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RESUMO

Pontos quanticos de carbono (CQDs) sdo nanoparticulas de carbono amorfo que apresentam
algumas funcionalidades, tais como emissao de fluorescéncia e producdo de oxigénio singlete
('02). Porém, devido a elevada solubilidade em 4gua, torna-se dificil revestir superficies com
esse material. Os poliuretanos a base de agua (WPU, do inglés waterborne polyurethane) sdo
atraentes como suportes poliméricos. A solubilidade do WPU em meio aquoso acelera a
distribuicdo homogénea dos CQDs sobre a matriz polimérica, preservando assim sua
fotoluminescéncia. Nesse contexto, esse estudo teve por objetivo o desenvolvimento de
revestimentos fotoativos baseados em CQDs e WPU para aplicagdo na prevencao da formacao
de biofilmes bacterianos. A estratégia abordada baseia-se no fato das particulas de CQDs
gerarem 'Oy, capazes de conferir atividade antimicrobiana a materiais poliméricos com fungdes
de revestimento. Os CQDs sintetizados via pir6lise assistida por micro-ondas, utilizando acido
citrico e etilenodiamina como fontes de carbono e nitrogénio, apresentaram uma morfologia
esférica com tamanho médio de 10,6 = 3,1 nm, grupos funcionais contendo oxigénio e
nitrogénio em sua superficie e exibiram fotoluminescéncia em 460 nm com rendimento
quantico de 63,2% sob excitacdo em 360 nm. Posteriormente, esses CQDs foram incorporados
a sintese do WPU durante o processo de inversdo de fase. Diferentes técnicas espectroscopicas
e analiticas como espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise
dindmico-mecanica (DMA), reologica, térmica e mecanica, confirmaram as mudancas
estruturais ocorridas na interacdo dos CQDs com o WPU. Os nanocompositos WPU/CQDs
apresentaram maior estabilidade fisico-mecanica e estabilidade térmica quando comparada ao
WPU puro, decorrente da interagdo das nanoparticulas com a matriz de WPU. Os
nanocompositos exibiram transparéncia e elevada fotoluminescéncia que confirmou a
eficiéncia da matriz polimérica na protecdo das nanoparticulas contra a extingdo da
fotoluminescéncia no estado so6lido. Ademais, os nanocompdsitos foram considerados
geradores de 'Oz apds irradiacio por luz azul e ndo apresentaram citotoxicidade para células de
fibroblastos murinos BALB/3T3 apdés 24 h de incubacdo. A avaliagdo da inativagdo
fotodinamica antibacteriana demonstrou eficacia contra Pseudomonas aeruginosa (Gram-
negativo) apos 24 h de iluminacdo, validando o potencial dos nanomateriais como

revestimentos de superficie com propriedades fotodinamicas antibacterianas.

PALAVRAS-CHAVE: poliuretano a base de 4gua; pontos quanticos de carbono; revestimento
fotoativo; atividade antibacteriana, oxigénio singlete.



ABSTRACT

Quantum carbon dots (CQDs) are amorphous carbon nanoparticles that have specific
functionalities, among them, the fluorescence emission at particular wavelengths and the
production of singlet oxygen ('02). However, due to the high solubility in water, it is difficult
to coat surfaces with this material. In this context, waterborne polyurethanes (WPU) are
attractive as a polymeric support. WPU solubility in aqueous media accelerates the
homogeneous distribution of CQDs over the polymer matrix, thus preserving their
photoluminescence (FL). In this context, this study consists of the development of photoactive
coatings based on CQDs and WPU, capable of being used to prevent the formation of bacterial
biofilms. The strategy discussed is because CQDs particles generate 'Oa, capable of providing
antimicrobial activity to polymeric materials with coating functions. The CQDs synthesized by
microwave-assisted pyrolysis, using citric acid and ethylenediamine as carbon and nitrogen
sources, showed a spherical morphology with an average size of 10.6 = 3.1 nm, functional
groups containing oxygen and nitrogen on their surface and exhibited photoluminescence at
460 nm with a quantum yield of 63.2% under excitation at 360 nm. Subsequently, these CQDs
were incorporated into the WPU synthesis during the phase inversion process. Different
spectroscopic and analytical tools such as Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
dynamic-mechanical (DMA), rheological, thermal and mechanical analysis confirmed the
structural changes that occurred in the interaction of CQDs with the WPU. The nanocomposites
showed greater physical-mechanical stability and thermal stability when compared to pure
WPU, due to the interaction of the nanoparticles with the WPU matrix. In addition, the
nanocomposites exhibited transparency and high photoluminescence, which confirmed the
efficiency of the polymer matrix in protecting the nanoparticles against the extinction of solid-
state photoluminescence. Furthermore, the nanocomposites were found to be generators of 'O,
after blue light irradiation and did not show cytotoxicity to BALB/3T3 murine fibroblast cells
after 24 h of incubation. The evaluation of antibacterial photodynamic inactivation
demonstrated antibacterial efficacy against Pseudomonas aeruginosa (Gram-negative) after
illumination, thus validating the great potential of nanomaterials as transparent surface coatings

with properties antibacterial photodynamic.

KEYWORDS: waterborne polyurethane; carbon quantum dots; photoactive coating;
antibacterial activity, singlet oxygen.
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1. Introducao

O aumento significativo do numero de infecgdes bacterianas nos ultimos anos tem sido
uma preocupacao de carater mundial, especialmente por parte dos 6rgdos de saude. No Brasil,
essas infeccdes provocam mais de 100 mil mortes todos os anos, problema que ja foi
reconhecido pela Organizacdo Mundial de Satide e vem preocupando hospitais das redes
publica e privada no pais [1]. As infecgdes bacterianas correspondem a 15% das complicagdes
adquiridas pelo paciente no hospital durante o periodo de internacdo ou de realizagdo de
procedimentos. Essas infec¢des estdo geralmente associadas a germes multirresistentes a
antibidticos, e acabam prolongando a permanéncia hospitalar do paciente, causando impactos
financeiros na saude [2]. Nos Estados Unidos, por exemplo, os gastos associados as infec¢des
hospitalares estdo contabilizados em aproximadamente US$ 33 bilhdes anuais [3]. Os tipos
mais comuns de infec¢des hospitalares sdo infec¢des do trato urinario decorrentes do uso de
sondas; infec¢des no sangue favorecidas pelo uso de cateteres; pneumonia e infec¢des de pele
adquiridas por meio de injecdes € acessos venosos, cicatriz de cirurgia ou biopsia [4]. Os
dispositivos médicos diretamente ligados ao paciente (proteses e cateteres) representam cerca
de 60—70% dessas infecgdes [5]. A superficie desses dispositivos geralmente esta vulneravel a
colonizagdo de polimicrobios (bactérias, fungos e virus). Nesses ambientes, os polimicrobios
se aderem as superficies, colonizando-as por um longo periodo (da ordem de semanas),
permanecendo ativos sob a forma de biofilme (micro-organismos embebidos em uma matriz de
polissacarideos, acidos nucleicos, proteinas e lipidios) [6]. Visto que a superficie desses
dispositivos podem servir como reservatorio de patdogenos nosocomiais, ¢ fundamental a sua
assepsia e esterilizacdo, de forma a se evitar a contaminagao e a transmissao indireta [7].

Vérias abordagens profilaticas ja foram adotadas para reduzir a contaminagdo
microbiana, dentre elas o desenvolvimento de materiais ou superficies impregnadas com
agentes germicidas metalicos (prata, cobre ou molibdénio) ou antibioticos convencionais [8-
11]. O uso de medicamentos na erradicagdo desses patdégenos tem levado ao aumento da
resisténcia bacteriana [5, 9]. Além disso, o uso indiscriminado de antibioticos esta criando um
ambiente seletivo fora dos hospitais. A descarga de efluentes hospitalares e aguas residuais
urbanas, contendo tragos de antibidticos e desinfetantes, tem provocado a contaminagao de
ambientes aquaticos. O mecanismo de a¢do dos metais em aplicagdes antimicrobianas nao €

completamente entendida e limitada pelo inconveniente da lixiviagdo e difusdo de ions ativos,
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que podem provocar toxicidade local e acuimulo de concentragdo em 6rgdos nao-alvos [12].
Revestimentos “passivos” a base de materiais poliméricos como o polietilenoglicol, o
poli(oxido de etileno) e os poliuretanos (PU) também ja foram testados quanto a inibi¢do da
adesdo bacteriana e formacao de biofilme [10, 13]. Infelizmente, a eficacia desses revestimentos
¢ restrita a espécie bacteriana. Dessa forma, o desenvolvimento de novas estratégias e materiais
antimicrobianos para o combate a essas infecg¢des torna-se indispensavel.

Os polimeros, em sua grande maioria, possuem limitada atividade bactericida. Uma
solucdo interessante ¢ a combinagdo desses com nanomateriais fotossensibilizadores (FS) para
a producao de espécies reativas de oxigénio (EROS). Nesse caso, a funcionalidade especifica
contribui para a eliminacao de bactérias por efeito fotoativo, a partir da producao de calor (lise
fototérmica) ou da variacdo de pH (acidificacdo fotoinduzida), recebendo a designagdo de
terapia fotodindmica antimicrobiana (TFDA) [14]. As EROS sao produzidas pela interagdao do
agente FS com a luz ultravioleta ou visivel (UV-Vis), na presenca de ar ou de qualquer ambiente
enriquecido com oxigénio [8, 15]. Essas EROS provocam a morte das bactérias por perda de
integridade da membrana, peroxidagdo lipidica pela inativa¢do de enzimas essenciais ou por
efeitos mutagénicos no DNA celular [16]. Ao contrario de outros agentes antimicrobianos, as
EROS ndo possuem alvos especificos no micro-organismo, diminuindo a probabilidade do
desenvolvimento de resisténcia. Além disso, esses radicais ndo provocam danos as células, que
sdo significativamente mais resistentes 8 EROS do que as bactérias [17].

Estudos clinicos em humanos mostram que a difusdo das EROS permite eliminar
micrébios a uma distancia de até 0,65 mm da superficie contendo a substancia FS [18, 19]. O
uso de sistemas poliméricos a base de PU e polidimetilsiloxano (PDMS), modificados com
diferentes moléculas FS e nanoparticulas (porfirina, azul de metileno, cristal de violeta/o6xido
de zinco, ouro/azul de metileno, pontos quanticos de carbono (CQDs)/prata) ja foram
reportados na aniquilagdo de bactérias por meio da geracdo de EROS [8, 20-23]. Dentre os
agentes FS organicos, os CQDs se destacam em virtude da sua elevada estabilidade quimica e
fotoluminescéncia (FL), solubilidade em 4gua, sintese de baixo custo e resisténcia ao
fotobranqueamento [24]. Quando combinados com matrizes poliméricas, a estrutura rica em
carbono aromatico dos CQDs, dotada de grupos quimicos periféricos altamente polares,
conferem resisténcia mecanica e térmica aos nanocompdsitos, especialmente pela reticulagao
fisica que promovem nas cadeias do polimero por interagdes secundarias [11, 20, 23, 25-27].

Entretanto, a eficiéncia do revestimento fotoativo dependera do tipo de polimero escolhido, da
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vida util do FS, da intensidade e do tempo de irradiacdo da fonte luminosa escolhida e das
caracteristicas da superficie antibacteriana investigada [20]. Nesse contexto, os poliuretanos a
base de agua (WPU, do inglés waterborne polyurethane) sdo atraentes como suporte
polimérico. A solubilidade do WPU em meio aquoso acelera a distribuicio homogénea dos
CQDs sobre a matriz polimérica, preservando assim a sua FL. Além disso, o WPU oferece
vantagens adicionais. Durante a reacdo de polimerizagdo, o WPU se torna soluvel em agua
devido a insercao de centros i6nicos ao longo das cadeias poliméricas por meio de extensores
de cadeia especificos, comportando-se como um iondmero com capacidade de transferéncia de
elétrons, aumentando a eficiéncia dos CQDs [28]. A aplicagdo da TFDA a revestimentos de
WPU se faz possivel, pois esse material ¢ permeavel a gas e permite, dessa forma, que uma
quantidade suficiente de oxigénio esteja a disposi¢ao do FS [15, 16, 20]. A permeabilidade do
WPU pode ser controlada por meio da combinagao adequada de polidis e extensores de cadeia,
0s quais sao capazes de regular a densidade de ligacdes de hidrogénio e a microseparacao de
fases do material [25]. Além disso, 0 WPU pode ser aplicado em diferentes superficies, como
madeira, metal, vidro ou outros plésticos, criando uma barreira impermedavel entre a superficie
externa e a superficie revestida.

Apesar das vantagens ja reconhecidas a respeito do uso do WPU e dos CQDs, até o
momento ainda ndo foram identificados estudos envolvendo a sintese de nanocompositos
WPU/CQDs como revestimentos antimicrobianos, € poucos trabalhos investigam a interagao
entre estas nanoparticulas com a matriz de WPU [20, 23, 25-27]. Portanto, no presente trabalho,
pretende-se desenvolver materiais a base de WPU/CQDs, capazes de se autodesinfetarem pela
acdo da luz e de oferecerem prevencao a longo prazo contra a formagao de biofilme ou adesao
microbiana. Esse sistema fotoativo encontrara aplicagdes ndo somente na area médica, mas
também nas industrias farmacéutica, alimenticia e téxtil, para as quais o controle de infeccao ¢
fundamental e qualquer reducdo de custo, energia, insumo ou impacto ambiental representara
um ganho em sustentabilidade. A producdo dos nanocompositos envolvera a tecnologia
ecologica do WPU, mais vantajosa em relagdo aos PUs obtidos em solventes organicos e a
sintese dos CQDs por irradiagdo de micro-ondas, método escolhido por fornecer elevado
rendimento em curtos intervalos de tempo e temperaturas mais baixas. Os CQDs produzidos
serdo caracterizados quanto a sua estrutura, morfologia e propriedades fisico-quimicas. Para os
nanocompositos, além das propriedades citotoxicas e mecanico-estruturais, atencao especial

sera dada ao estudo da geragdo de EROS e da atividade fotolitica antibacteriana.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Obter materiais fotoativos a base de WPU e CQDs com propriedades fisico-mecanicas
e superficiais adequadas a aplicagdo na area de revestimentos e que sejam eficientes na

prevencao da formacao de biofilmes bacterianos.

2.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar CQDs com elevado rendimento quantico, utilizando 4cido citrico e

etilenodiamina por meio da técnica de irradiagdo assistida por micro-ondas;

e Determinar o tamanho e a composicao fisico-quimica dos CQDs por meio das técnicas
de microscopia eletronica de transmissao (TEM), microscopia de forca atomica (AFM),
espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons de

raios-X (XPS), espectroscopia de absor¢do no UV-vis e espectroscopia de fluorescéncia;

¢ Sintetizar nanocompositos a base de WPU/CQDs, a partir do processo de polimeriza¢ao

em acetona, adicionando os CQDs durante a inversao de fase;

e Investigar o efeito da incorporagdo dos CQDs na microestrutura e nas propriedades
fisico-mecanicas do WPU por meio das técnicas de FTIR, calorimetria diferencial de
varredura (DSC), andlise termogravimétrica (TGA), reoldgica, energia superficial,

ensaios mecanicos e solubilidade por parametros de Hansen;

e Investigar a citotoxicidade in vitro do nanocompoésito de WPU/CQDs que apresentar as
propriedades fisico-mecanicas mais interessantes, utilizando-se células de fibroblastos

de camundongo (Balb/c 3T3, clone 31), segundo a norma ISO 10993-5 (2009);

e Avaliar a atividade antimicrobiana fotolitica do nanocompoésito WPU/CQDs que
apresentar as propriedades fisico-mecanicas mais interessantes para aplicacao na area
de revestimentos, na presenca das bactérias Pseudomonas aeruginosa (Gram-negativa)

e Staphylococcus aureus (Gram-positiva), segundo a norma ISO 22196;
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Capitulo 3 — Revisdo Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados os principais aspectos tedricos referentes a TFDA,
aos CQDs e ao WPU. Primeiramente, serd explicado o principio de inativacao
fotossensibilizada de bactérias pela TFDA, a fim de reduzir a transmissdo de patégenos. Em
seguida, serd exposta uma breve introdu¢do sobre os CQDs, nanoestruturas de carbono
fotoluminescentes descobertas em 2004, citando suas propriedades, métodos de obtengdo e
algumas aplicagdes. Por fim, serdo discutidos os principais componentes de uma formulagado de

WPU e sua influéncia sobre as propriedades e aplicagdes.

3.1. Terapia fotodinimica antimicrobiana (TFDA)

O desenvolvimento de novos tipos de revestimentos antibacterianos ¢ de grande
importancia, devido a disseminacdo de infec¢des bacterianas multirresistentes. Superficies
antibacterianas que atuam com base no principio da TFDA sao de grande interesse, devido ao
seu carater preventivo para infeccdes [29]. Tais superficies podem ajudar a reduzir a
transmissao de patdgenos € micro-organismos multirresistentes, o que € um sério problema em
higiene hospitalar. Como o processo fotodindmico de tais superficies ndo leva necessariamente
ao consumo do FS, os revestimentos autodesinfetantes podem oferecer prevenc¢do constante
contra a deposi¢do e o crescimento de micro-organismos em qualquer superficie [15]. A
estratégia da TFDA consiste na funcionalizacdo especifica de polimeros com nanoparticulas FS
para a produ¢do de nanocompositos geradores de EROS, que causam danos oxidativos as
bactérias [14, 20]. Tais EROS sao produzidas pela interagdo do agente FS com a luz ultravioleta
ou visivel, na presenca de ar ou de qualquer ambiente enriquecido com oxigénio. Sao elas:
oxigénio singlete (102), superdxido, radicais hidroxila, peroxido de hidrogénio, entre outros [8,
15]. Apds a absor¢ao de um foton de luz em faixas de comprimento de onda que vao do
ultravioleta (200 — 400 nm) ao visivel (400 — 700 nm), a molécula do FS ¢ promovida de um
estado fundamental de menor energia (So) para um estado singleto energeticamente excitado
(S1). Do estado excitado, a molécula de FS pode decair para o seu estado fundamental
dissipando energia (na forma de fluorescéncia) ou ser convertida, por cruzamento inter-sistema,
a um estado excitado tripleto (T1) de vida util mais longa. A partir do estado T1, a molécula de

FS pode retornar ao seu estado fundamental ou entdo seguir dois caminhos fotoquimicos: o
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Tipo I envolve a transferéncia de elétrons entre a molécula de FS do estado tripleto e moléculas
préximas, como agua ou moléculas bioldgicas para produzir uma ampla gama de EROS e ions
radicais. O processo Tipo Il envolve a transferéncia de energia entre o FS do estado tripleto e o
oxigénio molecular, que possui um estado fundamental tripleto, resultando na geracio de 'O,

altamente reativo [7, 22] (Figura 1).

Figura 1 — Diagrama de Jablonski mostrando a formacdo de um estado singleto
energeticamente excitado (S) decaindo ao estado fundamental ou sendo convertido a um
estado triplete T1, com a emissdao de um féton
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Fonte: adaptado com permissdo de Spagnul et al. (2015) [7]. Copyright © 2015 por Elsevier B.V.

As EROS sdo altamente reativas e capazes de atacar a membrana celular, as enzimas
essenciais e os acidos nucleicos celulares, levando a morte celular por estresse oxidativo, o que
impossibilita o desenvolvimento de resisténcia bacteriana. Além disso, as células dos
mamiferos apresentam resisténcia significativamente maior as EROS do que as bactérias,
oferecendo uma janela potencial para o tratamento clinico [16, 30]. Apods o tratamento, o FS
pode retornar ao seu estado fundamental sem que seja quimicamente alterado. Dessa forma, o
FS se mantém ativo e pode ser usado no processo de transferéncia de energia varias vezes,
desde que haja luz e oxigénio molecular [31].

Usando esse principio, as superficies podem ser revestidas com finas camadas de
polimeros contendo FS que geram EROS apos irradiacao de luz. Depois de geradas, as EROS
devem se difundir do revestimento, alcancar os micro-organismos presentes na superficie e
causar estresse oxidativo na membrana celular (Figura 1). Como as moléculas de FS estao
localizadas no revestimento, a difusdo das EROS ¢ necessaria para provocar a morte dos micro-

organismos na superficie. Contudo, a eficacia da TFDA ¢ limitada pela meia-vida muito curta
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e pelo raio de difusdo das EROS [29]. Dentre as EROS, o 'O, desempenha um papel importante
devido as suas caracteristicas quimicas e fisicas. Sendo uma molécula neutra, presume-se que
0 '0; apresente difusdo no ar, tendo o seu tempo de vida ttil e decaimento espontaneo, limitados
pelas colisdes e reagdes com as moléculas presentes no ar [15]. Em fun¢do do seu tempo de
vida elevado, quando comparado a outras EROS, o 'O, pode difundir por distancias apreciaveis
(na ordem ~27 nm). Nesse contexto, o polimero pode servir como um reservatério de 'O, [20].

A inativagdo fotossensibilizada de bactérias pela TFDA ¢ eficiente e uma redugdo de
cerca de 70% da viabilidade bacteriana ja foi observada ap6s 5 min de irradiagdo com luz branca
a uma taxa de fluéncia de 90 mW/cm?, a partir de um complexo eletrostatico de politiofeno
anionico soliivel em agua e porfirina catidnica [32]. Varios estudos ja demonstraram que ha
uma diferenca fundamental na suscetibilidade ao 'O, entre as bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas. As espécies Gram-positivas sao mais suscetiveis a inativagao por EROS porque sua
parede externa, localizada fora da membrana citoplasmatica, ¢ uma estrutura relativamente
porosa, permeével a nutrientes, glicopeptideos e polissacarideos com massa molar de 30.000—
60.000 Da, permitindo também a passagem do FS (Figura 2) [32, 33]. As bactérias Gram-
negativas sao caracterizadas pela presenca de uma membrana externa adicional com espessura
de 10-15 nm, altamente organizada, que inibe a penetracdo de algumas EROS fotogeradas
(Figura 2) [34]. Apenas compostos relativamente hidrofilicos com massa molar inferior a 600—
700 Da se difundem através dos canais de porina que estdo localizados na membrana externa
das bactérias Gram-negativas [7]. Cepas bacterianas que contém carotendides também
apresentam resisténcia a letalidade por 'O,, uma vez que esses pigmentos extinguem
fisicamente o 'O, e protegem as bactérias contra os efeitos letais da fotossensibilizagio. Como
a estrutura da parede celular das bactérias Gram-positivas e Gram-negativas representa a
diferenca fundamental entre essas bactérias, uma vez que a barreira é atravessada pelo '02, é
de se esperar que os alvos e mecanismos de morte celular de ambas sejam semelhantes ou até

mesmo idénticos [34].
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Figura 2 — Diferengas entre a parede celular de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas
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Fonte: adaptado com permissio de Pajerski et al. (2019) [35]. Copyright © 2019 pelos autores.

Embora os FS classicos que atuam com base no principio da TFDA (tetrapirrdis naturais
e sintéticos, ftalocianinas, porfirinas, fenotiazinas e corantes derivados do xanteno) tenham se
mostrado promissores na prevencdo a transmissao de infecgdes patogénicas. Eles ainda
possuem limitagdes quanto a solubilidade/dispersibilidade em dgua, propriedades fotofisicas
ruins ou indesejaveis, rotas sintéticas complexas, dificuldade de purificagdio e pouca
biocompatibilidade e biodegradabilidade [36]. Mais recentemente, o rdpido desenvolvimento
da nanotecnologia levou a materiais em nanoescala que atrairam atencao significativa para
aplicacdes terapéuticas (por exemplo, bioimagens, terapia fotodindmica e nanomedicina).

