-

requisito de um material para sua qualificação como biomaterial. Entretanto algumas 

outras devem ser requeridas (Nair, 2007): o material não deve provocar resposta 

inflamatória após o implante; o material deve ter vida útil aceitável; o tempo de 

degradação do material e o processo de cura devem coincidir; as propriedades 

mecânicas do material devem ser apropriadas para a aplicação indicada e a 

variação nas propriedades mecânicas deve ser compatível com o processo de cura; 

os produtos de degradação devem ser não tóxicos e devem ser metabolizados e 

eliminados pelo organismo; o material deve ter permeabilidade e capacidade de 

processamento adequado para a aplicação. 

Os biomateriais podem ser obtidos por diferentes materiais como: cerâmicos, 

metálicos, compósitos e poliméricos sintéticos e naturais (García-Gareta, 2015). 

Mas os biomateriais poliméricos tendem a substituir os materiais permanentes 

utilizados em aplicações terapêuticas para ajudar no reparo e regeneração de 

tecidos danificados (Nair, 2007; Kohn, 2007). Com os avanços na engenharia 

biomédica, os biomateriais vêm como alternativa a escassez de órgãos doados e 

possível rejeição imunológica, apesar das terapias imunossupressoras utilizadas 

(Sahithi, 2010).  
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Nas últimas décadas houve grande avanço no desenvolvimento de uma nova 

geração de materiais biodegradáveis sintéticos e naturais para aplicações 

biomédicas, devido ao surgimento de novas tecnologias biomédicas, como 

engenharia de tecidos, medicina regenerativa, terapia gênica, liberação controlada 

de fármacos e a bionanotecnologia (Nair, 2007; Shamloo, 2015; Ruvnov, 2016). 

Polímeros não degradáveis oferecem maior resistência para regeneração 

estrutural e óssea, sendo que uma taxa de biodegradação rápida pode contribuir 

para a instabilidade e perda do tecido. No entanto, os materiais não degradáveis 

podem permanecer como um corpo estranho persistente após o implante, 

conduzindo a uma reação inflamatória intensa (Zanetta, 2009). 

Para que um material tenha biocompatibilidade, este deve possuir algumas 

propriedades, que incluem: a química dos materiais, massa molar, solubilidade, 

forma e estrutura do implante, hidrofilicidade / hidrofobicidade, lubricidade, energia 

superficial, absorção de água, degradação e erosão mecânica (Nair, 2007; Zhou, 

2014). Várias técnicas de modificação química de superfície estão sendo 

desenvolvidas para maior controle da interação entre um sistema vivo e materiais 

implantados, podendo diminuir risco de trombogenicidade e controlar adesão de 

proteínas e células (Zhou, 2014). 

Polímeros sintéticos e biológicos (ou naturais) têm sido estudados como 

biomateriais biodegradáveis. A biodegradação destes materiais poliméricos envolve 

a clivagem de ligações hidroliticamente e enzimaticamente sensíveis levando a 

erosão do polímero. Podem-se separar os biomateriais poliméricos em 

hidroliticamente degradáveis e enzimaticamente degradáveis (Nair, 2007). O 

processo de degradação enzimática envolve quatro passos: a difusão da enzima 

através da solução até a superfície do suporte, adsorção enzimática, a catálise da 

reação de hidrólise e a difusão dos produtos de reação pela solução sobre a matriz 

(Duarte, 2010). Polímeros hidroliticamente degradáveis devem ter ligações instáveis 

em sua cadeia principal. Os grupos funcionais sensíveis à hidrólise incluem ésteres, 

anidridos, carbonatos, amidas, uretanos, ureias, entre outros (Nair, 2007; Murray, 

2015). 



23 

 
Polímeros naturais podem ser considerados os primeiros biomateriais 

biodegradáveis utilizados clinicamente. Sendo a maioria destes materiais 

degradados enzimaticamente, sua degradação varia significativamente com o local 

do implante, depedendo da disponibilidade e da concentração de enzimas, e se 

foram feitas modificações químicas em sua estrutura. Polímeros naturais têm como 

vantagens a bioatividade, susceptibilidade a degradação celular e remodelação 

natural. As desvantagens destes polímeros são a resposta imunogênica forte, 

complexidades em sua purificação e possibilidade de transmissão de doenças (Nair, 

2007). Também, possuem propriedades mecânicas limitadas e fraca 

processabilidade (Zanetta, 2009). 

Biomateriais sintéticos são, em geral, biologicamente inertes e com 

propriedades apropriadas para aplicações específicas. O desenvolvimento de 

pesquisas para projetar sistemas personalizados de polímeros biodegradáveis com 

cinética de erosão previsíveis tem sido realizado para a engenharia de tecidos (Nair, 

2007; Adhikari, 2008). Um aspecto importante para um polímero ser usado como 

biomaterial é que eles devem persistir no estado sólido o tempo necessário para a 

formação de tecido novo ou ser usado como substituto artificial ao longo da vida.  

Existem três tipos de quebras de cadeia que levam a redução da massa molar: 

destruição, despolimerização e degradação. A destruição pode ser causada por 

fatores físicos como calor, radiação de alta energia ou produtos químicos, levando a 

liberação de produtos de baixo peso molecular. A despolimerização leva à 

decomposição térmica de macromoléculas. A degradação é o processo de 

desintegração da cadeia do polímero em unidades oligoméricas mais curtas pelo 

processo de radiação, calor ou produtos químicos (Skrobot, 2015).  

Um dos materiais polimérios extensivamente utilizados na área biomédica é o 

poliuretano, como revestimento para eletrodos cardíacos, implantes mamários, 

implantes vasculares e válvulas cardíacas entre outros, devido a boa 

compatibilidade e excelente propriedades mecânicas. Suas desvantagens são a 

hidrofobicidade, não completamente tromboresistente (Zhou, 2014), pode ocorrer 

concentração local de produtos de degradação, mesmo não tóxico e há 

possibilidade de resposta inflamatória tardia (Zanetta, 2009). O PU também pode 

ser utilizado para estabilizar ou reforçar a fixação de implantes. Polímeros injetáveis 
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vêm sendo desenvolvidos, devido ao seu procedimento pouco invasivo e por sua 

degradação gerar espécies não tóxicas (Adhikari, 2008; Martin, 2014). Estes 

materiais podem ser usados para reforçar placas e parafusos, e também como 

suportes facilitando a fixação e crescimento celular (Adhikari, 2008).  

3.1.2. Suportes (Scaffolds) 

A medicina regenerativa desenvolve terapias que podem induzir a 

regeneração de tecidos ou órgãos afetados por trauma ou doenças degenerativas, 

sendo a regeneração obtida por terapia gênica, terapia celular ou por tecnologias 

desenvolvidas pela engenharia de tecidos (Zanetta, 2009). O uso de materiais 

biomiméticos pode facilitar a regeneração de tecidos, criando um microambiente 

adequado para a adesão, proliferação e diferenciação de células. O uso de drogas 

pode estimular estas funções e na regeneração de tecidos (Rambhia, 2015).  

O desenvolvimento de suportes poliméricos biocompatíveis para uso em 

engenharia de tecidos representa um grande desafio. Nos últimos anos, muitas 

técnicas de fabricação de suportes têm sido desenvolvidas, tais como evaporação 

de solvente/lixiviação de partículas, separação de fases induzida termicamente, 

moldagem por calor, formação de espuma com liberação de gás e emulsão por 

liofilização (Trinca, 2015; Janik, 2015). A engenharia de tecidos tem como objetivo o 

desenvolvimento de materiais funcionais, como suportes ou scaffolds, para substituir 

tecidos ou órgãos danificados (Mi, 2013; Martin, 2014; Janik, 2015). Suportes tem 

sido uma alternativa ao implante convencional de órgãos e tecidos, desempenhando 

papel fundamental em engenharia de tecidos (Mi, 2013), que consiste em combinar 

uma matriz biodegradável (suporte), células vivas ou bioativas com o intuito de 

formar moléculas para reparação e regeneração do tecido alvo, sendo que a 

interação entre células e tecidos poliméricos tem sido estudada para o 

desenvolvimento de biomateriais (Puppi, 2010; Lih, 2015), conforme ilustrado na 

figura 3.1. As células são semeadas sobre um suporte bioativo. Este é cultivado em 

um biorreator que permite a melhoria das condições de cultura como a troca de 

nutrientes, oxigenação e resíduos de células (Puppi, 2010). 
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Figura 3.1. Passos para o uso de um suporte (Puppi, 2010). 

Para a preparação de suportes são estudados vários materiais naturais e 

sintéticos, sendo que o objetivo destes suportes são fornecer base apropriada para 

o crescimento do tecido e a proliferação celular (Murray, 2015). Também, os 

suportes administram moléculas bioativas para acelerar o processo de regeneração 

(Shadjou, 2015). 

Os polímeros mais utilizados de origem natural em aplicações biomédicas 

são polissacarídeos (alginato, quitosana, amido, celulose) e proteínas (colágeno, 

fibroína de seda), devido a sua bioabsorção, baixa toxicidade, baixo custo de 

fabricação e também o fácil descarte. Estes materiais têm vasta gama de vantagens 

para aplicação regenerativa em engenharia de tecidos, tais como sinalização 

biológica, adesão celular, sensível a degração celular e remodelação, oferecendo 

uma resposta inflamatória mínima e se degradam em componentes não citotóxicos 

que são reabsorvidos e eliminados pelo organismo (Martin, 2014; Janik, 2015). 

Entretanto as propriedades físicas e mecânicas dos polímeros naturais nem sempre 

correspondem às propriedades dos tecidos, tendo menos controle sobre a 

bioabsorção (Janik, 2015).  

Entre os polímeros sintéticos, a classe dos poliésteres é a mais utilizada, 

tendo aprovação pelo orgão americano FDA (Food and Drug Administration) para 

várias aplicações. Muitos desses materiais já estão sendo utilizados na área clínica 

como biomateriais, por exemplo, poli (ácido glicólico) (PGA), poli (ácido lático) (PLA), 

poli (ε-caprolactona) e copolímeros destes (Mi, 2013; Martin, 2014; Trinca, 2015). 
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Porém, eles degradam através de hidrólise por causa da grande quantidade de 

ligações éster na cadeia do polímero, liberando produtos de degradação ácida, o 

que pode provocar uma resposta inflamatória forte. A hidrofobicidade é outra 

desvantagem do poliéster, podendo ser desfavorável em aplicações de regeneração 

de tecidos devido a baixa molhabilidade, baixa adesão e interação celular. Em 

detrimento a estes biopolímeros, o poliuretano vem sendo bastante utilizado na 

engenharia de tecidos, estando ao lado dos poliésteres em aplicações nesta área 

(Janik, 2015).  

