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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF CHITOSAN/POLY(VINYL ALCOHOL)BLEND CHEMICALLY
CROSSLINKED BY GLUTARALDEHYDE FOR TISSUE ENGINEERING APPLICATION. In this study, novel Chitosan/PVA
based films were chemically crosslinked by glutaraldehyde, under pH=(4,00 +0,05), in order to achieve structures tailored for
wound tissue engineering applications. Both precursors and developed films were characterized by FTIR, SEM and XRD in order to
determine the presence of chemicals groups and nanostructural order, respectively. The results have shown that the glutaraldehyde
crosslinking have altered the crystallinity of pure chitosan and the increase on the C=N bands and simultaneous decrease on NH,

bands suggested that Chitosan/GA crosslinking has preference to occur in carbon-2 of the saccharide ring by the Schiff’s base reaction.

Also, FTIR spectroscopy clearly showed that crosslinking has also taken place with blends of PVA and chitosan. The mechanical
properties presented high degree dependence with on the increase of the content of chitosan and glutaraldehyde. The results have
indicated that, by controlling the ratio [PVA]/[chitosan] in the blends and the extent of chemical crosslinking, it was possible to tailor
the hybrid network produced aiming to obtain properties of interest for the specific application.
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INTRODUCAO

Num sentido amplo a engenharia de tecidos visa fabricar partes
de 6rgdos e tecidos de organismos vivos para sua substituicdo. Esse
ramo do conhecimento tem se desenvolvido devido a crescente de-
manda por 6rgaos e tecidos em fung@o de acidentes e/ou tratamentos
de enfermidades diversas.! De forma a suprir essa necessidade, as
blendas de polimeros naturais e sintéticos tém se mostrado uma al-
ternativa vidvel, pois € possivel trabalhar diversas propriedades a fim
de viabilizar as caracteristicas especificas de cada aplicacdo.

A quitosana (QUI) € um polimero obtido principalmente a
partir da desacetilagdo alcalina da quitina, a qual € o segundo poli-
mero natural mais abundante depois da celulose e € encontrado nos
exoesqueletos de artrépodes e alguns fungos. Ela tem propriedades
interessantes para aplicagdo em engenharia de tecido, tais como bio-
compatibilidade, biodegradabilidade, acelera a recuperacao de lesdes,
reduz o nivel do colesterol sanguineo, estimula os efeitos do sistema
imunolégico, além de ter se mostrado um composto bacteriostatico e
fungistatico,” bem como os resultados de sua degradagio em organis-
mos vivos que sdo as glicosaminas, substancias nao toxicas. Uma das
caracteristicas mais importantes deste polissacarideo € o seu grau de
desacetilacio (GD) que representa a proporcao de residuos acetilados
ainda presentes no mesmo, apés o processamento para sua obtencao.
A quitosana se degrada pela hidrdlise enzimatica e apresenta cinética
de degradacdo aparentemente relacionada ao grau de cristalinidade
que € controlado principalmente pelo GD,? entretanto sua resisténcia
mecanica e sua maleabilidade sdo limitadas principalmente para apli-
cagdo como filmes em bandagens, por exemplo, e por isso a mistura
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da mesma com outros polimeros € um procedimento utilizado para
alterar ou obter as propriedades de interesse. O grande desafio consiste
em obter um material que resista de forma controlada a degradacdo
em ambiente fisiol6gico. Com o objetivo de melhorar as propriedades
mecanicas e variar a taxa de degradacdo deste polissacarideo utiliza-se
a mistura da mesma com outros hidrogéis poliméricos sintéticos, tais
como o poli(alcool vinilico) (PVA), bem como com reticulantes, que
permitem a formacdo de ligagdes cruzadas com a cadeia polimérica
principal, favorecendo a obtengdo de redes, além de bloquear os
grupos amino com um agente bifuncional.

O PVA € um polimero produzido pela polimerizacdo do acetato
de vinila seguida de reac@o de hidrélise do poli(acetato de vinila) em
poli(alcool vinilico). A relagdo entre o percentual de hidroxilas no
copolimero final, apds a reacéo de hidrélise, e o nimero total inicial
de radicais dcido acético representa o grau de hidrélise (GH) do PVA.
Esse parametro € importante na caracterizacdo das propriedades deste
polimero. Um aumento do GH implica em redugio da solubilidade na
agua, associada a estabilizacdo energética promovida pelas ligagdes de
hidrogénio intra e intercadeias poliméricas, e no aumento da adesio
em superficies hidrofilicas, da viscosidade e da resisténcia a tra¢ao.*
O hidrogel de PVA possui excelente transparéncia, consisténcia
macia quando na forma de membrana, além de apresentar excelente
resisténcia quimica e ser biocompativel.’

