Aplicação da tecnologia plasma para modificação superficial de tecidos de malha 100% PLA 
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RESUMO
A maioria dos materiais poliméricos sintéticos, como as fibras têxteis, apresentam superfícies quimicamente inertes, isentas de porosidade e baixa energia de superfície. Este trabalho tem como objetivo realizar a modificação superficial do substrato têxtil de forma a aumentar a sua molhabilidade, tornando-o apropriado para ser utilizado como um biomaterial. Foi utilizado um tecido de malha 100% PLA (ácido polilático), uma fibra sintética obtida através da polimerização do ácido lático extraído do milho, com excelentes propriedades antimicrobianas, biocompatível e bioabsorvível, possibilitando a sua aplicação na área biomédica. O agente modificador de superfície utilizado foi o plasma a baixa temperatura e pressão. Os resultados mostraram que o tratamento a plasma foi eficiente, pela diminuição dos ângulos de contato, mudanças na morfologia e aumento da polaridade devido a alterações na superfície química do tecido. 
Palavras chaves: molhabilidade, AFM, XPS, Tecido de PLA e Plasma.

Introdução
Os biomateriais são substâncias de origem natural ou sintética que podem interagir com sistemas biológicos de forma transitória ou permanente pelos diversos tecidos que constituem os órgãos dos seres vivos (1,2). 
Os polímeros compõem uma classe bastante ampla de biomateriais (3). Na área biomédica, existem hoje inúmeras pesquisas sendo desenvolvidas com o uso de materiais poliméricos, estando esta dividida em: materiais cirúrgicos, dispositivos extra-corporais e produtos de saúde e higiene. As aplicações mais relevantes encontram-se nos materiais cirúrgicos fibrosos temporariamente implantáveis (suturas, grampos e sistema de liberação de drogas) e por isso espera-se uma grande evolução destes nos próximos anos(4). 
Para que o material seja utilizado  em aplicações biomédicas, é necessário que ele seja biocompatível e, em alguns casos, seja também biodegradável (3) . Dentre os principais polímeros utilizados na área biomédica, o PLA é um dos mais importantes poliéster de base biológica, devido as suas excelentes propriedades, disponibilidade comercial e preço competitivo. O poli (ácido lático) é um poliéster alifático hidrofóbico, antibacteriano e apresenta baixa ou nenhuma toxidade. É biodegradável a subprodutos atóxicos que são eliminados pelo organismo, tornando-o assim um material apropriado para aplicações na área biomédica(
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2,5,6
). Entretanto, devido ao seu caráter hidrofóbico, muitas de suas aplicações, se faz necessário modificar a superfície deste polímero, aumentando a sua polaridade. Superfícies com tais características aumentam o contato com o liquido biológico, proporcionando uma ambiente favorável para uma maior interação com as proteínas e células (
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7,8
). 

Dentre as técnicas de modificação de superfície, o tratamento destes materiais por descargas gasosas, tem sido alvo de inúmeros trabalhos, especialmente em paises desenvolvidos devido à necessidade de alternativas que sejam economicamente e ambientalmente sustentáveis, como o tratamento a plasma. 
O tipo de plasma mais conveniente para aplicação em materiais têxteis é o plasma a frio, devido à maioria desses materiais serem sensíveis ao calor (9). As espécies ativadas por plasma sobre a cadeia dos polímeros podem produzir sítios ativos capazes de imobilizar uma variedade de biomoléculas, tais como proteínas e peptídeos, na superfície do material (
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).
Neste trabalho foi utilizado o tratamento por plasma a frio, usando como gases O2, N2 e a mistura destes com a finalidade de aumentar a molhabilidade do tecido de malha 100% PLA, tornando-o viável para ser utilizado como biomaterial.