3.1.3. Suportes à Base de Poliuretano 

3.1.3.1 Poliuretanos lineares e ramificados 

Os poliuretanos são uma classe de materiais de alto desempenho já 

consagrados em diversas áreas, tais como revestimento, adesivos elastômeros, 

couro sintético, fibras e espumas, entre outras (Bagdi, 2012; Cherng, 2013; Drobny, 

2007).  

A estrutura básica dos poliuretanos (PU) apresenta o grupo polar uretano (-

HN-C(O)O-) na cadeia principal ligado a segmentos rígidos e flexíveis (figura 3.2). 

Ambos os segmentos podem ser formados por cadeias alifáticas ou aromáticas (R1 

e R2) ligadas pelo grupo polar uretano (figura 3.2). O grupo R1 advém de 

isocianatos alifático, aromático ou alicíclico, e o R2 um grupo complexo formado por 

derivados de polióis com diversos grupos funcionais, tais como éster, éter, 

carbonato, etc. (Król, 2007). A química envolvida na síntese de PU é centrada sobre 

as reações de isocianatos, sendo componentes principais os polióis, diisocianatos e 

extensores de cadeia (Chattopadhyay, 2007). 

 

 

Figura 3.2. Função uretano existente nos PU (Król, 2007). 
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A produção comercial de PU é quase exclusivamente por poliadição que 

envolve diisocianatos e polióis bifuncionais ou multifuncionais, com grupos 

funcionais terminais (figura 3.3) (Król, 2007; Drobny, 2007). 

 

 

Figura 3.3. Esquema da reação de formação de poliuretano (Chattopadhyay, 2009). 

 

A Figura 3.4 apresenta um esquema da cadeia do poliuretano com os 

segmentos flexíveis derivado dos polióis e segmentos rígidos proveniente dos 

poliisocianatos ou diisociantos e extensores de cadeia (Dodge, 2003).  

 

 

Figura 3.4. Estrutura da cadeia do poliuretano segmentado (modificado de Dodge, 2003). 

 

Sendo que os dois segmentos são incompatíveis à temperatura ambiente, por 

isso há separação de microfases, em que a força motriz para a separação é devido 

ao desenvolvimento de cristalinidade dos segmentos rígidos. Outros fatores que 

ajudam na separação são as diferenças de pontos de fusão e de polaridade dos 

dois segmentos, em que o segmento rígido tem ponto de fusão e polaridade muito 

mais alta do que o segmento flexível (Drobny, 2007). Os segmentos rígidos 
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possuem interações intermoleculares do tipo ligações de hidrogênio e interações 

dipolo-dipolo que são responsáveis pela formação de uma estrutura de rede 

pseudo-reticulado entre cadeias poliméricas lineares (Bagdi, 2012). 

O PU pode ser usado como biomaterial devido as suas propriedades 

mecânicas e químicas, possui boa taxa de degradação e bioestabilidade controlável, 

biocompatibilidade e hemocompatibilidade (Ganji, 2014). Um estudo realizado por 

Dey et al. (2008), mostrou a síntese e caracterização de uma nova classe de 

elastômeros em rede de poliéster ramificado. Esta classe de polímeros ramificados 

denominada poliéster dopado com uretano ramificado (CUPEs) combina vantagens 

como elasticidade (100% de recuperação) e a matriz biocompatível. A lógica por trás 

da síntese do CUPE é: (1) a ramificação da cadeia confere excelente elasticidade; 

(2) ligações éster conferem a degradabilidade da cadeia do CUPE, sendo que todas 

as ligações cruzadas da rede do polímero consistem em ligações éster para garantir 

uma rede ramificada e um polímero degradável; (3) introdução de ligações 

uretânicas nos poliésteres aumenta a força da ligação de hidrogênio no interior da 

rede de poliéster, melhorando a força mecânica do CUPE.  

Poliuretanos tridimensionais ramificados podem ser obtidos a partir de um 

trímero de isocianato e um poliól hidróxi-ramificado, sendo o trímero de isocianato 

produzido a partir de monômeros de isocianatos (Król, 2007). Existem formas para 

remoção das ligações cruzadas, que podem ser por aquecimento ou com adição de 

solventes. O TPU pode ser recuperado por resfriamento ou evaporação do solvente. 

Para que haja termoplasticidade, as funcionalidades médias dos materiais de 

partida devem estar próximas de 2,0, ou seja, cada unidade de pré-polímero e do 

monômero devem ter dois grupos terminais, sendo formadas cadeias lineares de 

alta massa molar (Drobny, 2007). 

Agentes de reticulação, por definição, tem funcionalidade ≥3, e quando da 

adição destes agentes em uma formulação, onde encontram-se isocianatos e 

polióis, podem formar moléculas ramificadas. Funcionalidade e massa molar são 

características importantes de uma molécula para produzir ligações cruzadas, sendo 

que as moléculas com baixa massa molar são usadas para reticulação da matriz 
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polimérica e com concentrações baixas. São mostrados na figura 3.5 agentes de 

ligações cruzadas hidróxi-funcionais.  (Dodge, 2003).  

 

 

Figura 3.5. Exemplos de agentes de reticulação (modificado de Dodge, 2003 e Chen, 2015). 

 

Compostos como trióis poliéter, muitas vezes não são vistos como agentes 

de ligações cruzadas por causa de seu alto peso molecular. Porém, estes não 

podem ser desconsiderados por causa da sua contribuição na densidade, podendo 

também aumentar a resistência ao inchamento, resistência a ruptura, diminuindo a 

flexibilidade a baixa temperatura. Os compostos de baixas massas molares mais 

usados são os trifuncionais. As moléculas tetrafuncionais não podem ser usadas 

para reticulação de materiais funcionais mais elevados devido à tendência de 

imobilização na rede do polímero, antes mesmo de todos os grupos funcionais da 

molécula poder reagir (Dodge, 2003). 

3.1.3.2 Uso de poliuretanos na medicina 

As primeiras aplicações do PU na medicina foram como pele artificial, 

enxertos vasculares, conexões neurais, enxertos ósseos e produtos para reparação 

de cartilagem articular (Mi, 2013; Janik, 2015). Os PU podem ter ampla gama de 

propriedades mecânicas e físicas, podendo ser termoplástico, de materiais estáveis 

a degradáveis, de hidrofílico a hidrofóbico, dependendo de como foi sintetizado (Mi, 

2013; Janik, 2015). Os PU exibem moderada compatibilidade com o sangue, são 

biocompatíveis, bioabsorvíveis e possuem excelentes propriedades mecânicas, 

podendo ser ajustáveis ao tecido de interesse (Mi, 2013; Janik, 2015; Tsai, 2015). A 

biodegradação de PU em componentes não tóxicos pode ser promovida pelo uso de 

diisocianatos alifáticos e extensores de cadeia degradáveis.  
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Suportes a base de PU biodegradáveis são materiais com potencial aplicação 

em engenharia de tecidos por proporcionar um ambiente adequado para as células 

se ligarem, proliferarem e se diferenciar para a aplicação específica (Tsai, 2015). 

Diversos sistemas de PU são adequados como suportes e também podem 

ser combinados com outras substâncias, como por exemplo, o poliéster, formando 

poli(éster-uretano) que pode melhorar as propriedades desses materiais (Mi, 2013; 

Janik, 2015). Sistemas PU base água também vem sendo utilizado como biomaterial 

pela medicina regenerativa, conferindo boa biocompatibilidade com o organismo e o 

sangue (Tsai, 2015). 

Degradação hidrolítica, degradação enzimática ou degradação oxidante (ou 

de radicais livres) são os principais mecanismos de degradação de PU. Os fatores 

de velocidade de degradação podem ser influenciados pela força intramolecular, 

cristalinilidade, hidrofobicidade, peso molar, composição, grau de inchamento e 

condições do ambiente (como o pH). Tsai e colaboradores (2015) avaliaram que PU 

de diisocianatos alifáticos não demonstraram nenhuma citotoxicidade in vitro e in 

vivo, sendo que os PU a base de diisocianato aromático demonstram ser 

potencialmente tóxicos, carcinogênicos e mutagênicos. Outro fator importante é a 

cinética de absorção do suporte pelo organismo, que depende do tecido a ser 

regenerado. Se for utilizado um biomaterial para regeneração de tecido do sistema 

ósseo, a degradação deste suporte deve ser relativamente lenta, pois deve manter a 

resistência mecânica do material até que a regeneração do tecido esteja concluída 

(Sahithi, 2010). O uso de agentes de reticulação promove a formação de uma 

estrutura que impede o contato da água com os grupamentos éter/éster, reduzindo a 

capacidade de degradação hidrolítica. Porém, quando utilizamos um composto triol, 

pode-se evitar a agregação dos segmentos, com a formação de uma estrutura 

homogênea, sem separação de fases (Barrioni, 2015).  

3.1.3.3 Suportes a base de poliuretano 

A propriedade mais importante de um suporte é a alta porosidade com 

interconecções uniformemente distribuídas, sendo caracterizada por porosidade 

acima de 90% e dimensão de poro apropriada, dependendo da aplicação (Sahithi, 
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2010; Okamoto, 2013; Mi, 2013; Janik, 2015).  Poro é definido como um espaço 

limitado ou uma cavidade num material contínuo (Shadjou, 2015). A literatura 

reporta poros de 20 µm para regeneração do fígado, que permite o crescimento de 

hepatócitos. Para a pele o diâmetro de poro recomendado é de 20 a 150 µm, 

enquanto que para os ossos, o melhor tamanho de poro é de 200 para 400 µm 

(Janik, 2015). Os poros devem estar interconectados para permitir o crescimento 

celular para dentro dos tecidos, sendo que estas propriedades dependem do 

polímero utilizado e do método empregado na síntese (Sahithi, 2010; Janik, 2015). 

O poro é classificado de acordo com seu tamanho em microporo, mesoporo e 

macroporo, conforme a tabela 3.1. 