Dentre esses nanomateriais, os CQDs ganharam destaque em funcdo de certas
propriedades vantajosas para aplicacio como FS, incluindo facilidade de sintese, boa
dispersibilidade em agua, baixa toxicidade, biocompatibilidade (livre de metais pesados) e
propriedades Opticas amplamente controlaveis e eficiéncia na geragdo de 'O, [36, 37]. Esses
nanomateriais exibem atividade antibacteriana para diferentes bactérias [20, 21, 38, 39]. Sob
iluminacdo visivel/natural, os CQDs sdo capazes de gerar EROS quando em contato com o
oxigénio presente no ar ou na dgua, levando a produc¢ao de radicais livres hidroxila (OH ¢) e/ou
'0,, que podem destruir algumas biomoléculas criticas na célula bacteriana, levando a morte
celular [40]. De acordo com Ristic et al. [41], uma solugdo aquosa contendo 200 pg/mL de
CQDs, quando iluminada durante 15 min (470 nm, 1 W), foi capaz de provocar a morte de duas

cepas de bactérias patogénicas (Staphylococcus aureus (S. aureus) e Escherichia coli (E. coli)).
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Esse efeito foi menos pronunciado para células de camundongo (menos de 50% de morte
celular), demonstrando atividade antibacteriana fotodindmica relativamente seletiva dos CQDs.

Diversos estudos buscaram determinar se os CQDs exibem mecanismos de
fotossensibiliza¢ao do Tipo I ou do Tipo II. Nie et al. [36] investigaram o mecanismo de agao
antibacteriana dos CQDs sob exposi¢ao aos quatro tipos de EROS. Os resultados revelaram a
presenca apenas da espécie 'Oz, sugerindo que os CQDs em estudo operam por meio do
mecanismo do Tipo II. A detec¢io de 'O2 também foi confirmada por outros autores [37, 42].
No entanto, alguns trabalhos com CQDs reportaram também a ocorréncia do mecanismo Tipo I
ou mesmo de varios mecanismos (formacdo de 0, (Tipo I) e 'O, (Tipo II) [43-45]. Contudo,
independentemente do Tipo de mecanismo de fotossensibilizagdo, a eficiéncia dos CQDs na
TFDA vem sendo constantemente comprovada na literatura. Nie et al. [36] investigaram o
potencial de CQDs sintetizados a partir de materiais baratos e sustentaveis (acido citrico (CA)
e etanol) como FS para a inativacdo fotodindmica antibacteriana in vitro. Os CQDs
demonstraram inativa¢do de E. coli e S. aureus sob ilumina¢do de luz visivel (A > 420 nm,
65 mW/cm?; 60 min). Em outro estudo, Nie et al. [46] utilizaram a tecnologia de eletrofiagio
para fabricar nanofibras com inativacdo fotodindmica antibacteriana combinando
poliacrilonitrila, como polimero fotoestavel, e CQDs biocompativeis. Essas nanofibras, além
de possuirem baixa citotoxicidade e boa biocompatibilidade, apresentaram atividade
antibacteriana eficiente contra bactérias Gram-negativas ¢ Gram-positivas, apos iluminagao
com luz visivel. Budimir et al. [47] produziram um nanocompdsito a base de CQDs/PU com
propriedades antibacterianas aprimoradas induzidas por pré-tratamento com irradiacdo gama.
Os nanocompdsitos erradicaram completamente bactérias S. aureus e E. coli, apos 15 min de
exposi¢ao a lampada azul. Kovacova et al. [20] sintetizaram CQDs hidrofobicos e os embutiram
em matrizes de PU e PDMS. Os autores observaram geracdo de 'O2 na superficie apds
irradiagdo por luz azul, correspondendo a 5 logs de efeitos de inibigao contra E. coli, S. aureus,
Bacillus cereus e Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) com até 60 min de irradiagdo de
luz. A Figura 3 mostra a eficiéncia de uma solu¢do de CQDs na inibicao do crescimento de
E. coli para varios intervalos de tempo de tratamento fotoativo [48]. Esses nanocompositos de
PU/CQDs foram considerados altamente eficazes na geracio de 'O, ap6s irradiagio de luz azul
de baixa poténcia, apresentando biocompatibilidade, boas propriedades estruturais,

fotocataliticas e antibacterianas [20].
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Figura 3 — (a) Crescimento de Escherichia coli apos tratamento com e sem solugao de CQDs
para diferentes tempos de exposicao a luz; (b, ¢) imagens de microscopia eletronica de
varredura das bactérias antes e apos tratamento fotoativo de 10 h
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Fonte: adaptado com permissdo de Kavitha et al. (2018) [48]. Copyright © 2018 pelos autores.

3.2. Carbon quantum dots (CQDs)

Os carbon quantum dots ou simplesmente CQDs tém despertado muita atengdo durante
os ultimos anos. Em geral, esses nanomateriais apresentam dimensodes inferiores a 10 nm,
morfologia esférica e uma estrutura com dominios cristalinos e ndo cristalinos constituidos
essencialmente de carbonos com hibridizagdes sp® e sp’, em propor¢des varidveis com alguns
grupos funcionais ligados a superficie, conforme representado na Figura 4 [24]. Além das suas
extraordinarias propriedades Opticas, como a FL, eles apresentam alta solubilidade em solventes
polares, estabilidade estrutural e coloidal, baixa toxicidade, boa biocompatibilidade,
fotoestabilidade, inércia quimica, sintese de baixo custo e luminescéncia dependente do pH [49,
50]. Por essas propriedades, essas nanoestruturas tém sido utilizadas em diversas aplicacdes,
como em biossensores, devido a sua capacidade de atuar como doador e aceptor de elétrons.
Essas nanoestruturas podem ser utilizadas na detec¢ao de ions intracelulares, toxinas, vitaminas
patogénicas, enzimas, proteinas e acidos nucleicos e na determinagdo do valor de pH bioldgico.
Elas também sdo aplicaveis nos campos da bioimagem, biomarcagdo, tecnologias genéticas e
rastreamento de movimento celular, sensores Opticos, divisdo fotoeletroquimica da agua,
eletroquimioluminescéncia, quimioluminescéncia, diodos emissores de luz, células solares
fotovoltaicas e fotocatdlise, dentre outras [28, 51-55]. Além disso, os CQDs possuem
capacidade de estimular o crescimento das plantas, pois aceleram a germinagao e o alongamento
das raizes, aumentando a capacidade de absorcao de dgua das sementes como resultado de seus

varios grupos funcionais hidrofilicos. O melhoramento da expressao do gene da tionina por
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meio da intercalagdo nos sulcos do DNA promove o crescimento das plantas via degradagao
em analogos de hormonios vegetais. Ainda, a existéncia de grupos quimicos na superficie dos
CQDs pode resultar na retencdo e liberagcdo lenta de micronutrientes e dgua dentro dos vasos
do xilema das plantas, estimulando seu crescimento [56]. Um exemplo de aplicacdo dos CQDs

como biofertilizantes renovaveis para espécies agricolas ¢ apresentado no Anexo I.

Figura 4 — (a) Composicao quimica, (b) caracteristicas estruturais e (c) ilustragdo dos
CQDs com nucleo de carbono [a partir de uma imagem experimental obtida por TEM]

Fonte: adaptado com permissdo de Sun et al. [57-59]. Copyright © 2008 American Chemical Society.

Recentemente, verificou-se que os CQDs sdo geradores altamente eficientes de EROS
via absor¢do de luz [20] e, como tal, tém sido amplamente utilizados para aplicagdes em TFDA
[36]. Em comparagdo com os pontos quanticos de semicondutores a base de metal (Cd, Pb, In),
que sdo inerentemente toxicos, os CQDs sdo mais seguros, sustentaveis e biocompativeis para
aplicacdes clinicas e terapéuticas. A atividade fotodinamica antibacteriana dos CQDs pode ser
correlacionada ou ditada pelos processos de estado fotoexcitado e caracteristicas redox. Os
CQDs também sao conhecidos por suas emissoes de fluorescéncia brilhantes e coloridas, que
podem ser empregadas como uma ferramenta conveniente e eficaz no entendimento da
correlacdo entre as propriedades do estado fotoexcitado e os resultados antibacterianos. Dentre
os varios parametros de fluorescéncia, o rendimento quantico (QY, do inglés quantum yield) é
medido experimentalmente para fornecer informagdes quantitativas a respeito da
competitividade do fenomeno de fluorescéncia com outros processos de estado excitado
responsaveis por efeitos fotodindmicos. Al Awak et al.[60] examinaram a fungdo
antibacteriana ativada por luz visivel de uma série de CQDs com QY variando entre 7,5% a
27%. Os resultados revelaram um efeito direto do aumento dos valores de QY na diminuigao

do niimero de bactérias Bacillus subtilis.
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3.2.1. Métodos de sintese de CQDs

Desde a sua descoberta acidental em 2004, durante a purificagdo eletroforética de
nanotubos de carbono [61], diversos grupos de pesquisa tém preparado e estudado os CQDs,
fazendo com que, nos ultimos anos, muito progresso fosse alcangado com relagao aos métodos
de sintese, propriedades, modifica¢des e aplicacdes [24, 28, 51-54]. As estratégias de sintese
dos CQDs podem ser divididas em dois tipos: métodos top-down (de cima para baixo) e
métodos bottom-up (de baixo para cima), conforme apresentado na Figura 5. Os procedimentos
top-down consistem em produzir CQDs por meio da quebra de estruturas de carbono de grandes
dimensdes, como grafite, nanotubos de carbono e 6xido de grafite [61]. Dentre esses métodos,
destacam-se a ablacdo por laser, a oxidacdo eletroquimica, a oxidacdo quimica e a descarga
elétrica [62-64]. Contudo, esses métodos necessitam de condi¢des de producdo complexas,
materiais e/ou instrumentos de alto custo e envolvem o preparo de grandes quantidades. Além
disso, muitos CQDs produzidos por processos top-down possuem baixa fluorescéncia e pouca
estabilidade coloidal, devido a maior conversdo parcial dos materiais de partida em
nanoparticulas contendo nucleo de carbono com poucos grupos funcionais ligados a superficie,
que por sua vez, possuem baixo QY (na melhor das hipoteses de 1% a 12%), necessitando de
uma etapa posterior de passivacao [28, 51-54]. Nessa etapa de passivacao sdo adicionados
grupos funcionais na superficie dos nucleos de carbono. Esses grupos t€ém a capacidade de
melhorar as propriedades opticas (aumentar o QY), a solubilidade e a estabilidade quimica e
geralmente aumentam a variabilidade e a complexidade da superficie dos CQDs [55].

No método bottom-up, os CQDs sdo produzidos a partir de precursores sintéticos ou
matérias organicas com alto teor em carbono (arroz, cinzas de membrana de casca de ovo, graos
de café, cana de acgucar, leite de vaca, suco de laranja, glicose, etc.) [65-68]. Os procedimentos
de sintese bottom-up consistem em carbonizag¢des, métodos solvotérmicos (hidrotérmicos ou
com solventes organicos), pirdlise, irradiacdo com micro-ondas e sintese por ultrassom [69-76].
Nesses procedimentos, os CQDs podem ser produzidos a baixo custo € nao requerem
purificacdo cromatografica. Além disso, as nanoparticulas geralmente ndo precisam de
qualquer etapa de passivacdo adicional, pois o proprio processo de sintese induz grupos
funcionais a superficie. Dentre os métodos sintéticos, o processo assistido por micro-ondas tem
se destacado por ser mais sustentavel e eficiente em termos energéticos, requerendo temperatura
e tempo mais baixos para um elevado rendimento. Beneficiando-se do aquecimento rapido e

uniforme da irradiag@o por micro-ondas, a reagao pode ser alcangada dentro de alguns minutos,
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gerando CQDs com distribui¢des de tamanho altamente uniformes e elevados QY [72-76].
Dentre os diferentes precursores que podem ser utilizados para a sintese dos CQDs (Anexo V),
o CA, naturalmente presente em frutas citricas, sendo também um metabdlito comum de plantas
e animais, tem se tornado uma das matérias-primas mais populares, devido a alta eficiéncia na

formacao de CQDs por rotas de carbonizagao bottom-up e aos elevados QY obtidos [70].

Figura 5 — Diagrama esquematico dos métodos de sintese top-down (de cima para baixo) e
bottom-up (de baixo para cima) para a obten¢do dos CQDs
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Fonte: adaptado de Bibekananda et al. (2017) [77]. Copyright © 2017 The Royal Society of Chemistry.

Fontes de carbono Moléculas orginicas

Diversos trabalhos disponiveis na literatura t€ém demonstrado que a introdugdo de
moléculas enriquecidas com grupos amino (N-etiletanoamina, N,N-dietiletanoamina, 1,4-
butanodiamina, aminodacidos, ureia, entre outros) como agente de passivacao durante a sintese
envolvendo CA podem melhorar ainda mais o desempenho fluorescente dos CQDs, uma vez
que a dopagem com nitrogénio modula os defeitos de superficie, aumentando
consideravelmente a fluorescéncia dessas nanoparticulas [78]. Xu et al. [79] sintetizaram CQDs
dopados com nitrogénio com QY de 10,1% por irradiacdo de micro-ondas, a partir de citrato de
calcio e uréia. Hu et al. [80] desenvolveram uma abordagem simples assistida por micro-ondas,
utilizando citrato de triamonio para a preparacdo em larga escala de CQDs com QY de 14,3%.
Zhai et al. [81] obtiveram CQDs por irradiacdo de micro-ondas com um valor QY de 30,2%,
usando CA e aminas como agente de passivagdo. CQDs altamente fluorescentes, com forte
absorcdo na regido ultravioleta e QY de até 96%, foram rapidamente sintetizados via irradiagao

por micro-ondas em 5 min, utilizando os reagentes CA e etilenodiamina (EDA) [52, 82, 83]. A
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razao estequiométrica entre os reagentes também ¢ um parametro importante durante a sintese
dessas nanoparticulas. Kokorina et al. [84] avaliaram diferentes estequiometrias de CA:EDA
(1:0,5-1:6) e sugeriram que a propor¢ao ideal entre esses reagentes para a produciao dos CQDs
esta compreendida entre 1:1 e 1:2.

A compreensao dos fendmenos ocorridos durante a sintese dos CQDs por processos
bottom-up ¢é importante e desafiador. Apenas alguns grupos de pesquisa apresentaram
resultados de natureza estrutural dessas investigagdes [70, 78, 84]. De acordo com a literatura,
durante a sintese dos CQDs a base de CA e compostos contendo amina, ¢ detectado inicialmente
a presenca de grupos funcionais amidicos no produto formado por uma simples reacao de
condensacdo intermolecular acompanhada de perda de moléculas de dgua (Figura 6) [70, 78,
81]. A medida que a reacio progride, pequenas moléculas fluorescentes de fluoréforos
(imidazo[ 1,2-a]piridina-7-acido carboxilico-1,2,3,5-tetrahidro-5-oxo-, IPCA) com um espectro
de FL intenso e elevado QY (~85%) sdo formadas [70]. Esses fluor6foros, sob aquecimento
continuo, sofrem polimerizagdo e condensacao, seguidos por carbonizagdo que leva a formagao
do nucleo de carbono, dando origem aos CQDs [85]. Essas trés espécies fotoluminescentes
distintas [IPCA, clusters de polimeros (oligobmeros) e nucleo de carbono] exibem
comportamentos de emissao distintos. A superficie relacionada ao estado molecular possui forte
emissao de FL com elevado QY e baixa fotoestabilidade, enquanto o centro relacionado ao
nucleo de carbono possui fraca FLL com alta fotoestabilidade [70]. Os pesquisadores acreditam
que os CQDs sejam estruturas com nucleo de carbono de tamanho nanométrico com IPCA ou
oligdmero conectada a superficie/interior do nucleo por ligacdo covalente, interacao
supramolecular e/ou mistura fisica (Figura 1) [70, 85].

Como os fluoroforos moleculares predominam em baixas temperaturas, enquanto o
nucleo carbogénico comega a se formar em temperaturas mais altas, o tamanho e o
comportamento de FL dos CQDs podem ser modulados com base nas condigdes utilizadas para
a sua sintese (reagentes, taxa de condensacao, passivacao da superficie, temperatura, tempo de
reacdo, pH, etc.) [67, 70]. Nesse contexto, CQDs com estruturas e comportamentos de FL
controlaveis podem ser projetados e otimizados a fim de obter propriedades fisico-quimicas e

opticas desejaveis as diferentes aplicacdes.
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Figura 6 — Processos de formacao do IPCA, cluster de polimeros e ntcleo de carbono,
utilizando 4cido citrico e etilenodiamina como precursores
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Fonte: adaptado de Song et al. (2018) [70]. Copyright © 2015 Royal Society of Chemistry.

Vale ressaltar que as espécies intermediarias formadas em cada processo sao diferentes
e diretamente dependentes da natureza quimica do precursor [83]. Cada molécula precursora e
suas combinagdes podem contribuir com espécies intermedidrias muito diferentes; no entanto,
independentemente dessas espécies intermedidrias, as principais etapas (polimerizagao,

carbonizagdo e formacao de pontos de carbono) geralmente descrevem a preparacao dos CQDs.

3.2.2. Propriedades espectroscopicas dos CQDs

Uma das caracteristicas que tornam os CQDs materiais fascinantes sdo suas
propriedades fotoluminescentes. Na literatura, essas propriedades tém sido atribuidas a diversos
motivos, como selecao Optica de nanoparticulas de tamanhos diferentes, defeitos e estados de
superficie, grupos funcionais, passivacao da superficie, entre outros [86]. Embora os CQDs
possuam estruturas quimicas altamente variadas, a maioria compartilha um espectro de
absorvancia na regido do UV-Vis semelhante, com intensa absor¢do no UV e decaimento

gradual a medida que se desloca para o vermelho. A absorvancia ¢ atribuida as transi¢oes n—m*
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do elétron conjugado (ligagcdes aromaticas C=C) e n—n* do atomo de oxigénio (C=0) ou
heteroatomo. O formato e as intensidades do espectro podem ser regulados por meio da
dopagem com heterodtomos ou funcionalizacdo da superficie [87].

A origem da FL dos CQDs ainda ndo foi totalmente elucidada, visto que a utilizacdo de
diferentes rotas de sintese e precursores produz materiais com caracteristicas quimicas e
estruturais variadas, o que dificulta a obten¢ao de resultados uniformes [88]. Até o momento,
varias hipoteses foram apresentadas, como a recombinagdo do par elétron-buraco,
passivagdo/defeito de superficie, efeito quantico de confinamento, estado da superficie, doping
de heteroatomos, estado de borda e efeito do estado do nucleo de carbono [88, 89]. Em
particular, foi demonstrado por muitos grupos de pesquisa que grandes estruturas
poliarométicas e dominios sp? conjugados contribuiram eficientemente para o comprimento de
onda longo e a fluorescéncia multicolorida dos CQDs [90]. Recentemente, a emissdao
aprimorada com desvio para vermelho foi demonstrada, manipulando o tamanho dos CQDs ou
a sua estrutura quimica [87]. Para CQDs com nucleos cristalinos bem definidos, a FL
geralmente depende bastante da dimensdo da nanoparticula em virtude do efeito do tamanho
quantico, no qual um aumento do tamanho leva a uma FL com desvio para vermelho, como
resultado do estreitamento do intervalo entre o orbital molecular mais ocupado e o menor orbital
molecular ndo ocupado [83]. Em muitos casos, o efeito do tamanho quantico ndo ¢ observado,
devido a interferéncia de defeitos de superficie, como grupos funcionais ou heteroatomos. Aqui,
os defeitos de superficie agem como centros de recombina¢do radiativa ou ndo-radiativa de
elétrons e buracos excitados, gerando assim a FL [88]. No entanto, a natureza dos defeitos ou
grupos funcionais e sua contribuigdo para a emissdo deslocada para o vermelho ainda ¢
relativamente desconhecida. A funcionaliza¢do da superficie ainda ¢ um dos métodos mais
confiaveis para um ajuste adequado da FL dos CQDs. Por exemplo, CQDs ligados por grupos
contendo nitrogénio, a partir de reagdes nucleofilicas de substituicdo e desidratagdo,
demonstraram um gap de energia (em inglés band gap) ajustavel de 1,30 a 2,23 ¢V e,
consequentemente, uma FL sintonizavel da emissao azul para a vermelha, devido a ressonancia
orbital das por¢des de nitrogénio presentes [86]. Além disso, os CQDs exibem comportamento
sensivel ao pH. A intensidade da FL tem uma relacdo linear em uma faixa de 2 a 9, aumentando
significativamente com o aumento do pH. Em pH acima de 2,68, a superficie dos CQDs muda

de carregada positivamente para carregada negativamente, devido a dissociacdo de grupos
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funcionais amidicos e oxigenados (como carboxila e hidroxila), fazendo com que a intensidade
da FL seja sintonizavel em diferentes meios acido/base [91].

Essas vantagens exclusivas ddo aos CQDs uma ampla gama de aplicagdes potenciais,
inclusive na TFDA. No entanto, a maioria dos estudos dessas nanoparticulas envolve sistemas
em solugdo, o que limita o conhecimento a respeito da sua aplicacdo em dispositivos reais. A
elevada quantidade de grupos funcionais na superficie dos CQDs, que por um lado ¢ capaz de
conferir excelente solubilidade em 4dgua e em solventes organicos polares a essas particulas, por
outro lado pode impedir a obtenc¢do de filmes finos uniformes. Além disso, o desempenho de
fluorescéncia solida de CQDs permaneceu inexplorado, principalmente porque a fluorescéncia
dessas nanoparticulas em estado solido € seriamente extinta, impedindo a obtencdo de
dispositivos luminescentes [51, 92]. O emprego de métodos tipicos para a deposi¢do de
suspensoes desses materiais, como filtracdo a vacuo, deposi¢do eletroforética ou revestimento
por centrifugagdo, ¢ mais dificultoso [51]. Nesse contexto, o uso de uma matriz polimérica
como suporte pode facilitar a aplicagdo de CQDs. A matriz polimérica pode auxiliar na
manutengao da fotoatividade em estado so6lido e fornecer resisténcia mecanica e estabilidade
catalitica adequadas a aplicagdo do nanocompdsito. Para esse proposito, o WPU ¢é uma
alternativa atraente. Nesse caso, os CQDs solubilizam facilmente no meio polimérico,
contribuindo para a dispersdo, distribuicdo e fotoatividade dessas nanoparticulas. Ja foi
reportado também que a incorporagdo in situ dos CQDs na matriz de WPU confere ao
nanocompdsito propriedades de auto-cura e resisténcias termomecanica e absor¢cdo de agua
significativamente melhoradas [25, 26, 28, 51, 93, 94]. Curiosamente, os filmes WPU/CQDs
derivados exibem boa transparéncia, além de um forte desempenho fotoluminescente,

confirmando a eficiéncia da matriz para impedir a extingdo da FL no estado solido.

