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Resumo: Membranas assimétricas sao materiais com aplicagdo promissora como curativos, € 0 uso
de polimeros naturais, além do apelo ecologico, melhora a sua biocompatibilidade e biodegradacao.
Foram produzidas membranas assimétricas fibrosas, produzidas por fiagdo por sopro em solugao,
compostas de uma camada de blenda borracha natural - poli(4cido latico) (PLA) e uma camada
suporte de PLA puro, sem e com adi¢cdo de nanoparticulas de ZnO nas proporcdes 1%, 2,5% e 5%
m/m em relagdo a camada suporte. As membranas foram investigadas para verificagdo de interagdes
entre os componentes por Espectroscopia em Infravermelho, Termogravimetria ¢ Angulo de
Contato. Os resultados revelaram que, embora a adi¢do de ZnO catalise a degradacdo térmica do
PLA, ndo se observou alteragdes quimicas nos componentes, indicando que a combinagao destes e o
processo de fiagdo ndo afetam sua aplicabilidade.
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SOLUTION BLOW SPUN ASYMMETRIC FIBROUS MEMBRANES USING NATURAL
RUBBER, POLY(LACTIC ACID) AND ZNO NANOPARTICLES

Abstract: Asymmetric membranes are materials with promising applications as wound dressings
and the use of natural polymers, besides the ecological appeal, can improve its biocompatibility and
biodegradability. Asymmetric fibrous membranes were produced by solution blow spinning using
natural rubber — poly(lactic acid) (PLA) blend layer, and a supporting layer of PLA, pure or with
addition of ZnO nanoparticles in the proportions of 1%, 2.5% and 5% m/m relative to the
supporting layer. The membranes were analyzed through Infra-red Spectroscopy, Termogravimetry
and Contact Angle measurements. The results revealed that although the ZnO presence can catalyse
PLA termal degradation, no chemical changes were observed in the components, indicating that
their combination and the spinning process do not affect their applicability.
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1. Introducio

Nanomateriais sdo materiais promissores em uma grande variedade de aplica¢des devido ao
aumento de superficie disponivel, Util para usos em filtros, arcabougos para crescimento celular e
sensores, € também porque materiais processados em escala manométrica apresentam maior energia
superficial e reatividade, o que provoca mudangas em propriedades sem alteragao da composi¢ao
quimica (CAQO, 2004). A Fiagao por Sopro em Solucdo (SB-Spinning) ¢ uma técnica que permite a
producao de nanofibras poliméricas e a aspersdao de solucdes através de um sistema de canulos
concéntricos, no qual a solugdo com vazao controlada encontra um fluxo constante de ar que ¢
capaz de estira-la, levando a formacao das fibras.

O SB-spinning apresenta alto rendimento, baixo custo operacional e ¢ facilmente
escalonavel, além de possibilitar a deposi¢ao do material em virtualmente qualquer superficie,
inclusive sistemas biologicos (MEDEIROS et al., 2009). Nem todos os polimeros podem ser fiados
diretamente, o que pode requerer aditivos para auxiliar na sua estabilidade, plasticidade ou mesmo
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manuseabilidade. Membranas assimétricas, materiais que apresentam duas camadas com
propriedades distintas, encontram grande aplicabilidade como curativos pela possibilidade de
simultaneamente estimularem a adesdo celular e recuperacao tecidual em uma face, atuar como
barreira a microrganismos infecciosos em outra camada e permitirem que a ferida respire e
mantenha-se em nivel adequado de hidratagdo (MORGADO; AGUIAR-RICARDO; CORREIA,
2015).

A BN ¢ um polimero obtido da seiva da Hevea brasiliensis, arvore nativa da Amazonia. A
BN ¢ extensamente utilizada como material por seu baixo custo, facilidade de obtencdo e
propriedades mecanicas de elastomero. Como biomaterial, apresenta biocompatibilidade adequada,
e proteinas presentes no soro do latex possuem propriedades angiogénicas, promissoras em
aplicagdes em curativos (FERREIRA; COUTINHO-NETTO; MULATO, 2009; HERCULANO et
al., 2010).

O poli(acido latico) (PLA) resulta da polimerizagdo do 4cido latico, que pode ser obtido de
diversos residuos agroindustriais fermentesciveis por bactérias laticas. E um polimero rigido,
compostavel e apresenta biodegradacdo lenta (MURARIU; DUBOIS, 2016), o que significa que
pode ser utilizado como biomaterial de longa duragao.

O zinco, elemento trago no corpo humano, estd diretamente relacionado ao funcionamento
de diversas fungoes bioldgicas, entre elas a capacidade de regeneragdo de feridas, embora apresente
atividade citotoxica em quantidades elevadas. Assim, a administragdo de 6xido de zinco (ZnO) de
maneira controlada a regides lesionadas ¢ uma possibilidade para acelerar o processo de
recuperagdo tecidual (LANSDOWN et al., 2007).

