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Resumo

O método de fiagao por sopro em solugido (SBS) consiste numa nova forma de obtengio de fibras que
tem como suportes tedricos o método de eletrofiacdo e fiagio convencional a partir do polimero fundido.
Neste trabalho, nano e micro fibras de poli (acido lactico), PLA, foram preparadas por meio da técnica
SBS. Solug¢des poliméricas de PLA com diferentes concentragdes de polietilenoglicol (PEG) (0, 1, 5, 10
e 20% m/m) foram preparadas com a finalidade de analisar o efeito nas propriedades e na morfologia das
fibras obtidas. A morfologia e a composicado quimica das fibras foram estudadas por meio das técnicas
de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
fourier (FTIR). Também foi observado um decréscimo de 132° para 108° no valor do angulo de contato
com o aumento da concentra¢do de PEG.
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EFFECT OF POLYETHYLENE GLYCOL IN NANOFIBERS POLYLACTIC ACID

Abstract

The solution blow spinning (SBS) is a new method to obtain fibers based in theoretical supports of elec-
trospinning method. In this work, polylactic acid (PLA) fibrous was prepared by SBS technique. From
PLA polymer solutions of different concentrations of polyethylene glycol (PEG) (0, 1, 5, 10 and 20%
w/w) were prepared to analyze its effects on the morphology in the obtained fibers. The morphological
and chemical composition of the fibers were analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and fou-
rier transform infrared spectroscopy (FTIR). Was also determined that the contact angle decreased by
132° to 108° with increasing the concentration of PEG.
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1 INTRODUCAO

Implantes temporarios confeccionados a partir de polimeros bioabsorviveis ganharam grande
importancia na area médica (SHIN, et. al., 2003). Atualmente estes vém sendo utilizados em um amplo
numero de aplicagdes, tais como: sistemas para libera¢do controlada de farmacos (LIU, et. al., 2004) e
regeneracdo de tecido (LYSAGHT, et. al., 2004). As blendas de polimeros naturais e sintéticos t€ém se
mostrado uma alternativa viavel, devido a possibilidade de se trabalhar diversas propriedades a fim de
viabilizar as caracteristicas de cada aplica¢do. Dentre as tecnologias existentes para a producao desses
materiais, destaca-se a fiagdo por sopro em solucdo (SBS), que se caracteriza pela produgio de arca-
bougos tridimensionais (scaffolds) formados por fibras que conseguem mimetizar, fisicamente, a matriz
extracelular natural (KELLOMAKI & TORMALA, 2004). O poli(acido latico) (PLA) é um polimero
biodegradavel, bioreabsorvivel e biocompativel, apresentando portanto, uma alternativa interessante para
o utiliza¢do como scaffolds (WU & DING, 2005). No entanto, uma das principais limita¢des na utilizagdo
do PLA na engenharia de tecidos ¢ sua hidrofobicidade, resultando em baixa permeabilidade € menor in-
teragdo com células. A mistura de outro polimero como, o polietilenoglicol (PEG), podera servir como um
caminho eficaz para melhorar a estabilidade fisica e mecanica, a permeabilidade e a biodegradabilidade
desses materiais. O objetivo do presente trabalho constituiu na preparagio e caracterizagdo das nanofibras
poliméricas de PLA obtidas pelo processo SBS com diferentes concentragdes de polietilenoglicol (PEG).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Neste trabalho foi empregado o poli(acido latico) (Massa molar = 75.000 g/mol) adquirido da
Biomater (Sao Carlos/Brasil), polietilenoglicol (Massa molar = 8.000 g/mol) da Sigma-Aldrich, cloro-
férmio e a acetona (VETEC) empregados como solventes.

2.2 Preparacio das matrizes poliméricas

Mantas fibrosas foram preparadas a partir de uma solugéo contendo 12% m/v de PLA em clo-
roférmio: acetona 3:1 (v/v) por meio da técnica SBS contendo diferentes concentragdes de (PEG). As
concentracdes de PEG utilizadas foram: 0, 1, 5, 10 ¢ 20% (m/m).

2.3 Caracterizacio

A morfologia das fibras foi observada utilizando um microscépio eletrdnico de varredura (JEOL
JSM - 6510 Zeiss) ap6s recobrimento com ouro da superficie das amostras com o auxilio de um meta-
lizador (Balzer, SCD 050). Os didametros das fibras foram avaliados por meio do software analisador de
imagens (Image J, USA). Para cada amostra, o didmetro médio e sua distribuicdo foram determinados a
partir da analise de 100 fibras aleatorias. Com o objetivo de caracterizar a presenga de grupos quimicos
especificos nas nanofibras da blenda PLA-PEG foi realizada analise de infravermelho utilizando a trans-
formada de fourier (FTIR - Nicolet 470 Nexus). Valores do angulo de contato médio da agua deionizada
na superficie das fibras foram obtidos por meio do equipamento (CAM 101 da KSV Instruments) equi-
pado com uma camera CCD modelo (KGV-5000). Em cada medida uma gota de aproximadamente 2 pL
de agua deionizada foi gotejada sobre a superficie das mantas e as imagens foram coletadas automatica-
mente durante trés minutos. A partir destas imagens o angulo de contato médio foi calculado utilizando
um software do proprio equipamento (KSV CAM 2008).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A Figura 1 apresenta as micrografias das nanofibras de PLA e das blendas poliméricas PLA
-PEG em diferentes concentragdes.

Figura 1. Micrografias MEV do polimero PLA e da blenda PLA-PEG obtidas por meio da fiagdo por sopro em
solugdo. (a) PLA; (b) 99:1; (c) 95:5; (d) 90:10 e (e) 80:20 (v/v). Inset: dispersdo dos didmetros das fibras.