3.3. Poliuretano a base de agua (WPU)

Nos ultimos anos, os PUs vém sendo utilizados em diversas aplicagdes biomédicas, tais
como cateteres, estofamento e roupas de cama hospitalares, dispositivos cardiovasculares,
substratos de engenharia de tecidos, 6rgaos artificiais, implante mamario, curativos e adesivos
[95-98]. Isto se deve a possibilidade de otimizac¢ao das propriedades fisico-quimicas desses
polimeros, o que também ¢ capaz de conferir-lhes biocompatibilidade. A sua excelente

transparéncia também os torna uma matriz ideal para a producdo de materiais fluorescentes.
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Os PUs sdo estruturalmente constituidos por dois blocos, produzidos geralmente por
reacdes em etapas entre diois e di-isocianatos, como pode ser observado na Figura 7. Os poliois
compdem o segmento flexivel, responsavel pelas caracteristicas eldsticas do PU, semelhante
aos elastomeros. O segmento rigido costuma ser formado pela reagdo de di-isocianatos e didis
de cadeia curta, empregados como extensores de cadeia, e afetam as caracteristicas mecanicas
do PU, como dureza, elasticidade e resisténcia ao rasgamento [95]. Existem também os PUs
que nao sao a base de isocianatos, derivados de reagcdes com carbonatos ciclicos e extensores
de cadeia do tipo amina, dando origem a PU-ureia [99]. Devido a diferenga de polaridade entre
os segmentos rigido e flexivel, estes sdo termodinamicamente incompativeis, de modo que uma
separacao de fases leva a uma estrutura composta por microdominios, que, dependendo da

composi¢ao quimica, pode oferecer propriedades muito diferentes ao material [100, 101].

Figura 7 — Ilustracdo da estrutura das fases do poliuretano segmentado, constituido por
segmentos rigidos e segmentos flexiveis
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Fonte: adaptado de Javni et al. (2015) [102]. Copyright © 2015 Society of Chemical Industry.

Recentemente, o WPU surgiu como uma alternativa mais ecoldgica para a industria de
revestimento [20]. A produgdo de WPU traz muitas vantagens em relacao aos PUs sintetizados
em solventes organicos, tais como baixos niveis de compostos organicos volateis, auséncia de
residuos de isocianato, capacidade de formacao de filmes a temperatura ambiente e melhores
propriedades de resisténcia a abrasdo e ao impacto [103]. Os WPU consistem em um sistema

coloidal binario, no qual as particulas de PU (cilindros e dominios orientados aleatoriamente
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com aparéncia geral de “esferas”), com tamanhos na faixa de 10-300 nm, sdo dispersas em um
meio aquoso continuo [27, 104]. A principal diferenca quimica entre o PU convencional
insoluvel em agua e o WPU estd na incorporacdo de segmentos hidrofilicos (grupos idnicos
e/ou ndo idnicos) na cadeia do polimero por meio de agentes de reacdo (geralmente, didis
contendo grupos i6nicos como acido carboxilico, sulfonato ou sal de amodnio quaternario).
Dependendo da natureza desses grupos i6nicos, o0 WPU pode ser classificado como catidnico,
anidnico e ndo-ionico [105]. Além disso, os WPUs podem ser produzidos por diferentes
métodos, como polimerizagdo em emulsdo, polimerizagdo em solugdo, polimerizacdo via
radicais livres [por transferéncia de cadeias (RAFT) e de 4&tomos (ATRP)] e fusdo [106]. O tipo
de WPU mais importante e pratico € o tipo anidnico que possui grupos carboxilicos ionizados
pendentes, obtido em acetona por um processo de quatro etapas, conforme apresentado na

Figura 8 [105, 107].
Figura 8 — Esquema reacional para a sintese do WPU anidnico
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No processo de produgdo do WPU, a primeira etapa consiste na formagao de um pré-
polimero terminado em isocianato (—NCO) por meio da reagdo do excesso de di-isocianato com
um poliol de cadeia longa e/ou glicol de baixo peso molecular. Na segunda etapa, o pré-
polimero contendo segmentos hidrofilicos ¢ preparado por meio da incorporagdo de grupos
ionicos na cadeia do polimero (por exemplo, acido 2,2-bis (hidroximetil) propionico, DMPA)
juntamente com a adi¢@o de acetona, a fim de reduzir a viscosidade do meio. O DMPA nao atua
apenas como um emulsificante interno, mas também como um extensor de cadeia [109].
Embora os grupos hidrofilicos sejam essenciais para a dispersdo idnica, eles retardam a secagem
e reduzem a estabilidade hidrolitica dos revestimentos. Portanto, ¢ importante minimizar o
conteudo do emulsificante o méximo possivel, mantendo-se estavel a dispersdao. Quando o
contetdo do grupo hidrofilico (-COOH) no WPU ¢ muito baixo, o polimero ndo pode ser
completamente emulsionado e a emulsdo ¢ instavel [110, 111]. O aumento da quantidade de
emulsificante esta diretamente relacionado a diminuigdo do didmetro das particulas, devido a
maior densidade de grupos i6nicos e a0 mecanismo estabilizador das dispersoes de iondomeros.
A medida que mais grupos carboxilicos sdo incorporados a0 WPU, as propriedades de adesfo,
brilho, dureza, resisténcia ao impacto e flexibilidade do filme polimérico variam. Isso pode ser
atribuido a maior fragao de segmento rigido, o que induz uma maior interagao entre cadeias por
meio de forgas coulombicas e ligagdes de hidrogénio [105]. Com adicdo de acetona, a
organizacdo das cadeias de pré-polimero terminadas com isocianato ocorre na forma de
solugdes de PU (lineares ou reticuladas), nas quais segmentos rigidos e flexiveis sdo localizados
aleatoriamente (Figura 9a). A acetona ¢ escolhida para o controle da viscosidade do meio
durante a etapa de crescimento da cadeia, pois € inerte em relagdo as reacdes de formagao do
PU, miscivel em 4gua e tem baixo ponto de ebulicao com fécil remocao por destilagao. Outra
vantagem da acetona ¢ que ela reduz a alta reatividade dos extensores de cadeia amina com
isocianatos por meio da formagao reversivel de cetimina [105, 108].

Na terceira etapa da reacao, uma amina tercidria (por exemplo, TEA) ¢ entdo usada para
neutralizar os grupos carboxilicos e produzir centros i0nicos que estabilizam as nanoparticulas
poliméricas em agua. Finalmente, a dispersdo de WPU ¢ obtida, adicionando-se adgua sob
agitacao vigorosa a solu¢do do polimero e o solvente introduzido (acetona) é entdo removido
por destilagdo. Como resultado, as nanoparticulas de PU se organizam em uma estrutura de
nucleo-casca, na qual os segmentos flexiveis hidrofobicos sdao cercados por segmentos rigidos

hidrofilicos (Figura 9b) [104]. A transformagao da solu¢ao organica em uma dispersao aquosa
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ocorre em varias etapas. Segundo Dieterich [112], a adi¢do de d4gua em um estagio inicial leva
auma queda acentuada na viscosidade, devido a uma diminui¢ao nas ligagdes idnicas. A ligagao
i6nica formada pela neutralizacdo do centro i6nico ¢ um processo reversivel, e a 4gua reduz as
ligagdes idnicas entre as cadeias moleculares. A medida que mais 4gua é adicionada no sistema
(ou no meio), o segmento da cadeia hidrofébica diminui, devido a redugdo da concentragao de
acetona e a interagao hidrofobica induzida pela cadeia hidrofobica aumenta a viscosidade dessa
cadeia. A incorporagdo adicional de 4gua leva a turbidez e a formacdo de uma fase dispersa,
seguida do rearranjo para microesferas, nas quais os ions sdo formados na superficie das
particulas do agregado, resultando em reducdo da viscosidade. Alguns estudos sugeriram que
as moléculas de agua sdo primeiramente adsorvidas na superficie das redes microidnicas do
segmento rigido e depois continuamente introduzidas nesses dominios de forma desordenada e
ordenada [113]. Esses fenomenos sdo importantes, pois a dispersdo da agua interfere na
ordenacao do dominio rigido, resultando em uma separacao de fases entre os segmentos do
polimero. Como produto resultante da sintese do WPU sdo obtidas nanoparticulas esféricas de
PU anidnico com um diametro médio de 20-250 nm dispersas estavelmente em agua, com um
potencial zeta variando de -40 a -65 mV, e um indice de dispersdo de tamanho de particula

relativamente estreito (0,05 a 0,22) [27, 95, 109].

Figura 9 — Morfologia do WPU dissolvido em (a) acetona e (b) agua
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Fonte: adaptado de Serkis-Rodzen et al. (2017) [109]. Copyright © 2017 Elsevier B.V.

A estabilidade da dispersao, a dimensao das particulas e as propriedades do produto
final sdo influenciadas por certas caracteristicas, como o teor de grupos idnicos, a razao molar
entre os segmentos rigidos/flexiveis e a estrutura quimica dos precursores. As condi¢des de

reacdo, tais como temperatura, velocidade de agitacdo, ordem e taxa de alimentagdo de
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componentes também t€m um efeito significativo nas propriedades do WPU [98, 100]. A
compreensdo da morfologia das particulas resultantes da sintese também ¢ importante, pois a
agregacdo dessas nanoparticulas, que interconectam-se diretamente com os vizinhos mais
proximos para formar uma rede que ocupa o volume total da dispersao, reflete notavelmente no
processo de formacao de filmes de WPU e nas propriedades finais do material [104]. Esse
fenomeno de agregacdo das nanoparticulas para a formagdo de filmes ¢ extremamente
complexo, devido a ocorréncia simultanea de varios processos fisico-quimicos paralelos que
incluem evaporagdo de agua, reacdes de reticulacdo, separacdo de fases e coalescéncia de
goticulas e outros [114]. Na busca de dispersdes com melhores propriedades, compreender os
processos de formagdo dessas microestruturas € extremamente util para modificar e projetar
nanoparticulas com tamanhos, formas e densidades de reticulagdo desejados.

Apesar das vantagens mencionadas anteriormente, os WPUs apresentam taxas lentas de
secagem e baixa resisténcia a 4gua e a umidade, devido a inclusao de grupos i6nicos hidrofilicos
ou segmentos soluveis [115]. A baixa resisténcia ao risco, a dureza e o modulo eléstico
relativamente baixo também sdo limitagdes desses materiais. Algumas estratégias podem ser
utilizadas para melhorar essas limitacdes, tais como a graftizagdo de monomeros hidrofobicos
nas cadeias do polimero, a alteracdo do teor e do tipo de centros i0nicos, o ajuste no grau de
neutralizacdo i0nica, a mistura com outros polimeros, a copolimerizagdo, a reticulagcdo e a
incorporagao de nanocargas [116].

O WPU modificado com grupos acrilicos durante a sintese para formar um polimero
contendo ligacdes duplas, que pode ser usado numa polimerizacgdo adicional ou cura por UV, ¢é
um dos métodos mais eficientes [117, 118]. As dispersdes de WPUs curaveis por UV
apresentam melhor desempenho mecanico e quimico quando comparadas a materiais baseados
em PUs lineares [118-120]. Além disso, em virtude da polifuncionalidade superficial dos CQDs
que serdo introduzidos aos WPUs, ¢ possivel que se formem regides reticuladas na matriz do
polimero, as quais poderdo contribuir ainda mais para o aumento das propriedades mecanicas.
Portanto, torna-se fundamental compreender os efeitos da incorporagao de nanoparticulas com
polifuncionalidade nas cadeias do WPU, principalmente em termos de propriedades fisico-
quimicas, reoldgicas, mecanicas e térmicas. Informacdes mais detalhadas a respeito dos WPUs
fotocuraveis e da influéncia dos componentes da formulacdo do WPU nas propriedades finais

do material podem ser encontradas nos Anexos II e III.
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Capitulo 4 — Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentadas a metodologia experimental ¢ os ensaios utilizados
para que os objetivos propostos sejam alcancados. Serdo descritas inicialmente as técnicas
empregadas na preparacdo e caracterizagdo dos CQDs [espectroscopia de absorcdo no
infravermelho (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), microscopia eletronica
de transmissao (TEM), microscopia de for¢a atomica (AFM) espectroscopia ultravioleta-visivel
e espectroscopia de fluorescéncia]. Em seguida, serdo abordadas as condi¢des de sintese dos
nanocompdsitos WPU/CQDs e as técnicas utilizadas na caracterizagdo dos filmes obtidos
[FTIR, espalhamento dinamico de luz (DLS), resisténcia a tracdo, andlise dinamico-mecanica
(DMA), reologia, calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termogravimétrica
(TGA), energia livre de superficie, parametro de solubilidade de Hansen (HSP), espectroscopia
UV-Vis e colorimetria]. Por fim, serd apresentada a metodologia aplicada para a verificagdo da
eficiéncia dos filmes na geracio de 'O,, sua citotoxicidade in vitro e atividade fotodinidmica

antibacteriana.

4.1. Materiais utilizados

Os materiais a seguir foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich e utilizados como
recebidos, sem nenhuma purificacdo adicional (exceto quando mencionado): 4cido citrico
(CA, 99,5% em peso de pureza), etilenodiamina (EDA, > 99% em peso de pureza), trietilamina
(TEA, 99,5% em peso de pureza), dilaurato de dibutilestanho (DBTDL, 95%), sulfato de
quinina, diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI, +99% em peso de pureza), 1,3-
difenilisobenzofurano (DPBF), acido 2,2-bis (hidroximetil) propionico (DMPA, 98%), Meio
Eagle Modificado por Dulbecco (DMEM), soro bovino e solucao salina tamponada com fosfato
(PBS). O policarbonatodiol alifatico com massa molar de 2000 g/mol e um indice de hidroxila
de 56,3 mg KOH/g (PCD, My = 2000 g/mol), constituido por uma mistura de pentano-1,5-diol
e hexano-1,6-diol (marca registrada Eternacoll PH200), foi adquirido da empresa UBE
Corporation Europe (Espanha). Antes do uso, os reagentes DMPA e PCD foram secos em estufa
a 100 °C por 4 h. Todos os solventes sao de grau analitico e foram utilizados como recebidos.

Agua ultrapura (> 18.25 MQ.cm) foi utilizada nos experimentos.
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4.2. Sintese dos CQDs

Os CQDs foram sintetizados por pirdlise assistida por micro-ondas, a partir dos
reagentes CA e EDA, de acordo com a literatura [70, 82, 121]. Resumidamente, os reagentes
com razao molar de 1:1 foram dissolvidos em 10 mL de 4gua ultrapura, sob agitacdo (180 rpm)
durante 10 min. Em seguida, a solucao foi aquecida em um forno de micro-ondas doméstico
adaptado (650 W) durante 6 min. O solido marrom-avermelhado resultante foi dissolvido e
dialisado em 4gua ultrapura por meio de uma membrana de didlise (MWCO = 1000) durante
3 dias. Apos a didlise, os CQDs foram obtidos por secagem a 65 °C em estufa com pressao

reduzida. O rendimento da reag¢do foi de aproximadamente 78% em massa.

4.3. Sintese dos nanocompositos WPU/CQDs

Os nanocompositos WPU/CQDs foram preparados conforme o esquema reacional
apresentado na Figura 9. Os parametros de reacao foram selecionados com base nas literaturas
[109, 122]. Inicialmente, os reagentes HDI, PCD e DBTDL (0,03% em massa com base no
conteudo total de HDI e PCD) foram adicionados a um baldo reacional de quatro bocas,
equipado com agitador mecanico, banho de 6leo, condensador, funil de gotejamento e entrada
para fluxo de nitrogénio. A razdo molar de NCO:OH foi definida em 3:1. A reagdo foi mantida
a 80 °C durante 4 h, sob atmosfera de nitrogénio e agitacdo constante (180 rpm) para formagao
do pré-polimero com terminagdo —NCO. Em seguida, o reagente DMPA (8% em massa com
base no conteudo total de HDI e PCD) foi adicionado lentamente ao baldo ¢ a reagdo foi mantida
por mais 2 h a 80 °C. Sempre que necessario, foi adicionada acetona para controlar a
viscosidade da mistura. Apds a reacdo de polimerizacao, a temperatura foi reduzida para 45 °C
e o reagente TEA (razdo molar de DMPA:TEA de 1:1,2) foi entdo adicionado ao meio, sob
agitacdo por mais 45 min, para a neutralizacdo dos grupos —COOH na cadeia lateral do pré-
polimero. Finalmente, o pré-polimero foi disperso em solu¢des aquosas contendo os CQDs
(0—-3% em massa, com base no contetdo total de HDI e PCD), sob agitacdo vigorosa
(1100 rpm) durante 30 min. Os residuos de acetona e de TEA foram completamente removidos
por destilag@o a pressao reduzida (60 °C por 1 h). O teor de sélidos da dispersao obtida foi de
aproximadamente 30% em massa. Cinco nanocompositos denominados WPUO, WPUO,5,
WPU1, WPU2 e WPU3 foram preparados a partir de teores de 0, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0% em massa

de CQDs, respectivamente. Para a confeccao dos filmes nanocompositos, 50 mL das dispersdes
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foram vertidas em moldes de Teflon de 15 x 12 mm. Os nanocompdsitos foram secos a
temperatura ambiente durante 5 dias para a evaporagdo lenta do solvente, seguida por
aquecimento a 50 °C em estufa a pressdo reduzida por mais 72 h. A espessura dos filmes foi

fixada em aproximadamente 3 mm.

Figura 10 — Esquema reacional para a preparacao dos nanocompésitos de WPU/CQDs
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4.4. Caracterizacio dos CQDs
4.4.1. Estrutura quimica e morfologia

A obtencao da estrutura quimica desejada para os CQDs foi monitorada por meio das
técnicas de FTIR e XPS. Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrometro Perkin
Elmer Impact 400, (4000-400 cm’!, 64 varreduras e resolucdo de 4 cm™), utilizando-se o
acessorio de refletancia total atenuada (ATR, diamante a 45°) disponivel no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da UCS. A analise de XPS foi realizada no Laboratorio

Multiusuario de Analises de Superficies (LAMAS) da UFRGS, em um espectrometro de
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fotoelétrons de raios-X Omicron EA 125 com radiacdo AlKa operando a 1486,6 eV. O
procedimento de deconvolugao dos espectros obtidos foi realizado utilizando-se o software
PeakFit, versdo 4.12.

A morfologia dos CQDs foi investigada por TEM e AFM. As imagens de TEM foram
obtidas no Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC) em um microscopio eletronico de transmissdo JEOL JEM-1011 com
voltagem de aceleracdo de 100 kV. As imagens de AFM foram obtidas no Laboratério Central
de Microscopia e Microandlise (LabCEMM) da Pontificia Universidade Catolica do Rio
Grande do Sul (PUCRS), a partir de um equipamento Dimension Icon (Bruker) equipado com
uma ponteira scanasyst-air (Bruker), frequéncia de 190 kHz, em modo de contato intermitente.
Antes das andlises, gotas de uma solucdo aquosa diluida dos CQDs (1,0 mg/mL) foram
depositadas sob uma grade (grid) de cobre revestida com filme ultrafino de carbono (Carbon
film 300 mesh, Copper) para a analise de TEM e em um substrato de silicio para as analises de
AFM e posterior secagem a temperatura ambiente. As imagens obtidas por TEM foram
utilizadas para avaliar a distribui¢do de tamanho dos CQDs por meio da medi¢do de

aproximadamente 100 nanoparticulas, utilizando o software de analise de imagens, Imagel.

4.4.2. Absorvancia na regido do UV-Vis e fotoluminescéncia

As andlises de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis foram realizadas no Laboratorio
de Caracterizagdo de Materiais da UCS, e foram obtidas em um espectrofotdometro UV-26001
(Shimadzu, Japao) na faixa de comprimento de onda de 200—-600 nm e um intervalo de 0,2 nm.
Os espectros de emissao de FL foram registrados em um espectrofluorimetro Perkin Elmer
LS 45, a partir de um comprimento de onda de excitacdo de 360 nm, na faixa de comprimento
de onda de 350 — 600 nm, com abertura das fendas de excita¢ao e emissdo igual a 10 nm e uma
velocidade de varredura de 500 nm/min. Para os experimentos de UV-Vis e FL, foi utilizada
agua deionizada como solvente e cubeta de quartzo com caminho 6ptico igual a 1 cm. A
concentracdo das amostras foi escolhida de tal forma que, no comprimento de excitagdo

correspondente ao maximo de emissao, o valor da absorvancia fosse inferior a 0,1 [70].
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4.4.3. Rendimento quantico (QY)

O QY das solugoes de CQDs foi determinado por um método comparativo, utilizando-
se uma solucdo de sulfato de quinina em H>SO4 0,1 M (QY = 54%) como amostra padrao,
conforme descrito na literatura [123]. As absorvancias das solu¢des no comprimento de onda
de excitacdo (360 nm) foram medidas em um espectrofotdmetro UV-2600i (Shimadzu, Japan),
utilizando uma cubeta de quartzo com caminho Optico igual a 1 cm, na regido entre
200—-700 nm. Seis solugdes com concentragdes decrescentes de sulfato de quinina e também
seis solugdes com teores decrescentes de CQDs (a primeira concentracdo medida foi de 5 mg/L
e as concentragdes seguintes foram diluidas com 10% a partir da concentracdo anterior) foram
testadas nas medicdes. Posteriormente, os espectros de emissdao de FL dessas solucdes foram
registrados por um espectrofluorimetro Perkin Elmer LS 45, utilizando-se um comprimento de
onda de excitacdo de 360 nm para a obtencao da area sob a curva de FL entre 300—-700 nm. As
curvas de intensidade de fluorescéncia integrada vs. absorvancia foram plotadas. A regressao

linear dos dados com intercepto em zero fornece os valores absolutos do QY, de acordo com a

Eq. (1):
K 77.%)
Yo =QY, (=)=

@Y QQ<KQ><U5 M

onde os termos subscritos Q e S denotam padrdo de sulfato de quinina e solu¢do de CQDs,
respectivamente; K ¢ o coeficiente angular da regressao linear e # ¢ o indice de refracdo do
solvente utilizado (para solucdes aquosas, #s/q = 1). A concentragao das amostras foi escolhida
de tal forma que, no comprimento de excitacdo correspondente a0 maximo de emissdo de cada

solucao, o valor da absorvancia fosse inferior a 0,1.

4.5. Caracterizacio dos nanocompositos de WPU/CQDs

4.5.1. Estrutura quimica e distribuicdo de tamanho

A estrutura quimica dos nanocompdsitos foi investigada por meio da técnica de FTIR.
O equipamento e a metodologia utilizados foram os mesmos daqueles descritos no item 4.4.1.
Para a obtencao de informacgdes mais detalhadas a respeito das interagdes quimicas entre

os CQDs e o WPU foi realizada a deconvolucdo dos espectros de FTIR na regido
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correspondente a absor¢do do grupo C=0, utilizando-se o software PeakFit® de acordo com
Niemczyk [124]. As equagdes [Xo = A1690/(A1690 + A1711 + A1740)], [Xa = A1711/(A1690 + A1711 +
A1740)], € [Xb = (Xo + Xq)] foram utilizadas para analisar a area das trés regides deconvoluidas.
Nessas equagdes, o termo A representa a area das bandas localizadas em 1690 cm™, 1711 cm!
e 1740 cm’!, Xp representa o grau relativo de ligagdes de hidrogénio, X, representa a
porcentagem de ligacdes de hidrogénio ordenadas e Xqg representa a porcentagem de ligagdes
de hidrogénio desordenadas.

A avaliagdo da distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de WPU e o efeito da adicao
dos CQDs na estrutura quimica do polimero foi realizada no Instituto de Materiais Ceramicos
(IMC) da UCS, utilizando o equipamento de espalhamento dinamico de luz (DLS; Delsa ™
Nano Series, Beckman Coulter), composto por diodo de laser (30 mW, A = 658 nm), fonte de
luz a um angulo de dispersao de 165°, temperatura de 25 °C, cubeta de polietileno com 1 cm
de caminho 6ptico, 1 leitura com duracao de 300 s e uma concentracao de amostra de 5 mg/mL.
Para todas as andlises, foram consideradas as propriedades da 4gua como solvente: viscosidade
de 0,89 cP e indice de refracdo de 1,3310. A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas foi
reportada em termos de didmetro efetivo (nm). Todas as medidas experimentais foram
realizadas em triplicata.

