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RESUMO

O objetivo deste estudo foi sintetizar e caracterizar morfologicamente as nanofibras
(NF) de Polietiimetacrilato (PEMA) com diéxido de titanio (TiO2) produzidas pela
técnica da eletrofiacdo. Foram dissolvidos 2,5gr de PEMA em 6,75gr de 1,1,2,2-
tetracloroetano e 3,337gr de dimetilformamida. Em seguida adicionou-se 0,405gr de
TiO2 a solucdo. Para eletrofiacdo, o equipamento foi constituido por uma fonte de
alta tensdo, uma seringa plastica com agulha de ponta reta e as NF obtidas foram
coletadas em anteparo metalico a 10, 12 e 15cm da ponta da agulha. A tensao
aplicada foi de17KV e o fluxo de ejecgdo de 0,05ml/h e 0,08ml/h. O didmetro e a
morfologia das NFs obtidas foram avaliados com o auxilio de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e o didmetro mensurado por meio do software Image J. A
técnica aplicada resultou em nanofibras desalinhadas. As nanofibras obtidas pelo
fluxo 0,08mL/h apresentaram didmetro médio de 0,15 = 0,07 ym. Para o fluxo
0,05mL/h a média foi de 0,14 £ 0,03 ym. As médias ndo apresentaram diferencgas
estatisticamente significantes entre as amostras. Quanto a analise morfolégica das
NF observou-se uma formacdo mais reticular demonstrando que a distancia de
15cm da ponta da agulha ao anteparo ndo otimizou a producao de NF. A partir dos
resultados obtidos podemos concluir que o método empregado foi eficiente para a
producao de NFs. Os parametros mais eficientes foram a distancia de 12 cm para as
duas razodes de fluxo, mantendo-se constante a tensdo de 17Kv.

Palavras-chave: Nanofibras; Eletrofiacao; didxido de titanio.



Nogueira, A. S; Queiroz, M. C. R. Synthesis and characterization of nanofibers
formed from titanium dioxide and polyethylmethacrylate, by electrospinning
technique. S&o José dos Campos (SP): Sédo Paulo State University (Unesp), Institute
of Science and Technology; 2017.

ABSTRACT

The objective of this study was to synthesize and characterize morphologically the
nanofibers (NF) of Polietiimetacrilato (PEMA) with titanium dioxide (TiO2) produced
by electrospinning technique. 2,5gr of PEMA were dissolved in 6,75gr of 1,1,2,2-
tetrachloroethane and 3,337gr of 1,1,2,2-dimethylformamide. ThenO added 0,405gr
of TiO2 in the solution. For electrospinning technique, the equipment consisted of a
high voltage source, a plastic syringe with needle, straight tip and the NF obtained
were collected in metal bulkhead to 10, 12 and 15 cm from the tip of the needle. The
applied voltage was 17KV and the flow ejection were 0, 05ml/h and 0, 08ml/h. the
diameter and morphology of NFs obtained were evaluated with the aid of scanning
electron microscopy (SEM) and the diameter measured by the software Image J. The
technique applied resulted in nanofibers misaligned. The nanofibers obtained by
0,08mL/h flow showed average diameter of 0.15 + 0.07 um. For the stream O,
05mL/h the average was 0.14 = 0.03 pm. The averages didn’t show statistically
significant differences among the samples. As for morphological analysis of NF a
reticular formation showing that the distance of 15 cm from the tip of the needle to
the bulkhead not optimized the production of NF. From the results we can conclude
that the method employed was efficient for the production of NFs. And the more
efficient parameters were the distance of 12 cm for two reasons, keeping constant
the voltage of 17kV.

Keywords: Nanofribers; Electrospinning; Titanium dioxide.



1 INTRODUGAO

A estomatite protética (EP) € uma inflamacdo que acomete a mucosa de
grande porcentagem de pacientes que utilizam préteses removiveis totais ou
parciais. E tem sido registrada alta taxa de recidiva apds o tratamento [4]. E
caracterizada clinicamente pela presenga de multiplos pontos hiperémicos,
principalmente, na mucosa que mantém intimo contato com a superficie interna da
protese, e em casos mais avangados também podem ser observadas areas
eritematosas difusas e hiperplasia papilar do palato[41]. A etiologia da EP é
considerada multifatorial, envolvendo causas de origem sistémicas e locais.
Entretanto, a infeccdo por Candida spp, especialmente Candida albicans, é
considerada o principal fator etiologico [11].