Reticulantes sdo moléculas de peso molecular muito menor que
o peso molecular da cadeia principal entre duas liga¢des cruzadas
consecutivas e normalmente apresentam, no minimo, dois grupos
funcionais reativos que permitam a formagao de ponte entre cadeias
poliméricas.>® Os hidrogéis reticulados sdo cadeias poliméricas in-
terconectadas pelo reticulante conduzindo a uma formagao de rede
tridimensional. As propriedades dos hidrogéis reticulados dependem
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principalmente da sua densidade de ligacdes cruzadas, notadamente
darelag@o de moles do agente reticulante com os da unidade de repe-
ticdo do polimero. Exige-se um nimero critico de ligacdes cruzadas
por cadeia para permitir a formagao da rede.

O glutaraldeido (GA) ¢ um agente reticulante normalmente
usado na formacdo de redes de polipeptidios e proteinas devido a
reatividade dos grupos aldeidos, que prontamente formam bases de
Schiff com os grupos amino das proteinas. E também usado como
agente reticulante do PVA e alguns polissacarideos, tais como a hepa-
rina, o dcido hialurdnico e a quitosana.>’ A reticulagdo da quitosana
com GA a torna mais resistente do ponto de vista fisico, quimico e
microbiolégico.?

O objetivo principal deste trabalho consistiu na preparacio e
caracterizagdo de diversas propor¢des de misturas de QUI/PVA, com
reticulagdo quimica por GA para aplicag@o potencial em engenharia
de tecidos para obtencdo de uma matriz dérmica.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Todos os sais e reagentes foram utilizados em grau analitico e
agua Milli-Q foi utilizada em todas as solucdes (18,0 MQ).

Uma solugdo de 1,0% (em massa) de quitosana (Sigma-Aldrich,
GD=75,6%, viscosidade= 1406¢cP —1,0% em 1% de acido acético)
foi preparada pela dissolucdo de 2,5 g em 250 mL de solucdo de
CH,COOH (Sigma) 2% (em massa). Para a solubilizagdo e homo-
geneizagdo, a solucio foi agitada magneticamente por um periodo
entre 72-120 h.

Amostras de PVA (GH=80% e massa molar(MM) de 9000 a
10000Da, Sigma-Aldrich). As informagdes relativas ao GH e MM fo-
ram obtidas do relatdrio de especificacdes técnicas do fornecedor.

Glutaraldeido (GA) ou 1,5 pentanodial (Sigma-Aldrich), agente
reticulante (solucdo aquosa 25%).

Preparacao dos filmes

O hidrogel de PVA foi preparado pela dissolucao de 5,0 g de p6
do polimero em 100 mL de dgua Milli-Q, sob agitacdo magnética
a temperatura de 70 + 2 °C. Ap6s a solugdo ter sido resfriada na
temperatura ambiente, o pH foi corrigido para 2,00 + 0,05 com HC1
1,0M (Sigma).

As solucdes de misturas de QUI/PVA nas proporcdes de 25/75;
50/50 e 75/25 (em massa), bem como de quitosana e PVA puros em
pH 4,0 + 0,05, ajustado pela adi¢do de NaOH (Carlo Erba), foram
vertidas em placas pldsticas e secas a temperatura ambiente por 72
h, conforme indicado na Tabela 1.

A reticulacdo foi realizada pela adi¢do em cada proporcdo de
mistura de 1,0 e 5,0% de GA (em massa de polimero).

Avaliacao qualitativa

As observagdes visuais qualitativas foram realizadas levando-
se em conta a solubilidade, miscibilidade e segregacdo de fase nas
blendas, alem de avaliar a espessura dos filmes obtidos com um
micrometro Mitotoyo (+10 pm).