O peso molecular dos nanocompositos foi investigado no Departamento de Engenharia
de Materiais (DEMa) Universidade Federal de Sdao Carlos (UFSCar) por meio da técnica de
cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC), em um cromatografo Malvern HT-GPC
(detector de indice de refrac¢do), usando tetraidrofurano com 1% de BHT como estabilizante,
concentracdo de amostra de 5 mg/mL, vazdo de 1 mL/min, volume injetado de 20 pL,
temperatura das colunas de 45 °C. Padrdes de poliestireno foram usados para a curva de

calibracdo.

4.5.2. Caracterizacdo térmica

As propriedades térmicas dos nanocompositos foram avaliadas pelas técnicas de DSC e
TGA. As anélises de DSC foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Andlise Térmica
(LAMAT) da UFRGS, utilizando um equipamento DSC Q2000 (TA Instruments), sob
atmosfera de nitrogénio (50 mL/min) e taxa de aquecimento de 10 °C/min. As amostras

(~10 mg) foram seladas em cadinhos de aluminio, aquecidas de -80 °C a 180 °C, e mantidas
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nesta temperatura por 3 min para eliminar o seu historico térmico. Em seguida, as amostras
foram resfriadas a -80°C, mantidas nesta temperatura por 3 min e reaquecidas até 180 °C. As
analises de TGA foram realizadas no Laboratorio de Polimeros (LPOL) da UCS, utilizando um
equipamento TGA-50 Shimadzu, com aquecimento de 25-800 °C, sob quatro taxas de
aquecimento (B =5, 10, 20 e 40 °C/min) e atmosfera de N> (50 mL/min).

O mecanismo cinético de degradagdo térmica dos materiais foi avaliado por meio do
tratamento das curvas de TGA pelo método de Friedman (FR), no qual ¢ possivel calcular-se o
tripleto cinético, composto pela energia de ativagdo (Ea), pelo fator pré-exponencial (A) e pela
funcdo cinética f(a) do mecanismo reacional [125]. O método de FR é um método diferencial
linear no qual, por meio de relagdes diretas, [In(da/dt]) vs. 1/T resulta em um valor de inclinagao

para (-Earr/R) € o intercepto é o valor de A, conforme descrito pela Eq. (2) [125]:

day Eqrr
In (E) = In(A f(a)) — T (2)

onde, da/dt é a taxa de degradacdo (min™'), A é o fator pré-exponencial (min''), Earr € a energia
de ativagcdo (kJ/mol), R ¢ a constante dos gases (8,3144 J/mol-K), T ¢ a temperatura
absoluta (K), f{a) representa a funcdo do modelo hipotético que descreve o mecanismo de
reacdo e o € a conversao fracionaria. Em um experimento ndo isotérmico, a pode ser calculado
pela Eq. (3):

Wo — Wi

a = —WO — Wf (3)

onde Wo e Wt representam a massa da amostra no tempo t =0 ¢ t = t, respectivamente, e Ws € a
massa final da amostra.

A correlacdo entre os parametros cinéticos e termodindmicos do processo investigado
resulta da combinagdo das leis de Arrhenius e Eyring pela Eq. (4) [126]:

A= (B5) e () ®

onde A ¢ o fator pré-exponencial obtido a partir do método FR; e =2,7183 ¢ o nimero de Neper;
ks é a constante de Boltzmann (1,3806 x 102 J/K); y é o fator de transi¢do (igual a 1 unidade
para reacdes monomoleculares); h é a constante de Planck (6,6261 x 103 J-s) e T, é a média

da temperatura méxima (K) no pico das curvas de analise térmica diferencial (DTA) a partir
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das quatro taxas de aquecimento. A variacdo de entropia envolvida na degradacao térmica pode

ser determinada pela Eq. (5):

AS* = RI1 Ah 5
- nm exksT, )

A variacdo da energia livre de Gibbs (4G*) do complexo de ativacdo pode ser obtida
por meio da conhecida teoria termodinamica [AH* = Earr— R Tp| € [AG* = AH* — Tp AS*]. As
variaveis entalpia de ativagdo (4H*), entropia de ativacdo (4S*) e AG* foram calculadas
adotando-se a temperatura a 5% de degradagao (Tp = Tsw).

A resisténcia térmica foi calculada usando a Eurr de Arrhenius gerada pelos dados de

decomposic¢ao termogravimétrica de acordo com ASTM E1877-15 utilizando a Eq. (6):

log[ts] = Eqrr/[(2.303 R Tsy,) +10g[Eqrr/ (R B)] — al (6)

onde tf € a resisténcia térmica estimada (vida térmica) tomada como critério de falha (min) e

Tsy € a temperatura a 5% de degradacao (K).

4.5.3. Propriedades dinamico-mecanicas (DMA)

O comportamento solido viscoelastico linear dos nanocompdsitos de WPU/CQDs foi
investigado no Laboratério de equipamentos do Departamento de Quimica Organica da
UFRGS, em um equipamento DMA 850 (TA Instruments), utilizando a geometria de filmes.
Os experimentos foram realizados na faixa de temperatura de -60 °C a 80 °C, amplitude de
oscilagdo de + 5,0 um (regime viscoelastico linear), frequéncia de 1 Hz e taxa de aquecimento
de 3 °C/min sob atmosfera de nitrogénio. Foram utilizadas amostras com dimensodes de

15,0 mm % 6,0 mm X% 1,0 mm.

4.5.4. Propriedades reoldgicas

As medi¢des de reometria em regime de cisalhamento oscilatorio em pequena amplitude
(SAOS) foram realizadas no Departamento de Quimica Organica da UFRGS, utilizando-se um
redmetro Anton Parr MCR 101 equipado com geometria placa-placa (25 mm de didmetro e

0,5 mm de distancia entre placas). As analises foram realizadas a 120 °C no modo de varredura
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de frequéncia (0,1-100 rad/s) e amplitude de deformacdo de 1% (dentro do regime
viscoelastico linear).

A relagao de Cox—Merz foi utilizada para converter os dados dindmicos em valores de
viscosidades de escoamento permanente e os perfis de viscosidade complexa (7*) foram
ajustados a partir do modelo de Cross [Eq. (8)] [127] por meio do algoritmo Orthogonal
Distance Regression (Pro) [128]. Esse modelo foi utilizado para descrever fluidos que

apresentam regides de comportamento Newtoniano e pseudoplastico.

H(Y)Hy—')O = Il*((*))lw—m (7
n¥) = 1-|—(+y)m ®)

onde 7 ¢ a viscosidade dependente de cisalhamento, 70 ¢ a viscosidade complexa a frequéncia
zero, y representa a taxa de cisalhamento, ® ¢ a frequéncia angular, A ¢ um parametro
dependente do tempo associado a transi¢do de platd newtoniano e m = 1-n (onde n ¢ o indice
de lei de poténcia, parametro adimensional). Quando m — 1 = comportamento pseudoplastico,

m — 0 = comportamento newtoniano.

4.5.5. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura) dos
nanocompositos foram avaliadas na empresa Mantoflex Industria de Plasticos Ltda., em uma
Maquina Universal de Ensaios Emic DL2000, de acordo com a norma ASTM D638. Sete
corpos de prova (10 cm x 1 cm % 0,3 cm) foram tracionados a uma velocidade de 50 mm/min
até a ruptura. Os ensaios de dureza foram realizados de acordo com a norma ASTM D2240, em
um equipamento analdgico Bareiss Shore A, utilizando placas de 6 mm de espessura e tempo
de medicao de 3 s. Durante todos os ensaios mecanicos, a temperatura e a umidade relativa da

sala foram mantidas controladas a 23 + 2 °C e 36 & 2%, respectivamente.
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4.5.6. Parametro de solubilidade de Hansen (HSP)

Hansen [129] descreveu o parametro de solubilidade global de sistemas, 6 ou HSP,
como a combinagao de trés componentes, considerando interagdes dispersivas (dp), polares (Jp)
e ligacdo de hidrogénio (dH), sendo denominados HSP. Ele também definiu um diagrama de
solubilidade 3D (dp, dp, oH) onde uma esfera de solubilidade com um raio Ro (indicativo da
tolerdncia maxima da solucdo) pode ser definida para moléculas grandes. A construg¢do deste
diagrama ¢ feita com base em testes de solubiliza¢do do sistema polimérico em solventes com
HSP conhecidos, e posterior ajuste dos dados a uma esfera que engloba os bons solventes do
componente no espaco 3D, conforme descrito em [130, 131]. A compreensdo do HSP dos
materiais ¢ uma ferramenta util que pode ser utilizada para a verificagdo da compatibilidade
entre os materiais em solugdo, entender como o processo de solubiliza¢do ou dissolug¢do ocorre
e quais varidveis estdo envolvidas neste processo. Neste caso, facilita de forma rapida e
eficiente, a escolha do solvente mais apropriado para a solubilizagdo do revestimento. Os HSPs
dos nanocompdsitos WPU/CQDs foram avaliados em trinta e cinco solventes diferentes, de
forma a classifica-los como solventes bons (sistemas monofasicos) ou ruins (sistemas
bifasicos). Diferentes solventes (com varios valores de HSP) foram selecionados com o objetivo
de preencher todo o diagrama de espago 3D (vide informagdes na Tabela 8). Para cada frasco
de vidro contendo 3 mL de solvente, foram adicionados 10 mg de filme. Os frascos foram
selados com uma rolha adequada para evitar a evaporacdo do solvente. Os filmes (WPU
controle e 0 nanocompdsito com propriedades fisico-mecanicas mais interessantes) foram entao
mantidos no solvente por 20 dias a 45 °C. O comportamento dos filmes foi observado por
inspecao visual. Todas as medidas experimentais foram realizadas em triplicata. Caso o filme
permanecesse intacto apos esse periodo, o solvente era considerado incompativel ou insolavel
(valor = 0). Os solventes para os quais os filmes estavam bem dissolvidos ap6s 20 dias foram
classificados como soluveis ou compativeis (valor = 1). Os HSPs dos nanocompositos (dp, op,
oH € Ro) foram estimados ajustando os dados de dispersao a esfera de solubilidade 3D por meio
do algoritmo descrito por Gharagheizi (fminsearch implementado ao software Matlab®) [131,
132]. Este algoritmo encontra as melhores solugdes, pois os valores da fungdo 1 — data_fit
tendem a 0. Isso significa que todos os solventes para os materiais testados estdo localizados

dentro da esfera HSP, enquanto os ndo solventes estao fora dela.
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4.5.7. Energia livre de superficie

A energia superficial dos filmes foi determinada de acordo com o Método de Owens—
Wendt [133], o qual se baseia nas medidas de angulo de contato entre uma superficie e um
liquido com tensdo superficial conhecida. Owens—Wendt desenvolveram a idéia de que a
energia livre de superficie € composta por duas componentes, a componente Lifshitz-van der
Waals (contribui¢do dispersiva, y°) e os dipolos/componente dcido-base de Lewis (contribuicdo
polar, y%). As contribui¢des y* e y° para a energia livre de superficie podem ser expressas pelas

Eq. (9) e (10) para liquidos (yr) e solidos (ys), respectivamente:

vo=vl+vi )

Ys=vs + v (10)

Em liquidos puros, a interagdo entre o liquido e o s6lido pode ser descrita em termos de

trabalho de adesao reversivel, conforme a Eq. (11) [134].

Wa=2-<\/ys’3-n’3+\/y§-np> (11)

Sabendo que (W, = yv + ¥sy — ¥s1) € (¥sy = Vsi + Yy - cos 0), resulta na Eq. (12):

yL(l + cos 9) \/7\/;\/7 (12)
YL

1
A relagio linear anterior escrita em termos da variavel independente (y..y2)z e da

variavel dependente y; (1 + cos 8)/ 2\/)/_LD permite determinar a raiz quadrada dos componentes
dispersivos e polares da energia livre de superficie do solido. A inclinacdo entre os pontos dos
liquidos sera igual a \/y__f , € a interceptacao sera igual a \/y_SD .

As medidas do angulo de contato foram realizadas no Laboratdrio de Caracterizagdo de
Materiais da UCS, em um instrumento SEO® Phoenix100 (Coréia), utilizando quatro liquidos
a 23+2°C com pardmetros de tensdo superficial (yr), componente dispersiva (y.P) e
componente polar (y.¥) bem definidos [135]: 4gua destilada (y.P =51.0 mJ/m?;
P =218 ml/m% yL=72.8ml/m?), glicerina (y.*F=29.7ml/m? P =33.6 mJ/m%
yL=63.3 mJ/m?), dimetil sulfoxido (DMSO; yi® = 8.0 mJ/m? P = 36.0 ml/m?



51

vL = 44.0 mJ/m?) e hexadecano (y.”=0.0 mJ/m?; y.°=27.6 mJ/m?; yL=27.6 mJ/m?). Para
evitar erros relacionados a agdo da gravidade na gota séssil, o volume de gotas foi ajustado para
5 uL para todos os experimentos. O angulo de contato foi medido pelo menos dez vezes em
diferentes locais da superficie dos filmes para a consideracdo do valor médio. Antes do ensaio,
a superficie dos filmes foi limpa com alcool etilico para remover possiveis contaminagdes de

manuseio.

4.5.8. Lixiviagdo dos CQDs em meio aquoso

O comportamento de lixiviagdo em meio aquoso do nanocomposito WPU/CQDs que
apresentou as propriedades fisico-mecanicas mais interessantes foi estudado no Laboratério de
Caracteriza¢do de Materiais da UCS, utilizando um espectrofotometro UV-26001 (Shimadzu,
Japao) na faixa de comprimento de onda de 250—-600 nm. A anélise foi executada da seguinte
forma: amostras com aproximadamente 0,2 g foram mergulhadas em 3 mL de agua ultrapura
por 1700 h. A absorvancia UV-Vis da agua na qual os nanocompositos foram imersos foi
medida periodicamente, utilizando-se cubeta de quartzo com caminho optico igual a 1 cm, a
fim de monitorar qualquer lixiviacdo dos CQDs do polimero para a solucao circundante. Todos
os experimentos foram feitos em triplicata. A curva de calibragdo para a quantificagdo do teor
de CQDs lixiviado foi igualmente construida com o auxilio dessa técnica no intervalo de
concentracdo de 10 mg/L a 100,0 mg/L de CQDs, utilizando agua deionizada como solvente.
A comparacdo da absorvancia a 360 nm da dgua no qual o nanocompdsito foi imerso com a
curva de calibragdo dos CQDs permitiu determinar a concentracdo de CQDs que foi lixiviada

do WPU para a solugdo.

4.5.9. Absorcao de agua

O comportamento de absor¢ao de agua dos filmes foi investigado na empresa Mantoflex
Indastria de Plasticos Ltda, seguindo-se as recomendagdes da norma ASTM DS570.
Resumidamente, trés amostras de cada filme (30 mm x 10 mm) foram inicialmente secas a
60 °C por 48 h em estufa para a remog¢ao da umidade e posterior determina¢ao da massa seca
das amostras (Ps). Os filmes foram entdo imersos em agua ultrapura a temperatura ambiente, e

o ganho de massa foi avaliado periodicamente, até atingir a estabilidade, numa balanga analitica
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modelo AUX (Shimadzu). Em cada medida, os filmes foram retirados da 4gua e sua superficie
limpa com papel de filtro para posterior pesagem e determinacdo da massa da amostra imida
(Pu). A capacidade de absorcdo de dgua (%) dos filmes foi entdo determinada de acordo com a

Eq. (13) [51]:

N

Absorgao de agua = X 100% (13)

N
As medidas foram repetidas trés vezes para cada amostra e o valor médio foi registrado

como média e desvio padrao (= SD).

4.5.10. Ensaio de colorimetria e fotoluminescéncia

O ensaio de colorimetria foi escolhido de modo a avaliar a variagao da coloragdo dos
filmes, decorrente da incorporagdo dos CQDs na matriz polimérica. A preservacao da
transparéncia e da cor nativa do WPU com a adigdo de nanoparticulas carbonaceas ¢ um
fenomeno dificil de alcangar em nanocompoésitos. Mapear e compreender essas alteragdes ¢
importante para a aplicag@o na area de revestimentos. Nesse contexto, as variagdes de coloragao
dos materiais foram medidas na empresa Mantoflex Industria de Plasticos Ltda, utilizando-se
um espectrofotdometro (Colorium2, Delta Color) equipado com uma fonte de luz D65,
posicionada a um angulo de 10° e um didmetro de janela de teste de 8 mm. O equipamento
utilizado converte diretamente a resposta luminosa de um determinado objeto em coordenadas
cromaticas dos sistemas C.ILE. (Commission Internationale de L Eclairage): CIE L*a*b*
[L* (luminosidade), a* (coordenada verde-vermelho) e b* (coordenada amarelo-azul)].
Adicionalmente, determinou-se a variagao total da cor de acordo com o procedimento descrito

na norma ASTM-D2244 (2009) [Eq. (14)].

AE = VAL* + Aa* + Ab* (14)

onde, os parametros adimensionais AE = variagdo total da cor; AL* = variacdo total do
parametro colorimétrico L*; Aa* = variacdo total do parametro colorimétrico a*; Ab* =
variagdo total do parametro colorimétrico b*. Foram realizadas dez leituras dos parametros
colorimétricos na superficie dos filmes (25 x 25 mm), sendo considerado o valor médio e o

desvio padrao (£SD) dessas medigdes.
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As propriedades de FL dos nanomateriais foram investigadas por meio das técnicas de
espectroscopia de absor¢do de UV-Vis e espectroscopia de fluorescéncia. Os equipamentos ¢ a
metodologia utilizados nesses ensaios foram os mesmos daqueles descritos no item 4.4.1.
Nesses ensaios, os filmes nanocompositos (cerca de 0,6 mm de espessura) foram fixados a um

porta-amostra com um angulo de 30° do feixe incidente.

4.5.11. Monitoramento da geragao de oxigénio singlete (*Oy)

A capacidade dos nanocompositos de gerar 'O, sob iluminacdo de luz visivel foi
determinada pelo fotobranqueamento oxidativo de 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF), devido
a sua rpida reagiio com 'Oz [36]. O DPBF ¢ um dos agentes de captura quimica colorimétrica
mais utilizados, absorvendo radiacdo de comprimento de onda de 410 nm. Quando o DPBF ¢
irradiado pela luz em uma regido espectral que ndo induza a degradacdo direta do composto,
este reage com 'Oz com alta especificidade, sofrendo branqueamento oxidativo para formar 1,2-
dibenzoilbenzeno incolor. Deste modo, o monitoramento do consumo de DPBF, por meio do
decréscimo da intensidade de absorvancia em 410 nm, ¢ uma forma indireta e simples de
medigdo [36]. Nesse contexto, a geracdo de 'O pelos filmes foi avaliada no Laboratorio de
Caracterizacdo de Materiais da UCS. Resumidamente, o nanocomposito que apresentou
propriedades fisico-mecanicas mais interessantes para a area de revestimentos € o controle
(WPUO) (2 x 2 cm) foram colocadas no fundo de um béquer de 10 mL e expostas a 3 mL de
solucdo de metanol contendo 18,5 uM de DPBF, sendo o sistema posteriormente iluminado por
um laser portitil a temperatura ambiente (532 nm, 100 = 1 mW/cm?; WP Laser 303) por
90 min. A solugdo foi transferida para uma cubeta de quartzo com caminho 6ptico igual a 1 cm,
e o decaimento de absor¢ao de DPBF a 410 nm foi medido usando um espectrofotometro UV-
26001 (Shimadzu, Japao) em diferentes intervalos de irradiagdo. A porcentagem de decaimento
da absor¢do do DPBF, proporcional & producdo de 0., foi avaliada pela diferenga entre a area
da banda de absorvancia inicial e a 4rea da banda da absorvancia apés um determinado periodo
de irradiagdo. Cada experimento foi repetido trés vezes. Para comparagdo, os experimentos de
controle foram realizados na auséncia do FS, com o objetivo de confirmar que a geragdo de 'O

¢ derivada do FS e ndo dos efeitos do solvente ¢ DPBF [36].
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4.5.12. Ensaio de viabilidade celular

O ensaio de captacdo de vermelho neutro (do inglés, Neutral Red Uptake, NRU) foi
usado para analisar a toxicidade potencial dos nanocompdsitos WPU/CQDs em células de
fibroblastos murinos BALB/3T3 clone A31 (ATCC CCL163), de acordo com a ISO 10993-5
(2009) [136]. A analise foi realizada na empresa Nucleo Vitro (Porto Alegre - RS). Para isso,
as c¢lulas BALB/3T3 obtidas do Banco de Células do Rio de Janeiro (lote 001242) foram
cultivadas em uma incubadora umidificada a 37 °C sob 5% de CO2 e 95% de umidade em Meio
Eagle Modificado por Dulbecco (DMEM) contendo 4 mM de L-glutamina, 1,5 g/l de
bicarbonato de sodio, 4,5 g/L de glicose suplementada com 5 mM de HEPES e soro bovino até
uma concentracgdo final de 10% (p/v). Quando as células atingiram 80% de confluéncia, elas
foram separadas usando 0,2% (p/v) de tripsina e transferidas para novos frascos de cultura.
Antes dos experimentos, as amostras (WPUO e o nanocomposito WPU/CQDs de melhores
propriedades fisico-mecanicas) (6 cm?) foram esterilizadas por luz UV durante 30 min. As
amostras esterilizadas foram entdo incubadas com 3 cm*/mL de DMEM suplementado (10%
PBS e antibioticos) durante 24 h a 37°C e 5% CO>. O meio liberado apds incubagao foi diluido
com meio fresco em diferentes concentragdes (extrato puro e quatro diluigdes consecutivas de
10% em relagdo a concentracdo anterior) e testado em contato com células por 24 h.
Resumidamente, as células foram semeadas a uma densidade de 10* células/pogo em uma placa
de 96 pocos por 24 h antes do ensaio. O meio de cultura em cada poco foi entdo substituido
pelos extratos; o controle positivo ou o controle negativo foi inserido em placas de cultura de
96 pogos. O controle positivo utilizado foi o laurilsulfato de sodio, conforme indicado no
protocolo OECD 129. Apo6s incubagdo por 24 h, as células foram lavadas com PBS e a
viabilidade celular foi avaliada. Uma soluc¢do 100 pg/mL de corante vermelho neutro dissolvido
no soro do meio livre foi adicionada a cultura celular e incubada a 37 °C por 4 h. As células
foram lavadas com PBS e foram adicionados 150 pL. de meio de elui¢do (50% de etanol e 1%
de acido acético glacial em agua), seguido de agitagao suave durante 60 min para a dissolugao
completa. A absorvancia de cada pogo foi registrada em comprimento de onda de 540 nm,
usando um leitor de placas de microtitulagdo. As células ndo tratadas (em DMEM) foram usadas
como controle e a viabilidade celular relativa (média% + SD, n = 3) foi expressa como
AbSamostra/ AbScontrole X 100%, onde AbSamostra € AbScontrole $30 as absorvancias dos pogos (com o
nanocompdsito) e controle (sem nanocomposito), respectivamente. De um modo geral, a

citotoxicidade pode ser classificada com base na equacdo acima em relacdo aos controles;
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citotoxicidade grave (<30%), citotoxicidade moderada (30-60%), citotoxicidade leve (60—

90%) e ndo citotoxica (>90%) [137].