Metodologia Experimental

Preparação das amostras

O substrato têxtil utilizado neste estudo foi um tecido de malha Jersey 100% PLA com massa por unidade de área de 210 g.m2. Com a finalidade de remover as impurezas presentes na superfície, o substrato foi previamente lavado a 40ºC durante 30 minutos, com 1% de detergente não iônico e razão de banho de 100:1. Em seguida, as amostras foram cortadas e acondicionadas de acordo com a norma ASTM D1776 antes do processamento por plasma.
Tratamento por plasma

O equipamento utilizado para tratar os tecidos de malha 100% PLA por plasma foi desenvolvido no laboratório de processamento de materiais por plasma da UFRN. A descrição, funcionamento e visualização deste equipamento são descritos por outros autores (11). A amostra foi fixada entre dois elétrodos (cátodo e anodo) a 7cm de distância do cátodo. A descarga plasmática foi produzida a uma pressão 180 Pa, potência de 100 W e tempo de tratamento de 5 minutos. A Tab. 1 apresenta os diferentes tipos de gases reativos utilizados neste trabalho, onde buscou-se avaliar a influência da variação da razão de gás no aumento da molhabilidade superficial.
Tabela 1: Tipo e proporção de gás utilizado
	Gás de Trabalho
	Razão de Gás

	Oxigênio
	30/70
	70/30
	50/50
	100/0
	0/100

	Nitrogênio
	30/70
	70/30
	50/50
	100/0
	0/100


Caracterização de superfície
Ângulo de Contato

O equipamento utilizado para a caracterização quanto à hidrofilicidade das amostras em estudo foi o aparato desenvolvido no labplasma(12), que utiliza o software sufftens. Os ensaios foram efetuados em condições ambientais controladas, de acordo com as normas ASTM D5946 -09 e ASTM D7334 -8. Três líquidos padrões (água deionizada, glicerol e formamida) foram utilizados para medições do ângulo de contato, sendo o volume da gota utilizado de 20 μl. Foram efetuadas 2 leituras em diferentes pontos do tecido e calculada a respectiva média aritmética com desvio padrão de  ± 0.2º. 
 Microscopia Eletrônica de Varredura
Com a finalidade de observar mudanças físicas superficiais, foi utilizado um microscópio de varredura modelo XL-30 ESEM marca PHILLIPS. O modelo ESEM opera em três níveis de pressão, desde alto vácuo até o modo ambiental. As amostras foram presas por uma fita adesiva de carbono e recobertos com filme de ouro. 
Análise química da superfície por Espectroscopia de fotoelétrons de Raios-x (XPS)

A análise da modificação química da superfície do PLA após tratamento com plasma foi realizada por Espectroscopia de fotoelétrons de raios – X (XPS) num equipamento VG Scientific, com software de aquisição de dados ESCALAB 200A (UK). Esta análise foi efetuada em ambiente de ultra-vácuo (~ 1,33 X 10-5 Pa) empregando como fonte de excitação a radiação Kα acromática do anodo de Al operando a 15 kV (300 W). O espectro obtido foi modulado através do software XPSPEAK, usando como referência a posição da linha de carbono C1s, 285 eV. 
Resultados e Discussão
Ângulos de Contato

Medidas de ângulo de contato foram realizadas no tecido de PLA, após tratamento com plasma de oxigênio, nitrogênio e mistura destes gases, exibindo um aumento significativo na molhabilidade da superfície. 

Esses gases interagem com as moléculas do PLA levando a quebra da ligação carbono-carbono na interface, assim gera uma variedade de grupos funcionais hidrofílicos contendo oxigênio e nitrogênio, o que reflete na diminuição dos ângulos de contato estático das amostras tratadas quando comparado com a amostra controle. 

Antes do tratamento com gás de plasma, o ângulo de contato do tecido de PLA foi de 93º. Depois do tratamento a plasma a maioria dos tecidos tratados ficaram totalmente hidrofílicos, como pode ser visto na Tab. 2.

Tabela 2: Valores dos ângulos de contato do tecido de PLA com e sem tratamento por plasma, com diferentes porcentagens de oxigênio e nitrogênio na atmosfera gasosa.
	Ângulo de Contato

	Condições de Tratamento: fluxo de 10 cm3/min, potência de 100W e tempo de 5 minutos

	Razão de gás
	Água
	Glicerol
	Formamida

	100% N 2
	0,00
	116, 72
	0,00

	30% O 2 + 70% N 2
	0,00
	116,42
	0,00

	50% N 2 + 50% O2
	0,00
	113,62
	0,00

	70% O 2 + 30% N 2
	59,09
	119,40
	0,00

	100% O 2
	0,00
	114,59
	0,00


Microscopia (MEV)