A adeséo inicial dos micro-organismos as superficies das proteses € uma
condicao primordial para formacédo de biofilme, importante fator relacionado ao
desenvolvimento de patologias [11]. As espécies de Candida apresentam grande
capacidade de aderéncia as células epiteliais da mucosa e as resinas utilizadas para
proteses dentarias [28]. A habilidade de Candida spp em aderir & resina acrilica [4],
pode tornar a superficie interna das proteses em um reservatério microbiano [1],
colonizada por um biofilme complexo e consistente, capaz de colonizar outras
regides da cavidade bucal [24].

Os estudos recentes denotam uma grande preocupag¢ao no sentido de evitar
a proliferagdo microbiana na superficie das proteses, desta forma, agentes com
capacidade antimicrobiana tém sido incorporados as resinas acrilicas para
confeccdo de base de proétese, resinas acrilicas com finalidade reembasadoras e
condicionadores de tecido. Dentre os agentes antimicrobianos utilizados para esta
finalidade encontra-se a nistatina [37], clorexidina [34], triclosan [20], zedlito de prata
[23], zedlito de zinco [3], nanoparticulas (NP) de prata [17], NP de cobre [37] e NP
de platina [27].

Além desses, as NP de diéxido de titanio (TiO2) tém sido adicionadas a
biomateriais com finalidade antimicrobiana [36]. Estudos recentes mostraram que o
TiO2 apresenta atividade antimicrobiana contra Candida albicans,

Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli e



Lactobacillus acidophilus [40]. As caracteristicas do TiO2 tais como cor branca,
baixa toxicidade, alta estabilidade, disponibilidade e baixo custo [25] fazem com que
o TiO2 seja considerado agente com capacidade antimicrobiana adequado para a
utilizacdo em materiais dentarios.

Entretanto, apesar desses agentes promoverem redugdo na adesao
microbiana quando incorporados as resinas, ao longo do tempo uma boa parte das
substancias sao liberadas, acarretando em prejuizo para propriedades
antimicrobianas do material e adicionalmente, podem comprometer as propriedades
fisicas e mecanicas do polimero [3]. Diante da dificuldade da manuten¢do do agente
antimicrobiano presente por periodos prolongados nos biomateriais, ha a
necessidade de serem empregadas outras técnicas para a sintetizagdo de agentes
antimicrobianos.

A técnica de eletrofiacdo tem sido muito utilizada para a producédo de fibras
com diametro em escala nanométrica [16], por ser um método com baixo custo,
simples e versatil para a fabricagdo de nanofibras (NFs) a partir de uma grande
variedade de materiais que incluem polimeros, compdsitos e materiais ceramicos
[21]. Por meio desta tecnologia é possivel a produgdo de NFs a partir de solugdes
poliméricas. Neste processo, quando a forga elétrica sobre polimeros liquidos
supera a tenséo da superficie um jato fino de polimero € ejetado. O jato é alongado
e acelerado pelo campo elétrico, seca pela evaporagdo dos solventes, e é
depositado sobre um substrato como uma manta de NFs [12].

O objetivo deste estudo é definir o padréo para a sintetizagdo de nanofibra
formada a partir da associacédo entre o didxido de titdnio (TiO2) e o polimero

polietiimetacrilato e a caracterizagao desta fibra.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Sintese e Caracterizagcao das Nanofibras de Didéxido de Titanio -

Polietilmetacrilato

O processo de sintetizacdo das NFs foi realizado no laboratério de
Bioengenharia Aplicada a Odontologia, do Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Sao
José dos Campos e no laboratério de nanotecnologia biomédica da Universidade do
Vale do Paraiba.

