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Resumo

O presente trabalho teve a finalidade de estudar a caracterizacdo do poliuretano por meio das técnicas de Espectroscopia
de Absorcdo no Infravermelho por Transformada de Fourier, FTIR, Microscopia Eletronica de Varredura, com
detectores de energia dispersiva de raios-X, MEV/EDS, e métodos termoanaliticos, com ensaios de Termogravimetria
(TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), avaliando o comportamento térmico de cateteres comerciais de
poliuretano e dos mesmos apo6s irradiagdo. FTIR foi utilizada para identificagdo dos principais grupos funcionais
relacionados ao poliuretano e MEV/EDS, para anélise da morfologia da superficie da amostra, além de informagdes
sobre a composi¢do quimica da superficie. As curvas TG/DTG possibilitaram investigar a estabilidade térmica do
material. Por meio da curva DSC foi possivel evidenciar os principais eventos térmicos, determinar as temperaturas de
fusdo e de transigdo vitrea, e avaliar, apds comparagdo entre cateteres antes e apds irradiacdo, a possibilidade da
utilizacdo da radiacdo ionizante como agente de esterilizag&o.
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Abstract

The present work aimed to study the characterization of polyurethane by the techniques of Absorption Spectroscopy
Fourier Transform Infrared, FTIR, scanning electron microscopy with energy dispersive detectors X-ray, SEM / EDS,
and methods thermoanalytical, with essays by Thermogravimetry (TG) and Differential Scanning Calorimetry (DSC),
evaluating the thermal behavior of commercial polyurethane catheters and the same after irradiation. FTIR was used to
identify the main functional groups related to polyurethane and SEM / EDS analysis for the morphology of the sample
surface, and information on the chemical composition of the surface. The TG / DTG curves allowed to investigate the
material thermal stability. By the DSC curve was possible to show the main thermal events, to determinate the melting
temperatures and glass transition temperatures, and evaluate, after the comparing between catheters before and after
irradiation, the possibility of using ionizing radiation as a sterilizing agent.
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Introducdo

Os cateteres venosos centrais (CVC) sdo habitualmente empregados em pacientes graves para administrar fluidos,
hemoderivados e nutri¢do parenteral. O uso destes dispositivos estd associado & maioria das infeccfes da corrente
sanguinea. O poliuretano, PU, utilizado neste trabalho, presente em cateteres venosos centrais (CVC)™, contém
metades halogenadas suficientes na estrutura do polimero para tornar os poliuretanos radiopacos, além de serem
opticamente transparentes. Os poliuretanos sdo comumente empregados para obtencdo de cateteres, assim os estudos de
caracterizacdo desses cateteres sdo primordiais, por ser um dos maiores desafios do tratamento de pacientes gravemente
enfermos, pela contaminacdo dos mesmos quando introduzidos na corrente sanguinea, e subsequente infeccéo, sepse
grave e choque séptico, associados com elevada morbimortalidade . O tipo de material do cateter esta relacionado a
aderéncia e maior facilidade de formacdo de biofilmel. Como o desenvolvimento de cateteres revestidos com
nanoparticulas de prata, visa a redugdo das atuais taxas de infeccdo destes cateteres na pratica clinica, justifica-se o
estudo de caracterizacdo desses materiais comerciais, para avaliacdo da aderéncia superficial do recobrimento. Via de
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regra, esses cateteres sao esterilizados com 6xido de etileno, todavia pela utilizagdo da radiacéo ionizante, a obtencao
desses materiais esterilizados torna-se uma possibilidade viavel. Processos de irradiagdo economicamente viaveis para
aplicagdo industrial, como a radiago proveniente de elétrons de alta energia, feixe de elétrons (“electron beam”), que
sdo gerados em aceleradores de elétrons!!, foi utilizada para estudar o efeito da radiacdo no polimero. A grande
vantagem do uso do processo de irradiacdo é ndo se utilizar aditivos, ou seja, este € um processo limpo; além do mais o
produto é obtido esterilizado. Técnicas utilizadas para caracterizacdo dos materiais como Espectroscopia de Absorcao
no Infravermelho por Transformada de Fourier, FTIR®, MEV/EDS, Microscopia Eletronica de Varredura, com
detectores de energia dispersiva de raios-X e métodos termoanaliticos, com ensaios de Termogravimetria (TG) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) possibilitaram essa caracterizagdo, como em estudos realizados com
poli(eteruretano) PEU™ e nanocompésitos PEU-Ag®. Com o objetivo de caracterizar cateteres venosos centrais, foi
também investigado o comportamento térmico desse poliuretano utilizado em cateteres comerciais antes e apds o
processo de radiagdo, por meio da TG e DSC, averiguando-se os efeitos térmicos e magnitudes derivacionais das
propriedades, tais como, fusdo e transicédo vitrea.