4.5.13. Atividade fotodinamica antibacteriana

Os ensaios de atividade fotodindmica antibacteriana foram realizados no Laboratorio de
Toxicologia Aplicada e Bioprodutos da UCS, seguindo-se as recomendacdes da ISO 22196.
Foram testadas as cepas bacterianas Staphylococcus aureus (Gram-positiva) e Pseudomonas
aeruginosa (Gram-negativa). Essas espécies bacterianas foram adquiridas da ATCC (American
Type Culture Collection) e foram selecionadas por estarem presentes em ambientes
hospitalares [17]. Tanto a amostra WPU1 quanto a amostra-controle WPUO foram esterilizadas
com lampada UV (258 nm) por 4 h antes dos testes microbiologicos. As dimensdes das amostras
ensaiadas foram de 2,5 X 2,5 cm. Em resumo, os filmes foram inicialmente inseridos em pogos
adjacentes da placa de 24 pogos e, em seguida, foi adicionado 0,1 mL de PBS contendo
1x10* UFC/mL de bactérias. A placa de 24 pocos foi mantida em incubadora a 37 °C sob
exposicao a luz (distancia da amostra de 50 cm, A > 360 nm, 100 W, 24 h). Finalizado o periodo
de exposicdo a luz, o biomaterial foi removido da placa de 24 pogos e a absorvancia foi lida a
600 nm (leitor de microplacas SpectraMax M2e). Em seguida, um teor de resazurina 0,01% em
massa foi adicionado aos pogos e as variagdes colorimétricas foram observadas. Os resultados
sdo interpretados com base no controle positivo. Para o controle negativo, utiliza-se apenas
meio de cultura, sem o in6culo. Todos os ensaios microbiologicos foram realizados em
triplicata e os dados foram apresentados como média =+ erro padrao das médias (n = 3). Andlise
de variancia unidirecional (ANOVA) seguida pelo Teste de Tukey foi usada para comparar as

médias de diferentes conjuntos de dados, e P < 0,05 foi indicativo de significancia estatistica.
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Capitulo 5 — Resultados e discussiao da caracterizacio dos CQDs

Neste capitulo serdo apresentados resultados relativos as propriedades estruturais,
superficiais, morfologicas e fotoluminescentes (em termos de QY) dos CQDs sintetizadas via
irradiacdo assistida por micro-ondas. Os resultados exibidos nesse capitulo contribuirdo para a
compreensdo das caracteristicas das nanoparticulas produzidas, bem como para uma inferéncia

a respeito da sua interacdo com a matriz polimérica nos materiais nanocompositos.

5.1. Estrutura quimica e morfologia

Os CQDs foram sintetizados por um método rapido de pirdlise assistida por micro-ondas, a
partir do acido citrico e da etilenodiamina (CA:EDA) em uma propor¢do molar de 1:1. A
composi¢do quimica e os principais grupos funcionais presentes na superficie dos CQDs foram
verificados por meio das técnicas de FTIR e XPS. Conforme mostrado nos espectros de FTIR
[Figura 11(a)], os CQDs produzidos revelaram a presenca majoritaria de grupos funcionais
contendo carbono, oxigénio e nitrogénio, dentre eles, , estiramento de ~OH/~NH, (3406 cm™' e
3065 cm™), estiramento de C=0 (1651 cm), deformagio de —NH /C—N (1558 cm! e
1228 cm™ ') e deformacdo assimétrica de C—O—-C (1062 cm™ e 955 cm™), assim como,
estiramento assimétrico e vibragdo de flexdo da ligacdo —C—-H (2964 cm™ e 1369 cm™),
sugerindo a formacdo de grupos amidicos, hidroxilas e carboxilicos durante o processo
reacional [53, 70, 73, 81]. A Figura 11(b) mostra uma representagdo esquematica hipotética da

estrutura dos CQDs obtidos.
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Figura 11 — (a) Espectros de FTIR dos CQDs produzidos a partir de acido citrico e
etilenodiamina e (b) esquema hipotético da estrutura dos CQDs obtidos
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No espectro de varredura de XPS [Figura 12(a)], foram observados trés picos em
286,1 eV (C 1s), 401,2 eV (N 1s) e 533,3 eV (O 1s), associados a presenca dos elementos
carbono (39,20%), nitrogénio (17,18%) e oxigénio (43,61%) na estrutura das nanoparticulas
[82]. Os espectros C 1s podem ser deconvoluidos em quatro picos, correspondentes a C—C/C=C
(285,1 eV), carbono sp®> (C—O/C—N, 286,6 eV), carbonos carboxilicos (C=0, 287,6 eV) e
carbonos carboxilicos (COOH, 289,0 eV) [Figura 12(b)] [53]. Os espectros de N 1s podem ser

deconvoluidos em trés picos, representativos do nitrogénio piridinico (399,2 eV), nitrogénio
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pirrdlico (401,1 eV) e —NH (401,9 eV) [Figura 12(c)] [53]. O espectro de O 1s apresentou dois
picos: 532,9 eV (C=0) e 534,9 eV (C-O—C/C—OH) [Figura 12(d)] [82]. Os resultados de
espectroscopia por XPS estdo em boa concordancia com os dados de FTIR e com os estudos
publicados na literatura, os quais foram resumidos na Tabela S1 (Anexo VI).

Durante a sintese de CQDs utilizando CA e moléculas enriquecidas com grupos aminas,
inicialmente ¢ detectado a presenca de grupos funcionais amida no produto formado por uma
simples reacdo de condensacdo intermolecular acompanhada de perda de moléculas de agua
[70, 78, 81]. A medida que a reagdo progride, pequenas moléculas fluorescentes de fluoréforos
sao formadas [70]. Esses fluoroforos, sob aquecimento continuo, sofrem polimerizagdo e
condensacdo, seguidos por carbonizacdo que leva a formagdo do nucleo de carbono com

fluoréforos ou oligdmeros conectada a superficie, dando origem aos CQDs [85].

Figura 12 — (a) Espectros de XPS completos dos CQDs e espectros de alta resolucao das
regides: (b) C 1s,(c) N 1se (d) O Is
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A morfologia e o tamanho dos CQDs produzidos foram investigados pelas técnicas de
AFM e TEM. As micrografias de TEM [Figura 13(a)] e de AFM com andlise de altura
associadas [Figura 13(b)] revelaram que os CQDs sdo quase esféricos com um tamanho médio
de 10,6 £3,1 nm, conforme mostrado no histograma de distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas [Figura 13(a)]. Esses resultados confirmaram a eficiéncia do método e das

condi¢des de sintese adotadas neste trabalho para a produgdo de nanoparticulas de CQDs.

Figura 13 — (a) Micrografia TEM (insercdo: histograma de distribuicdo de tamanho) e (b)
imagem topografica de AFM dos CQDs com perfil de altura ao longo da linha ab
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5.2. Absorviancia na regido do UV-Vis e fotoluminescéncia

As propriedades de FL dos CQDs foram investigadas por meio das técnicas de
espectroscopia de absor¢cdo de UV-Vis e espectroscopia de fluorescéncia. Conforme
apresentado na Figura 14a, os CQDs exibiram duas bandas de absor¢do (em 250 nm e 360 nm).
A primeira banda de absor¢ao pode ser atribuida a transi¢ao eletronica n—n* de ligagdes C=C
aromaticas oriundas do nucleo das nanoparticulas, enquanto a segunda banda esta relacionada
a transicdo n—n* das ligagdes C=0O e C—N, provavelmente presentes na superficie dos CQDs,
conforme identificado nas analises de FTIR e XPS [53, 82]. Como resultado, essas
nanoparticulas mostraram emissao fluorescente maxima em 460 nm quando excitadas em
360 nm. A solu¢dao de CQDs obtida exibiu cores amarelo claro e azul fluorescente intenso
quando observadas sob luz visivel e UV (excitagdo de 360 nm), respectivamente [inser¢ao na

Figura 14(a) e 14(b)].
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As propriedades Opticas dos CQDs foram ainda investigadas por meio de espectros de
FL obtidos em diferentes comprimentos de onda de excitagdao (320—440 nm). Uma banda de
emissdo centrada em 460 nm foi observado para os comprimentos de onda de excitagdo [Figura
14(b)]. Os espectros de FL assumiram um comportamento independente da excitacdo,
indicando que os CQDs tém tamanho e estado de superficie relativamente uniformes, conforme
observado também por TEM e AFM [53]. A FL ¢ bastante dependente do estado de superficie
dessas nanoparticulas, o qual pode envolver “armadilhas” na transi¢ao radiativa (excitagao-
dependente ou independente). Diferentes grupos funcionais de superficie, incluindo —OH, C=0
e —COOH, podem induzir a formacdo de estados de aprisionamento (ou trapping) com
diferentes niveis de energia [138]. O carater da luminescéncia dependera se estes estados de
aprisionamento estdo passivados ou ndo. Para estados de superficie menos passivados, algum
deles com uma sequéncia particular de energias ocupara o papel principal na FL, dependendo
da energia de excitagdo [53]. Considerando ainda as propriedades Opticas, o QY dessas
nanoparticulas foi determinado, utilizando-se sulfato de quinina como referéncia. Em excitacdo
de 360 nm, os CQDs produzidos apresentaram um QY de 63,2%, um valor muito superior a
maioria daqueles reportados em estudos anteriormente (Tabela S1 — Anexo VI)[21, 139]. Como
esperado, o uso de CA e EDA como agentes de passivacao durante a sintese dos CQDs deu
origem a nanoparticulas com elevado QY, uma vez que a dopagem com nitrogénio modula os

defeitos de supertficie, aumentando consideravelmente a fluorescéncia dos CQDs [78].

Figura 14 — Espectros dos CQDs: (a) absorvancia na regido do UV-Vis (fotografia em
inserc¢ao: solugdao aquosa de CQDs (0,1 mg/mL) excitada por luz visivel e UV), (b) espectros
de emissao de fotoluminescéncia sob diferentes comprimentos de onda de excitagao (320—

410 nm)
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5.3. Conclusoes parciais

Nesse capitulo foi demonstrado que os CQDs sintetizados via pirdlise assistida por
micro-ondas, utilizando CA e EDA como fontes de carbono e nitrogénio, respectivamente,
apresentaram uma morfologia esférica com tamanho médio de 10,6 + 3,1 nm, grupos funcionais
contendo carbono, oxigénio e nitrogénio em sua superficie e fotoluminescéncia em 460 nm com
rendimento quantico de 63,2%, sob excitagao em 360 nm.

Considerando os reagentes precursores e a rota de sintese escolhida, a estrutura quimica
dos CQDs produzidos se mostrou bastante satisfatoria, uma vez que a literatura reporta valores
semelhantes de QY para sistemas/condi¢des semelhantes. O aquecimento rapido e uniforme da
irradiag@o por micro-ondas permitiu que o produto da reacao fosse alcangado dentro de poucos
minutos. Além disso, a estrutura dos CQDs dotada de grupos polares em sua superficie favorece
a solubilidade em meio aquoso, requisito fundamental para uma distribui¢do homogénea das
nanoparticulas na matriz de WPU. Os grupos superficiais detectados nos CQDs sintetizados
tém uma boa interagdo com os grupos —NCO e uretanos presentes na estrutura do WPU. Nesse
caso, espera-se que esses CQDs melhorem as propriedades dos nanocompdsitos, especialmente
pela reticulagdo fisica que podem vir a promover nas cadeias do polimero por interagdes

secundarias.
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Capitulo 6 — Resultados e discussio da caracterizacio dos nanocompdsitos

O principal desafio cientifico dessa etapa consiste em compreender e descrever as
interrelacdes das caracteristicas fisico-quimicas dos materiais empregados, especialmente na
produgdo dos nanocompositos de WPU/CQDs. A estabilidade, a reologia, o comportamento
mecanico e térmico e as propriedades fotoluminescentes (em termos de geragio de !O2) dos
nanocompositos obtidos refletird diretamente na escolha de uma aplicagcdo adequada para esses
materiais. Nesse capitulo serdo apresentadas as propriedades dos nanocompdsitos WPU/CQDs,
destacando o efeito da incorporagao dos CQDs na microestrutura do WPU. Espera-se obter
materiais com propriedades compativeis com a aplicacdo na area de revestimentos, além de
propriedades superficiais que dificultem a adesdo bacteriana e a formagao de biofilmes. Esses
revestimentos também devem apresentar alta eficiéncia na geragio de 'O e elevada atividade

fotodinamica antibacteriana, sem provocar qualquer efeito citotoxico.

6.1. Distribuicio de tamanho das nanoparticulas e estrutura quimica

A distribui¢do de tamanho das particulas de WPU formadas, a partir da adicao dos
CQDs na matriz de WPU, foi avaliada pela técnica de DLS e os resultados da média do didametro
hidrodinamico sao mostrados na Tabela 1. Como pode ser observado, o tamanho das particulas
aumenta com o acréscimo no teor de CQDs incorporados na matriz polimérica, provavelmente
devido as interagdes quimicas desse composto polifuncional. Em geral, particulas grandes
(>1 pm) resultam em dispersoes instaveis, devido a precipitagdo de particulas maiores. Nesse
trabalho, teores de até 1% em massa de CQDs se mostraram mais estaveis, sem indicios de
sedimentacdo aparente por mais de 6 meses. As dispersdes formuladas com teores de CQDs
superiores a 1% em massa ndo foram estaveis por longos periodos. Quando um teor de 2% em
massa de CQDs foram adicionados ao WPU, a quantidade de agua na etapa reacional de
inversao de fases precisou ser dobrada e, assim mesmo, a dispersdo precipitou apds uma
semana. Dispersdes contendo 3% em massa de CQDs formaram nanoparticulas com tamanhos
médios de 2.178 = 1.093 nm e alta instabilidade. Logo apos a etapa de inversdo de fase, o
nanocomposito precipitou rapidamente, o que pode estar relacionado a formagao de uma rede

reticulada com aspecto esponjoso, impossibilitando a obtencdo de filmes para essa
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concentragcdo. Em fungdo da inviabilidade de formagao de filme, a amostra WPU3 nao foi
utilizada nos experimentos seguintes de caracterizagdo. Amostras com elevados teores de
CQDs, em virtude de sua multifuncionalidade, inviabilizam seu uso como consequéncia de uma
reducdo do movimento segmentar da cadeia polimérica durante a etapa de sintese, na inversao
de fase. Como resultado, ndo ha uma boa organizacgao das cadeias em uma estrutura de nucleo-
casca, na qual os segmentos flexiveis hidrofobicos sdo cercados por segmentos rigidos
hidrofilicos, contribuindo, assim, para uma distribui¢do de tamanho de particula mais larga. No
entanto, pequenas quantidades (<2% em massa) podem ser interessantes para a obtencdo de
propriedades especificas, de modo a sintonizar a densidade relativa de ligacdo de hidrogénio e

a separacao de fases no sistema a base de WPU [28, 51].

Tabela 1 — Distribui¢do de tamanho, peso molecular (Mn, Mw) e distribuicao de peso
molecular (Mw/Mn) para o0 WPU puro e os nanocompositos de WPU/CQDs

Tamanho de

Amostra particula (nm) Mhn (Da) My (Da) Mw/Mn
WPUO 93+ 70 26.476 53.779 2,031

WPUO0.5 144 £ 108 26.248 53.358 2,033

WPU1 215+ 140 27.066 54.762 2,023

WPU2 1843 £ 972 23.172 43.658 1,884

WPU3 2178 £1093 - - —

Além da distribui¢do de tamanho das particulas, a distribui¢ao do peso molecular desses
nanocompositos também foi avaliada e os resultados estdo igualmente apresentados na
Tabela 1. A incorporagao dos CQDS ao WPU nado promoveu uma mudanga expressiva tanto no
peso molecular médio numérico (Mn) quanto no peso molecular médio ponderal (Mw), bem
como na distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn). O WPUO apresentou uma massa molar de
26.476 g/mol, enquanto os nanocompoésitos apresentaram massa molar de 26.248 g/mol,
27.066 g/mol e 23.172 g/mol para o WPUO.5, WPUI1, WPU?2, respectivamente. Visto que
solugdes aquosas contendo grandes quantidades de CQDs sdo adicionadas ao pré-polimero com
terminagcdo —NCO durante o processo de inversdo de fases (T =45 °C), acredita-se que esses
CQDs se liguem rapidamente aos —NCO presentes nos terminais das cadeias, finalizando a
reacdo e reduzindo a probabilidade de reticulagdo entre as cadeias poliméricas. Esse resultado
também ¢ corroborado com a solubilidade dos filmes, visto que nenhuma formacao de gel foi

observada para as amostras.
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E previsto que a polimerizagdo do isocianato com os grupos funcionais presentes na
superficie dos CQDs ocorra mais rapidamente do que a sua reagdo com a agua, uma vez que a
reatividade entre -NCO e grupos amino (—NH2) ¢ 1000 vezes mais rapida do que entre -NCO
e H>O ou grupo hidroxila primario. Além disso, a reacdo entre —NCO e —NH» ¢
termodinamicamente favoravel a temperatura ambiente e ndo precisa ser catalisada [140]. Um
estudo de Dall Agnol et al. [141] sobre a estabilidade dos grupos -NCO, quando expostos a
uma atmosfera saturada de 4gua mostrou que os grupos terminais de isocianato livres do pré-
polimero reagem com a umidade, levando a formagdo de um acido carbamico instavel, que se
decompde em dioxido de carbono e amina. No entanto, esse processo ¢ extremamente lento em
baixas temperaturas, levando mais de 18 dias para a reacao total dos grupos isocianatos.

De acordo com a literatura [142], os grupos isocianato (—-NCO) presentes na formulacao
do WPU e os grupos funcionais -OH, -NH2 ¢ “COOH dos CQDs podem reagir para formar
ureia e amida. Devido a baixa fracdo molar dos grupos funcionais formados em relagdo ao
tamanho da cadeia principal, propusemos estudar as associagdes entre os grupos —NCO, -NH>
e —COOH por meio de um modelo de reacdo que considera que os CQDs reagiram diretamente
com o HDI. Assim, uma maior quantidade relativa de grupos funcionais formados contribuira
para um melhor entendimento da reacao entre os CQDs e o WPU. Os espectros de FTIR dos
componentes ¢ do modelo de reacdo sao mostrados na Figura 15. Quando o —-NCO reage com
os grupos —NH> e .COQOH, as bandas de absorc¢ao da ligagdo amida aparecem na regido a 1595—
1700 cm™. A nova banda em 1614-1629 cm™ foi associada a formagdo dos grupos ureia. As
absorgdes em 1734 cm™ e 1718 cm™! podem ser atribuidas a grupos carbonila livres do uretano
e ligados por hidrogénio [127]. O aparecimento do pico caracteristico dos grupos —NH (3405
cm’') indica a formacdo de grupos ureia e amida. Além disso, o desaparecimento da banda a

2268 cm’!, associada ao grupo -NCO do HDI, confirma o sucesso da reacio.
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Figura 15 — Esquema reacional para a producao dos nanocompositos WPU/CQDs: (a) CQDs,
(b) HDI/CQDs ¢ (¢) HDI
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A andlise de FTIR também foi utilizada para confirmar a estrutura quimica dos
nanomateriais e as mudangas estruturais que ocorreram da interacdo entre os CQDs com a
matriz de WPU. Em todos os espectros, bandas de absorcao caracteristicas atribuidas ao WPU
foram observadas em torno de 3360-3420 cm™! (associadas a deformagio N—H), 2955 cm™ e
2865 cm™! (estiramento assimétrico de CHz), 1738-1637 cm™! (C=0), 1525 cm™ (deformacio
C-N e N-H), 1238 cm! e 955 cm™! (deformacdo assimétrica C—O-C) atribuidos a0 WPU
(Figura 16) [27, 143, 144]. No entanto, ndo foram observadas diferencas significativas entre os
espectros do WPU puro e dos nanocompositos, sugerindo que as absor¢des do polimero se
sobrepdem aos vestigios reacionais entre os CQDs e o WPU. As Unicas variagdes observadas
nesses espectros foram mudangas na regido entre 1738 cm™ e 1637 cm™, atribuidos a C=0 do

grupo uretano [145].
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Figura 16 — Espectros de FTIR do WPU puro e dos nanocompositos WPU/CQDs
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A regido da banda C=0 ¢ muito importante para o entendimento da microseparagao de
fases de poliuretanos. Ela pode ser decomposta em trés subcomponentes: a que esta associada
por ligacio de hidrogénio (~1670 cm™), outra que ndo estd associada por hidrogénio, mas por
dipolo (~1698 cm™) e uma terceira associada por carbonila livre (~1719 cm™) (Figura 17).
Assim, a intensidade dessas bandas ¢ uma fun¢ao da magnitude das interagdes que o grupo C=0
forma, sendo sensivel a natureza da separacao das fases entre os segmentos rigidos e flexiveis,
bem como as interagdes entre os CQDs e o WPU, uma vez que este possui grupos funcionais

em sua superficie capazes de formar liga¢des de hidrogénio [143, 146].
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Figura 17 — Deconvolugao dos espectros de FTIR na regido de absor¢ao do grupo C=0 para
as amostras de (a) WPUO e (b) WPUI. As linhas sélidas representam os ajustes matematicos e
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Conforme apresentado na Tabela 2, € possivel observar variagdes nas areas das bandas

mediante a incorporagcdo dos CQDs no sistema, o que evidencia a influéncia da presenga das

nanoparticulas na quantidade relativa de ligacdo de hidrogénio. A area da banda relacionada a

carbonila ligada por ligagao hidrogénio torna-se mais significativa, ao passo que a area da banda

relacionada a carbonila livre diminui. Além disso, os valores de Xp também aumentaram a

medida que a quantidade de CQDs aumentou. Os grupos funcionais polares dos CQDs formam

facilmente ligagdes de hidrogénio, conforme mencionado, o que pode contribuir para uma

maior separa¢do de fases entre os segmentos rigidos e flexiveis na matriz [144, 145].

Tabela 2 — Grau relativo de ligagdes de hidrogénio (X») e porcentagens de C=0 ligada (X,) €

C=0 nao ligadas (Xq) presentes no WPU puro e nos nanocompdsitos de WPU/CQDs

C=0 ligglda C=0 nio ligada C=0 liv,re
Amostra (cr‘r}rl) ?;:)a (crﬁ-l) ?;:)a (cnvrl) ?;/f)a Xo o Ko X
WPUO 1690 0,113 1711 22,1 1739 66,5 0,11 0,22 0,33
WPUO0.5 1690 0,115 1711 22,6 1739 65,9 0,11 0,23 0,34
WPUI 1691 0,146 1713 27,1 1740 58,2 0,15 0,27 0,42
WPU2 1691 0,170 1718 27,0 1739 56,0 0,17 0,27 0,44
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6.2. Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos nanocompositos foram investigadas pelas técnicas de
DSC e TGA. Os resultados da analise de DSC estao apresentados na Figura 18. O fenomeno de
transicao vitrea associado aos movimentos moleculares dos segmentos flexiveis (TgsF) (parte
amorfa) dos nanocompositos foi observado em temperatura proxima a -36 °C (Tabela 3). Um
segundo evento térmico, possivelmente relacionado a transi¢do vitrea de segmentos rigidos
(Tgsr) foi observado proximo a 54 °C [130, 147]. A incorporagdo dos CQDs na matriz
polimérica influenciou discretamente o valor de TgsF. J4 o segundo evento térmico (a Tgsr) €
deslocado para temperaturas mais elevadas com a inclusdo dos CQDs, podendo estar
relacionado a restricdes na mobilidade da cadeia em regides de transicdo de fases, resultantes
da presenca das nanoparticulas [100, 148]. Esses resultados estdo em concordancia com os
resultados ja observados por FTIR. Para melhor visualizagdo dos eventos ocorridos, a Figura
18 apresenta as curvas até¢ 100 °C, pois acima dessa temperatura até a temperatura maxima de

analise (180 °C), nenhum outro evento térmico foi observado.