Tabela 3.1. Classificação de poros com relação ao seu tamanho. 

Classificação do Poro Tamanho (nm) 

Microporo <2 

Mesoporos 2 – 50 

Macroporos >50 

Fonte: (Shadjou, 2015) 

Estas interconecções conferidas à um suporte também ajudam no 

fornecimento de quantidade suficiente de nutrientes para as células, bem como na 

formação vascular e transporte de resíduos (Zanetta, 2009; Sahithi, 2010). Os poros 

também podem ser classificados levando em consideração a distribuição de poros 

no interior do material, podendo ser distinguido entre materiais porosos regulares e 

irregulares, ou materiais porosos uniformes ou não uniformes (Shadjou, 2015). As 

propriedades químicas de superfícies também são cruciais para suportes em 

engenharia de tecidos, por melhorias na hidrofilicidade, rugosidade, mistura física, 

adesão celular e biocompatibilidade. Suportes a base de PU têm atraído a atenção 

por seu grande potencial em engenharia de tecidos e por possuir boas propriedades 

mecânicas e excelente resistência à abrasão (Mi, 2013). 

Uma das técnicas mais usadas de preparação de suportes é por lixiviação de 

partículas sólidas, i.e. agente porogênico (geralmente um sal, como NaCl). As 

partículas sólidas de diâmetro específico são adicionados à uma solução do 
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polímero com concentração de 5 a 20%. A evaporação do solvente pode ser feita ao 

ar, sob vácuo ou por congelamento, sendo que as partículas de sal continuam 

incorporadas na matriz polimérica. Quando imerso em água, as partículas do sal são 

lixiviados para fora, deixando a matriz com estrutura porosa (Figura 3.6) (Zhu, 2013; 

Janik, 2015).  

 

 

Figura 3.6. Sistema de preparação de suportes usando solução polimérica combinado com a técnica 

de lixiviação de sal (modificado de Janik, 2015). 

Com esse sistema de preparação de suportes pode-se obter porosidade 

superior a 93% e tamanho de poros de até 500µm, sendo o formato dos poros 

determinados pela forma das partículas lixiviáveis utilizadas (Zhu, 2013). Também, 

são utilizados para lixiviação, partículas de açúcar, cloreto de amônio, sacarose, 

gelatina, amido e parafina. Porém, microesferas são mais eficazes do que partículas 

devido à melhora na troca de fluídos e fornecimento de nutrientes para as células 

(Janik, 2015). 

Mi et al. (2015) prepararam um suporte de PU/seda para aplicação vascular 

de camadas triplas com diferentes estruturas usando uma nova abordagem que 

combinava electrospinning, trançagem da seda e separação de fases termicamente 

induzidas (TIPS). Os suportes foram fabricados com a camada interna de TPU 

(Texin® Rx85A) produzida por eletrospinning, as tranças de fios de seda foram 

feitas usando uma haste com a camada interior. A camada externa do suporte 

vascular foi preparada pelo método TIPS usando 8,5% (m/m) de TPU em uma 

solução de dioxano/água (8,5/1,5 v/v). A estrutura dos suportes vasculares 

preparados foi caracterizada e está demonstrada na figura 3.7.  
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Figura 3.7. Morfologia da seção transversal do suporte preparados: (a) vista geral da escora; (b) e (c) 

são imagens com uma ampliação maior por Mi et al (2015). 

Os suportes possuem três camadas: uma camada interna fibrosa que 

consiste em fibras de TPU, fibrilas de seda trançada como uma camada 

intermediária e uma camada exterior porosa interligada. Esta estrutura imita a 

estrutura íntima, média e adventícia dos vasos saguíneos, tendo espessura média 

de 1,05 mm. 

A figura 3.8 mostra o resultado do ensaio de tração destes suportes, onde se 

observa um aumento na resistência à tração e módulo dos suportes. 

 

Figura 3.8. Ensaio de tração mostrando a resistência a tração e módulo de elasticidade dos suportes 

por Mi et al.(2015). 

Os suportes possuem uma resistência mecânica suficiente para o implante 

clínico, podendo garantir o fluxo de sangue a longo tempo. A estrutura e o ensaio de 



34 

 
tração mostram que o suporte possui propriedades desejáveis para uso como 

enxerto vascular.   

Outro estudo feito por Trinca et al (2015), apresentou duas formulações de 

poliuretano segmentado (SPU) à base de polietileno glicol (PEG), poli(ácido lático) 

(PLLA) e policarbonato de trimetileno (PTMC) por electrospinning e, então, preparou 

os suportes fibrosos. Os dois polímeros foram sintetizados diferem na sua razão 

mássica de PLLA e PTMC, mantendo o mesmo conteúdo de PEG. Polióis como 

PEG, PLLA e PTMC foram reagidos com HDI a 40°C em tolueno. Anteriormente, foi 

feito um pré-polímero utilizando 1,4-butanodiol, sendo que as frações mássicas para 

o SPU-1 foi de 0,10 de PEG, 0,60 de PLLA e 0,30 de PTMC e para o SPU-2 foi de 

0,10 de PEG, 0,45 de PLLA e 0,45 de PTMC. Após a reação completa, foram 

preparados filmes pela técnica casting, tendo o SPU em solução com clorofórmio. 

Após a evaporação do solvente, as amostras foram aquecidas a 70°C durante 1h e 

resfriada para 40°C, sendo em seguida seca a vácuo. Então, os suportes de SPU 

foram preparados por electrospinning e caracterizados por análise de MEV para 

avaliar a morfologia dos suportes sintetizados por electrospinning (figura 3.9). 

 

Figura 3.9. Morfologia dos suportes de SPU obtidos por electrospinning por Trinca et al (2015). 
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Os suportes de SPU apresentam uma estrutura típica de fibras obtidas por 

eletrospinning com fibras orientadas aleatoriamente, macroporos interligados e 

distribuição de poros uniforme ao longo da estrutura. 

O estudo feito por Mendoza-Novelo et al. (2013) investigou a capacidade de 

estabilizar um suporte de pericárdio bovino (biomaterial natural) através da sua 

interação em meios aquosos com pré-polímeros de poliuretanos (PUP), formando 

um material com ligações cruzadas.  O pericárdio foi descelularizado em detergente 

não-iônico, então foi feita a reação de ramificação pela mistura do tecido com PUP 

hidratado em soluções tampão de solução salina (SBS), a 0,9% de NaCl, 0,03M de 

piperazina dissódica-1,4-metano-sulfonato hidratado (PIPES) em pH 7,4 sob 

agitação (30rpm), durante 3h à 24°C. Então, foi adicionado a solução óxido de 

magnésio (MgO) para aumento no pH para dar condições a reação de ramificação. 

A reação foi interrompida pela remoção do tecido tratado com PUP da solução e 

lavado com água destilada e SBS contendo 0,03M de ácido etilenodiamino tetra-

acético (EDTA). Finalmente, as amostras foram armazenadas a 4°C em SBS até 

que as avaliações fossem realizadas. Para fins de comparação, o tecido acelular 

não-reticulado e um reticulado com glutaraldeído (GA) ou 1- (3-dimetilaminopropil) -

3-etilcarbodiimida (EDC) foram usados como controle. A figura 3.10 mostra as 

micrografias das matrizes de pericárdio com superfície fibrosa sem ligações 

cruzadas e PUP tratado. 

 

Figura 3.10. Micrografias das matrizes de pericárdio com superfície fibrosa (a) sem ligações cruzadas 

e (b) PUP tratado por Trinca et al (2015). 
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A espessura média das amostras de tecido de pericárdio tratado foi maior e 

estatisticamente diferente do que a espessura do não-ramificado. O tecido tratado 

com PUP reteve a rede de colágeno, o que não ocorre no não-ramificado.  
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4.   MATERIAIS E MÉTODOS 

As reações de síntese dos PU estudados neste trabalho foram realizadas no 

Laboratório de Organometálicos e Resinas (LOR) da Faculdade de Química da 

PUCRS. As caracterizações foram realizadas no Laboratório de Caracterização de 

Materiais, Laboratório de Espectroscopia e Laboratório de Cromatografia da 

Faculdade de Química da PUCRS, bem como, no Laboratório Central de 

Microscopia e Microanálises da PUCRS. 

4.1. Materiais 

Para a síntese dos PU e preparação das membranas foram utilizados os 

reagentes e materiais descritos na tabela 4.1.  

Tabela 4.1. Reagentes utilizados nas sínteses e lixiviação dos PU. 

Reagente Origem 
MM 

(g/mol) 
Densidade (g/cm3) 

Policaprolactona diol 
(PCL) 

CapaTM - 
Perstorp 

2000 - 

Hexametileno Diisocianato 
(HDI) 

Aldrich 168,20 1,05 

Dibutildilaurato de Estanho 
(DBTDL) 

Miracema-
nuodex 

631,56 1,06 

Etilmetilcetona 
(MEK) 

Merck 72,10 0,82 

Pentaeritritol 
(PETT) 

Perstorp 
136,15 - 

Cloreto de Sódio 
(NaCl) 

Vetec 58,43 - 

N-Metilpirrolidona 
(NMP) 

Synth 99,13 1,03 

Tetrahidrofurano 
(THF) 

Anidrol 72,11 0,89 
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Clorofórmio 
(CHCl3) 

Vetec 119,38 1,5 

 

4.2. Reação de Síntese do Poliuretano Linear (PU) 

A síntese do PU linear é baseada em método descrito na literatura (Ligabue 

et al., 2009; Silva et al., 2013). Em um reator de vidro foram adicionados o PCL 

(0,0125 mol) e HDI (0,014 mol), sendo a razão molar de NCO/OH= 1,1:1. O 

catalisador utilizado foi o DBTDL (em torno de 0,1% m/m em relação à massa dos 

polióis) e MEK como solvente (em torno de 100 mL). A reação foi conduzida em 

uma única etapa sob agitação mecânica e atmosfera de Nitrogênio (N2) e 

temperatura entre 45-50°C por 2h30min.  

O sistema de síntese utilizado é apresentado na figura 4.1 e, é constituído por 

um reator de vidro com capacidade interna de 500 mL e agitação mecânica, 

termopar, condensador e funil de adição para a adição do HDI e MEK. 