Para a sintese das nanofibras (NFs), inicialmente foi obtida uma solugao de
3,780gr diéxido de titanio (0,405gr de TiO2 + 3,375 de DMF) pela dispersdao das
nanoparticulas de diéxido de titdnio em agua por meio de sonicagdo durante 5
minutos. Em seguida foi adicionada o poli (alcool vinilico), apés o periodo de trés
horas sob aquecimento (70 °C) foi obtida a completa solubilizagdo das
nanoparticulas de didoxido de titanio. 2,5gr do polimero Polietiimetacrilato (PEMA),
componente da resina reembasadora, Tokuyama Rebase Fast Il (Tokuyama Dental
Corp., Tokyo, Japan), foram dissolvidas em 6,75gr de 1,1,2,2-tetracloroetano e
3,375gr de dimetilformamida (DMF). A solugdo de PEMA foi feita em frasco ambar,
em seguida dentro do frasco foi colocada uma barra magnética e o frasco fechado
foi colocado em agitador magnético para dissolugao do polimero por 24 horas (figura
1). Apds esse periodo adicionou-se a solugdo de didxido de titdnio a solugdo de
PEMA.

Figura 1 — Agitagédo da solugéo em agitador magnético
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2.1.1 Sintese das nanonfibras

Para a confecgao das NFs experimentais, o equipamento de eletrofiagao foi
constituido por uma fonte de alta tensdo, uma bomba de ejegdo e uma seringa
plastica com agulha de ponta reta de 0,7/mm de diametro (figura 2). As NFs
produzidas foram coletadas em anteparo de vidro revestido por papel aluminio.
Foram analisadas as distancias de 10, 12 e 15 cm da ponta da agulha e o anteparo,
e os fluxos de ejecédo de 0,05ml/h e 0,08ml/h, mantendo-se constante a tensdo de
17kv, para a sintese das NFs. O tempo de coleta das NFs foi de 10 minutos para
todas as amostras. A partir dessas condi¢cdes aplicadas foram obtidos 6 grupos

experimentais.

’ , k|
L DISTANCIA ‘ 1

Figura 2 — distancia da ponta da agulha ao anteparo metalico

Apos a sintetizacdo das NFs, o diametro e a morfologia das NFs foram
avaliados com o auxilio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para a analise

da composicao dos elementos encontrados na superficie das amostras.

2.1.2 Caracterizagao das Nanofibras

Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Apds a obtengcao das amostras essas foram fixadas nos suportes (“stubs”),
em seguida foi realizado o recobrimento das amostras com ouro para obteng¢ao das
imagens microscoépicas das NFs através da MEV (figura 3) e avaliagdo morfoldgica
através do software imageJ e do Espectrofotbmetro de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)
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Reccbrimento das amostras com oun Microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

Figura 3 — passos para obtengao das imagens microscopicas

2.1.3 Mensuragao do diametro das nanofibras pelo software image J
Apos a obtencédo das imagens por MEV, o didmetro das NFs foi mensurado
por meio do software Image J. Para cada imagem foram realizadas 100

mensuracdes de diametro.

2.1.4 Espectrofotometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
A condutividade eléctrica de complexos de polimeros foram medidos a partir

de graficos de impedancia. A referida analise foi realizada no IP&D da Univap

utilizando o equipamento de FT-IR (Spotlight 400 — Perkin-Elmer) no modo ATR na

regido de 4000 — 500cm-1, 32 varreduras e resolugao de 4 cm-1.

3 RESULTADOS

3.1 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

A partir dos grupos experimentais descritos na metodologia foram obtidas
imagens de microscopias eletrénica de varredura (MEV), que podem ser observadas

na figura a seguir



Grupo1 | Grupo2 | Grupo3 | Grupo4 | Grupo5 | Grupo 6
Distancia| 10 12 15 10 12 15
Fluxo 0,08ml/h 0,05ml/h
Tensdo 17kv 17kv

Figura 4 - Microscopia das condi¢des experimentais, aumento de 2000X e
escala de 50um.

Morfologicamente, para todos os grupos, a técnica de eletrofiagdo aplicada
resultou na sintese de NF desalinhadas.

