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RESUMO

Membranas compósitas de poliuretano tem sido pesquisadas visando a produção de mantas para emprego em áreas médica e esportiva. Neste trabalho, membranas compósitas de poliuretano (PU) contendo prata (Ag) e óxido de zinco (ZnO) foram obtidas a partir da evaporação de soluções através do processo de eletrofiação. Diferentes solventes e concentrações relativas foram utilizados nas preparações das membranas. A morfologia mais uniforme das fibras eletrofiadas foi obtido com a mistura dos solventes tetrahidrofurano (THF) e dimetilformamida (DMF), na proporção de 50:50. A morfologia e a distribuição da fase dispersa na membrana foram examinadas utilizando-se microscopia ótica (MO) e microscopia eletrônica de varredura (MEV), sendo observadas fibras com diâmetros na faixa de 250 a 500 nanômetros. As fases dispersas apresentaram-se distribuídas na membrana, sem a presença de regiões de aglomeração. As propriedades bactericidas das membranas compósitas de PU/ZnO e PU/Ag foram verificadas em testes com a bactéria E.coli, em diferentes concentrações.
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INTRODUÇÃO

A utilização de materiais compósitos na área médica e esportiva é muito ampla e variada(1)(2). Um exemplo das aplicações é no recobrimento de feridas para acelerar o tempo de recuperação do tecido danificado, além de reduzir o risco de contaminação do local ferido e permitir que haja respiração do tecido. Um dos materiais poliméricos mais utilizados em feridas secas ou com baixa exudação é o poliuretano. Este material apresenta biocompatibilidade, boa permeabilidade a gases, flexibilidade e transparência(3).

Como material em dispersão na matriz polimérica, a prata é vastamente utilizada nas mais diversas áreas devido às suas propriedades de ação biocida, mesmo em pequenas quantidades. É um material que inibe o crescimento de bactérias e também a sua proliferação quando depositado sobre uma colônia já formada(4). Recentemente, foram relatados diversos estudos mostrando a utilização de óxido de zinco com a mesma função biocida da prata(5). 

A eletrofiação é um dos processos utilizados para se unir as propriedades do poliuretano e dos aditivos. Através da eletrofiação, pode-se obter materiais com características muito particulares como nanofibras de material compósito de alta porosidade, em forma de placas ou depositadas sobre outros materiais(2). 

MATERIAIS E MÉTODOS

Para realizar o trabalho, foram adquiridos filmes laminados de poliuretano termoplástico (PU) (ADFilme), tetra-hidrofurano (THF) (Labsynth), dimetilformamida (DMF) (Casa Americana), hidróxido de amônio (Labsynth), ácido fórmico (Labsynth), acetato de prata (Caal) e acetato de zinco diidratado (Caal).

A solução de prata foi preparada a partir de acetato de prata, utilizando o processo desenvolvido por Walker e Lewis, baseado no processo Tollens(6). A concentração final da solução foi de 11% em massa de prata (Ag).

Inicialmente, foi utilizado o solvente DMF para preparar a solução de poliuretano com 15% em peso de PU. O filme de PU foi pesado e o DMF foi adicionado lentamente, sob agitação constante. A agitação foi mantida até a solubilização total do PU, formando uma solução com alta viscosidade. A prata preparada pelo método de Walker e Lewis foi adicionada utilizando-se uma pipeta volumétrica, posteriormente à uniformização da solução de PU dissolvido em DMF. Foram preparadas soluções com 0,15% (PU/Ag 0,15%) e 0,35% (PU/Ag 0,35%) em peso de prata para fins de comparação de propriedades biocidas. O mesmo processo foi realizado para preparação de solução com óxido de zinco, utilizando-se o acetato de zinco em forma de pó, na proporção de 5% em peso (PU/ZnO 5%). A utilização de acetato de zinco diidratado para se obter óxido de zinco através de processos simples de dissolução em dimetilformamida seguiu procedimento relatado em literatura(7). 

Posteriormente, foram preparadas soluções com as mesmas concentrações de prata e óxido de zinco, desta vez utilizando uma mistura de DMF e THF. O filme de PU foi dissolvido lentamente em DMF, sob agitação constante. Após o término da solubilização, foi adicionado o THF lentamente, também sob agitação constante, na proporção de 50:50 em peso. A adição de prata seguiu as mesmas etapas das soluções preparadas apenas com DMF.

O equipamento de eletrofiação foi montado e ajustado para a preparação de mantas não-tecido de fibras nanocompósitas. O equipamento é constituído por 5 componentes principais: a bomba de infusão, a fonte de alta tensão, o reservatório de solução polimérica, o ponto de ejeção e a placa coletora (Fig. 01). A bomba de infusão (Nikkiso - PSK-01) foi ajustada para vazão de 0,2 ml/h e o período de trabalho para cada membrana foi de uma hora de eletrofiação. Foi utilizado um ponto de ejeção com diâmetro de 22 G para todas as amostras, além de folha de alumínio na placa coletora. A distância entre o ponto de ejeção e a placa coletora foi mantida em 15 cm. Para cada uma das membranas, foi utilizado um ajuste diferente na fonte de tensão, sendo o único parâmetro de processo que foi variável.
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Figura 01: Sistema de eletrofiação montado para obtenção de fibras compósitas.