Parte Experimental

Os cateteres venosos centrais (CVC) utilizados foram fornecidos pela Biomedical Equipamentos e Produtos Médico-
Cirdrgicos Ltda ). Ensaios de espectroscopia de absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
realizados no espectrémetro marca Perkin Elmer, modelo Spectrun One, acoplado com dispositivo Universal ATR
(“Sampling Acessory”), para auxiliar na caracterizagdo dos materiais poliméricos dos cateteres. Em relacdo a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), o teste foi executado em um MEV equipado com detectores de energia
dispersiva de raios-X, PHILIPS- EDAX 20 kV. As curvas TG/DTG foram obtidas, por meio de uma termobalanga
modelo TGA-51 (Shimadzu), na faixa de temperatura de 25 a 900°C, sob atmosfera dindmica de ar, (50 mL min™),
razdo de aquecimento 10 °C min™, em cadinho de Pt contendo a massa de amostra de aproximadamente 15 mg. As
curvas DSC foram obtidas, por meio da célula DSC modelo DSC-50 (Shimadzu), sob atmosfera dindmica de N,, (100
mL min?), na faixa de temperatura de -100 a 900°C, razdo de aquecimento de 10 °C min™, em cadinho de Al
parcialmente fechado e massa de amostra de cerca de 2 mg. Posteriormente, as amostras foram irradiadas com feixe de
elétrons utilizando um acelerador de elétrons Dynamitron JOB 188, submetidas a dose de radiacdo de 25kGy e em

seguida caracterizadas por DSC, para uma comparacao analitica com os cateteres ndo irradiados.

. ResultadoseDiscusséo

Os ensaios FTIR possibilitaram a identificacdo de 100
grupos funcionais caracteristicos do poli(eteruretano) 201 2450
como € mostrado na Fig. 1, em comparagdo ao 2
espectro do poli(eteruretano)®®, levando-se em
consideracdo as bandas principais em 1090 cm™,
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Figura 1. Espectro FTIR do cateter ndo irradiado
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Além dos espectros, o sistema MEV-EDS realiza analise de pontos, linhas e regides definidas sobre a imagem capturada
da amostra e gera também mapa dos elementos sobre a imagem obtida. Os sistemas de MEV equipados com detectores
de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS) possibilitaram a determinagdo da composicdo quimica pontual, sendo o
EDS, ferramenta indispenséavel na caracterizacéo e distribuicéo espacial de elementos quimicos.