Microscopia eletronica de varredura

As morfologias dos filmes obtidos foram avaliadas através de mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV) (JSM 6360LV,JEOL/Noran)
acoplada a espectrometro de energia dispersiva (EDS). As imagens
foram obtidas utilizando tensdo de aceleracdo de 10 e 20 kV. Antes
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Tabela 1. Identificac@o e propor¢do das blendas

CP Quitosana GD=75,6% PVA GH=80% GA(%)
1 0 1 0
2 1 0 0
3 1 3 0
4 1 1 0
5 3 1 0
6 0 1 1
7 1 0 1
8 1 3 1
9 1 1 1
10 3 1 1
11 0 1 5
12 1 0 5
13 1 3 5
14 1 1 5
15 3 1 5

do exame as amostras foram cobertas com fina camada de ouro por
aspersao usando baixa taxa de deposi¢do, refrigeradas e colocadas a
maxima distancia do alvo a fim de evitar danos as mesmas.

Espectroscopia de infravermelho

Com o objetivo de caracterizar a presenca de grupos quimicos
especificos nos materiais e filmes obtidos foi realizada andlise de
infravermelho (IV) usando os modos de transmitincia e ATR (refle-
xdo total atenuada). Os espectros foram obtidos na faixa de nimero
de onda de 4000 a 650 cm™ durante 64 varreduras, com resolugdo
de 2 cm! (Paragon 1000, Perkin-Elmer, USA). Os espectros de IV
foram normalizados e as bandas de vibragdo foram associadas aos
principais grupos quimicos.

Titulacdo potenciométrica

A determinagdo do grau de desacetilagdo da quitosana foi rea-
lizada através de titulacdo potenciométrica: 0,2 g de quitosana foi
dissolvida em 20 mL de solu¢@o padronizada de HC10,10N e diluida
com 10 mL de dgua destilada. Em seguida, sob agitagdo constante
titulou-se a solu¢do com NaOH 0,01M padronizado, obtendo-se a
curva tipica de titulacdo potenciométrica.

Difracao de raios-X

Padrao de difracio de raios-X (DRX) foi obtido das matérias-
primas e dos filmes produzidos (Philips, PW1710) usando a radiag¢do
Kot do cobre com A=1,54056 A. A andlise de DRX foi conduzida com
20 variando de 3,01 a 90,00° com passo de 0,06°. O padrao de difracdo
do PVA foi analisado com base na estrutura monoclinica para a célula
unitdria (a=7,81 A; b=2,52 A; ¢=5,51 A e B=91°42").>1" A quitosana
foi avaliada segundo a estrutura ortorrombica (a=8,9A, b=10,25A e
¢=17,0A) e monoclinica com P=88°.1>1

Propriedades mecanicas

Os testes de trag@o realizados para avaliar o comportamento me-
canico (tensdo maxima de tra¢do (¢), deformacao especifica (DE) e
modulo de elasticidade(E)) dos filmes obtidos foram realizados em
equipamento Emic DL 3000, utilizando uma célula de carga de S0N,
velocidade de ensaio de 5 mm/min e corpos de prova na forma de
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gravata borboleta conforme ASTM D882/97," temperatura de ensaio
de 21 + 2 °C e umidade relativa de 52 + 8§%.

A tensdo de tracdo foi calculada pela Equacido 1 onde (F) repre-
senta a forca de tracdo e (A) a drea da seccdo transversal da amostra
ensaiada.

o=—
A M
A Equagdo 2 apresenta a obtencéo da deformagao especifica (DE)
onde (Al) € a variagdo de comprimento e (1)) € 0 comprimento inicial
do corpo de prova ensaiado.

DEziﬂxlOO )
0

O modulo de elasticidade (E) foi obtido conforme a Equacdo 3
onde € representa a deformacdo unitdria.

Ac
E=—"— 3
Age ©
RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacio qualitativa

Os filmes apresentaram-se com espessura de 75 +25 um e nenhum
desvio foi observado no que diz respeito a solubilidade, miscibilidade
e segregacgdo de fases ao avaliar as propor¢des de QUI/PVA, ou seja,
pode-se afirmar que o sistema formou uma mistura uniforme. No que
diz respeito a coloragio, flexibilidade e ao aspecto visual a Tabela 2
apresenta a avaliacdo qualitativa das caracteristicas observadas nos
filmes obtidos de quitosana, PVA e blendas QUI/PVA sem reticulaciio
e reticulados com 1,0 e 5,0% de GA.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os filmes puros e blendas analisados por MEV néo apresentaram
alteragdes, heterogeneidades ou segregacdes detectdveis na superficie
ou na seccdo transversal. Somente na amostra de blenda do CP 3 (Q/P/
GA-1:3-1%) foram observadas algumas marcas escuras sugerindo
a presenca de vazios que surgiram durante o processo de secagem,
provavelmente devido a separacdo de fase conforme mencionado por,
Don et al.'® em func@o do teor da proporgdo QUI/PVA.