3.2 Mensuragao do didmetro das nanofibras pelo software image J

ApOs a obtengao das imagens de microscopia utilizou-se o programa Image
J para mensuragao do didmetro das Nanofibras (NFs). Os dados numéricos foram
utilizados para a confecgéo de graficos por meio do histograma de frequéncia para a

analise da distribuicdo de didmetros obtidos para cada grupo experimental (figura 5).
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Figura 5 - histograma de frequéncia e média e desvio padrdao de cada grupo

de nanofibras analisadas (todas as medidas estdo em nanémetros).

Para o Grupo 1, foi possivel observar que as NFs obtidas tiveram didmetros
variados entre 97 nm e 254 nm. Entretanto, a maior porcentagem de NFs

apresentou didmetro na faixa de 128 a 160 nm, sendo o valor médio das fibras

desse grupo de 174,46 nm.
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Para o Grupo 2, foi possivel observar que as NFs obtidas tiveram diametros
variados entre 58 nm e 211 nm. Entretanto, a maior porcentagem de NFs
apresentou didmetro na faixa de 100 a 130 nm, sendo que o valor médio das fibras
desse grupo foi de 123,57 nm.

Para o Grupo 3, foi possivel observar que as NFs obtidas tiveram diametros
variados entre 117 nm e 239 nm. Entretanto, a maior porcentagem de NFs
apresentou didmetro na faixa de 150 a 190 nm, sendo que o valor médio das fibras

desse grupo foi de 178,69 nm. .

Para o Grupo 4, foi possivel observar que as NFs obtidas tiveram diametros
variados entre 82 nm e 327 nm. Entretanto, a maior porcentagem de NFs
apresentou didmetro na faixa de 82 a 123 nm, sendo que o valor médio das fibras

desse grupo foi de 143,11 nm.

Para o Grupo 5, foi possivel observar que as NFs obtidas tiveram didametros
variados entre 85nm e 190 nm. Entretanto, a maior porcentagem de NFs apresentou
didmetro na faixa de 110 a 130 nm, sendo que o valor médio das fibras desse grupo
foi de 129,73 nm.

Para o Grupo 6, foi possivel observar que as NFs obtidas tiveram didametros
variados entre 83 nm e 392 nm. Entretanto, a maior porcentagem de NFs
apresentou didmetro na faixa de 125 a 170 nm, sendo que o valor médio das fibras

desse grupo foi de 160,83 nm.

Espectrofotometro de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

O ensaio utilizando-se o Espectrofotometro de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) foi realizado para a caracterizagao fisica das
nanofibras obtidas pela blenda de PEMA e TiO2.

Neste ensaio foram avaliadas as amostras obtidas pelos seguintes
parametros: distancia 12 cm entre a ponta da agulha e anteparo coletor, razées de
fluxo de 0,05 e 0,08 mL/h e 17kV, correspondentes aos grupos 2 e 5 avaliados pelo
ensaio do MEV e mensuragdo do diametro pelo software Image J, sendo
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considerados os parametros mais eficazes na sintese de NFs. A figura 6 mostra os
espectros de FTIR do PEMA, PEMA/TIO2 - na condicdo de ejecao de fluxo de
0,05mL/h, PEMA/TIO2 na condi¢cdo de ejecao de fluxo de 0,08mL/h sobreposig¢ao
dos graficos anteriormente citados para comparacgao visual dos resultados obtidos
(figura 6).

PEMA

Transmitancia(a.u.)
Transmitancia(a.u.)

90

T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 SO0
T T T T T T T T s
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 Comprimento de endaicm’ )

Comprimento de Onda (cm-1)

[~ PEMA
; PEMA + TiO, (0.05)
| PEMA® Ti0,(0.08)

PEMA+TIO,(0,08)

C | D
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&

904 | |
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T T T T T T T T
- 5 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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PMA+ TiO_(0,05)

Figura 6 — A) Espectro de FTIR de PEMA; B) Espectro de FTIR de PEMA e
TiO2 para a ejecao de fluxo de 0,05mL/h.; C) Espectro de FTIR de PEMA e TiO2
para a ejecao de fluxo de 0,08mL/h.; D) Sobreposicéo dos graficos de espectro de
FTIR.