@) (b)

CPS

AccV Spot Magn Det WD i 500 yim
200kvV68 40x BSE 11.7 Cateter Branco

keV

Figura 2. (a) Micrografia obtida por MEV do cateter ndo irradiado (b) EDS do cateter ndo irradiado
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A Fig. 3 ilustra as curvas TG/DTG e DSC da amostra de cateter ndo irradiado. As curvas TG/DTG evidenciaram perda
de massa de 0,8% entre 25 e 100°C devido a eliminagdo de agua de umidade. O material é termicamente estavel até
cerca de 340°C e se decompde entre 340 e 500°C com perda de massa de aproximadamente 80% e com T yico T €M 375
e 455°C, indicando que o processo ocorre em duas etapas. A curva DSC, também evidenciou dois eventos térmicos,
endo e exotérmicos, na mesma faixa de temperatura (T pico psc €M 327 € 449°C). As curvas TG/DTG ainda evidenciaram
outra perda de massa entre 550 e 700°C que possivelmente esteja associado a decomposicéo térmica de algum material
inorganico empregado como carga. A temperatura de 900°C tem-se um residuo que representa 20% da massa inicial e
corresponde as espécies inorganicas. Na Tabela 1, é apresentada a comparacgéo das temperaturas obtidas na curva DTG

(Fig. 3), com aquelas relacionadas na literatura .

Tabela 1. Valores de Tonset € Tpicoc DTG da amostra de
cateter no irradiado e PEU poli(eteruretano)™®

amostra Tonset o7 (°C) T oo (C)
Cateter néo
irradiado 2262 4555
PEU " “
poli(eteruretano)™® 238,0 402,6

Uma amostra do cateter irradiado e caracterizada por
DSC, nas mesmas condi¢cBes da amostra do cateter ndo
irradiado, permitiu concluir que com a dose de radiacdo de
25 kGy, a qual foi submetido o cateter, ndo houve
alteracGes significativas, como ilustrado na Fig. 4.
Polimeros amorfos apresentam temperatura de transicao
vitrea (Ty). Para a determinagdo da T, da amostra de
cateter foram realizados dois ciclos de resfriamento e
aquecimento na faixa de temperatura de — 100°C a
120°C, utilizando N, liquido como refrigerante. A Figura
5 ilustra as curvas DSC com os valores de T,. A Tabela 2
lista os valores de T, obtidas das curvas DSC comparadas
com aquele relatado na literatura® para uma amostra de
poli(eteruretano), PEU.
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Figura 5. Curvas DSC obtidas a 10°C min™,
sob atmosfera dindmica de N, das amostra de
cateter ndo irradiado.
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Figura 3. Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10°C min™,
sob atmosfera dindmica de N, da amostra de cateter ndo
irradiado.
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Figura 4. Curvas DSC obtidas a 10°C min™, sob
atmosfera dinamica de N, das amostra de cateter ndo
irradiado e cateter irradiado.

Tabela 2. T, de amostras do cateter ndo
irradiado e do PEU poli(eteruretano)™®

Materiais T,(0)
rradiado 1 716
irradiado 2 700
poli(eteFr)ErL:ztano)[Gl - 72,3
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Conclusao

Os ensaios de espectroscopia de absor¢do no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) auxiliaram na
caracterizacdo dos materiais poliméricos dos cateteres, evidenciando grupos funcionais caracteristicos do
poli(eteruretano), polimero hidrofilico, propriedade essencial para um cateter venoso central (CVC). Microscopia
Eletronica de Varredura, com detectores de energia dispersiva de raios-X, Energy Dispersive X-ray Detector (EDX ou
EDS), como um acessorio essencial no estudo de caracterizacdo microscopica de materiais, possibilitou a deteccdo dos
principais elementos. A determinagdo da temperatura de transicéo vitrea (T,) e das etapas de decomposigdo térmica do
cateter possibilitaram um conhecimento prévio e imprescindivel do polimero utilizado para a &rea de salde em cateteres
venosos centrais. Também, foi verificado o uso da radiacdo ionizante, proveniente de elétrons de alta energia (elétrons
acelerados), para esterilizagdo com a vantagem de ser um processo limpo. A caracterizacdo do cateter venoso central
(CVC) foi um pilar necessario para compreensao de posterior modificacdo de caracteristicas de revestimento em funcéo
da acdo da radiacéo ionizante e beneficios decorrentes do controle das propriedades de superficie.
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