Este trabalho tem como objetivo observar as possiveis interagdes entre os componentes de
uma membrana assimétrica produzida por SB-Spinning, composta por BN e PLA, sem e com
adicao de NPs de ZnO, e dessa forma verificar se a produgdo do material poderia alterar
propriedades apresentadas pelos componentes quando isolados.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais utilizados

O latex de seringueira utilizado recebeu adi¢do de adgua destilada, foi centrifugado a 8000
rpm e 15°C por 2h. A fase leve foi recuperada, recebeu nova adigdo de agua e foi re-centrifugada
nas mesmas condi¢des por l1h. A fase leve resultante foi seca em estufa de circulacdo de ar forcada
a 30°C por 5 dias. Para o preparo da blenda com a BN, utilizou-se o0 PLA 3251D, e para a camada
suporte, PLA 4060D, ambos da Nature Works (Minnetonka, EUA). As NPs de ZnO utilizadas
foram produzidas e caracterizadas por R. S. Andre et al. (2015). Os solventes utilizados foram
cloroférmio P.A. (Synth, Diadema, Sao Paulo), dcido féormico PA. (Exodo Cientifica, Sumaré, Sao
Paulo) e N,N-dimetilformamida (DMF) (Synth, Diadema, Sao Paulo).

2.2. Preparo das solugoes e fiacdo

Para a blenda, foram dissolvidos 2% m/v de BN ¢ 1% m/v de PLA em uma combinag¢ao de
cloroférmio e acido férmico na propor¢ao 98:2 v/v. A solucao da camada suporte foi produzida com
PLA a 12% m/v dissolvido em cloroférmio-DMF na propor¢ao 4:1. Nos casos de adi¢do de ZnO, o
volume de DMF foi utilizado para suspender as NPs, e entdo foi adicionado a solugdo da camada
suporte.

A fiagao foi realizada sobre um coletor com velocidade rotacional de 180 rpm, com
temperatura ambiente oscilando entre 24 e 28 °C e umidade relativa do ar entre 30 e 50%.
Primeiramente, foi fiada a camada suporte, sobre a qual a blenda foi fiada. As mantas de nanofibras
obtidas foram envelopadas em folha de aluminio e mantidas em dessecador.

2.3. Anadlise das membranas assimétricas
As membranas obtidas por SB-Spinning foram analisadas por Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), na regido de 4000 a 400 cm™, ¢ comparadas
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com os componentes puros, a fim de se detectar possiveis alteracdes no perfil de ligagcdes quimicas.
Amostras das membranas foram submetidas a Termogravimetria (TG) em atmosfera nao-oxidativa
para investigagio da alteragio da estabilidade térmica, e ao teste de Angulo de Contato (AC),
usando-se agua Milli-Q, para determinagdo da hidrofobicidade do material.

3. Resultados e Discussiao

A andlise por FTIR (Figura 1) revela que ndo h4d uma alteracdo no perfil de ligacdes
quimicas dos polimeros, apenas uma sobreposi¢ao destes. Ou seja, BN e PLA tendem a formar uma
blenda imiscivel, e 0 ZnO interage com o PLA da camada suporte através de ligacdes secunddrias.
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Figura 1. Analise por FTIR das camadas a) da blenda BN-PLA e b) da camada suporte.

Ao mesmo tempo em que a literatura indica que o ZnO catalisa a degradagdo térmica do
PLA em temperaturas mais baixas (ABE et al., 2004), ele atua como ativador de cura da BN
(SAHOO et al., 2007), ndo afetando a sua estabilidade térmica por si s6. A analise das curvas
obtidas por TG e DTG (Figura 2 e Tabela 1) confirma que a presenca de ZnO catalisa a pirdlise do
PLA, mas nao interfere de maneira significativa na BN.
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Figura 2. a) TG e b) DTG das amostras com e sem adi¢do de ZnO.

Tabela 1. Resultados da TG de cada membrana assimétrica
Perda de Perda de

b °C) Ch ?45‘5‘ massal °C) Y ?%)X massa 2 Carb%ﬁ?;ilcllg %)
(%) (%)
SemNP - i i 3156 34149  98.64 021
NP1 25978 27943  69.19 34479 36288  28.56 1.20
NP25 2469 26693 7037 34165 360.56 2522 2.30
NP5 24553 26845 688 34328 36325 2638 2.94

O teste de AC (Figura 3) mostra que hd uma variacdo estatisticamente significativa, mas o
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material ainda apresenta hidrofobicidade (valor do angulo superior a 90°), o que poderia ser
explicado por uma diferenca na porosidade das membranas, uma vez que as outras analises
demonstram que ndo ha alteragdes quimicas nos componentes.
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Figura 3. Andlise do AC a) na camada da blenda e b) na camada suporte. *Médias seguidas de pelo
menos uma letra igual indicam que ndo ha diferenca estatistica (p>0,05).

4. Conclusoes

BN e PLA formam uma blenda imiscivel, e a sua fiagdo conjunta ndo provoca uma melhora
na interacao entre eles. A adicao de NPs de ZnO interfere na estabilidade térmica do PLA, mas nao
apresenta efeitos na interacao entre os dois polimeros. Os resultados preliminares indicam que uma
membrana assimétrica produzida a partir destes materiais pode ser viavel para uso como curativo,
mas experimentos complementares ainda se fazem necessarios, os quais serdo realizados como
proximas etapas do projeto.
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