Figura 18 — Curvas de DSC para o WPU puro e os nanocompdésitos WPU/CQDs

-0.17
022 4
-0.287 —~_ WPUO
-0.33 —
-Q17j
-022j
-0.28

-0.33
-0.17 4

022 ]
-0.28
0.33 4

g Segmento flexivel

Yy

WPUO0.5

\/\

Fluxo de calor (mW/mg)

J

WPU1

N

S to rigido
g Segmento I'1g

-0.17 7
0.22 7
-0.28 7
-0.33 7

T
WPU2

(endo)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

O aumento discreto nos valores de Tgsr € aumento da Tgsr com a inclusdo dos CQDs

sugere que ha mudangas no grau de separagao de fases entre os segmentos rigidos e flexiveis.
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Para confirmar essa suposic¢do, o grau de segregacao de fases foi determinado considerando-se
a diferenca entre a temperatura de TgsF nos nanomateriais ¢ a temperatura de transi¢ao vitrea
dos segmentos flexiveis puros Tgsro, (para o PCD =-52,26 °C, avaliado por DSC), (TgsF —Tgsro)
[149]. Quanto maior a diferenca (TgsF —TgsFo), maior a miscibilidade ou grau de compatibilidade
dos segmentos rigido-flexiveis. Além disso, os valores da temperatura de Tgsr no WPU também
podem estar relacionados a miscibilidade entre as duas fases, ou seja, a fracdo do segmento
rigido disperso na fase flexivel (wH). Dessa forma, de acordo com o principio geral de adicao,
para o qual a mudanca na propriedade térmica de um sistema monofésico de dois componentes
¢ a adicdo linear de duas mudancas de componentes individuais nessa propriedade, a seguinte

relagdo ¢ valida [149]:
Tysr = (L —wy)Tyspo + Wi)T gsgo (12)

onde TgsF € a Ty da fase flexivel e Tgsro € considerada como a transi¢do vitrea do segmento
rigido formado pela reacdo entre HDI e DMPA (140,86 °C, avaliado por DSC).

Conforme pode ser observado na Tabela 3, a adi¢do dos CQDs provocou um pequeno
aumento na diferenga (Tgsr —TgsFo) para os nanocompositos em comparacdo ao WPU puro,
indicando um aumento na miscibilidade ou grau de compatibilidade dos segmentos rigido-
flexiveis, devido aos grupos polares presentes na superficie dos CQDs que interagem com a
matriz polimérica [148]. Entretanto, baixos valores de (Tgsr —TgsFo) indicam que os WPUs,
independente da adicdo dos CQDs, possuem um elevado grau de separacdo de fases entre
segmentos rigidos e flexiveis. A mesma tendéncia ¢ observada quando se compara os valores
de wh. Para o WPU puro (WPUO) sdo encontrados valores de wq = 0,08. Esse valor permanece
praticamente constante quando 2% em massa de CQDs sdo adicionados a matriz (WPU2),
sugerindo que a quantidade de fase rigida dispersa na flexivel nao ¢ alterada. A incorporagao
dos CQDs no sistema poderia provocar um aumento da quantidade de fase parcialmente
misturada, devido ao aumento nas interagdes moleculares que refletem numa melhor
miscibilidade da fase flexivel com a fase amorfa dos segmentos rigidos [ 148, 149]. Entretanto,
a restrigdo de movimentos macromoleculares pode ser um fator fundamental para aumento da
separacao de fases, conforme ¢ notado pelo aumento das Tgs.

Pela Tabela 3, € possivel também inferir que a variacdo da capacidade calorifica (4Cp)
da TgsF aumenta com o aumento do teor de CQDs incorporado ao WPU. Esse aumento pode ser

explicado pelas mudangas no segmento flexivel envolvidos na transi¢do. Ainda, com base nas
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hipoteses de Camberlin e Pascault [150], o grau de separagdo de fases foi estimado (Tabela 3)
[130]. Como esperado, o grau de separacdo de fases nos nanocompositos também aumenta em
funcdo do acréscimo do teor de CQDs, comparativamente ao WPU puro, o que provavelmente

estéd relacionado a restricdo de mobilidade molecular na interface entre os segmentos.

Tabela 3 — Propriedades térmicas do WPU puro e dos nanocompositos de WPU/CQDs

ACp sk TgsF— Tgsro Separacio

Amostra TgsF (°C) J/g) ©C) Tgsr (°C)  WH_DSC de fase (%)
WPUO -36,3 0.058 15,9 54,0 0,08 86,9
WPUO0,5 -35,9 0.060 16,3 56,3 0,08 89,7
WPU1 -35,9 0.061 16,3 57,0 0,08 91,3
WPU2 -35.5 0.063 16,7 64,0 0,08 93,6

TgsF = temperatura de transigdo vitrea do segmento flexivel; 4Cp = variagdo da capacidade calorifica; Tgsr = temperatura de
transi¢do vitrea do segmento rigido; W = fragdo em massa do segmento rigido na fase flexivel.

Ainda, a estabilidade térmica dos filmes (WPU puro e do nanocompoésito com melhores
propriedades fisico-mecanicas) foi avaliada por meio das analises de TG e DTG. Como pode
ser observado na Figura 19(a), a temperatura de degradacao térmica com 5% de perda de massa
(Ts9%) aumentou de 252 °C para 270 °C, a partir da incorporacao de 1% em massa de CQDs ao
WPU. As reagdes e interagdes especificas entre o0 WPU e os CQDs, como a formagdo de
ligagdes covalentes, ligacdes de hidrogénio e interacdes polares, restringem a mobilidade
macromolecular das cadeias poliméricas, podendo resultar na mudanga de estrutura do
polimero de linear para um tipo de rede reticulada e adquira rigidez [144]. Além disso, essa
interagdo entre 0 WPU e os CQDs pode dificultar a difusdo dos produtos de degradacdo como
gases. Assim, em comparagdo com o WPU puro, o processo de ruptura de ligacdo nos
nanocompositos WPU/CQDs precisara de mais calor. Quanto ao comportamento de
decomposi¢do térmica dos nanocompositos, podem ser identificados trés estagios: o primeiro
correspondente a decomposi¢ao das ligacdes uretano do segmento rigido; o segundo associado
a decomposicao do segmento flexivel e dos demais produtos resultantes do primeiro estagio, e
o terceiro, relacionado ao consumo da por¢ao carbonica da cadeia polimérica, restando apenas
a fracdo dos CQDs.

A Figura 19(b) mostra a dependéncia das energias de ativacdo (E,) no grau de
conversao [or)] calculado pelo método de Friedman (FR), com base em quatro diferentes taxas

de aquecimento. A partir do perfil da curva E, versus o), ¢ possivel confirmar as trés etapas
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de degradagao térmica, sendo a primeira em 0 <a < 0,2, a segunda em 0,2 < a < 0,6 ¢ a terceira
em 0,6 <o < 1. Foram obtidos os seguintes valores médios de E, e A: WPUO (E, = 124,8 kJ/mol;
A = 8,48 sy e WPUI (E, = 133,6 kJ/mol; A=9,01 s™!). Esses valores estio em concordancia
com os dados reportados na literatura e sugerem um aumento na estabilidade térmica da
primeira ¢ da segunda etapas de degradagdo da amostra WPU1, comparativamente ao WPU

puro [151, 152].

Figura 19 — (a) Curvas termogravimétricas (na inser¢ao, termogravimetria diferencial) e (b)
dependéncia da energia de ativacao VS. grau de conversdo para o WPUO e WPUI1
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Visando investigar a natureza termodindmica da degradagdo térmica dos materiais,
foram determinadas também as variacdes de entropia (45%*), entalpia (4H*) e energia livre de
Gibbs (4G*) para o processo. Os resultados estdo resumidos na Tabela 4. Comparativamente,
a AS*wpu1 > 4S*wpuo sugere um sistema mais ordenado e uma reagdo de degrada¢ao mais lenta.
Além disso, os valores positivos encontrados para AH* indicam que a decomposi¢do ¢ de
natureza endotérmica, cujo comportamento também foi confirmado pelos resultados de TGA.
Por fim, os valores positivos assumidos por 4G * atestam um mecanismo de degradagado térmica
ndo-espontaneo para os materiais, justificando a necessidade de fornecimento de calor externo.
Os materiais WPUO e WPU 1 exibiram valores termodinamicos relativamente proximos uns dos
outros. No entanto, para a amostra WPUI, mais energia ¢ necessaria para a degradagao do
nanocompdsito. Pelo tripleto termodindmico do 1° pico de DTG, observa-se que as
nanoparticulas retardam a degradacdo da fase rigida do WPU, pois interagem por meio de

ligagdes de hidrogénio com os grupos uretano, restringindo assim o movimento aleatorio das
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cadeias poliméricas sob energia térmica [143]. Esse efeito ¢ menos significativo para a fase
flexivel do WPU (2° pico de DTG).

O calculo do tempo de resisténcia térmica permitiu a investigacdo da resisténcia dos
materiais por um periodo prolongado de exposi¢do a elevadas temperaturas. Enquanto o WPUQ
exibiu um tempo de resisténcia térmica de 0,018 h, o nanocomposito WPU1 apresentou um
valor de 2,094 h. Esse fendmeno pode ser atribuido as fortes interagdes fisico-quimicas entre

0s CQDs e as cadeias de WPU.

Tabela 4 — Pardmetros termodindmicos e tempo de resisténcia para WPUO e WPU1

1° pico de DTG 2° pico de DTG Tempo de
AH* AS* AG* AH* AS* AG* resisténcia
Amostra (kJ/mol) (J/mol'K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol-:K) (kJ/mol) t s%) (h)
WPUO 120,44 -188,14 231,32 152,27 -169,54 271,10 0,018
WPU1 128,34  -183,74 240,00 121,70 -190,15 258,85 2,094

6.3. Propriedades dinAmico-mecanicas

O comportamento sélido viscoelastico linear dos nanocompdsitos foi avaliado pela
técnica de DMA. Conforme comprovado em resultados anteriores (FTIR e XPS), os CQDs
contém grupos superficiais carboxilicos, hidroxilicos e aminos, capazes de interagir fortemente
com os segmentos flexiveis e rigidos do WPU. Assim, a presenca dessas nanoparticulas na
matriz pode afetar as interagdes originais e a separagdo de fases do WPU. As literaturas [153,
154] comentam que a flexibilidade pode ser fruto de iniimeros fatores, como aumento da
componente viscosa ocasionada pelo excesso de particulas ou pelo escorregamento observado
em sistemas com pequenas particulas [155]. Embora, os CQDs possam atuar como pontos de
restricdo de movimento segmental, devido a suas interacdes e aumentar a separagdo de fases.
Sistemas com pequenas particulas esféricas costumam ter comportamentos anomalos a
compdsitos classicos [156, 157].

Todos os sistemas de WPU/CQDs apresentaram um comportamento mecanico do tipo
pseudo-solido (Figura 20). E possivel observar que a incorporagdo das nanoparticulas provocou
um aumento da regido vitrea em temperaturas mais elevadas, quando comparado ao WPUO.
Além disso, os valores de TgsF aumentam quando o teor de CQDs foi aumentado: -32,3 °C

(WPUO), -23,5°C (WPUO,5), 21,9 °C (WPUl) e -26,7 °C (WPU2). Isso pode ser
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correlacionado com um possivel efeito de lubrificagdo dos CQDs nao ligados ao WPU. Essa
hipotese podera ser comprovada, a partir dos experimentos reoldgicos em baixa amplitude de
deformacao que serdo apresentados na segao posterior [153, 158]. Acima de 40 °C, os valores
de Tgsr para as amostras podem ser detectados: 48,1 °C (WPUO0), 52,3°C (WPUO0,5), 52,8 °C
(WPUI1) e 52,8 °C (WPU2). Esse aumento na Tgsr, decorrente da adicdo dos CQDs,
provavelmente esta associado as intera¢des de hidrogénio entre os CQDs e os grupos C=0 do
WPU. Resultados semelhantes também foram relatados na literatura [148, 158].

Em relag@o a regido do plateau elastico, nota-se que para o WPUO, os valores de E' s@o
inferiores aqueles dos nanocompdsitos, exceto quando comparado ao WPU2. Levando-se em
consideragdo a teoria da elasticidade, € possivel inferir que ha um possivel aumento de massa
molar [159]. Entretanto, os resultados de SEC apresentados nesta tese, mostraram que as massas
molares dos materiais sdo semelhantes, mesmo quando elevadas concentracdes de CQDs sdao
adicionados. Sendo assim, ¢ possivel que o decréscimo dos valores de E' na regido do plateau
para as amostras contendo CQDs esteja associado ao escorregamento que pequenas particulas
podem promover no sistema e ndo ao comportamento da massa molar. Uma vez que as
polidispersdes das massas molares sdo proximas, torna-se dificil discorrer com clareza a
respeito da formagao de cadeias ramificadas. Ainda nota-se que o fator de dissipacao no estado
solido pouco muda na regido vitrea com o aumento da quantidade de CQDs. No entanto, na
regido do plateau elastico, a amostra de WPUOQ apresenta maiores valores de tan o, o reflete o
fato de que ambos £’ e E” estdo reduzindo com a adi¢do de CQDs. Ainda, fica evidente que
parte das particulas de CQDs estdo atuando na restricdo aos movimentos moleculares e outra

porc¢ao esta atuando no ganho de mobilidade.
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Figura 20 — Modulo de armazenamento (E') (linhas solidas) e o fator de perda (tan J) (linhas

tracejadas) em fungdo da temperatura para WPUO, WPUO,5, WPU1 e WPU2
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6.4. Propriedades reologicas

A reologia tem sido amplamente utilizada como uma técnica precisa para investigar o
comportamento viscoelastico de polimeros, dispersdes poliméricas e compositos. Nesse
contexto, o efeito da incorporacdo dos CQDs nas propriedades reoldgicas do WPU no estado
fundido foi investigado. A Figura 21 mostra a dependéncia da viscosidade complexa (77*) em
funcdo da frequéncia angular (@) para os nanocompositos contendo diferentes quantidades de
CQDs. E possivel observar que a 77* diminui com o aumento do teor de CQDs incorporado a
matriz em comparacdo com o WPU puro, especialmente em baixas frequéncias. Esse
comportamento esta relacionado a um efeito lubrificante induzido pelo CQDs [156, 160].

Para polimeros com massas molares semelhantes, a adicdo de particulas pequenas
(d <10 nm) a um liquido altamente viscoso pode provocar uma diminui¢do nos valores de
viscosidade de cisalhamento zero (70). O efeito dessa adigdo em amostras poliméricas causa um
desvio no comportamento liquido, previsto pela Lei das Esferas de Suspensao de Einstein, e foi
reportado para nanocompositos de poli(fluoreto de vinilideno)/poliedros oligoméricos
silsesquioxano (PVDF/POSS) [156]. Tal desvio também foi detectado para os nanocompositos

a base de CQDs, conforme mostrado na Figura 21. As estruturas de silsesquioxanos em forma
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de poliedros possuem grupos funcionais ligados ao seu redor, analogamente aos CQDs assim,
ndo ¢ surpreendente que o comportamento reoldgico tenha certas semelhancas [156].

Ainda, deve ser levado em consideragdo que, em sistemas polimero/nanoparticulas
esféricas, costuma-se notar que a concentracao critica para a aglomeragao ¢ da ordem de 0,2%
[156, 160]. Esses aglomerados podem ter comportamento pseudo-liquido, o que também
contribui para a redugdo da viscosidade [160]. Ao formarem aglomerados, essas particulas
podem contribuir para o aumento da componente viscosa, provocando a reducgdo das
propriedades mecanicas e, muitas vezes, da Tg. Esse comportamento foi observado em sistemas

a base de nanoparticulas de poliestireno e POSS [157, 160].

Figura 21 — Viscosidade complexa, 7* em fun¢do da frequéncia angular para o WPU puro e
os nanocompositos contendo diferentes quantidades de CQDs
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Na Tabela 5 sdo apresentados os parametros reologicos determinados pelo ajuste da
equagao de Cross. Os sistemas WPU/CQDs possuem comportamento pseudoplastico, ou seja,
sofrem decréscimo de viscosidade em fun¢do do aumento da frequéncia de oscilagdo. Os
coeficientes de correlagdo para os ajustes do modelo de Cross ficaram acima de 0,99.

A adicao de CQDs provocou uma reducao nos valores de m e 4. Um alto valor da
constante de tempo 4 implica na necessidade de um cisalhamento oscilatério relativamente alto
para provocar a ruptura estrutural do sistema. Quando A ¢ grande (ou seja, o parametro

dependente do tempo associado a transi¢do de platd newtoniano € grande), a quebra ocorre em
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taxas de cisalhamento relativamente baixas (frequéncias). Portanto, a transi¢do do platd
newtoniano ocorre em frequéncias mais baixas. Essa tendéncia ¢ atribuida ao aumento da
dissipacao viscosa. O parametro 7o* ¢ reduzido proporcionalmente ao aumento da quantidade
de CQDs, e, embora ele forneca uma indicagdo da massa molar, os resultados de SEC mostram
que elas sdo semelhantes. Levando-se em consideracdo que os CQDs sdo polifuncionais,
acredita-se que uma porc¢ao que esta ligada nao seja capaz de unir-se com mais de duas cadeias
de WPU até um teor de 2% em massa de nanoparticulas. No entanto, para teores superiores a
esse valor, foi identificada a formacdo de polimero reticulado na sintese. Isso também se reflete
no maior tamanho das particulas observado nas suspensdes, medidas por DLS. Em relagdo aos
valores de m, nota-se que a pseudoplasticidade do sistema diminui com o aumento do teor de
nanoparticulas, com o valor de m em dire¢do a zero (m — 0 = comportamento newtoniano).
Esse comportamento esta relacionado diretamente com o efeito de escorregamento que essas

pequenas particulas provocam nas cadeias do polimero.

Tabela 5 — Parametros reoldgicos obtidos através do ajuste da equacdo de Cross para o WPU
puro e para os nanocompositos de WPU/CQDs

Amostra 5~ (Pa.s) 2(s) m r

WPUO 3159 0,245 0,52 0,9951
WPUO.5 1420 0,098 0,45 0,9994
WPU1 1019 0,084 0,41 0,9907
WPU2 477 0,048 0,34 0,9969

no*: viscosidade complexa na frequéncia zero; A: pardmetro dependente do tempo associado & transi¢do do platd newtoniano; m:
adimensional (m —1 = comportamento pseudoplastico, m —0 = comportamento do fluido newtoniano); r*: coeficiente de correlagdo

De fato, a dindmica cooperativa e as propriedades viscoeldsticas sdo afetadas pela
presenca de nanoparticulas pequenas, como a literatura tem mostrado para sistemas de POSS
com tamanho < 1,5 nm. A redu¢do andémala da viscosidade ¢ uma caracteristica recorrente.
Wang e Hill [161] atribuiram que a redugdo da viscosidade ¢ devida a formagao de uma camada
de polimero na interface nanoparticula-polimero com viscosidade e densidade diferentes do
polimero puro. O modelo tedrico descrito por esses autores também mostrou que mesmo
pequenas fragdes de nanoparticulas induziriam a redugdo da viscosidade. Ja Kalati et al. [162]
realizaram simula¢des de dindmica molecular de misturas de nanoparticulas e polimeros de
fraca interacdo, € mostraram que nanoparticulas menores que o tamanho da malha de

emaranhamento induziriam taxas de relaxacdo monomérica mais rapidas e desentrelagamento



77

de cadeia. Mais recentemente, Senses et al. [163] mostraram a partir de dados experimentais
que pequenas nanoparticulas induzem a dilata¢ao do tubo de reptagdo e, consequentemente, o
desentrelacamento da cadeia, desde que o tamanho da particula seja menor que o tamanho da
malha de emaranhamento. Assim, os CQDs poderiam induzir um processo de reducdo de
viscosidade de modo a modificar a relaxagao das cadeias do WPU.

A Figura 22 apresenta os modulos de armazenamento (G') e de perda (G ) em fungao
da frequéncia angular (®) para 0 WPU puro e os nanocomposito. E possivel observar que G' e
G" diminuem com o aumento do teor de CQDs, em comparagao com o WPU puro, e em todas
as amostras ¢ observado um comportamento pseudo-liquido viscoso G” >> G’. Seria esperado
que os CQDs quando individualizados resultariam em aumento do comportamento pseudo-
solido; no entanto, em virtude da sua natureza esférica e de pequeno tamanho, esse
comportamento ndo ¢ observado. Contudo, a regido de crossover (G” = G’) também ¢ afetada,
ou seja, ocorre em maiores frequéncias em virtude do aumento da componente viscosa.

O ponto de crossover (G’ = G ) encontrado para o WPU puro foi de 501 s'. Quando os
CQDs sao adicionados a matriz polimérica, o ponto de crossover apresenta uma tendencia de
deslocamento para frequéncias mais elevadas. O ponto de crossover marca o inicio da regido
de escoamento do polimero. A frequéncia de cruzamento corresponde aproximadamente ao
tempo de relaxagdo terminal (reptagdo), zz em polimeros lineares (zi~I/wG'=G”) [164].
Assumindo a validade desta relagcdo para o WPU e os WPU/CQDs, como uma aproximagao, 0s
resultados mostram que as nanoparticulas induziram uma diminuicao de t:, ou seja, ocorre uma
aceleracao da dinamica molecular. Assim, os CQDs sao eficientes em induzir a aceleracao da
dindmica da reptagdo macromolecular, permitindo que as cadeias emaranhadas fiquem mais

espagadas e proporcionando mais volume para a reptagao.
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Figura 22 — Curvas de mddulo de armazenamento (G ) e modulo de perda (G”) versus
frequéncia angular obtidas a 120 °C para o WPU contendo diferentes quantidades de CQDs
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6.5. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes também foram avaliadas e estdo apresentadas na
Tabela 6. Comparado ao WPU puro, € possivel observar que a incorporacao de 1% em massa
de CQDs causou um aumento consideravel nas propriedades de resisténcia a tragdo,
alongamento na ruptura e dureza do nanocomposito. Esse efeito ndo foi tdo significativo,
considerando a adi¢do de 0,5% em massa de CQDs ao WPU. A incorporagdo dos CQDs
aumenta as interagoes secundarias de carater topoldgico e a interagao interfacial com a matriz,
refletindo no aumento da rigidez do sistema e, consequentemente, no aumento da resisténcia a
tracdo [25, 144]. Além disso, os grupos funcionais polares presentes na superficie dos CQDs
podem formar uma interface difusa entre os segmentos rigidos e flexiveis com contribui¢ao das

ligacdes de hidrogénio [144, 165]. Essas interagdes entre os segmentos do WPU e a camada de



79

interface difusa desempenham um papel de transi¢do quando a matriz ¢ estirada, o que faz com
que a propriedade de alongamento na ruptura também aumente. No entanto, esse aumento nas
propriedades mecanicas nao foi observada para teores superiores a 1% em massa de CQDs, o
que pode estar associado a um limite critico na separagdo de fases do WPU [143]. Elevados
teores de nanoparticulas podem propiciar a formagao de aglomerados, conforme ja reportado
para outros sistemas poliméricos [155]. Essas nanoparticulas em excesso podem facilitar o
escorregamento das cadeias poliméricas, ou seja, podem atuar diretamente no aumento de
mobilidade das cadeias, de forma analoga a sistemas de poliestireno e nanoparticulas de POSS,
reduzindo assim as propriedades mecanicas do sistema [155, 160]. Considerando a aplicagao
desse sistema na area de revestimentos, a formulacio WPU1 foi a que se mostrou a mais

interessante.