Tabela 2. Avaliacio qualitativa dos filmes moldados

CP Observagoes Esp. (um) + 10%
1 Transparente, flexivel 50
2 Esbranquicado, flexivel, segregado 110
3 Transparente, flexivel 110
4 Transparente, flexivel, segregado 75
5 Transparente, flexivel, pouco segregado 65
6 Transparente, flexivel 50
7 Amarelo claro, segregado 80
8 Amarelo claro, pouco segregado 80
9 Amarelo claro, segregado 90
10 Amarelo claro, pouco segregado 90
11 Segregado, flexivel 50
12 Amarelo escuro, segregado 95
13 Amarelo escuro, segregado 75
14 Amarelo escuro, segregado 80
15 Amarelo escuro, segregado 110

Quim. Nova

Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de IV foi usada para avaliar os grupos quimicos
dos polimeros (quitosana e PVA), bem como a reticula¢@o dos filmes
com glutaraldeido.

A Tabela 3 apresenta as principais bandas de IV e grupos quimicos
usualmente associados a quitosana e ao copolimero PVA/PVAc.

Brugnerotto e colaboradores!” apresentaram um resumo sobre
os métodos utilizados recentemente para avaliar o grau de desa-
cetilacdo de quitina e quitosana onde se verifica a utilizagdo das
bandas de referéncia como sendo as de 3450; 2878; 1430; 1070
e, 1030 cm™! e as bandas caracteristicas como as de 1655; 1630 ¢
1560 cm™, além de sugerir que, para qualquer GD de quitina ou
quitosana, as bandas de 1420 e 1320 cm!, como de referéncia e
caracteristica sdo mais estdveis independente da técnica, estado ou
estrutura secunddria.

A partir da Equagio 4 e utilizando o valores de absorbancia das
bandas obtém-se o GD de 80 + 5% (n=3) que corresponde a um
desvio de 7% em relacdo ao valor fornecido pelo fabricante que € de
75,6%, evidenciando razodvel aproximacao.

A _ 0,3822+0,03133% (100~ GD) @)

1420

A Figura 1 apresenta o espectro de infravermelho das blendas ob-
tidas de QUI/PVA sem reticulacio, conforme as proporcdes da Tabela
1, bem como dos componentes puros. Observa-se um alargamento na
banda de 3200 a 3600 cm™' normalmente atribuida ao estiramento do
OH, e do -NH,,. Com 0 aumento do teor de quitosana na blenda também
se observa um aumento na banda de 1730 cm™' normalmente atribuida
ao estiramento da amida (C=0), bem como a banda de 1250 cm™! que
pode ser atribuida a deformagio do -NH,*, estiramento do CO e de-
formagdo do OH ocorrida devido a mistura dos polimeros.'s!

2,0~
: OH)-C-OH -0)-C-
O cc-00) GG
(cH-cH\ 1254 (e)
1461-141
1,5+ (d)
(c)

Absorbancia (u.a.)

0,5+

(@)

0,0

4000 35’00 30’00 25’00 20’00 15’00 10’00
Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros de 1V dos filmes de quitosana pura (a) e blenda Q/P (3:1)
(b); O/P (1:1) (c); Q/P (1:3) (d); e PVA puro (e)

A Figura 2 apresenta o grupo de espectros dos filmes de quitosana
reticulados. A reticulagdo quimica da quitosana com o GA ocorre a
partir do nitrogénio nucleofilico do grupo amino (-NH,) que reage com
o carbono do aldeido, o qual desloca o oxigénio do aldeido e resulta
na perda da molécula de 4gua formando assim a ligagdo C=N (~1648
cm), base de Shiff.** Quando o pH do ambiente da reagdo é neutro
ou alcalino ele facilita a formagio do —-NH, (~1558 cm™) da quitosana
(pKa = 6,3), que € essencial para a formagdo da base de Shiff . Em
ambiente dcido, entretanto, -NH,* (1548 cm') tem mais possibilidade
de se formar, pois ele reduz significativamente a nucleofilicidade do
nitrogénio, diminuindo a atividade da reagdo da base de Shiff.!s!
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Tabela 3. Relagio de bandas de FTIR e grupos quimicos da quitosana'”'* e do copolimero PVA/PVAc *