As membranas eletrofiadas de PU foram então submetidas a secagem em estufa de secagem a vácuo (Binder), na temperatura de 50°C, com vácuo de 0,05 MPa e por um período de 12 horas. Após secagem, as membranas foram analisadas por microscopia ótica (Olympus BX60M) para uma verificação inicial da formação de fibras e análise do efeito dos solventes utilizados, DMF e mistura DMF:THF. As membranas obtidas a partir de solução DMF:THF foram avaliadas por microscopia eletrônica de varredura (Leo-440i-SEM), utilizando-se ouro como meio recobrimento. Observou-se, então, a morfologia das fibras e a distribuição do aditivo, além da porosidade.

Posteriormente foram realizados testes de ação biocida do material preparado através da técnica de contagem em placas. Foram preparadas diferentes suspensões com concentrações variáveis da bactéria gram-negativa Escherichia coli para avaliar a redução no número de células viáveis da mesma quando em contato com as membranas compósitas eletrofiadas. As concentrações variaram de 103 até 107 células/ml e foram feitos testes em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

O sistema de eletrofiação montado para este projeto permitiu a obtenção de mantas de nanofibras compósitas, que foi inicialmente verificada utilizando-se microscopia ótica. As tensões utilizadas no processo de eletrofiação estão listadas na Tab. 01.

Tabela 01: Tensões utilizadas no processo de eletrofiação.

	Item
	Matriz
	Solvente 
	Aditivo (% em peso)
	Tensão (kV)

	01
	PU
	DMF
	Prata (0,15%)
	18,0 ± 0,2

	02
	PU
	DMF:THF (50:50)
	Prata (0,15%)
	17,4 ± 0,2

	03
	PU
	DMF:THF (50:50)
	Prata (0,35%)
	14,0 ± 0,2

	04
	PU
	DMF:THF (50:50)
	Óxido de Zinco (5,0%)
	20,0 ± 0,2


Analisando-se o PU/Ag 0,15% eletrofiado com o solvente DMF foi observado que, devido à presença de solvente ainda não volatilizado, houve uma fusão entre a fibras formadas, reduzindo a área de poros (Fig. 02A). A presença de solvente residual na fibra eletrofiada foi decorrente do tempo disponível para a sua volatilização ser menor que o tempo disponível durante o trajeto entre ponto de ejeção e placa coletora. 

 Com a utilização da mistura DMF:THF, aumentou-se a volatilidade da solução compósita, permitindo a formação de fibras contínuas, sem regiões de fusão entre fibras e aditivos bem dispersos dentro da matriz polimérica (Fig. 02B).
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Figura 02: Fibras eletrofiadas de PU/Ag 0,15% (A) em solução de DMF e (B) em solução de DMF:THF - (MO - x1000).

Os materias preparados com solução de DMF:THF foram observados em microscopia eletrônica de varredura (Fig. 03). As fibras eletrofiadas apresentaram uma boa uniformidade, com diâmetros na ordem de 250 até 800 nm e elevada porosidade distribuída por toda a superfície do material. 
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Figura 03: Fibras eletrofiadas de (A) PU/prata 0,15%, (B) PU/prata 0,35% e (C) PU/ZnO 5%, em solução de DMF:THF (MEV – x25.000).

Os testes de ação biocida dos materiais foram realizados usando diferentes suspensões com concentrações variáveis da bactéria E.coli para avaliar a redução em porcentagem no número de células viáveis quando em contato com as membranas experimentais.

Tabela 02: Porcentagem de redução de número de células viáveis de E.coli, em contato com os materiais em teste.

	[E.coli]
(cél/ mL)
	PU/Ag 0,15% wt
	PU/Ag 0,35% wt
	PU/ZnO 5% wt

	103
	60,31
	90,19
	74,06

	104
	34,79
	-
	43,75

	105
	14,34
	38,35
	36,13

	106
	32,55
	18,99
	4,16

	107
	47,35
	-
	48,93


Para o material com 0,35% de prata, os resultados referentes à concentração de 104 células/ml e de 107 células/ml de E.coli não estão listados na tabela devido a erros experimentais nos controles. Observa-se que o aumento na concentração de prata aumenta a ação biocida do material. Da mesma forma, confirma-se que o óxido de zinco possui propriedades biocidas muito semelhantes à prata. 

CONCLUSÕES

O processo de eletrofiação permite a obtenção de membranas de fibras nanométricas poliméricas e compósitas, com propriedades muito interessantes como a relação entre sua área superficial e seu volume, a presença de grande quantidade de poros e a possibilidade de se adicionar boas características de materiais diferentes. O processamento do material não apresentou dificuldades, sendo necessária apenas a seleção de sistema solvente mais adequado, que solubilize os materiais a serem eletrofiados e que possua elevada vaporização durante o processo de eletrofiação. 

A utilização de prata e óxido de zinco como aditivos permite à matriz de poliuretano termoplástico agir como material bactericida, reduzindo a quantidade de colônias de bactérias por contato. O aumento na concentração de prata do compósito leva a um aumento em sua propriedade bactericida. O óxido de zinco apresenta propriedades bactericidas comparáveis às da prata, sendo uma alternativa com maior facilidade de processamento e menor custo.
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POLYURETHANE COMPOSITE MEMBRANES

ABSTRACT

The aim of this article is to develop nanostructured polyurethane composite membranes using electrospinning process. Membranes of polyurethane having silver and zinc oxide as additives were prepared by electrospinning, and the best results were obtained using a mixture of tetrahydrofuran (THF) and dimethylformamide (DMF), at 50:50 ratio. Morphology of the fibers was verified using optical microscopy and scanning electron microscopy, showing fiber diameters from 250 to 500 nanometers. Antibacterial properties were verified using solutions of E.coli in different concentrations.
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