Tabela 6 — Propriedades mecanicas do WPU puro e dos nanocompositos de WPU/CQDs

Dureza Resisténcia a Alongamento na
Amostra (Shore A) tracao (MPa) ruptura (%)
WPUO 74,2+ 1,5 129+ 18 340+ 14
WPUO.5 75,4+0,9 131 £26 351+ 36
WPU1 81,5+2,5 198 + 14 389 £24
WPU2 65,8 +1,7 64 + 36 260+ 112

6.6. Energia livre de superficie

Os WPUs tém sido amplamente desenvolvidos para aderir a varios substratos, como
couro, vidro, madeira, plasticos, metais, concreto e ceramica [166]. Sabe-se que a energia livre
de superficie (ys) desses substratos € o parametro dominante na molhabilidade e for¢a de adesao
do revestimento. Além disso, sabe-se que a adesdo bacteriana ¢ enfraquecida em materiais com
baixa ys, motivo pelo qual as propriedades dos filmes nanocompositos foram avaliadas [8]. A
Tabela 7 mostra o efeito da incorporacio dos CQDs nos valores de ys dos filmes
nanocompositos a temperatura ambiente. E possivel observar que os parametros ys e vs® dos
filmes aumentam com a incorporacao de teores mais elevados de CQDs, o que esta de acordo
com os valores da literatura [20, 97, 166]. O encapsulamento de CQDs na matriz polimérica
contribuiu para aumentar a hidrofilicidade dos nanocompositos, devido as caracteristicas da

superficie polar dessas nanoparticulas [167]. Quando o teor de CQDs ¢ elevado, um numero
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relativamente alto de grupos -COOH ou —OH esté presente na superficie do WPU; portanto, a
ys € a hidrofilicidade desses grupos sdo maiores, em relagdo a outros grupos funcionais
presentes no WPU. Além disso, de um modo geral, a baixa ys do WPU também esté associada
a polaridade localizada dos segmentos rigidos e grupos i6nicos na superficie do material [168].
Moradlou et al. [33] sintetizaram poliuretanos termoplasticos (TPUs) com diferentes razdes
entre os segmentos rigidos e flexiveis e mostraram que os materiais tornaram-se mais polares a
medida que a fracdo do segmento rigido foi aumentada (componentes de maior polaridade e
ligacdo de hidrogénio).

Infelizmente, esse aumento na polaridade do material, e consequentemente, diminuigao
no valor angulo de contato para liquidos polares, ndo favorece a aplicacao pretendida, ja que
pode contribuir para a adesdo bacteriana. Alguns estudos sugerem que a adesdo bacteriana ¢
favorecida quando o angulo de contato entre a superficie e a 4gua estd proximo de 70°, enquanto
angulos de contato mais altos ou mais baixos diminuem essa susceptibilidade [47]. A discussdo
a respeito do efeito da hidrofobicidade na colonizacdo de cepas de bactérias ainda ¢
contraditdria na literatura, mas uma tendéncia geral € que as superficies hidrofilicas atraem mais
bactérias [37]. Obviamente, o mecanismo de adesdo ¢ interacdo bacteriana com um substrato
nao sera ditado apenas pelo valor de ys, mas também dependera da rugosidade do substrato, da
natureza do micro-organismo e de suas caracteristicas estruturais e superficiais como por

exemplo, a carga elétrica de sua membrana.

Tabela 7 — Angulos de contato (6, °C) e energia livre de superficie (ys) dos filmes solidos,
incluindo contribuicdes dispersivas (ysP) e polares (ys')

Energia livre de )
superficie (mN/m)
Agua Glicerina DMSO Hexadecano ys  ys®  ys'
WPUO 76,1 £0,8 78,6+1,6 46,7+0,5 16,1+2,1 30,9 22,6 83 0,8869
WPUO.5 743+1,7 75,1+£0,8 453+1,6 16,1+2,8 322 228 9,5 0,9207
WPUI1 73,5+0,8 72,8+09 405+0,8 173+1,4 33,3 23,6 10,7 09394

WPU2 70,4+1,5 70,2+1,2 36,2+0,9 179+1,8 35,1 23,77 11,3 0,9480

Amostra Angulo de contato (0, °C)

6.7. Determinacao dos parametros de solubilidade de Hansen (HSP)

A solubilidade do WPU puro (WPUO) e do nanocompdsito que apresentou as melhores

propriedades fisico-mecanicas (WPUI1) foi avalia em trinta e cinco solventes diferentes e
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classificada como insoluvel (valor = 0) ou soluvel (valor = 1). Os resultados de solubilidade
estdo apresentados na Tabela 8. Estes dados experimentais foram ajustados a uma esfera de
solubilidade para determinar os valores de HSP dos filmes, seguindo o procedimento descrito
em [131]. Conforme mostrado na Figura 23, todos os solventes que solubilizaram os materiais
testados estdo localizados dentro da esfera de HSP, enquanto os nao-solventes permaneceram
fora dela. Esse comportamento também ¢é observado na Tabela 8, por meio dos valores da
diferenga de energia relativa (RED) (RED < 1 = forte interacdo entre os filmes e o solvente
testado, enquanto RED > 1 = fraca interag@o entre as duas substincias).

Os valores obtidos para o HSP do WPUO e do nanocompdsito WPU1 foram iguais [0p
(24,856 MPa®%), &p (8,203 MPa"%), &u (7,643 MPa’d) e Ro(16,311)] e sdo semelhantes aos
resultados encontrados na literatura para TPUs [130]. Essa igualdade entre os HSPs de ambos
os filmes ¢ decorrente das pequenas diferencas na solubilidade entre ambos. Moradlou et al.
[33] mostrou que o aumento do teor de segmentos rigidos em um TPU levou a parametros de
solubilidade mais altos ¢ a uma diminuicdo no raio da esfera de solubilidade, devido a
componentes de ligagdes polares e de hidrogénio mais altos, sugerindo que o TPU se torna mais
polar a medida que a fragdo de segmento rigido aumenta. Resultado semelhante foi encontrado
na analise da energia superficial dos nanocompositos de WPU/CQDs. Entretanto, Mieczkowski
et al. [169] mostrou que os parametros de solubilidade dos PUs sao muito dependentes da
arquitetura molecular do segmento flexivel, o que justificaria a semelhanca nos HSPs de ambos
os WPUs (WPUO e WPU1), uma vez que a inclusdo dos CQDs na estrutura do WPU afeta a
fase rigida do material e a microseparacao de fases, tendo pouco efeito sobre a fase flexivel.

O conhecimento do HSP do nanocomposito se torna interessante, uma vez que esse
material pode servir como revestimento em diversas superficies e podera ser submetido ao
contato direto com diferentes produtos e solventes decorrente de processos de limpeza,

desinfeccao e esterilizacao.
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Tabela 8 — Solventes testados nos ensaios de solubilidade a 23 °C e seus valores de diferenca

de energia relativa (RED)

“Parametros de “*Solubilidade
solubilidade (MPa'?) experimental
N° Solvente op op On “RED WPUO  WPUI
1 Acido formico 14,3 11,9 16,6 1,4242 0 0
2 Eteretilico 14,5 2,9 5,1 1,3201 0 0
3 Dietilamina 14,9 2,3 6,1 1,4010 0 0
4  Hexano 14,9 0,0 0,0 1,2768 0 0
5  Metanol 15,1 12,3 223 1,5171 0 0
6  Acetonitrila 15,3 18,0 6,1 1,3201 0 0
7  Trietilamina 15,5 0,4 1,0 1,3080 0 0
8  Acetona 15,5 10,4 7,0 1,1558 0 0
9  Propan-2-ol 15,8 6,1 16,4 1,2401 0 0
10 Etanol 15,8 8,8 19,4 1,3244 0 0
11 Dietilenoglicol 16,0 7,0 10,6 1,0981 0 0
12 Metil-etil-cetona 16,0 9,0 5,1 1,0856 0 0
13 n-dibutilamina 16,2 4,5 8,0 1,2543 0 0
14 Hexadecano 16,3 0,0 0,0 1,3114 0 0
15 Ciclohexano 16,8 0,0 0,2 1,1987 0 0
16 Tetrahidrofurano 16,8 5,7 8,0 0,9999 1 1
17 1,2-propanodiol 16,8 94 23,3 1,3794 0 0
18 Glicerol/etanol 60/40 16,8 10,8 253 1,4741 0 0
19  Octan-1-0l 17,0 3,3 11,9 1,0423 0 0
20 DEG/m-cresol 70/30 17,0 9,9 18,4 1,1721 0 0
21 Trietanolamina 17,3 22,4 233 1,5929 0 0
22 Glicerol 17,4 12,1 29,3 1,6297 0 0
23 N, N-dimetilformamida 17,4 13,7 11,3 0,9998 1 1
24 Cloroférmio 17,8 3,1 5,7 1,0105 1 1
25 Xileno 17,8 1,0 3,1 0,9277 0 0
26 DMSO/ethanol 80/20 17,9 14,9 12,0 0,9836 1 1
27 Tolueno 18,0 1,4 2,0 1,0002 0 0
28 m-cresol 18,0 5,1 12,9 0,9202 1 1
29 Agua 18,1 12,9 15,5 1,0006 0 0
30 Diclorometano 18,2 6,3 6,1 0,8299 1 1
31 Alcool benzilico 18,4 6,3 13,7 0,8821 1 1
32 Dimetilsulfoxido 18,4 16,4 10,2 0,9507 1 1
33 Dioxano 19,0 1,8 7,4 0,8185 1 1
34 Monoclorobenzeno 19,0 43 2,0 0,8322 1 1
35 Piridina 19,0 8,8 5,9 0,7269 1 1

"Os HSPs dos solventes testados foram obtidos das refs. [131, 132]; “"RED foi calculada usando os valores de
HSPs a partir do algoritmo fminsearch solver (RED < 1 = interagéo forte entre o filme e o solvente enquanto
RED > 1 = interacdo fraca entre as duas substancias); " valor zero = insoltivel e valor um = soltvel.
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Figura 23 — Esfera de solubilidade de Hansen calculada a partir do HSP e Ropara (a) WPUO e
(b) WPUL. Os circulos em vermelho indicam os solventes utilizados, com base na Tabela 8
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6.8. Lixiviacdo dos CQDs em meio aquoso

Uma das principais preocupagdes sobre a modificagdo de materiais poliméricos com
nanoparticulas ¢ a possivel lixiviagdo destas em relagdo a matriz, o que pode resultar em
poluicdo secundaria e representar um risco para a saude de organismos ndo-alvo. Em virtude
disso, a taxa de lixiviagdo dos CQDs incorporados no filme WPU1 foi investigada em meio
aquoso por meio da técnica de espectroscopia na regido do UV-Vis. A Figura 23 mostra a curva
de calibracdo construida para a solugdo de CQDs e o comportamento das porcentagens de CQDs
lixiviado e de inchamento em funcdo do tempo. A andlise comparativa da densidade Optica a
360 nm da solugdo aquosa circundante aos filmes imersos em relagdo a curva de calibragao,
propiciou a determinagdo da concentracao de CQDs lixiviados da matriz polimérica. Nas
primeiras 24 h, apenas 0,2% das nanoparticulas haviam sido lixiviadas para o meio
[Figura 23(b)]. Essa lixivia¢ao inicial dos CQDs provavelmente estd atribuida as nanoparticulas
que estavam apenas adsorvidas na superficie dos filmes e que acabaram por migrar
imediatamente para a solugdo [168]. Para um periodo de até 500 h, a taxa de lixiviagao dessas
nanoparticulas foi lenta e apenas 1,5% dos CQDs foram transferidos para o meio circundante.
Apos esse periodo, a taxa de lixiviagdo aumentou rapidamente para 7% e entdo atingiu a
estabilidade. Vale ressaltar que, durante a polimerizacdo dos nanocompdsitos, nem todos os

CQDs foram ligados covalentemente ao WPU e, mesmo assim, essas nanoparticulas
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apresentaram resisténcia a lixiviagdo da matriz, como decorréncia das interagdes nanoparticula-
WPU. Outro fendmeno que também pode ter favorecido a lixiviagdo dos CQDs da matriz para
0 meio aquoso ¢ o de inchamento do filme nanocompdsito [comportamento também mostrado
na Figura 23(b)]. Quando em contato com o meio aquoso, os filmes nanocompositos
absorveram agua e aumentaram o seu volume. Essa dilatacdo aumenta o espacamento entre as
cadeias poliméricas, fazendo com que os CQDs ndo-ligados ao polimero possam entdo migrar
para o meio aquoso [155]. A baixa resisténcia a dgua tem sido outro fator importante para a
restricdo de uso dos WPUs em aplicagdes avancadas [167]. Esse comportamento de absor¢ao
de agua pelo filme a base de WPU ¢ influenciado por muitos fatores, incluindo a estrutura da
rede hidrofobica, a densidade de reticulagao do material e a presenca de nanoparticulas polares
entre as cadeias poliméricas. Apds 1700 h, o valor de inchamento para o WPUO foi de 105%,
enquanto para o WPU1, o valor foi de 145%. Essa diferenca no comportamento de absor¢do de
agua entre os materiais se deve principalmente a presenca dos CQDs na matriz polimérica.
Como citado anteriormente, essas nanoparticulas sdo polares, apresentando elevada
solubilidade em agua e sua presenga no WPU, torna o polimero mais polar.

A baixa taxa de lixivia¢do e de inchamento desse material nas primeiras 24 h indicam
que o nanocompdsito pode ser aplicado em sistemas que estdo em contato direto com fluidos.
Essas nanoparticulas lixiviadas nao provocam danos ao individuo, uma vez que os CQDs sao
atoxicos e ja foram identificados inclusive no café soluvel da marca Nescafé [170]. Contudo,
ao longo do tempo, esses filmes absorvem dgua e praticamente dobram de tamanho, havendo

assim, um limite para o qual o material pode permanecer em contato com estes fluidos.

Figura 24 — (a) Curva de calibragao para os CQDs e (b) porcentagem de CQDs lixiviados em
funcdo do tempo Vvs. inchamento para o nanocompésito WPU1
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6.9. Propriedades oOpticas

As caracteristicas Opticas dos nanocompositos quando observados sob as luzes visivel e
UV sdo mostradas na Figura 25. Enquanto o filme WPUO puro ¢ incolor e transparente, os
nanocompdsitos apresentaram um aumento nos niveis de coloragao amarela sob iluminagdo da
luz visivel. Essa alteracdo de cor, provocada pela presenca das nanoparticulas no polimero,
foram medidas pela técnica de colorimetria (Tabela 9). Os resultados da Tabela 9 mostram que
o aumento da concentracdo de CQDs tornou os filmes nanocompo6sitos mais escuros (4L *) e
com maior indice de amarelecimento (4b*). Todas as amostras exibiram pequenos valores de
diferenca de indice de verde-vermelho (4a).

Essas caracteristicas colorimétricas sao intrinsecas aos proprios CQDs no estado sélido.
Contudo, a transmitancia da luz visivel e a transparéncia original do WPU foram mantidas,
mesmo com a incorporagdo dos CQDs, o que se deve ao tamanho quantico dessas
nanoparticulas e sua distribui¢do uniforme pela matriz polimérica [26]. Tal comportamento ¢

bastante interessante, uma vez que a preservacao da transparéncia de filmes nanocompositos,
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especialmente daqueles a base de particulas carbondceas (tais como 6xido de grafeno, nanotubo

de carbono, etc.), ¢ um fenomeno dificil de se garantir.

Tabela 9 — Comparagdes colorimétricas do espago de cor CIE_L*a*b* utilizando-se o filme
de WPU puro (WPUO) como referéncia, (AL*, Ab* e Aa* iguais a 0)

Amostra AL* Ada* Ab* AE*

WPUO0.5 4,99 +0,93 -1,76 £ 0,79 0,14 +£0,24 4,26 +£0,79
WPUI1 4,67 +0,32 -5,86 £ 0,30 3,92 +0,07 7,35 +0,26
WPU2 1,28 +0,16 -5,74 £ 0,07 18,11 £0,03 18,50 £ 0,03

AL* = luminosidade; 4a* = verde-vermelho; 4b* = amarelo-azul; 4E* = variagdo total da cor

A Figura 25(a) mostra os espectros de absor¢cao UV-Vis dos filmes. Os espectros dos filmes
nanocompdsitos apresentaram bandas de absor¢ao largas com maximos em 360 nm, indicativos
da presenca dos CQDs, ja que tais nanoparticulas também absorvem nesse comprimento de
onda. A intensidade das bandas de absor¢do dos nanocompoésitos aumentou em funcao do
incremento no teor de CQDs. O mesmo comportamento foi observado para as propriedades de
fluorescéncia dos filmes [Figura 25(b)]. Quando excitados no comprimento de onda de 360 nm,
os filmes exibiram fluorescéncia com emissao maxima em 440 nm, confirmando a incorporagao
das nanoparticulas na matriz polimérica, sem a perda das propriedades especificas originais dos
CQDs [26, 144]. Bai et al. [145] produziram nanocompositos de TPU/CQDs e demonstraram
que os filmes exibiram valores absolutos de QY surpreendentemente maiores do que aqueles
observados para os CQDs isolados, atribuindo esse efeito de emissdo intensificada a uma maior
preservacao dos CQDs quando incorporados a estrutura polimérica reticulada. Durante a
sintese, os grupos funcionais presentes na superficie dos CQDs podem ser quimicamente
ligados as cadeias do WPU para formar uma estrutura de rede ligeiramente reticulada. Assim,
a rotacao e a vibragao desses grupos funcionais sdo imobilizados eficientemente, o que leva a
uma transicao radiativa aprimorada, exibindo propriedades de FL aumentadas.

As propriedades opticas do WPUI1 (nanocomposito que apresentou as propriedades
fisico-mecanicas mais interessantes) também foram investigadas por meio de espectros de FL,
obtidos em diferentes comprimentos de onda de excitagdo (320-390 nm). Uma banda de
emissao centrada em 440 nm foi observada para todos os comprimentos de onda de excitagao,
com intensidade de fluorescéncia maxima em 360 nm [Figura 25(c)]. Esse comportamento de
FL independente da excitagdo, indica que os CQDs mantém um tamanho e estado de superficie

relativamente uniformes, ou seja, estdo bem dispersos na matriz polimérica [53]. O discreto
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deslocamento observado nos valores maximos de emissao pode estar associado a ligacdo fisica

entre os grupos funcionais superficiais dos CQDs e as cadeias do WPU [51].

Figura 25 — Espectros de (a) absorvancia na regido do UV-Vis, (b) emissao de fluorescéncia
(excitado em 360 nm) dos WPU/CQDs e (c) espectros de emissdo de fotoluminescéncia do
WPUI sob diferentes comprimentos de onda de excitagdo (320—410 nm). As inser¢des sao

fotografias dos filmes sob luz solar (esquerda) e sob luz UV (360 nm) (direita)
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6.10. Monitoramento da gera¢io de oxigénio singlete (102)

O principio de agdo da terapia fotodinamica antimicrobiana (TFDA) baseia-se na
capacidade do material em produzir espécies citotoxicas radicalares de oxigénio, tais como o
'0,. Nesse trabalho, a producio de 'O, pelo nanocomposito WPU1 foi investigada por meio da
diminui¢do da intensidade de absorvancia espectroscopica na regido de 410 nm pelo composto

DPBEF durante a irradiagdo com um laser de comprimento de onda de 532 nm. A Figura 26(a)
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mostra os espectros de absorvancia da solugdo de DPBF em metanol registrados durante a
iluminagdo do WPU1 com o laser em diferentes intervalos de tempo. A reacdo da espécie 'O
produzida pelos CQDs presentes no nanocompdsito com as moléculas de DPBF, gerando 1,2-
dibenzoilbenzeno, pode ser nitidamente observada. Considerando a curta vida ttil dessa espécie
radicalar (~12 ps), o nanocompésito WPU1 passa a funcionar como um reservatério de 'O, por
um tempo relativamente alto apos a excitacdo (varias dezenas de ps), sendo capaz de liberar
gradualmente oxigénio singlete para o ambiente, onde ¢ efetivamente extinto [8]. Quando os
ensaios foram realizados em metanol puro (controle sem o nanocompo6sito) ou sem iluminagao
(controle escuro com o WPU1), nenhuma redugao significativa no comportamento de absor¢ao
do DPBF foi observada [Figura 26(b)]. A possibilidade de auto-oxidagdo do DPBF foi
descartada, uma vez que, na auséncia do nanocomposito, o oxigénio do ar dificilmente degrada
o DPBF e a banda de absor¢do em 410 nm permanece praticamente inalterada [171]. Esses
resultados fornecem evidéncias da geracido de 'Oz pelo nanocompésito sob iluminagio de luz
visivel e também foram observados para outros sistemas semelhantes [36, 46, 172, 173]. Isto
propicia a aplicagdo do nanocompdsito em estudo como um revestimento com agdo

antibacteriana.

Figura 26 — (a) Espectro UV-Vis da fotooxidacao do 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF) na
presenca do WPUT sob irradiacao de laser (532 nm) por diferentes intervalos de tempos e (b)
decréscimo percentual na absorvancia de DPBF na presenca do WPUO e WPU1 sob
irradiacdo de laser (532 nm) por diferentes intervalos de tempos
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6.11. Viabilidade celular

Um dos requisitos mais importantes para qualquer material com aplica¢do em medicina
ou biotecnologia ¢ a baixa toxicidade. Nesse estudo, a viabilidade de células BALB/3T3 quando
em contato com os filmes WPUO e WPUI1 foi investigada por meio do ensaio NRU. Conforme
apresentado na Figura 27, ambos os materiais (WPUO e WPU1) ndo apresentaram qualquer
efeito citotoxico contra BALB/3T3 apds 24 h de contato, independentemente da concentracio
do extrato. Os resultados de viabilidade celular acima de 100% representados na Figura 27
podem ser explicados como uma resposta de compensagao direta a baixos niveis de estresse ou
dano quando a ruptura da homeostase ¢ alcangada [136]. Esse pequeno aumento nio foi
considerado significativo por estar relacionado a um efeito de hormese (ou seja, estd associado
a compostos toxicos que, em baixas doses, mostram efeito estimulatério ou benéfico ao
organismo exposto ¢ em altas doses podem apresentar um efeito inibitorio ou toxico), sendo
plausivel considera-lo semelhante ao do controle celular. E possivel inferir, portanto, que o uso
do nanomaterial em dispositivos médicos para contato de curta duragdo com o corpo humano
ndo provocaria citotoxicidade ao individuo e que a presenga dos CQDs na matriz polimérica
também ndo provocou alteragdes na resposta bioldgica do WPU, conforme observado por

outros autores [11, 20, 47].

Figura 27 — Viabilidade celular de BALB/3T3 utilizando o ensaio NRU ap6s 24 h de
exposicao aos extratos dos filmes WPUO e WPU1. Os valores representam a viabilidade
celular percentual (média + SD, n = 3)
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6.12. Atividade antibacteriana

A atividade antibacteriana do nanocompdsito WPU1 (material que apresentou as
propriedades fisico-mecanicas mais interessantes neste estudo) foi investigada por meio de
ensaios de inativagdo fotodinadmica in vitro com irradiagdo de luz de 360 nm, na presenca das
bactérias S. aureus (Gram-positiva) e P. aeruginosa (Gram-negativa). Os resultados sao
mostrados na Figura 28. E possivel observar que o nanocompésito WPU1 apresentou atividade
antibacteriana contra a espécie P. aeruginosa, com reducao de 40% nas bactérias viaveis apos
exposi¢ao a luz (A > 360 nm, 100 W; 24 h). O controle (WPUO) ndo provocou uma redugao
estatisticamente significativa na viabilidade da espécie P. aeruginosa. E possivel observar
também que o nanocompdsito WPUT1 foi mais eficaz na inativagao fotodinamica das bactérias
P. aeruginosa, em comparagao a sua agdo biocida contra a espécie S. aureus.