As alterações na morfologia de superfície foram evidenciadas após o tratamento a plasma no tecido de PLA quando comparado com a amostra não tratada. O tratamento realizado em atmosferas de oxigênio, nitrogênio e mistura desses gases, mostram a formação de sulcos na superfície, diferente da superfície não tratada que apresenta superfície lisa. As imagens foram obtidas com uma ampliação de 2500X. A presença desses sulcos pode refletir em uma rugosidade aumentada, o que 
aumenta a área de superfície (
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13
). Estas mudanças na morfologia de superfície são dependentes da variação na razão dos gases.
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Análise química da superfície por Espectroscopia de fotoelétrons de Raios-x (XPS)

Neste trabalho foi possível analisar e demonstrar mudanças na composição química e os tipos de ligações químicas superficiais obtidas após o tratamento plasma das fibras de PLA. A Tab. 3 apresenta os valores da composição química, da razão O/C e N/C e dos picos correspondentes ao oxigênio, carbono e nitrogênio obtidos dos espectros das amostras com e sem tratamento plasma a diferentes razões de gases. 
Observa-se na Tab. 3 que todas as amostras tratadas com plasma tiveram um aumento da concentração de oxigênio, nitrogênio e significativo decréscimo de carbono. Conseqüentemente, a razão da porcentagem atômica, que é um importante indicador do grau de modificação química da superfície, apresentou um aumento de 24,27 para 54,74% e de 0,24% para 3,39% para o oxigênio e nitrogênio, respectivamente, em função da variação da razão de gás. 

Tabela 3: Valores da concentração atômica de carbono, oxigênio e nitrogênio do espectro XPS das fibras de PLA não tratada e tratada por plasma

	Porcentagem Atômica (% At)
	Não Tratada
	100% N 2
	100% O 2
	50% N 2 + 50% O2
	70% O 2 + 30% N 2
	30% O 2  + 70% N 2

	C
	80,27
	62,84
	64,63
	65,19
	71,88
	72,92

	O
	19,48
	34,4
	34,57
	33,6
	26,84
	24,73

	N
	0,19
	2,13
	0,47
	0,67
	0,89
	2,17

	O/C
	24,27
	54,74
	53,49
	51,54
	37,34
	33,91

	N/C
	0,24
	3,39
	0,73
	1,03
	1,24
	2,98


O espectro C1 da amostra controle e das amostras tratadas por plasma foi deconvoluída em 3 picos. O primeiro pico (284.8 eV ±0.2) é atribuído carbono alifático ou ao grupo metil. O segundo (286.5 eV) ao –C-O- e/ou C-N. O terceiro é atribuído ao COO- (288,7 eV).
A Tab. 4 apresenta a quantificação desta diminuição de acordo com a área relativa a cada ligação química. Os três picos mudaram quando comparados com a amostra controle. A quebra destas ligações apolares na superfície das fibras de PLA pode provocar a oxidação parcial e aumento da intensidade dos picos polares devido à reação do oxigênio e nitrogênio com os sítios ativos, produzindo mais grupos polares na cadeia molecular, conforme se observa na Tab 4. 
Tabela 4: Valores da área relativa das diferentes ligações químicas dos espectros XPS das fibras de PLA não tratada e tratada por plasma.
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O aumento desses grupos polares na cadeia polimérica tem um papel importante na diminuição do ângulo de contato fibras de PLA. A incorporação de grupos carboxílicos na superfície do tecido tem grande importância na área biomédica, facilitando a proliferação de vários tipos de células. Além disso, o grupo C=O são sensíveis a alterações do pH da solução, tornando-a apropriada  para liberação controlada de drogas em função do pH do meio(14). 

Conclusão
Pode-se concluir a partir dos resultados obtidos que a tecnologia de plasma mostrou-se eficaz aumentando a hidrofilicidade do tecido de malha proporcionando assim, características superficiais favoráveis para uma futura imobilização de biomoléculas através de ligações covalentes.  Isto foi evidenciado pela mudança na composição química com a incorporação de grupos funcionais polares, como: carboxilas, hidroxilas e éster ter e alteração na morfologia de superfície com a presença de sulcos nas fibras de PLA.
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