 

Figura 4.1. Sistema utilizado para síntese do PU. 
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4.3. Reação de síntese do PU com adição de Pentaeritritol – PU ramificado (PU-

PETT) 

A síntese foi conduzida seguindo o método descrito no item 4.2 com adição 

de PETT (5%, 10% e 15% sobre a massa total do poliol adicionado), e mantendo a 

razão molar NCO/OH 1,1:1. Para a adição do PETT foram estudados dois métodos 

de adição, onde foram variadas as ordens de adição do PETT. Os métodos de 

adição do PETT estão descritos a seguir. 

4.3.1. Métodos de adição do PETT 

4.3.1.1.  Método A 

Neste método, o poliol PCL foi dividido em duas porções, sendo uma parte 

(≈15g) adicionada no reator juntamente com o HDI e catalisador. Após 15 min de 

reação uma solução de PETT em NMP (0,18g em 5 mL de NMP) foi misturada a 

outra parte (≈10g) do poliol PCL e adicionada ao reator, sendo a reação conduzida 

nas mesmas condições do PU linear.  

4.3.1.2.  Método B 

Neste método, a solução de PETT em NMP descrita no item 4.3.1.1 foi 

adicionada desde o início no reator, juntamente com os outros reagentes, sendo a 

reação conduzida nas mesmas condições do PU linear.  

4.4. Preparo dos filmes densos e  lixiviados 

Ao término da reação, as soluções poliméricas de PU foram vertidos sob uma 

placa de vidro e espalhados uniformemente com o auxílio de um aplicador do tipo 

bird de quatro faces com alturas variáveis (a face utilizada foi a de 700µm) (Santos 

et al., 2014).  Os filmes densos foram obtidos pelo método casting com a eliminação 

do solvente por evaporação durante sete dias com condições controladas, T= 25°C 

e umidade relativa= 40%. 

Os filmes lixiviados foram preparados conforme descrito na literatura (Janik, 

2015). Os filmes foram preparados a partir de uma solução 15% m/v do polímero em 

THF ou CHCl3 (~6g de polímero em 40 mL de THF para o PU linear ou CHCl3 para o 



40 

 
PU-PETT 5%, respectivamente), na qual foi adicionado agente porogênico, o cloreto 

de sódio (~24g com partículas de até 53µm de granulometria) previamente seco e 

peneirado em peneira de aço inox (270 mesh). O sal foi adicionado na proporção 

mássica de 1:4 (polímero/sal). A suspensão foi vertida em uma placa de vidro e 

mantida durante 48h dentro de uma câmara de evaporação de solvente com fluxo 

de N2. Após evaporação do solvente e obtenção do filme com a presença de cloreto 

de sódio, foi feita a lixiviação das partículas de sal, onde o filme foi imerso em água 

deionizada por um período de 2h em ultrassom, seguido de secagem sob pressão 

reduzida durante 6 horas. Após a amostra de filme seco foi guardada em 

dessecador. A figura 4.2 apresenta o fluxograma das sínteses e preparo dos filmes 

de PU-PETT e suas respectivas análises. 
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Figura 4.2. Fluxograma da síntese e preparo dos filmes de PU-PETT e suas respectivas análises. 
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4.5. Técnicas de Caracterização 

Os filmes de PU linear e PU-PETT foram caracterizados quanto as suas 

propriedades químicas, estruturais, morfológicas, térmicas e mecânicas.  Também 

foi avaliada a característica de inchamento, molhabilidade, calcificação in vitro e 

degradação hidrolítica, conforme descritas abaixo. 

4.5.1.  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Para a avaliação da morfologia dos filmes PU linear e PU-PETT (superfície e 

parte interna) foi utilizada a técnica de microscopia eletrônica de varredura de 

emissão de campo (FESEM) (modelo FEI Inspecione F50) no modo de elétrons 

secundários. Também foi utilizado outro microscópio eletrônico de varredura, 

modelo Philips XL 30 acoplado a um espectrômetro de energia dispersiva (EDS), no 

modo elétrons secundários, para identificação dos sais depositados nas amostras 

de calcificação in vitro. As medidas dos tamanhos dos esferulitos foram realizadas 

utilizando o software Image J. Todas as amostras foram metalizadas com ouro para 

as análises. As análises foram realizadas no Laboratório de Microscopia e 

Microanálises da PUCRS.  

4.5.2. Microscopia de Força Atômica (AFM) 

As análises de microscopia de força atômica (AFM) foram feitas em um 

microscópio Dimension Icon PT, BRUKER, no modo quantitative nanomechanical 

mapping. As varreduras foram feitas a temperatura ambiente (20°C) e umidade 

controlada. Os dados de topografia foram obtidos com uma sonda de nitreto de 

silício (Scanasyst Air) com frequência de ressonância de 70 kHz e constante de 

mola igual a 0,4 N/m. As análises foram realizadas no Laboratório de Microscopia e 

Microanálises da PUCRS. 

4.5.3. Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

Para determinação da massa molar ponderal média (Mw), massa molar 

numérica média (Mn) e polidispersividade (IP) foi utilizado um cromatógrafo líquido 
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da Waters Intruments equipado com bomba isocrática-1515, o eluente usado foi o 

tetrahidrofurano (THF) em fuxo de 1mL/min, detector de índice de refração-2414 

com um conjunto de colunas Styragel. As análises foram realizadas na Faculdade 

de Química da PUCRS. 

4.5.4. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

Para a caracterização da estrutura química do PU linear e do PU-PETT foi 

utilizada a técnica de espectroscopia no infravermelho utilizando-se um 

equipamento PerkinElmer Spectrum 100 no intervalo de número de onda de 4000 à 

650 cm-1 em modo UATR (Refletância Total Atenuada Universal) e ATR (Refletância 

Total Atenuada). As amostras de PU foram analisadas sob a forma de filmes com 

espessura média de 0,3 mm. As análises foram realizadas na Laboratório de 

Espectroscopia da Faculdade de Química/PUCRS. 

4.5.5. Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (1H-RMN) 

A caracterização das estruturas químicas do PU linear e PU-PETT foi 

realizada por técnica de ressonância magnética nuclear de próton utilizando um 

espectrofotômetro Varian, modelo VNMRS-300 MHz. As amostras (~15 mg) foram 

solubilizadas em 1mL de clorofórmio deuterado em tubos de vidro de 5 mm de 

diâmetro. Esta análise foi realizada no Laboratório de RMN do Instituto de Química 

da UFRGS. 

4.5.6. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

As temperaturas de transição vítrea (Tg), fusão (Tm) e cristalização (Tc), bem 

como a entalpia de fusão (ΔHf) dos PU sintetizados foram determinadas em um 

equipamento de DSC da TA instruments, modelo Q20, em um intervalo de 

temperatura de -90°C a 200°C. As análises de DSC foram realizadas em ciclos de 

aquecimento com razão de 10°C/min e de resfriamento com razão de 10°C/min. As 

Massas de amostras em torno de 10mg foram analisadas usando porta amostras de 

alumínio. As temperaturas Tg, Tm e ΔHf foram obtidas no 2° ciclo de aquecimento e 

Tc em relação à etapa de resfriamento. As análises foram realizadas em triplicatas. 
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4.5.7. Análise Termogravimétrica (TGA) 

As análises de degradação térmica dos PU sintetizados foram realizadas em 

um equipamento de SDT, modelo Q600 da TA Instruments utilizando uma taxa de 

aquecimento de 20°C/min, partindo da temperatura ambiente até 600°C sob 

atmosfera de gás nitrogênio. As análises foram realizadas em triplicatas. 

4.5.8. Ensaio de Tração 

O ensaio de tração (curva tensão-deformação) foi realizado em um analisador 

dinâmico-mecânico, modelo Q800 da TA Instruments seguindo a norma técnica 

ASTM D822 (2001), com célula de força de 18N para o ensaio de tração. Os filmes 

utilizados possuem dimensões de 0,5 cmx3 cm e com espessuras entre 0,13 a 0,19 

mm, sendo as análises feitas em triplicatas e em condições controladas, a 25°C e 

40% de umidade relativa.  

4.5.9. Teste de Inchamento 

O teste de inchamento foi realizado em triplicata com corpos-de-prova nas 

dimensões 1cmx1cm, baseado em método descrito na norma ASTM D570 (2010). 

Primeiramente foi feita a pesagem do corpo de prova seco e então, imerso em água 

deionizada durante um período determinado (até 30 dias) com temperatura 

controlada de 37°C. Para a pesagem após o inchamento, foi retirado o excesso de 

água na superfície do polímero com papel filtro.  

O grau de inchamento (%G.I.) foi calculado de acordo com a equação (4.1). 

 

 

(4.1) 

 

Onde: mi é a massa do PU inchado (g); m0 é a massa inicial do PU seco (g). 
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4.5.10. Medida do Ângulo de Contato 

O ângulo de contato se dá quando um gás e líquido, separado por sua 

interface comum, entram em contato com uma superfície sólida, sendo a linha de 

contato entre as três fases denominadas linha comum. Ângulo de contato (θ) é o 

ângulo entre as interfaces líquido-sólido e gás-líquido, medida no interior do líquido. 

Se o ângulo de contato for inferior a 90°, o líquido é chamado de molhante para 

aquele sólido; e se o ângulo de contato for maior de 90°, o líquido é chamado de 

não-molhante.  A figura 4.3 mostra como é feita a medida do ângulo de contato 

(Wolf, 2006; Chinnam, 2015). 

 

 

Figura 4.3. Ângulo de Contato para uma gota molhante sobre uma superfície sólida (Wolf, 2006). 

 

As medidas do ângulo de contato foram feitas em corpos de prova 

(dimensões: 1 cm2) do PU linear e PU-PETT. As medidas foram feitas em triplicatas 

após 15 segundos da gota em contato com o polímero. Em todas as análises foram 

utilizadas água mili-Q em condições controladas de temperatura (23oC) e umidade 

(43%), utilizando um equipamento da marca SEO Phoenix locado no Laboratório de 

Espectroscopia da Faculdade de Química/PUCRS. 

4.5.11. Ensaio de Degradação Hidrolítica 

Os testes de degradação hidrolítica dos polímeros sintetizados foram 

realizados com base na norma ASTM F1635 (2010). Os filmes dos poliuretanos, 

após serem esterilizados por óxido de etileno, foram imersos em solução tampão 

fosfato salino, PBS, (pH= 7,4) em tubos de ensaio. Então, os tubos foram expostos 

a um banho termostatizado à 37°C durante um tempo pré-determinado (7 a 30 dias). 
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Após cada período de tempo (7, 14, 21 e 30 dias) as amostras foram retiradas do 

banho, lavadas com água destilada e secas à pressão reduzida até obtenção de 

massa constante, conforme descrito na literatura (Cabral, 2012). 