A espectroscopia FTIR é importante na investigagdo da estrutura do
composto, uma vez que fornece informagdes sobre as interagées entre os varios
elementos constituintes de blendas poliméricas. A averiguagao € possivel por meio
desse ensaio porque os atomos que formam as moléculas possuem frequéncias
especificas de vibragcdo, que variam de acordo com a estrutura, composicao € o

modo de vibragdo da amostra [7]
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4 DISCUSSAO

As médias dos diametros nao apresentaram diferenga estatisticamente
significante entre as amostras demonstrando que todos os parametros foram
efetivos para a producdo de NF. Quanto a analise morfologica das NF observa- se
nas micrografias C e F uma formagéo mais reticular demonstrando que a distancia
de 15cm da ponta da agulha ao anteparo nao otimizou a produgao de NF.

A distancia de 12 cm entre a ponta da agulha e o anteparo coletor de NFs
resultou em didmetros menores de NFs para as duas razdes de fluxo avaliadas,
sendo que a razao de fluxo de 0,08mL/h resultou em NFs com o menor didmetro
(123 nm).

O ajuste dos parametros é essencial para a obtencdo de NFs com
morfologia e didmetro desejados. A distancia entre a ponta do bico injetor e o coletor
deve ser a minima capaz de garantir a total evaporagdo do solvente, e a maxima
para que o campo elétrico seja efetivo na estabilizacdo do cone de Taylor e,
consequentemente, na formacéo das NFs [14]. Além disso, outros parametros como,
viscosidade, condutividade elétrica e tensao superficial influenciam diretamente nas
morfologias e na geometria das NFs. Com o aumento da viscoelasticidade e
mantendo-se fixo os demais parametros, diametro das fibras tendem a aumentar.
Quando a concentragao € muito baixa, o grau de emaranhamento das cadeias
poliméricas é pequeno, causando uma instabilidade capilar na extremidade do jato.
Esta instabilidade pode ocasionar um espalhamento eletrostatico (electrospraying)
ao invés de eletrofiacdo o que leva a formacgao de particulas esféricas ou nanofibras
com defeitos.

De acordo com a literatura a estrutura quimica do PEMA é muito semelhante
ao Polimetilmetacrilato (PMMA) [33], a diferenga entre eles estd no comprimento da
cadeia do grupo alquilo ligado ao grupo metacrilato. O PMMA contém o grupo metoxi
(-OCH3) ligado ao carbonilo (C=0) de carbono enquanto que o grupo etoxi (-
OC2H5) é encontrado no PEMA.

A frequéncia vibracional do PEMA pode ser encontrada na literatura de
acordo com Venkatesh et al 1985, as bandas observadas em 2991, 2942 e 2927 cm-

1, tem sido atribuidas a sobreposi¢cao do estiramento do C-H das vibracbes dos
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grupos metileno (-CCH3) e etileno (-OC2H5). No estudo realizado por Sim LN et al,
2012, os picos caracteristicos de PEMA devido ao estiramento do grupo carbonilo
[v(C=0)], deformacédo de CH2 [§(CH2)], flexdo O-C2H5 assimétrico [y (OC2H5)],
torcdo do [T(CH2)] e assimetria da vibragcdo da ligagdo de estiramento de C-O-C
[va(COC)] sao observadas em 1723, 1476, 1446, 1388 e 1142 cm-1,
respectivamente.

Quanto ao titénio as bandas em 700, 643 e 550 cm-1 sdo caracteristicas do
TiO2 na forma cristalina anatasio [6]

Por meio dos graficos podemos sugerir que a razdo de fluxo empregada nao
alterou o padrédo do grafico para a blenda PEMA/TIO2. Além disso pode ser
constatado que ambos os componentes (PEMA e TiO2) estdo presentes na
composicao final da NF. Isto pode ser visualizado na Figura 6 na qual podemos

detectar a presenca das bandas caracteristicas de TiO2 e PEMA.

5 CONCLUSAO

O método empregado foi eficiente para a produgao de NFs contendo PEMA
e TiO2. E os parametros mais eficientes para a produgao das NFs a partir da blenda
(PEMA e TiO2) foi a distancia de 12 cm entre a ponta da agulha e o anteparo coletor
de NFs para as duas razdes de fluxo estudadas mantendo-se constante a tensao de
17kV.
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