Material Bandas(cm™) Grupos Material Bandas(cm™) Grupos
3570 — 3200 3450 VOH ligado VNH, 1321 VC-N (primério)
2955 —2845 2922 vC-H (assimétrico) 1260 vC-N (secunddrio)
2878 vC-H (simétrico) 1154 e 896 vCOC (glicose -B-1-4)
1900 — 1500 1658 Amida I vC=0 1160 1154 Hidrogénio ligad
QUITOSANA mica QUITOSANA 1CTOBEMO Agado
1650 — 1550 1658 — 1630 ON-H (I) 1300 — 1000 vC-O (ciclico)
1570 — 1515 1560 SON-H (1) 897 vC-O (ciclico)
1465 1423 OOH e CH, (tesoura) 1640 - 1690 vC=NO (fraca) (Base Schiff)
1340 — 1250 1379 SC-N (tercidria)
PVA e PVAc 3550 - 3200 v(OH) OH...OH PVA 1329 4 (OH) - C-OH
PVA e PVAc 2937 - 2870 v(CH) PVA 1254 v (=CO-C)
PVAc 1727 -1712 v(C=0) PVA 1084 v(C-0)-C-OH
PVA e PVAc 1650 — 1630 4 (OH) OH...OH PVA e PVAc 922 8 (CH) - CH,
PVA 1461 — 1417 8 (CH) - CH, PVA 842 v(C-C)
PVA 1366 6 CH-R-CH,
10) (V) (VI vy Amina/lmina X [GA]
124 STy ] v v /
ﬁmﬂ \//\\/ : : L\//V ((a)) 20 7'y 20
© N A : : b X - -
=] : L A A
3 MAI\ VA w//:“’ deT —— U3¢
Bl AN N \ v o
£ o6 / 1\/ NV AN \“ Tfé/(m e 1.0%;,:
& 1660 A (C) - os 05
IS | Lo
0,44 \/ \31&60 \ /—\ﬁ 0.0 . . 0.0
1340 GA0% GA1% GA5%
024 v \ ! ‘\1406 1150 \/ Concentragio de reticulante [GA%]
158 1064 '1}16
00 Figura 3. Evolugdo das bandas de formagdo de imina (C=N) e reduc¢do de ami-

"2000 1800 1600 1400 1200 1000

Numero de onda (cm™)
Figura 2. Espectros de IV dos filmes de quitosana pura (a) e reticulados com
0,5% (b); 1,0% (c) e 5,0% (d) de GA

Semelhante ao obtido por Monteiro Jr.?! e Wang e colaborado-
res'® comparando os espectros de FTIR, primeiramente observa-se
a banda de 1648 cm’!, atribuida a ligagdo imina (C=N), e a segunda
em 1558 cm™ associada a ligagdo amina (-NH,). Na regido de 1720
cm’!, relacionada aos grupos aldeidos livres (-COH), ndo se observa
variagdo com o aumento do teor de GA o que sugere que todo o GA
foi ligado a quitosana, possivelmente, em funcio relagdo de grupos
aminas disponiveis na quitosana e do grupos carbonila do GA.

O aumento do teor de GA também causa um aumento na inten-
sidade da freqiiéncia de 1562 cm™ associada as ligacdes etilénicas;
o mesmo comportamento foi observado na freqiiéncia de 2922 cm'!
relativa ao estiramento dos grupos C-H. Este fato pode ser atribuido
ao aumento das contribui¢cdes da molécula de GA na reacdo QUI-
GA que promove o aumento na reticulagdo da cadeia. O aumento da
intensidade das bandas relativas a ligacdo imina também sugere que
a reticulagdo do GA ocorre preferencialmente via base de Shiff no
carbono 2 do anel glicossidico,?” em detrimento da ligagdo com os
grupos hidroxilas nos carbonos 3 e 6.