4.5.12. Teste de calcificação in vitro 

O teste de calcificação in vitro foi baseado em métodos descritos na literatura 

(Nogueira, 2010; Ghanbari, 2010). Os filmes poliméricos foram imersos em tubos de 

ensaio contendo 10mL de uma solução salina sintética (de forma a simular o fluído 

corpóreo), solução rica em minerais com concentrações iônicas (em mM): 142,0 de 

Na+, 5.0 de K+, 2,5 de Ca2+, 1,5 de Mg2+, 148,8 de Cl-, 4,2 de HCO3-, 1,0 de HPO42-, 

0,5 de SO42-. As amostras foram mantidas em banho termostatizado à 37°C com 

agitação constante em tempos pré-determinados de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 dias. 

Após os tempos pré-determinados, as amostras foram retiradas do banho, lavadas 

com água deionizada e secas sob pressão reduzida até massa constante. 

 



47 

 

5.   RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Influência do método de adição do PETT 

Para avaliar se a adição do PETT influenciaria nas características do PU final 

foram realizadas duas sínteses de PU-PETT, uma seguindo o método A (descrito no 

item 4.3.1.1) e outra seguindo o método B (descrito no item 4.3.1.2), ambos com 

10% (m/m) de PETT em relação ao PCL. A seguir são mostradas as características 

dos PU-PETT obtidos.  

As micrografias das superfícies dos filmes densos obtidos com PU-PETT 

10%, sintetizado pelos métodos A e B (PU-PETTa e PU-PETTb, respectivamente) 

estão apresentadas na figura 5.1. 

 
Figura 5.1. Micrografias obtidas por MEV (magnificação 2000x): (a) PU linear, (b) PU-PETTa e (c) PU-

PETTb. 
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As superfícies dos filmes dos PU-PETT (figura 5.1) apresentam-se bastante 

irregulares e com porosidade, quando comparados com o PU linear. O PU-PETT 

obtido pelo método B (figura 5.1c) apresenta uma superfície mais regular 

comparado ao PU-PETTa (figura 5.1b).  A literatura descreve a morfologia do PU-

PETTb como sendo uma estrutura em rede do tipo “wormy” (Maganty, 2016).  Além 

disso, o PU-PETTb apresenta porosidade mais regular, sendo uma boa 

característica para uso como biomaterial (Janik, 2015). 

As curvas de tensão versus deformação dos filmes de PU-PETTa e PU-

PETTb, obtidas a partir do ensaio de tração, são mostradas na figura 5.2.  

 

Figura 5.2. Curva de tensão-deformação dos PU- PETT sintetizados. 

Pode-se observar que o PU-PETTb, sintetizado pelo método B, possui maior 

resistência a tração e apresenta deformação maior que a obtida para o PU-PETTa 

(método A).  O filme de PU-PETTb atingiu deformação máxima em torno de 92% 

sem haver ruptura, enquanto o filme de PU-PETTa rompeu com deformação 

máxima em torno de 67%.  
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Como a melhor resistência a tração e a morfologia adequada foram obtidas 

com o filme de PU-PETTb, PU-PETT obtido pelo método B, onde o PETT foi 

adicionado desde o início da polimerização para obtenção do poliuretano ramificado, 

optou-se por este método para as sínteses posteriores. 

5.2. Influência da quantidade de PETT  

Utilizando o melhor método de adição de PETT (método B), foi feito um 

estudo da influência da quantidade de PETT nas características do PU sintetizado. 

Para isso, foram adicionadas diferentes quantidades de PETT (5%, 10% e 15% de 

PETT) em relação à massa de PCL diol.  

A figura 5.3 apresenta as micrografias das superfícies dos filmes densos 

obtidos dos PU linear e PU-PETT com 5, 10 e 15% de PETT (nomeados como PU-

PETT 5%, PU-PETT10% e PU-PETT15%, respectivamente). 

 

Figura 5.3. Micrografias obtidas por MEV do PU linear, PU-PETT 5, 10 e 15% (magnificação 1000x). 

O PU linear apresenta morfologia padrão de poliuretano segmentado com 

regiões de esferulitos e interfaces bem definidas.  Entretanto, quanto maior a 

quantidade de PETT inserida na rede polimérica do poliuretano maior a modificação 
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morfológica do mesmo, sendo que a partir de 10% de PETT há uma modificação da 

estrutura da rede polimérica desaparecendo as regiões esferulíticas.  A adição de 

5% de PETT ainda mantem as estruturas esferulíticas, mas com uma tendência de 

aumento destas regiões (27±6µm) quando comparado ao PU linear (22±5µm). Este 

resultado indica uma diminuição da cristalinidade do PU-PETT 5% e que foi 

comprovado posteriormente pela diminuição das entalpias de fusão e cristalização 

do PU-PETT 5% comparada ao PU linear (apresentada a seguir).  

Estes mesmos polímeros foram analisados por AFM. A figura 5.4 apresenta 

as micrografias de topografia dos PU sintetizados. O contraste escuro nas 

micrografias mostra áreas mais profundas enquanto que um contraste mais claro 

revela áreas mais elevadas.  

 

Figura 5.4. Micrografias de topografia obtidas por AFM para o PU linear (a), PU-PETT 5% (b), PU-

PETT 10% (c) e PU-PETT 15% (d). 
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A imagem correspondente ao PU linear mostra a formação dos esferulitos, 

sendo a elevação no centro dos esferulitos correspondente aos segmentos flexíveis 

enquanto que as bordas (vales) apresentando áreas mais escuras são atribuídas 

aos segmentos rígidos mostrando a diferença de fases que caracteriza a morfologia 

dos poliuretanos (Sami et al., 2014). A adição de 5% de PETT (figura 5.4b) leva a 

uma diminuição da separação de fases do PU, ainda ocorre uma certa segmentação 

entre os segmentos flexíveis e rígidos na forma de esferulitos, porém com leve 

aumento no tamanho dos esferulitos (conforme discutido anteriormente) 

confirmando o que foi demonstrado na figura 5.3. Quando adicionado 10% e 15% de 

PETT foi observado uma mudança significativa em relação ao PU linear ocorrendo 

uma drástica diminuição do arranjo dos cristais de PU, corroborando com o que foi 

discutido no item 5.1 (estrutura em rede “wormy”) sobre a desorganização das 

cadeias.  

Testes de solubilidade em solventes orgânicos foram realizados com o PU 

linear e os PU ramificados e os resultados são mostrados na tabela 5.1. 

Tabela 5.1. Resultados dos testes de solubilidade do PU linear e dos poliuretanos ramificados. 

Polímero Solvente Parâmetro de 

Hildebrand (MPa)1/2 

Resultado 

PU linear 

Etilmetilcetona 19,3 Solubilizou 
N-metilpirrolidona n.e. Solubilizou 
Tetrahidrofurano 18,5 Solubilizou 

Clorofórmio 18,7 Solubilizou 

PETT 

Etilmetilcetona 19,3 Não solubilizou 
N-metilpirrolidona n.e. Solubilizou 
Tetrahidrofurano 18,5 Não solubilizou 

Clorofórmio 18,7 Não solubilizou 

PU-PETT 5% 

Etilmetilcetona 19,3 Solubilizou parcialmente 

N-metilpirrolidona n.e. Solubilizou parcialmente 

Tetrahidrofurano 18,5 Não solubilizou 

Clorofórmio 18,7 Solubilizou 

PU-PETT 10% 

Etilmetilcetona 19,3 Não solubilizou 

N-metilpirrolidona n.e. Não solubilizou 

Tetrahidrofurano 18,5 Não solubilizou 

Clorofórmio 18,7 Solubilizou parcialmente 

PU-PETT 15% 

Etilmetilcetona 19,3 Não solubilizou 

N-metilpirrolidona n.e. Não solubilizou 

Tetrahidrofurano 18,5 Não solubilizou 

Clorofórmio 18,7 Não solubilizou 

n.e.: não encontrado. 
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Os polímeros PU-PETT 10% e PU-PETT 15% não solubilizaram totalmente 

em nenhum dos solventes testados, o que impediu a realização da análise de GPC 

para os mesmos. Para a solubilização total do PU-PETT 5% em CHCl3 foram 

necessárias 19h sob agitação magnética. 

O parâmetro de solubilidade de Hildebrand ou solvência é uma medida das 

energias de interação que mantém as moléculas unidas e é definido como a raiz 

quadrada da densidade de energia coesiva. Quando os parâmetros de solubilidade 

do soluto e do solvente são próximos eles tendem a ser solúveis entre si (Brandão, 

2010), resultando em solvatação, miscibilidade ou inchamento (Goudarzi, 2014). 

Este comportamento foi usado para tentar explicar a solubilidade dos polímeros em 

alguns solventes.  O PU linear tem parâmetro de Hildebrand de 20,0-21,1 (MPa)1/2 e 

é solúvel em todos solventes testados (18,5-19,3 MPa1/2) (Brandão, 2010). Quanto 

maior a adição de PETT maior a dificuldade na solubilização do polímero nestes 

solventes. O PU com 5% de PETT solubilizou apenas em clorofórmio, concluindo-se 

que o PETT diminuiu o parâmetro de Hildebrand do material. Não foi possível 

solubilizar o polímero quando adicionados 10 e 15% de PETT, visto que o valor 

deve ter ficado ainda menor. 

A tabela 5.2 apresenta valores das massas molares ponderal média (Mw) e 

numérica média (Mn) e a polidispersividade (IP) dos PU sintetizados. O PU-PETT 

5% apresentou valores inferiores de Mw e Mn quando comparado ao PU linear. Esta 

diminuição está relacionada com a adição de um composto de baixa massa molar, o 

PETT (MM= 136g/mol) quando comparada a massa do PCL (MM= 2000g/mol) que 

reagiu com o HDI. Outro fator é a funcionalidade do PETT (f= 4) maior que a do PCL 

(f= 2), resultando em maior densidade de cadeias ramificadas, causando maior 

impedimento estérico na reação de propagação da cadeia, o que leva a uma maior 

polidispersividade (Cakic, 2015).  