Pode-se observar, por meio da Figura 1, que a maior distribui¢do na porcentagem do tamanho
das fibras, tanto para as obtidas com PLA puro como para as obtidas das blendas com diferentes con-
centra¢des de PEG, encontra-se entre 600 e 1200 nm. Na blenda PLA-PEG 99:1, devido a baixa con-
centragdo do PEG, a distribui¢do de tamanho das fibras foi similar ao PLA puro, sendo observado um
aumento significativo na porcentagem de diametros das fibras a regido entre 400 e 600 nm. Na blenda
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PLA-PEG 95:5 foi possivel observar um aumento na distribui¢do da porcentagem e do didmetro das
fibras, obtendo-se fibras com até 3,5 pm com o aumento da concentragdo do PEG na blenda. Para as
amostras com concentragdes de PEG superiores, PLA-PEG 90:10 e 80:20, um comportamento inverso
foi observado, ou seja, ocorreu uma diminui¢ao do didmetro médio das fibras. Para a amostra PLA-PEG
90:10 verificou-se uma distribuicdo mais homogénea nos didmetros das fibras, podendo estar relaciona-
da a viscosidade da solu¢do, o que sera investigado em estudos futuros.

3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

——PLA-PEG 90-10
——PLA-PEG 80-20

Transmitancia (u.a.)

3000 2500 2000 1500 1000
Nimero de onda (cm")
Os espectros de FTIR das fibras poliméricas de PLA e das blendas PLA-PEG estio apresentados na
Figura 2.
Figura 2. Espectros de Infravermelho para as nanofibras de PLA e suas blendas com PEG.

Nos espectros a banda mais intensa observada se encontra em 1755 cm™, este comprimento de
onda esta associado ao estiramento C=0 do grupo éster presente na cadeia do poli(acido latico). A de-
formag@o angular assimétrica dos grupos CH, aparece em 1450 cm™. J4 as vibragdes correspondentes as
deformagdes axiais simétrica e assimétrica sao observadas nos comprimentos de onda de 2940 e 2997
cm’, respectivamente. Assim como em outros polimeros (PEG) a regido de 1250-1440 cm™ ¢ carac-
terizada por trés grupos de bandas (1380, 1360 e 1300 cm™). Este conjunto de bandas esta associado
a deformacdes axiais simétricas do CH3 (1380 cm-1) e as deformagdes angulares do grupamento CH
(1300 cm™). Os dupletos em 1180 e 1200 cm™! observados podem ser associados aos modos de deforma-
¢do axial simétrica do grupo éster (C-O-C). A deformagdo axial assimétrica do grupo éster é atribuida
a banda em 1086 cm™. Duas bandas aparecem proximo a 1129 e 1045 cm™ as quais também podem ser
observadas em oligdbmeros obtidos a partir do dcido latico e podem ser associadas a rotagdo do CH, € ao
estiramento C-CH,, respectivamente. O pico em 868 cm™ observado no espectro pode ser associado ao
estiramento C-COO.

33 Angulo de contato

Para a determinagdo do carater de molhabilidade das fibras poliméricas, o angulo de contato da
agua deionizada sobre a superficie das mesmas foi verificado. A média dos angulos de contato obtidos
para cada amostra esta mostrada na Figura 3.
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Figura 3. Angulo de Contato médio obtido para as nanofibras de PLA e suas blendas com PEG.
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Sabe-se que um menor angulo de contato esta relacionado diretamente com o aumento do dia-
metro da gota, o que significa haver uma maior molhabilidade da superficie da fibra, resultado de uma
caracteristica mais hidrofilica da mesma. O valor médio do angulo de contato das nanofibras de PLA
puro foi 132°. Este valor indicou uma natureza hidrofébica deste polimero, resultado este compativel aos
encontrados na literatura (KIM et. al., 2003). Valores menores de angulo de contato sdo encontrados na
literatura para as amostras de PLA na forma de filme (CHEN et. al., 2009), o que indica que a morfolo-
gia na forma de fibras de PLA ¢ a responsavel pelo aumento do carater hidrofébico destas estruturas, o
que esta relacionado a um aumento da area superficial. Com o aumento da adi¢do do PEG nas blendas
foi observado uma redu¢@o no valor do angulo de contato, ou seja, redugdo da hidrofobicidade, fato
atribuido a presenca deste polimero, de natureza hidrofilica, na superficie das fibras.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho foram produzidas com éxito, por meio da adequagido dos parametros como dis-
tancia da agulha ao coletor, taxa de vazio da solugdo, velocidade de rotagdo do coletor e pressdo do ar
comprimido, micro e nanofibras de PLA e das blendas PLA-PEG produzidas a partir da técnica de fiagéo
por sopro em solugdo (SBS). As membranas poliméricas foram caracterizadas, objetivando principal-
mente o conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas, bem como os efeitos do processamento,
neste caso a técnica SBS, sobre estas propriedades finais. A analise morfoldgica das membranas poli-
méricas, por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura, permitiu visualizar micro e nano
fibras sem a presenca de beads. O diametro das fibras, obtidos pelo software Image J, variou entre 200
a 3500 nm, sendo que a regido que apresentou maior porcentagem de distribui¢io foi entre 600 a 1200
nm. Estudos de infravermelho evidenciaram que ndo houveram interagdes intermoleculares, as quais
caracterizariam a miscibilidade da blenda de PLA-PEG. Com o aumento da adi¢do do PEG nas blendas
foi observado uma diminui¢do do grau de hidrofobicidade.
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