A partir do espectro de FTIR relativo as blendas nas propor¢des
de 25% de quitosana e de 75% PVA (em massa de polimero) onde se
observou os picos das bandas de 1110, 1650 e 1638 cm™' associadas
respectivamente a reticula¢do do PVA e a formacdo do grupo imina
a partir da amina da quitosana durante a reticulagdo pelo GA,'®"
construiu-se a Figura 3 que apresenta a evolucdo da formacdo de
iminas e a reducdo das aminas, devido a reticulagdo da quitosana
pelo GA e a Figura 4 que apresenta a evolucio da banda de 1110
cm! relativa a reticulagao do PVA pelo GA.

na (NH,), durante a reticulagdo da quitosana pelo GA na blenda Q/P(1:3)
Reticulagdo do PVA

5.0

-
N 40
N A /
28 30
-3 &
VG 20
<<
1 1.0

0.0

GAO% GA1% GA5%

Concentragao de reticulante [GA%]

Figura 4. Evolugdo da banda de 1110 cm’' durante a reticulagdo do PVA
Titulacdo potenciométrica

A partir da curva de titulagdo potenciométrica obtida a partir da
solugdo de quitosana obtém-se a diferenca de volume entre os pontos
de inflexdo que corresponde ao dcido consumido para a protonacgio
dos grupos amina e permite a determina¢do do GD da quitosana.”
Ap6s a corregdo do valor da concentragdo de NaOH obtém-se o valor
de 76% para o GD.**

Difracio de raios-X

No difratograma da quitosana observaram-se dois picos, um de
alta intensidade em 19,8° e um de menor intensidade em 37,7° que
evidenciam a parte cristalina e uma ampla faixa abaixo dos picos,
variando de aproximadamente 8§ a 80°, onde predomina a forma
amorfa do material. A cristalinidade calculada a partir da relagdo
de dreas entre os picos e a drea total sobre a curva do gréfico foi de
aproximadamente 17%.
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O difratograma do PVA GH=80% apresentou trés picos caracte-
risticos de cristalinidade em 19,35° (alta intensidade), 22,47° (menos
definido) e 40,28° (menor intensidade) e uma ampla faixa abaixo dos
picos, variando de aproximadamente 10 a 75°, onde predomina a for-
ma amorfa do material. A cristalinidade calculada semelhantemente
ao descrito foi de 23%.

No difratograma de filmes de quitosana pura e reticulados com
GA, as dreas sobre os picos apresentaram uma relativa diminuicao
com o aumento do grau de reticulac@o. Os filmes de quitosana pura,
reticulado com 1,0% e 5,0%, apresentaram indices de cristalinida-
de de 23, 22 e 18%, calculados a partir da relacdo de dreas, o que
sugere que o aumento no nivel de reticulacdo diminui o indice de
cristalinidade dos filmes devido a diminuicdo dos graus de liberdade
na conformacgao 3D.

Propriedades mecanicas

Todas as amostras foram preparadas com espessura de 250 +
150 pum para assegurar uma se¢do transversal isenta de defeitos, a
partir da mistura das solu¢des de quitosana e PVA nas proporcdes
evidenciadas pela Tabela 1 e secas por evaporacdo do solvente apds
o ajuste do pH das solucdes para 4,00 + 0,05. A Tabela 4 apresenta os
valores de caracteristicas geométricas médias das amostras, bem como
os valores médios dos resultados obtidos nos ensaios de resisténcia
mecanica a tracio (n >4).

O mddulo de elasticidade € calculado a partir da inclinag@o da
parte linear do gréfico e a deformagao especifica (DE) corresponde a
razio da varia¢do de comprimento (Al) pelo comprimento inicial (1)
em porcentagem conforme a Equacio 2. A tenacidade corresponde a
drea sobre a curva até o colapso do CDP.

A Figura 5 apresenta os gréficos relativos as curvas de tensdo-
deformac@o no ensaio de trag@o para as amostras de filmes puros
e blendas de PVA(a), Q/P(1:3)(b), Q/P(1:1) (c), Q/P(3:1) (d) e
quitosana (e).

Observou-se que quanto maior o teor de quitosana na mistura im-
plica no aumento da tensdo médxima de traco, fato também observado
por outros autores estudando misturas de QUI/PEO.>