Tabela 5.2. Resultados obtidos das massas molares ponderais médias (Mw) e numérica média (Mn) 

dos PU sintetizados. 

Polímero Mw (g/mol) Mn (g/mol) IP 

PU linear 104686 59517 1,8 

PU-PETT 5% 90578 40933 2,2 
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A espectroscopia de infravermelho possibilitou a identificação dos grupos 

funcionais (figura 5.5) confirmando a síntese dos poliuretanos. A tabela 5.3 

apresenta as atribuições das bandas características dos PU.  

 

Figura 5.5. Espectros de infravermelho do PU linear (A) e PU-PETT 5% (B). 

 

Tabela 5.3. Atribuição das bandas do espectro de FTIR para o PU linear. 

 (cm-1) Atribuição 

3358 s (NH) uretânico 

2933-2862 as e s C-H (CH2) 

1724 Amida I: s(C=O) uretânico 

1526 Amida II: (NH) + s(CN) 

1468 as (CH2 e CH3) 

1360  CH3 

1290 Amida III 

1232 CO-O (éster) 

1157 C-O-C (éster) 

1094-1045 sN-CO-O e C-O-C 

778 Amida IV 

730 Amida V 
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A banda localizada em 3358 cm-1 corresponde ao estiramento simétrico da 

ligação N–H de uretano, em 2933 cm-1 e 2862 cm-1 corresponde aos estiramentos 

assimétrico e simétrico da ligação C-H(CH2), em 1724 cm-1 atribuído ao estiramento 

simétrico C=O de uretano e de éster, em 1526 cm-1 corresponde ao estiramento 

simétrico C≡N + deformação N–H do grupo uretano, em 1232 cm-1 corresponde ao 

estiramento de CO–O), em 1157 cm-1 corresponde ao grupo C–O–C do segmento 

flexível da cadeia, em 1094 cm-1 e 1045 cm-1 relativa aos estiramentos da ligação 

N–CO–O + estiramento C–O–C.  

A ausência de uma banda em torno de 2250 cm-1(NCO livre) em ambos os 

espectros indica que efetivamente obteve-se o poliuretano pela reação completa do 

HDI. Além disso, observa-se um alargamento da banda correspondente ao grupo 

NH (3358 cm-1) no espectro do PU hidroxilado. Este alargamento é formado pela 

sobreposição das bandas dos grupos OH livres característicos do PETT com a 

banda referente aos grupos NH do PU, comprovando assim, a incorporação do 

PETT na cadeia polimérica. Os espectros de FTIR dos PU-PETT 10% e PU-

PETT15% são similares ao do PU-PETT 5% e são apresentados no Anexo A.1.  

A partir da análise realizada por RMN-1H foi possível avaliar a estrutura do 

polímero ramificado (PU-PETT 5%) e verificar que o PETT foi incorporado a cadeia 

do PU. A figura 5.6 apresenta o espectro do PU-PETT 5% e os deslocamentos 

químicos com suas respectivas atribuições dos prótons da estrutura (tabela 5.4). O 

PCL foi o principal poliol utilizado na síntese destes materiais, tal como descrito por 

Hu et al. (2009) e Chan-Chan et al. (2010) os deslocamentos químicos (δ) com as 

posições dos sinais característicos referente ao segmento do PCL (CH2) 

apareceram em 1,41, 1,67, 2,33 e 4,08 ppm, e em 3,90 ppm pode ser atribuído aos 

prótons metilas do segmento (CH2-O) do PCL. O espectro mostra também os 

deslocamentos químicos típicos da estrutura do HDI (CH2) em 1,41, 1,67 e 3,17 

ppm, tal como descrito por Wang et al, 2011. O sinal em 4,75 ppm é atribuído ao 

próton do grupo NH da cadeia do grupamento uretano, conforme descrito por Chan-

Chan et al. (2010). O espectro apresenta um sinal em 4,30 ppm correspondente ao 

próton de hidroxila do PETT, evidenciando que o PETT não reagiu completamente 

com HDI. Os sinais em 3,47, 4,08 ppm são referentes aos prótons do grupo  CH2 do 

PETT, tal como descrito por Li et al. (2015) e Yi et al. (2015).  Os sinais presentes 
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em 7,28 e 0,09 ppm são atribuídos respectivamente ao CHCl3 e TMS. Os sinais em 

1,27 ppm e em 0,99 ppm são atribuídas a impurezas no clorofórmio deuterado 

(CDCl3) e a impurezas no PCL utilizado (PCL comercial), respectivamente. No anexo 

A.2 estão apresentados os espectros de RMN-1H referentes ao PCL e PETT 

comerciais. 
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Figura 5.6. Espectro completo de HRMN-1H do PU-PETT 5% (a), ampliação da região de 3,5 a 5,0 

ppm (b) e ampliação da região de 1,30 a 2,45 ppm (c). 
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Tabela 5.4. Deslocamentos químicos e atribuição dos sinais do espectro de RMN-1H do PU-PETT 

5%. 

δ (ppm) Atribuição 

4,75 Hd do N-H do HDI 

4,30 Ha do O-H do PETT 

4,08 Hh do CH2 do PCL + Hc do CH2 (OH ligado 
ao HDI) do PETT 

3,90 Hl + Hm do CH2 do PCL 

3,47 Hb do CH2 (OH não ligado) do PETT 

3,17 He do CH2 (ligado ao NH uretânico) do HDI 

2,33 Hk do CH2 (ligado ao CO-O) do PCL 

1,67 Hi do CH2 do PCL + Hf do CH2 do HDI 

1,41 Hj do CH2 do PCL + Hg do CH2 do HDI 

 

A tabela 5.5 mostra os valores das temperaturas de fusão (Tm) e de 

cristalização (Tc), bem como as entalpias de fusão (ΔHm) e de cristalização (ΔHc) do 

PU linear e dos PU-PETT sintetizados.  

Tabela 5.5. Valores das temperaturas de fusão (Tm), temperatura de cristalização (Tc), entalpias de 

fusão (ΔHm) e de cristalização (ΔHc) para o PU linear e os PU ramificados. 

Polímero Tg (oC) Tm (oC) Tc (oC) ΔHm (j/g) ΔHc (j/g) 

PU linear -56±1 37,9±0,2 0,06±0,01 37,4±0,1 37,0±1 

PU-PETT 5% -56±1 37,2±0,1 -0,03±0,12 34,3±0,4 34,5±0,7 

PU-PETT 10% -54±1 34,4±0,1 -5,90±0,03 36±1 33±1 

PU-PETT 15% -54,6±0,4 34,8±0,1 -5,86±0,03 33,4±0,5 29,5±0,3 

 

As temperaturas de transição vítrea (Tg) dos PU com PETT não 

apresentaram variação nos seus valores quando comparados ao PU linear, tendo 

uma variação na Tg de ~2°C. As temperaturas de fusão dos polímeros 

apresentaram uma pequena diminuição com a adição de PETT (figura 5.7b). 

Entretanto para as temperaturas de cristalização (figura 5.7a) houve uma diminuição 

significativa, sendo que a maior variação foi no PU-PETT 10% e 15%. Os resultados 

de Tc demonstram que o PETT dificulta a cristalização dos polímeros devido a uma 

maior desordenação das cadeias. Este comportamento pode ser explicado pela 

diminuição dos segmentos flexíveis (cadeia linear do poliol) que são responsáveis 

pela cristalinidade do PU e, consequentemente, pela diminuição das interações 

intermoleculares no PU ramificado. A diminuição da cristalinidade do PU em função 
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da quantidade de PETT adicionado também é indicada pela diminuição das 

entalpias de fusão e de cristalização dos PU ramificados, fato que corrobora os 

resultados de modificação da morfologia destes polímeros observados nas 

micrografias de MEV e AFM (citado anteriormente). 

 

Figura 5.7. Curvas de DSC com os picos de cristalização (a) e picos de fusão (b) do poliuretano linear, 

PU-PETT 5%, 10% e 15%. 

A estabilidade térmica foi avaliada pela técnica de análise termogravimétrica. 

As curvas de DTG (figura 5.8a) e as curvas de degradação (figura 5.8b) são 

apresentadas na figura 5.8 e os valores das temperaturas iniciais (Ti) e temperaturas 

de pico (Tpico) de degradação estão na tabela 5.6. 
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Tabela 5.6. Valores de temperaturas iniciais (Ti) e temperatura de pico (Tpico) de degradação para o 

PU linear e os PU ramificados. 

Polímero Ti (°C) Tpico (°C) 

PU linear 316±1 383±18 

PU-PETT 5% 333±2 424±17 

PU-PETT 10% 335±0 385±8 

PU-PETT 15% 338±3 403±3 

  

A incorporação do PETT ao PU melhorou a estabilidade térmica da matriz 

polimérica que pode ser observado pelo aumento na temperatura inicial de 

degradação (Ti).  

As curvas de DTG mostram a influência da inserção do PETT nos 

mecanismos de degradação da matriz polimérica (figura 5.8). Segundo a literatura, 

os poliuretanos tendem a apresentar de dois a três etapas de degradação, sendo a 

primeira correspondente aos segmentos rígidos e a segunda e terceira aos 

segmentos flexíveis (Chattopadhyay et al., 2009). Todos os PU sintetizados 

apresentaram uma única etapa de degradação, demonstrando que esta degradação 

dos segmentos ocorre de forma simultânea.  Entretanto ocorre um deslocamento da 

Tpico (figura 5.8a) para temperaturas maiores, bem como um alargamento das dos 

picos DTG referentes aos PU-PETT 5%, 10 e 15% indicando que a inserção de 

segmentos ramificados na cadeia de PU interfere nas etapas de degradação térmica 

do PU.  
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Figura 5.8. Curvas DTG (a) e curvas de degradação (b) para os PU sintetizados. 

 

A figura 5.9 apresenta as curvas de tensão-deformação dos poliuretanos 

sintetizados. Os resultados mostram que o PU linear e os PU ramificados 

apresentam um comportamento pseudoplástico. A adição de 5% de PETT diminui a 

resistência à tração do polímero quando comparado ao PU linear, bem como, o seu 

percentual de deformação.  Uma maior quantidade de PETT (10 e 15%) parece ter 

funcionado como um plastificante aumentando a deformação do polímero.  
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Figura 5.9. Curvas de tensão-deformação dos PU sintetizados. 