Apesar das diferencas de estrutura da parede celular dessas bactérias (Gram-positivas e
Gram-negativas), era esperado que os alvos e mecanismos de morte celular de ambas fossem
semelhantes ou até mesmo idénticos [34]. No entanto, esses resultados ndo foram observados
aqui. Essa diferenca entre a atividade bacteriana destas cepas também foi encontrada por
Nie et al. [36], que avaliaram a atividade fotodindmica antibacteriana de CQDs sintetizados por
um processo solvotérmico, a partir de CA e 1,5-diaminonaftaleno. Jiang et al. [174] também
reportaram resultados semelhantes para fotossensibilizadores antimicrobianos a base de pontos
quanticos de sulfeto de zinco dopados com manganés. Uma possivel justificativa para esses
resultados € que as bactérias S. aureus tendem a formar cachos semelhantes a uvas, e as
bactérias no interior desses cachos possam ser protegidas contra danos, dada a difusibilidade
limitada do 'O gerado a partir dos CQDs incorporados aos WPU [36, 37, 46]. Apesar dos
resultados obtidos aqui para o WPU1 apresentarem reducdo da viabilidade bacteriana, essa

eficiéncia ainda deve ser melhorada.

Figura 28 — Estudos de inativagdo fotodinamica empregando WPUO e WPU1 contra
Staphylococcus aureus (Gram-positivo) e Pseudomonas aeruginosa (Gram-negativo). Cada
coluna representa a média + SD, n =3 o £ SD. * < 0,05 vs. controle
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6.13. Conclusdes parciais

A incorporacdo dos CQDs a matriz de WPU resultou em nanocompoésitos com
excelentes propriedades opticas, térmicas e mecanicas. A incorporacao de 1,0% em massa de
CQDs ao WPU provocou um aumento de ~7% na temperatura a 5% de degradagdo, em
compara¢do ao WPU puro. Esse acréscimo de resisténcia térmica estd relacionado a interagao
das nanoparticulas com a matriz polimérica por meio do aumento da densidade relativa de
ligacdes de hidrogénio. As propriedades mecanicas, tais como dureza, resisténcia a tracdo e
alongamento na ruptura do WPU também foram significativamente melhoradas, apos a
incorporacdo dos CQDs. Além disso, os nanocompdsitos exibiram transparéncia, baixa energia
superficial e elevada fotoluminescéncia (espectros UV-Vis e FL semelhantes aos dos CQDs
puros, com excitacao e emissao centrados em 360 nm e 440 nm, respectivamente), confirmando
a eficiéncia da matriz polimérica na prote¢ao das nanoparticulas contra a extingdo da FL em
estado solido. Estudos de biocompatibilidade revelaram que esses nanocompdsitos nao
apresentam qualquer citotoxicidade em relagdo a linhagem celular de fibroblastos de
camundongo em qualquer concentragao de extrato. Testes antibacterianos realizados mostraram
que o nanocompdsito ¢ eficiente, e cerca de 40% de reducdo da viabilidade bacteriana ¢
observada ap6s 24 h de irradiagdo em comprimentos de onda de 360 nm. Portanto, de um modo
geral, os resultados obtidos aqui demonstraram o grande potencial dos nanomateriais como

revestimentos de superficie transparente com propriedades fotodinamicas antibacterianas.
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Conclusao

Nesse estudo, os CQDs foram sintetizados via pirdlise assistida por micro-ondas,
utilizando 4cido citrico e etilenodiamina como fontes de carbono e nitrogénio. Essas
nanoparticulas apresentaram morfologia esférica com tamanho médio de 10,6 + 3,1 nm, grupos
funcionais contendo oxigénio e nitrogénio em sua superficie e exibiram fotoluminescéncia em
460 nm com rendimento quantico de 63,2% sob excitacdo em 360 nm. A adi¢do desses CQDs
a0 WPU ndo promoveu uma mudanca expressiva no peso molecular médio dos
nanocompdsitos, mas ainda assim, materiais com excelentes propriedades Opticas, térmicas e
mecanicas foram obtidos. A incorporacao de 1,0% em massa de CQDs ao WPU provocou um
aumento de ~7% na temperatura inicial de degradagao do nanocompoésito, em comparagao ao
polimero puro. Esse acréscimo de resisténcia térmica estd relacionado a interagdo das
nanoparticulas com a matriz polimérica por meio do aumento da densidade relativa de ligacdes
de hidrogénio que aumenta o grau de separacao de fases nos nanocompositos, € provavelmente
restringe a mobilidade molecular na interface entre os segmentos. Embora os CQDs possam
atuar como pontos de restricdo de movimento segmental devido a suas interagdes, os sistemas
de WPU/CQDs apresentaram indicios de que parte dos CQDs nao-ligadas ao WPU também
atuam no ganho de mobilidade das cadeias devido ao efeito de escorregamento que essas
pequenas nanoparticulas provocam nas cadeias, alterando o comportamento dindmico-
mecanico e reduzindo a viscosidade dos materiais. Apesar disso, propriedades mecanicas tais
como dureza, resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura do WPU foram significativamente
melhoradas apds a incorporacgao de 1% em peso dos CQDs. Os nanocompdsitos exibiram boa
transparéncia, baixa energia superficial e elevada fotoluminescéncia, confirmando a eficiéncia
da matriz polimérica na prote¢ao das nanoparticulas contra a extingao da FL em estado sélido.
Estudos de biocompatibilidade revelaram que esses nanocompdsitos ndo apresentam qualquer
citotoxicidade em relagdo a linhagem celular de fibroblastos de camundongo (Balb/c 3T3) em
todas as concentragdes de extrato avaliadas. Os testes antibacterianos realizados mostraram que
o nanocompodsito ¢ eficiente, e cerca de 40% de redugdo da viabilidade bacteriana ¢ observada
apos 24 h de irradiagdo em comprimentos de onda de 360 nm. De um modo geral, os resultados
obtidos aqui demonstraram o grande potencial dos nanomaterial como revestimentos de
superficie transparente com propriedades fotodinamicas antibacterianas. Contudo, como pode

ser observado, a reducao da viabilidade bacteriana ainda deve ser melhorada.
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Perspectivas futuras

Apesar de promissor, os nanocompositos produzidos aqui ainda necessitam de
otimizagdo com relagdo ao efeito na redugdo da viabilidade bacteriana, bem como de testes
adicionais referentes a avaliacdo do efeito da irradiacio de luz UV e da geracio de 'O, sobre os
possiveis danos estruturais ao polimero. Os pesquisadores também pretendem avaliar a
distribuicdo das nanoparticulas na matriz polimérica por meio de andlise de espalhamento de
raios X a baixo angulo (SAXS), realizar estudos do comportamento reologico sob diferentes
temperaturas, além da investigagdo da microestrutura e morfologia dos nanocompositos por
andlises de TEM e AFM. Além disso, pretende-se testar outros CQDs, obtidos por diferentes
matérias primas que sejam soluveis em acetona para serem adicionados durante o processo in
situ de formagao do pré-polimero, aumentando assim a ligagdo -NCO, —OH.

A partir dos resultados relatados nesse estudo, os pesquisadores pretendem avaliar
também o efeito dos CQDs sobre outras formulagdes de WPU de modo a encontrar novas
aplicagdes para os sistemas poliméricos. Com uma compreensao mais profunda da quimica
desses revestimentos em nivel molecular, sera possivel criar micro e nanossistemas especificos
com propriedades ajustaveis, pois o apelo por produtos e processos sustentdveis e verdes, a
substitui¢do de derivados de petréleo por fontes renovaveis de energia e o advento de polimeros
biodegradaveis e biocompativeis resultardo na necessidade de formulacdo de materiais
avangados, principalmente nas areas biofarmacéutica e biomédica. Definitivamente, esses
revestimentos de WPU com propriedades fotoativas trardo beneficios atraentes para o campo
de polimeros, principalmente devido a sua tecnologia de producdo, que além de ser a base de
agua sem solventes, também faz uso de nanoparticulas de fontes renovaveis e de baixo custo de
producao. Além de serem materiais verdes, esses revestimentos ainda apresentam flexibilidade,
durabilidade, resisténcia quimica e alta for¢a adesiva. Portanto, acabam sendo mais vantajosas

em comparagdo com as resinas solventes termofixas convencionais.
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Anexo I

Sustainable Materials and Technologies

GREEN SYNTHESIS OF SPIRULINA-BASED CARBON DOTS FOR STIMULATING
AGRICULTURAL PLANT GROWTH

Lucas Dall Agnol, Roberta Motta Neves, Marcelo Maraschin, Sidnei Moura, Heitor Luiz

Ornaghi Jr., Fernanda Trindade Gonzalez Dias, Otavio Bianchi



106

Anexo 11

Progress in organic coatings

UV-CURABLE WATERBORNE POLYURETHANE COATINGS: A STATE-OF-THE-
ART AND RECENT ADVANCES REVIEW

Lucas Dall Agnol, Fernanda Trindade Gonzalez Dias, Heitor Luiz Ornaghi Jr., Marco

Sangermano, Otavio Bianchi
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Anexo 111

Polymer Engineering & Science

POLYURETHANES SYNTHETIZED WITH POLYOLS OF DISTINCT MOLAR
MASSES: USE OF THE ARTIFICIAL NEURAL NETWORK FOR PREDICTION OF
DEGREE OF POLYMERIZATION

Lucas Dall Agnol, Heitor Luiz Ornaghi Jr., Francisco Monticeli, Fernanda Trindade Gonzalez

Dias, Otavio Bianchi
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Anexo IV

Tabela S1. Resumo das principais matérias-primas, condi¢des de sintese e resultados de alguns estudos publicados na literatura para a producao dos CQDs.
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verde e amarelo
c-O0
70% (v:v) de glicerol, 70% de hem azul, amarelo e @ =3,2-9,5%;
glicol, 20% de glicose ou 20% vermelho sob Ae o1 coma T
Forno de micro- de sacarose + solucdo de urificado e diluido (AFM) luz UV, azul e —COOH, 'v'alenmaﬁdf)
ondas doméstico  fosfato 7,1 mM (pH 7,4)foi 14 min p com Aeua - altura ~2.1 nm - t==+8ns verde C=Ce cation ou anion  180]
(750 W) misturfldp com diferentes sais g ’ intensidade -OH QS em 0,1M
inorgdnicos (NaCl, Na,SOs, independente do H,SO,
NaH,PO4, Na,HPO,, CaCl,, pH (4,5-9.5) (referéncia)
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conti a
AlCl;, CuSO4, NaOH and ( tlnua(;ao)
H,S0y)
200 °C por . . ) Cls (593%) (C*C [§
50-70 min dlspersgo em dgua 6-8 nm C—H) correspondem a
Equipamento ndo 1,2 g de DL-alanina disperso sob >, cent'rlfugagjao' por s otali carbonos sp’ e sp’s C- hex=360 ((SCOOH’
especificado em 4gua desionizada (30 mL)  irradiacdo 30 min = dialise B nanocristalino OH/C-0-C,C-Oe - 30 OO - [181]
de micro- por 7 semanas com estrutura COOH; N s (22.6%) hem= 430 nm C=C,C-He
ondas (MW = 1000Da) esférica (pirrélico e —-NH); O 1s CH,)
(18.1%) (C=0 e C-OH)
Forno de micro- dispersdo em agua 2-6 nm Cls (47.8%)
ondas doméstico a}cifjo ftalico + > dia_lise por g4 h g fortt’: _ rede com (C—C/C=C, C-0O/C-N OH. -NH (@ = 16,1%)
(700 W) trietilenodiamina . - liofilizagdo uorescencia espagamento de e grupos COOH); N1s 3 > >
hexahidratado em 3 mL de 1 min wolubilidad verde- 0,34 nm (8.15%) (pirrdlico, T=+49ns Ao=350-480nm  ~COOH,  Qgem0,IM  [74]
(Deteccéo de pH 4gua desionizada 10 ubtiidade em amarelo em correspondente a grafitico e nitro); Ols Aem= 480-510 nm amida e, H,SO4
em meio aquoso) solventes organicos  estado solido rede (100) e (002) (43.7%) (C=O ¢ C=C (referéncia)
polares do grafeno C-OH/C-0-C)
Forno de micro- . N . nenhuma 2-6 nm
- dispe _C/C= .
ondas c(liomestlco 0,5 g de quitosana + 5 mL de ISP; sgﬁrzlglazgua alteragao estrutura cristalina, b éc OCE/:CC %)C h g_g’ IS_H’ (®=234%)
.d. o I . 5 ifraca - - =0, N-H,
(n.d. W) écido acético +3 mL de 15min (MWCO=500-1000) a&"; fe 0 (f(l)%‘;o:ed: d‘fra‘?a‘; 0 1s (C-OH e C=0) 1=10,6 ns Ao= 365 nm CN.C-0, QSem0IM [182]
(deteccao de ctilenodiamina > didlise por 2 h exposigdo a de redgagrir;en ® NiIs (piridina, N-Cs Aen=454 nm CNe H>SO,4
arginina e Cu?*) - liofilizagdo luz UV camadas de 0,18 nm grafitico e amino) Cc-0-C (referéncia)
Forno de micro- ; S dispersdo em dgua 33 Cls (C=0,C-Ne C-0)
0,5 mL de etil P g ,3nm -0 O= -
ondas doméstico - ce et f:n_odlamma ¢ - centrifugacdo espagamento de rede Ols (C=0, 0=C-OH, e hem= 418 nm NH/OH, (@ =17,5%)
1,0 g de acido N- . Hugag pag C-OH/C-0-C) o C-H, C=
(700 W) fosfonometilaminodiacético 7 min (5 min) > - entre camadas de N 1s (N-H. N T=78ns fluorescéncia AL CO - QSem0.IM [183]
(bioimagem) em 25 mL de 4gua deionizada purificagao (filtro 0,212 nm e planos I\? (C; I\} Ciggp?;)’)(} dependente do pH er g oog, H,S80,
0,45 pm ifraca - - =0, P— e
um) de difragdo (100) P 2p (C=P ¢ P-0) (referéncia)
.. L. dispersao em agua
Forno de micro- 1 g de dcido citrico + 1,2- - dialise por 3 dias 2930 ) OH, C-H;
ondas doméstico ~ ctilenodiamina em 10 ml de (MWCO = 100)> 23,0 nm Cls,01s,Si2peN s C=0eC.N, (@=302%)
(700 W) dgua deionizada 2 min precipitagdo > 2x - auséncia de (amida-N e dtomos de - Aex= 360 nm formagao QS em 0,IM 81
bioi fluorescéncia 6tima, razio lavagem com etanol qualquer'estrutura dopagem de? N na Aem= 460 nm —CONR ¢ H,SO, [81]
(bioimagem) molar —NHy: COOH (2:3) - seco a VAcuo de rede discernivel superficie) ~NH na (referéncia)
(rendimento = 75%) superficie
Forno de micro- 4.5 nm (©=16%)
fer: PEG 200 em 4gua ultrapura na . tavel ent énci =
ondas doméstico N ] 10 min _ estavel entre auséncia de B _ Aex= 325 nm
(900 W) proporgao de 3:1 (v/v) pH 3-8 qualquer estrutura 1=794ns ho— 445 nm — QSI;rrslg,lM [184]
de rede discernivel f P
forno a vacuo (referéncia)
Forno de micro- 3g de 4cido citrico e 3 g de (60 °C por 1 h) > =5 nm C (41.54 wt%) (D= 14%)
ondas doméstico  ureia solubilizados em 10 mL ~ 4-5 min purificagio em - esférico com H (4.41 wt%) _ hex =340-500 nm  O-H, N-H,
(750 W) de 4gua destilada centrifuga (3000 espagamento de rede N (20.79 wt%) Aem=440-570nm  C=0e CH, esfera de [185]
e estrutura grafitica O (33.12 wt%) integragdo

rpm/min, 20 min)
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(continuagao)
CDs=1,2-4,3nm
. dispersdo em agua N-CDs=2,7-6,7 nm
Forno de micro- i 3 + 6 meses trutura cristali Cls (C=C, C-0, C=0, CDs: CDs: ®=73%
ondas doméstico N-CDs: 1 g de quitosana e 13)8811&;1;”%2 540 ° (alcnstzttllna C=0, C-H, C-N-C, Aem=422-428 nm ~ O-H, C-H, N-CDs:
(700 W) 10 mL de 4cido acético e 5 (13000 rpnv13 min)  secagem e e CN he=280-3d0nm  CO0eC-O- 9 -20,1%
0 . L 15min > dialise por 3 dias ispersd desordenada e alto B - - | ’
o 8% de 1,2-etilenodiamina redispersao N Ols (-N-O, C-OH) . C,N-H, [186]
(bioimagem e CDs (sem EDA) (MWCO de 500~ em 4gua sem grau de grafitizagdo Nis (C—N—é N-(C) N-CDs: C=C, amido QS em0,IM
da de Fe* 1000 Da)=> 5 : ) Aem=417-421nm o, H,S0,
sonda de Fe®") e agregacao espagamento de rede N-H) e -CONH
liofilizagdo de 021 nm e planos Aex = 280-340 nm (referéncia)
de difracdo (100)
Forno de micro-
ondas doméstico 8,6+0,8 nm C:0(1.05:1)
(700 W) S i + 2 meses planos de difragio P, B, Pre Ag (tragos de oLl (@ =3%)
log de aveia pirolisada a 12 min centrifugacao ) ctaci (002) e espagamento elementos da aveia) = +859ns hec= 310 nm EéOj * QS em0.IM 187
(deteccéio de AR+ 400 °Cpor2heSmL de dgua (12.000 rpm 10 min)  EEH0, de rede entre Cls (C=C,CCe : hen=347-428m 02 son 187
e nanossondas bor camadas de 0=C-0); Ols (C=O¢ - (referéncia)
opticas) 0,301 nm C-OH/ C-0-C)
2 g de histidina + 20 mL de A= 360 amida I,
4cido ortofosforico (0,5 ispersi 4 e 20U nm C=0, amid =
Forno de micro- ido ortofosforico (0, dlspersaq em dgua 2404nm D= 440 nm ! a (D =44,9%)
das domesfi mol/L) ou NaOH (0,5 mol/L) . > centrifugagio Cls, Nls, Ols 99 II, N-H,
on ?iogr{l;)stlco (50 uL de CDs + 50 L de 2min40 s (12000 rpm/20 min) - planos de (64622 5,: 12.8) _ abs™ nm amida I11, QS}EI!rrslg,lM [188]
solugdo de H,0, 0,1 mol/L e - dialise por 48h difragao (002) | intensities 1 pH C(;E’ CH, (referéncia)
50uL de NalO4 0,05 mol/L) (5-13) s gHZ’
Forno de micro- purificado por (D =12%)
P 0| —~OH, -CH;,
ondas doméstico 1 g de_ PEG + 15 mL _de 10 min dialise (Mw = 2000) 3 4nm C,NeO N hex= 360 nm _CH C—C;— QS em 0,1M 189
(n.d. W) glicerina + 1 g de serina -> concentrado por (67.7:1.3:31.0) Aem= 440 nm 2 H,SO [189]
o evaporador rotativo ¢ ¢ amina (refezrénéia)
Forno de micro- 20 mL de glicerol + 6 mL de Aem= azul, verde e . _ o
ondas doméstico solugéo de fosfato 10 mM dilui¢do em dgua > estivel em 4-12 nm S(;‘Z‘, ; (;//O) vermelho amida I, (®=15,3%)
(700 W) pH7,4+0,5gde 10 min dialise por 4 dias > 512 @2, 5 0) 1=54ns Aex=330-550 nm C=0, NH, QSem0,IM  [190]
(bioi polietilenimina ramificada liofilizagdo pH o~ natureza amorfa (;{((193’45@)) intensidade 1 em CH,, OC—N e H,SO,
ioimagem : 5% -OH Anci
gem) (PEI-25 kD) condicdes acidas (referéncia)
ED-CD: razio molar 1:1 de disoersio em ot (C1s,N1s,0 1s) EDCh
Forno de micro- acido citrico (CA) e ép centrifiea % C 1s (sp* em C=C, sp* (P =67,5%)
ondas doméstico ;;ieré(ﬁlﬁn?z(%%) (5000 rpm’S min)> 0821nm  emC-N,C-0¢C=0) Tris-CD
700 W com ~eBlde LAae . - T ’ . _ - @ =99,3%
( curva de etanolamina (EA)) 5 min sobrenadante foi excitagdo espagamento de rede N Is (nitrogénio tTris-CD=1473ns 3 =234 ¢332nm Cf(I){H’CIig’e ( g %2
i Tris-CD: (1:1de CA e purificado (filtro UV por2h de 2,1 A; planos de  pirrolico e nitrogénio t EA-CDs = 14.78 ns Aew= 410 nm ’ EA-CD (82]
aquecimento) i : ) 0.02 . ~ k : 5 C-0-C _ o
tris(hidroxilmetil)- > “m) dispersdo difragao (100) grafitico) (@ =96,3%)
(bioimagem) aminometano (Tris)) Tfnffilgua ? 015 (C=0 ¢ C-O-C/ QS em 0,1M
iofilizagdo
em 20 mL de agua destilada ¢ C-O-H) sto“,
(referéncia)
d 1,65-21 nm C.HeO
Forno de micro- 1 com 1 tempo de ’1. . —OH, -CH =
ondas (280, 336, solugdes de glicose (2—11% 1211 mi aquecimento; alta (1:2:1) Aabs= 228 € 282 nm - CiofR > (O =7-11%)
462, 595 e 700 em massa) em agua —HLmm B B cristalinidade; Cls (sp® (C=C), sp* (C- T=629ns hei=263 32.9 nm C=C, -OH esfera de [191]
W) parmetro derede ~ C ¢ C-H), C-OH C- Aen=ultraviolet - "~ integragio

de 0,352 nm

0-C, C=0)
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(conclusao)
C,N,0¢eS
Forno de micro- (O e S podem ser Aabs= 262 nm -~
ondas doméstico L0 oy +7 dias 2-8nm devido a0 H;S0,) hen= 454 nm (©=8,9%)
mL de +5mL de . s . _
(700W) solugdo dé dir‘:ﬁetilamina I min didlise por 1 dia excitagdo (Ogr%t)rgscl;ﬁ;;?:sr‘lto Cls(C-C.C-N(sphe P 350 mTl - QSI;HSI((;’]M [192]
(detecgio de UV por 10 h 35A° C-N(sp")) fluorescéncia (refezréngia)
H.0, e glicose) ’ Nls (C=N-C, C-N-C, depende do pH
N—(C); e N-H
Forno de micro- dispersdo em agua
ondas doméstico - centrifugacdo —~OH, C-H,
(100 W) 1 g de sacarose dissolvido em (4000 rpm por 10 3-10 nm —COOH,
o 4 mL de agua + 20 mL de 3min40s  min) - purificagdo - o - verde sob luz UV~ C=0, C-O- - [193]
(bioimagem e acido ortofosforico por lavagem - natureza cristalina C,COe
liberacédo centrifugagdo > amina
controlada)

secagem

AFM: microscopia de forga atomica; DLS: espalhamento dinamico de luz; FTIR: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier; HRTEM: microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo; UV-VIS: fluorescéncia UV-Vis;

XPS: espectroscopia de fotoelétrons de raios-X; QY: rendimento quantico; PEI: poli(etilenimina); QS: sulfato de quinina; TTDDA: 4,7,10-trioxa-1,13-tridecanodiamina.