Considerando o teor de reticulante, exceto para a blenda de
Q/P(1:3), onde o aumento de [GA] (0, 1 e 5%) ndo altera signifi-
cativamente o valor da tensdo maxima, como observado também
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Figura 5. Grdfico de tensdo x deformagdo apresentando as curvas dos

filmes sem reticulagdo de PVA(a), Q/P(1:3)(b), Q/P(1:1)(c), Q/P(3:1)(d) e

quitosanaf(e)

no PVA puro; todas as demais blendas, inclusive a quitosana pura,
sofreram uma reducio na tensdo maxima. Observou-se, ao contrario
de Rokhade e Bahrami também analisando misturas de QUI/PVA,>°2¢
que a inclusdo do reticulante GA reduziu a tensdo méxima das mistu-
ras. J4 Monteiro Jr. e Silva,*'? analisando o efeito da reticulagdo da
quitosana com o GA em amostras imersas em solugdo salina isotonica
(NaCl 0,145M e pH=7,4 + 0,02) a temperatura ambiente e a 37 °C,
observaram que o médulo de trac@io diminui quando pequenas quan-
tidades de GA sdo usadas como reticulante e que 0 mesmo aumenta
para concentracdes de GA acima de 10%, sugerindo ainda que a
resisténcia minima obtida para 1% de GA pode estar relacionada com
0 maximo equilibrio alcang¢ado para o grau de hidratagdo da amostra.
Relatam também que resultados similares foram obtidos para amos-
tras ensaiadas na condi¢do de ambiente seco. Além disso, Berger,”
analisando hidrogéis de quitosana reticulados covalentemente, notou
que a reacdo de reticulagdo pode induzir mudangas conformacionais
da quitosana como observado por RMN quando reticulada com
1,1,3,3, tetrametoxipropano e GA. Nesse caso, pode se inferir que na
propor¢io de GA utilizado ocorre o aparecimento de tensdes internas
na estrutura das blendas, tornando-as mais frageis.

Observou-se com relagdo entre a deformacéo especifica e a con-
centracdo de quitosana a reducio da deformag@o com o aumento do

Tabela 4. Caracteristicas geométricas médias das amostras e valores de tensio, deformagdo, médulo de elasticidade e tenacidade com res-

pectivos desvios padrao (n>4)

CP G (MPa) DE (%) E (MPa) Tn (MJ/m3) esp. (um) A (mm?)
1 20,0 2.9 248 + 28,7 74 £ 15,7 342+72 300 0,83
2 50,0+ 9,5 45+5,1 829 +357,6 16,8 +3,0 100 0,19
3 170 £ 1,6 100 + 7,9 97 + 28,3 8,931 200 0,60
4 17,0 £3,7 100 +7,9 97 +283 8,931 200 0,47
5 250+5,1 83£9,5 442 + 1310 14,0 +4,1 200 0,52
6 17,022 269 + 28,0 75+ 16,9 30,5+54 400 1,10
7 340+22 34£8,1 1024 + 109,6 84+38 100 0,24
8 13,026 31£6,9 149 + 15,0 20+12 200 0,42
9 12,0+3,0 48+ 12,4 75+9,7 24+1,7 200 0,54
10 220+44 17+2.8 634 +215,1 1,613 100 031
1 18,0+1,9 254+ 19,8 92+17,4 274+43 400 0,99
12 28,0+ 2,4 1870 913 +238,9 38+17 100 0,36
13 10,0+ 1,5 31+86 111+ 104 1,9+0,7 300 1,39
14 13,024 36+92 210 + 60,2 34+13 300 1,14
15 17,0 4,7 6+32 926 +177,0 14+13 100 0,25




Vol. 31, No. 6

teor de quitosana, ou seja, a blenda torna-se mais fragil. Em relag¢@o a
deformagdo especifica e o teor de GA nota-se que a incorporagio de
reticulante acentua a diminui¢do da deformag@o. O PVA puro apresenta
um aumento de deformac@o especifica para a [GA] de 1,0% sofrendo
uma diminui¢do para o aumento da [GA] para 5,0%. Todas as blendas e
a quitosana pura apresentaram uma diminuicio relativa de deformag@o
especifica com o aumento de [GA]. Segundo Vachoud,? analisando as
propriedades fisicas e fisico-quimicas de hidrogéis de quitina relaciona
o grau de acetilagido (GDA) com o pH do meio durante a sinérese (pro-
cesso de incorporagdo de fluido a partir da variacdo do pH do meio),
evidenciando que para pH=4 o valor do peso do gel no final da sinerese
€ maior e sugere que para este pH, para um dado GDA, a densidade
aparente de carga dos segmentos de quitina e a repulsdo eletrostatica
sdo maximas. Os grupos amino livres presentes na cadeia do polimero
estdo em sua protona¢do maxima em um meio de relativamente baixa
for¢a i6nica. Como conseqiiéncia, a solvatagio desses grupos i0nicos
estd no maximo assim contribuindo para uma incorporacio de fluido
maxima. Quando o pH aumenta de 4 para 10 hd uma desprotonacédo
da funcdo amino que € mais acentuada para menores GDA, devido a
presenca de um grande niimero de residuos de glicosamina como € o
caso da quitosana. Dessa observac¢do podemos supor que a disponibi-
lidade dos grupos amino da quitosana para reagirem com os aldeidos
do GA ¢é grande, favorecendo a um grau acentuado de reticulacdo e,
conseqiientemente, deformando a estrutura interna aumentando as
tensdes no reticulado favorecendo a fragilizacdo dos filmes.