A tabela 5.7 apresenta os resultados do módulo de elasticidade, tensão 

máxima e deformação máxima dos PU.  

Tabela 5.7. Módulo de elasticidade (E), tensão máxima () e deformação máxima () para os PU 

sintetizados. 

Polímero E (MPa)  (MPa)  (%) 

PU linear 109±3 7±2 32±3 

PU-PETT 5% 125,2±0,2 7,0±0,5* 13±3 

PU-PETT 10% 85±8 5,9±0,4 79±7 

PU-PETT 15% 72±2 4,9±0,4 84±7 
*corpos de prova do PU-PETT 5% romperam. 

A adição de 5% de PETT proporcionou um aumento no módulo de Young 

(módulo de elasticidade) mostrando-se um material mais resistente a solicitações 

reversíveis (região elástica), mas com uma diminuição de flexibilidade. Para a 

adição de 10 e 15% de PETT houve uma diferença no comportamento mecânico, 

pois se tem uma diminuição no módulo de Young quando comparado ao PU linear e 

são menos resistentes, porém estes materiais apresentam maior deformação 

plástica, chegando a valores de 79% e 84% respectivamente como deformação 

máxima.  
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As medidas dos ângulos de contatos foram realizadas utilizando-se filmes 

densos dos PU sintetizados, para avaliar as características hidrofílica/hidrofóbica 

destes materiais. A figura 5.10 apresenta a gota de água em contato com as 

superfícies das membranas de PU.  

 

Figura 5.10. Gota de água na superfície dos filmes densos do PU linear (a), PU-PETT 5% (b), PU-

PETT 10% (c) e PU-PETT 15% (d). 

De acordo com a figura 5.10, é possível observar que os filmes de PU densos 

apresentam ângulos de contato entre a gota e a suas superfícies menores do que 

90°, considerando estes materiais molhantes.  

A tabela 5.8 apresenta os valores de ângulo de contato dos PU densos e 

seus desvios padrão. 

Tabela 5.8. Valores dos ângulos de contato dos PU densos. 

Polímero Ângulo de Contato (O) 

PU linear 66±1 

PU-PETT 5% 69,1±0,2 

PU-PETT 10% 88,9±0,4 

PU-PETT 15% 78,5±0,4 

 

De acordo com a tabela 5.8, pode-se notar a adição de PETT levou a um 

aumento do ângulo de contato comparado ao do PU linear e consequentemente 
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diminuição da hidrofilicidade do polímero ramificado.  Entre os PU ramificados, 

observou-se um aumento no ângulo de contato do PU-PETT10% (= 88,9º) em 

relação ao PU-PETT 5% (= 69º) e uma diminuição com o PU-PETT15% (= 78,5º). 

Este comportamento pode estar relacionado a morfologia do filme que a partir do 

PU-PETT10% perde a separação de fases e forma filmes com superfícies com 

irregularidades e rugosidades, como mostra as micrografias de MEV dos filmes 

(figura 5.3). 

5.3. Membranas lixiviadas 

A preparação de membranas lixiviadas foi feita com o PU-PETT 5% que se 

mostrou mais resistente e com morfologia mais adequada, além de solubilidade 

parcial ou total em alguns solventes orgânicos quando comparados com os demais 

PU-PETT. Por isso, este PU-PETT foi escolhido para a continuidade do trabalho, 

produzindo uma membrana lixiviada com a qual foi feito os ensaios de degradação 

hidrolítica, teste de inchamento e calcificação. Para fins de comparação também foi 

preparada membrana lixiviada de PU linear.  

A figura 5.11 apresenta as micrografias do PU linear (figura 5.11a) e o PU-

PETT 5% (figura 5.11b) após o processo de lixiviação. Os dois materiais 

apresentam alta porosidade e uniformidade em sua superfície, o que é desejável em 

um suporte para regeneração tecidual. Entretanto o PU-PETT 5% parece ter maior 

número de poros e maior interconectividade em toda a matriz polimérica. 

 

Figura 5.11. Micrografias obtidas por MEV do (a) PU linear e (b) PU-PETT 5% lixiviados (magnificação 

500x). 
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A tabela 5.9 apresenta valores obtidos para a temperatura de fusão (Tm), 

temperatura de cristalização (Tc) e suas respectivas entalpias, bem como suas 

temperaturas de transição vítrea (Tg). 

Tabela 5.9. Resultados obtidos das temperaturas de fusão (Tm), temperatura de cristalização (Tc), 

entalpias de fusão (ΔHm) e de cristalização (ΔHc) dos PU lixiviados. 

Polímero Tg (°C) Tm (°C) Tc (°C) ΔHm (j/g) ΔHc (j/g) 

PU linear -55,2±0,2 38,2±0,04 1,33±0,04 32±3 35±1 

PU-PETT 5% -55±1 38,0±0,1 0,47±0,03 30±4 32±5 

 

 

Figura 5.12. Curvas de DSC com os picos de cristalização (a) e picos de fusão (b) dos poliuretanos 

lixiviados. 



65 

 
A Tg dos dois materiais não apresentou variação. As temperaturas de fusão 

ficaram muito semelhantes após a lixiviação, porém observa-se um alargamento do 

pico de fusão do PU-PETT 5% (figura 5.12b) indicando uma alteração dos 

segmentos flexíveis. A temperatura de cristalização do PU com 5% de PETT foi 

menor do que no PU linear, mostrando que, após a lixiviação, o PU-PETT 5% 

cristaliza com mais dificuldade. Também foi observado um alargamento do pico de 

cristalização do PU-PETT 5% comparado ao PU linear (figura 5.12a). As entalpias 

de fusão e cristalização do PU-PETT 5% não apresentaram diferença significativa 

quando comparada a aquelas do PU linear.  

A estabilidade térmica dos PU lixiviados foi avaliada pela técnica de análise 

termogravimétrica. As curvas DTG e curvas de degradação são apresentadas na 

figura 5.13 e os valores das temperaturas iniciais (Ti) e temperaturas de pico (Tpico) 

de degradação descritas na tabela 5.10. 

Tabela 5.10. Temperaturas iniciais (Ti) e temperaturas de pico (Tpico) para os PU lixiviados. 

Polímero Ti (°C) Tpico (°C) 

PU linear 327±1 385±5 

PU-PETT 5% 330±2 396±14 

 

Os valores de temperaturas iniciais de degradação mostram que as 

membranas lixiviadas parecem ter a mesma estabilidade térmica, mas o Tpico bem 

como o alargamento do pico DTG do PU-PETT 5% indicam que a inserção do 

pentaeritritol interfere nas etapas de degradação do PU, assim como observado 

para os filmes densos.  
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Figura 5.13. Curvas DTG (a) e curvas de degradação (b) para os PU lixiviados. 

 

A figura 5.14 apresenta as curvas de tensão versus deformação dos 

poliuretanos lixiviados. Os resultados mostram que, após a lixiviação, o PU-PETT 

5% apresenta maior resistência a tração comparado ao PU linear lixiviado. Quando 

comparados filmes lixiviados (Tabela 5.11) com os dos filmes densos (Tabela 5.7), 

nota-se um grande decréscimo dos valores de módulo de elasticidade, tensão e 

deformação nos lixiviados, mostrando que a lixiviação contribui significativamente 

para a diminuição destes valores. Esta contribuição se deve a estrutura altamente 

porosa nos filmes lixiviados o que acarreta uma maior facilidade à ruptura. 
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Figura 5.14. Curvas de tensão versus deformação dos PU lixiviados. 

 

A tabela 5.11 apresenta os resultados do módulo de elasticidade, tensão na 

ruptura e deformação na ruptura dos PU lixiviados. 

Tabela 5.11. Módulo de elasticidade (E), tensão na ruptura () e deformação na ruptura () para os 

PU lixiviados. 

Polímero E (MPa) máx (MPa) máx (%) 

PU linear 1,8±0,3 0,3±0,3 30±4 

PU-PETT 5% 5±1 0,475±0,004 18±2 

 

Após os testes de calcificação (30 dias) foi feito análise de MEV das 

membranas lixiviadas e as micrografias são apresentadas na figura 5.15. 

As superfícies das membranas de PU linear e PU-PETT 5% observadas nas 

micrografias da figura 5.15 mostram que após 5 dias já ocorre alguma deposição de 

cristais vindos dos minerais contidos na solução salina utilizada no teste de 

calcificação. Dentre os cristais depositados, destaca-se a formação de cristais de 

fosfato de cálcio, que é responsável pela biomineralização, presente em ossos e 
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dentes no corpo humano (Kawata, 2016). A membrana de PU-PETT 5% com 30 

dias de ensaio apresenta grande quantidade de minerais depositados (figura 5.16f) 

comparado ao PU linear (figura 5.15f) nas mesmas condições.  Este resultado indica 

que o suporte de PU-PETT 5% apresenta características mais favoráveis a 

biomineralização. O ensaio de calcificação é um método rápido para avaliar as 

interações entre a superfície do material e os íons presentes no plasma humano, 

verificando um possível processo de deposição para a formação da fase mineral no 

implante. Entretanto, este método não simula as interações celulares e enzimáticas 

ou outro processo biológico que possa ocorrer no organismo após a implantação in 

vivo do material (Nogueira, 2010). 
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Figura 5.15. Micrografias obtidas por MEV dos filmes lixiviados do PU linear para (a) 5, (b) 15 e (c) 30 

dias e do PU-PETT 5% para (d) 5, (e) 15 e (f) 30 dias (magnificação de 2000x). 
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Figura 5.16. Micrografias obtidas por MEV dos filmes lixiviados do PU-PETT 5% para (a) 5, (b) 15 e 

(c) 30 dias e do PU-PETT 5% para (d) 5, (e) 15 e (f) 30 dias (magnificação de 2000x). 

O teste de inchamento foi realizado utilizando as membranas lixiviadas a fim 

de verificar se ocorreram diferenças em seu comportamento devido às suas 

morfologias. O gráfico da figura 5.17 mostra a absorção (%) de água deionizada 

pelas membranas porosas. 
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Figura 5.17. Absorção de água (%) dos filmes lixiviados de PU linear e PU-PETT 5%em função do (1 

a 720 horas). 