Com relag@o ao mddulo de elasticidade e a concentracio de qui-
tosana observou-se que o aumento do teor de quitosana na mistura
aumenta o modulo de elasticidade da mesma, caracterizando um
aumento na fragilidade, pois para uma mesma tensdo a deformagao
diminui sensivelmente. Nesse aspecto notou-se ainda que com o au-
mento do teor de reticulante aumenta ainda mais o médulo acentuando
a fragilidade. Para o PVA puro ocorre uma reducdo no médulo de
elasticidade com o aumento da [GA], embora a deformacao especi-
fica se mantenha entre 250 e 275%. As blendas e a quitosana pura
apresentaram uma varia¢do méaxima no médulo de elasticidade para
a [GA] de 1,0% sofrendo, praticamente, um retorno ao valor inicial
na concentracio de 5,0% de GA.

A Figura 6 apresenta a tenacidade (drea sob a curva tensdo x
deformagio até a fratura) observada nas blendas de QUI/PVA, bem
como da QUI e PVA puros, em relagdo a variagdo do teor de qui-
tosana. Observa-se que a tenacidade apresenta uma reducéio com o
aumento do teor de quitosana até 40% e, a partir daf até¢ 100%, uma
relativa recuperacdo. Observou-se ainda que a reticulagdo com o GA
também reduz a tenacidade acentuadamente nas blendas e quitosana
pura, entretanto para o PVA puro essa redugdo ndo se apresenta tao
significativa.
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Figura 6. Influéncia da concentragdo de quitosana na tenacidade das blendas.
Sem GA(a), 1% de GA(b) e 5% de GA(c)
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CONCLUSOES

Foram obtidos filmes de blendas de quitosana e PVA com
e sem reticulagdo quimica visando aplicacdo em engenharia de
tecido. Os filmes foram caracterizados por MEV, FTIR e XRD
com o objetivo de evidenciar a morfologia, a presenca de grupos
quimicos e a estrutura e arranjo cristalino, além de avaliar as
propriedades mecanicas dos mesmos. Os resultados apresentam,
além de indicios de falha de miscibilidade no filme da blenda
Q/P(1:1), também forte evidéncia de que controlando o PVA e a
quitosana, como precursores, associado a reticulacdo quimica €
possivel obter hibridos organico-orgénico, natural-sintético com
variagdo das propriedades fisico-quimicas em fung¢do da necessi-
dade de aplicagdo.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 18, relativa a andlise qualitativa dos filmes obtidos, as
Figuras 2S e 3S referentes aos espectros de infravermelho e estruturas
quimicas da quitosana e PVA, respectivamente; a Figura 4S corres-
pondente aos difratogramas da quitosana reticulada, as Figura 5S e
6S relativas as propriedades mecanicas de tra¢do mdxima em relacio
ao teor de quitosana e ao teor de GA dos filmes, respectivamente,
encontram-se disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo PDF, com acesso livre.
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Material Suplementar

QP 0:1-GA 1% QP 1:3-GA 1% QP 1:11-GA 1% QP 3:1-GA 1% QP3:1-GA 1%

QP 0:1-GA 5% QP 1:3-GA 5% QP 1:1-GA 5% QP31-GA 5% QP 3:1-GA 5%

Figura 18. Filmes das blendas de QUI/PVA, quitosana e PVA puros e reticulados com 1% e 5% de GA
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Figura 2S. Espectro de 1V tipico da quitosana (GD=75,6%) e estrutura quimica da quitosana parcialmente desacetilada
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Figura 4S. Difratogramas da quitosana pura e com [GA] de 1,0% e 5,0%, (a), (b) e (c)
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Figura 5S. Influéncia da concentragdo de quitosana na tensdao mdxima de tragdo. Sem GA(a), 1% de GA(b) e 5% de GA(c)
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