A figura 5.17 mostra que a membrana de PU-PETT 5% (coluna em cinza) 

apresentou maior % de absorção de água comparado ao PU linear em todo o tempo 

de ensaio. Após 720 horas (30 dias) obteve-se aproximadamente 120% de absorção 

para PU-PETT 5% e cerca de 77% de absorção para o PU linear. O maior grau de 

inchamento da membrana de PU-PETT 5% se deve ao maior número de canais e 

poros em sua estrutura, fatores estes que facilitam a difusão da água no material. 

As micrografias das membranas após o teste de inchamento são apresentadas no 

anexo A.3. 

A seguir são apresentados os resultados de perda de massa (figura 5.18), 

variação de pH (figura 5.19) e morfologia das superfícies (figuras 5.20 e 5.21) dos 

filmes lixiviados de PU linear e PU-PETT 5% que estiveram sob a ação de 

degradação hidrolítica. Não foi possível avaliar a perda de massa e pH do meio para 

PU linear em 60 dias devido a problemas experimentais. 

A figura 5.18 mostra a perda de massa (%) dos filmes lixiviados (PU linear e 

PU-PETT 5%). 
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Figura 5.18. Variação da massa (%) dos PU com o tempo de degradação (0 a 60 dias). 

De acordo com o gráfico da figura 5.18, é possível observar que o PU-PETT 

5% mostrou uma tendência de menor degradação quando comparado com o PU 

linear nas mesmas condições. Além disso, o PU-PETT 5% apresentou uma perda 

de massa em torno de 6% quando exposto a degradação hidrolítica no período de 

60 dias. Também, é possível observar que no período de 30 e 60 dias não houve 

mudança significativa no percentual de perda de massa indicando uma 

bioestabilidade do material frente à degradação hidrolítica. O gráfico da figura 5.19 

apresenta o comportamento dos pH do meio PBS (Solução tampão fosfato) em que 

as amostras estavam imersas e do controle (branco somente com a solução de 

PBS), nas mesmas condições.  
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Figura 5.19. Variação de pH das soluções da degradação hidrolítica dos PU (0 a 60 dias). 

A figura 5.19 mostra que ao longo do ensaio de degradação hidrolítica houve 

uma pequena diminuição no pH das soluções que continham os filmes lixiviados, 

bem como do próprio meio controle (branco). Após 60 dias de ensaio, todos os pH 

apresentaram valores próximos a 7, sendo uma das vantagens para estes materiais, 

visto que a queda no pH é frequentemente citado com uma desvantagem na 

degradação dos implantes, como no caso dos poli-(α-hidróxi ácidos) (Gorna, 2002). 

As micrografias das membranas dos PU lixiviados não degradado e de 7 a 60 

dias de degradação são apresentadas na figura 5.20 (PU linear) e 5.21 (PU-PETT 

5%).  
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Figura 5.20. Degradação hidrolítica para PU linear onde: (a) não degradado, (b) 7, (c) 14, (d), 21, (e) 

30 e (f) 60 dias de degradação. (Magnificação de 1000x). 
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Figura 5.21. Degradação hidrolítica para PU-PETT 5% onde: (a) não degradado, (b) 7, (c) 14, (d), 21, 

(e) 30 e (f) 60 dias de degradação. (Magnificação de 1000x). 

As medidas de ângulo de contato foram realizadas utilizando membranas dos 

PU densos e lixiviados (figura 5.22), com o intuito de confirmar as características 

hidrofílica/hidrofóbica das membranas.  
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Figura 5.22. Gota de água na superfície dos filmes lixiviados do PU linear (a), PU-PETT 5% (b). 

De acordo com a figura 5.22, pode-se observar que as membranas de PU 

lixiviado apresentaram ângulo de contato entre a gota e a suas superfícies muito 

similares e os valores medidos encontram-se na Tabela 5.12. Os valores de ângulo 

de contato para ambos os PU são um pouco menores do que 90° podendo-se 

considerar ainda membranas molhantes (Pegoretti et al., 2008).  

Tabela 5.12. Valores dos ângulos de contato dos PU lixiviados. 

Polímero Ângulo de Contato (°) 

PU linear 81±2 

PU-PETT 5% 87±1 

 

A baixa massa molar, hidrofilicidade e a habilidade de absorção de água 

podem ter efeito negativo no processo de degradação de alguns materiais. No 

entanto, O PU-PETT 5% mesmo apresentando um maior grau de inchamento 

comparado ao PU linear possui uma estabilidade maior a degradação hidrolítica nas 

mesmas condições, por exemplo, em 30 dias de ensaio a perda de massa do PU-

PETT 5% foi de 4,1% enquanto que para o PU linear foi de 6,28%. 

Em um estudo realizado por Fonseca et al. (2015) mostra os testes de 

inchamento e degradação hidrolítica para um poliuretano ramificado com possível 

aplicação em engenharia de tecidos, com 20% (m/m) de inchamento (em quatro 

dias de ensaio) e 9% (m/m) de degradação hidrolítica (cinquenta dias de ensaio). 
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Nesse caso, acredita-se que os PU lixiviados deste trabalho possuem 

propriedades adequadas para aplicação em engenharia de tecidos, visto que o PU-

PETT 5% obteve 106% (m/m) de inchamento (em cinco dias de ensaio) e 6% (m/m) 

de degradação hidrolítica (em sessenta dias de ensaio).  
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6.   CONCLUSÕES 

 

Em relação à síntese de um poliuretano ramificado obtido a partir de 

pentaeritritol (PETT) é possível concluir que: 

Em relação ao método de adição do PETT: 

 Na avaliação dos métodos de adição do PETT, o método B levou a 

formação de PU ramificado com boas propriedades morfológicas e com 

boa resistência à tração e alta flexibilidade; 

Em relação à quantidade de PETT adicionado ao PU (formação do PU 

ramificado): 

 A adição de PETT na estrutura do poliuretano levou a uma mudança de 

morfologia do polímero principalmente com 10% e 15% de PETT. Já 5% 

de PETT na estrutura do PU manteve a segregação de fases, mas levou a 

um pequeno aumento dos esferulitos (27µm) quando comparado ao PU 

linear (22µm); 

 O aumento na quantidade de PETT adicionado levou a insolubilidade dos 

PU ramificados em diversos solventes orgânicos. O PU-PETT 5% foi 

solúvel somente em clorofórmio; 

 O aumento da quantidade de PETT adicionado ocasionou um aumento 

na estabilidade térmica do PU ramificado comparado ao PU linear, mas 

com diminuição na cristalinidade do polímero; 
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 A adição de 5% de PETT aumentou o módulo de elasticidade do PU 

ramificado comparado ao PU linear. Uma quantidade maior de PETT (10 e 

15%) aumentou a deformação do polímero em contra pronto à diminuição 

significativa de sua resistência a tração; 

 Os PU ramificados apresentaram ângulos de contato inferiores a 90°, 

mas superiores ao do PU linear, o que levou a uma diminuição na 

hidrofilicidade destes polímeros; 

Em relação as membranas lixiviadas do PU linear e do PU-PETT 5%: 

 A preparação de membranas lixiviadas dos PU linear e ramificado 

utilizando a técnica de adição de agente porogênico foi efetiva e levou a 

obtenção de membranas alta porosidade e interconectividade, o que é 

desejável em suporte para regeneração tecidual; 

 A estabilidade térmica dos PU não teve grande alteração após a 

lixiviação, sendo o PU-PETT 5% mais estável do que o PU linear;  

 Mesmo após a lixiviação, o PU-PETT 5% continua sendo mais resistente 

quando comparado ao PU linear. Em comparação com membranas 

densas dos PU houve um decréscimo nos valores de módulo de 

elasticidade, devido aos pontos de tensão atribuídos a maior porosidade 

do material; 

 O teste de calcificação in vitro apresentou deposição dos minerais 

contidos na solução sintética, com destaque para o fosfato de cálcio, que 

é responsável pela biomineralização no organismo humano; 
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 O teste de inchamento apresentou maior absorção de água do PU-PETT 

5% comparado ao PU linear em 30 dias de ensaio, tendo relação ao maior 

número de canais e poros em sua estrutura; 

 A membrana de PU-PETT 5% apresentou uma perda de massa em torno 

de 6% quando exposto a 60 dias de ensaio; a membrana de PU linear 

mostrou uma taxa de degradação maior, o que confirmou a maior 

estabilidade do PU-PETT 5% em meio hidrolítico; 

Apesar da menor massa molar, semelhante hidrofilicidade e habilidade de 

absorção de água, a membrana de PU-PETT 5% apresentou uma 

estabilidade maior a degradação hidrolítica nas mesmas condições 

quando comparada a membrana de PU linear. Concluí-se que as 

membranas lixiviadas produzidas a partir da adição de 5% de pentaeritritol 

na cadeia de poliuretano (PU-PETT 5%) apresentaram características 

adequadas (morfologia, cristalinidade, molhabilidade superficial, 

estabilidade a degradação hidrolítica e biomineralização) para uso 

potencial como suportes na engenharia de tecidos.  
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7.   PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

Como propostas para trabalhos futuros destacam-se os seguintes itens: 

 Teste de toxicidade e teste de proliferação celular nos suportes 

sintetizados; 

 Teste in vivo das membranas lixiviadas em ratos da linhagem wistar; 

 Uso de outros métodos de preparação de suportes, como electrospinning, 

microesferas de parafina e impressão 3D. 
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ANEXOS 

Anexo A.1: Espectros de FTIR do PU-PETT 10% e PU-PETT 15%. 

 

Anexo A.1.1: Espectros de FTIR do (a) PU linear e (b) PU-PETT 10%. 

 

Anexo A.1.2: Espectros de FTIR do (a) PU linear e (b) PU-PETT 15%. 
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Anexo A.2: Espectros de 1H-RMN do PCL e PETT. 

 

Anexo A.2.1: Espectros de 1H-RMN do PCL. 

 

Anexo A.2.2: Espectros de 1H-RMN do PETT. 
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Anexo A.3: Micrografias obtidas por MEV das membranas do PU linear e PU-PETT 

5% após o teste de inchamento. 

 

Anexo A.3.1: Teste de inchamento para PU linear em (a) 5, (b) 10, (c) 15, (d) 20, (e) 25 e (f) 30 dias 

(magnificação de 1000x). 
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Anexo A.3.2: Teste de inchamento para PU-PETT 5% em (a) 5, (b) 10, (c) 15, (d) 20, (e) 25 e (f) 30 

dias (magnificação de 1000x). 


