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RESUMO

Neste trabalho, microfibras de borracha natural (BN) e de compdsitos a base de borracha
natural com incorporacdo de diferentes quantidades de particulas de hidrogel (H) foram
sintetizados usando a técnica de fiagdo por sopro em solucdo. Os hidrogéis utilizados foram
constituidos de poliacrilamida (PAAmM) e carboximetilcelulose (CMC). Fibras com estrutura
morfolégica em forma de fitas foram obtidas tanto para as microfibras de BN quanto para o0s
compositos BN/H com largura média entre 17-27 um e 36-39 um, respectivamente. As analises
de FTIR indicaram ndo haver interaces quimicas entre os dois materiais. Os resultados das
andlises termogravimétricas TG e DTG dos compositos apresentaram perda de massa no
intervalo de 25-200°C e 200-290°C, associadas ao comportamento térmico individual do
hidrogel. As curvas de DSC para 0s compadsitos apresentaram dois eventos endotérmicos, um
no intervalo de -164 a -163,5°C, atribuido a transicdo vitrea (Tg) da BN e o outro entre 109 a
117°C, associado a Tg do hidrogel superposto a processos irreversiveis influenciados pela
presenca de agua no composito. As curvas de tracdo das membranas microfibradas de BN e dos
compositos, apresentaram perfis semelhantes. Apresentaram também um incremento na tensédo
na ruptura em relacdo ao filme denso da BN. Este incremento foi atribuido principalmente ao
alinhamento das microfibras durante o tensionamento. A tensé@o e deformacdo na ruptura dos
compositos diminuiram com o aumento de conteldo de hidrogel nas fibras indicando fraca
interacdo fisica entre a BN e o hidrogel. O grau de intumescimento das membranas compdsitas
fiadas mostrou ser dependente da quantidade de hidrogel incorporada nas fibras, atingindo um
valor de aproximadamente 1427% para a membrana composita obtida com a relagdo em massa
de BN/H (1:2). A possibilidade de fabricar membranas com diferentes graus de
intumescimento, maleaveis, abrem perspectivas promissoras para aplicacdes na area biomédica

como materiais com liberacdo controlada de farmacos.

Palavras-chave: Microfibras de borracha natural, particulas de hidrogel, compositos, fiacdo

por sopro em solucdo (FSS).



ABSTRACT

In this work, natural rubber microfibers (BN) and natural rubber-based composites
incorporated with different amounts of hydrogel particles (H) were produced by solution blow
spinning technique. The hydrogels used consisted of polyacrylamide (PAAm) and
carboxymethylcellulose (CMC). Fibers with morphological structure in the form of ribbons
were obtained both for BN microfibers and for BN/H composites, with average width between
17-27 pum and 36-39 um, respectively. FTIR analyzes indicated that there were no chemical
interactions between the two materials. The results of the TG and DTG thermogravimetric
analysis of the composites showed mass loss in the range of 25-200°C and 200-290°C,
associated with the individual thermal behavior of the hydrogel. The DSC curves for the
composites showed two endothermic events, one in the range of -164 to -163.5 °C, attributed
to the glass transition (Tg) of BN and the other between 109 to 117 °C, associated with Tg of
the hydrogel superimposed on irreversible processes influenced by the presence of water in the
composite. The tensile curves of BN microfiber membranes and composites presented similar
profiles. They also showed an increase in rupture tension in relation to the dense film of BN.
This increase was mainly attributed to the alignment of the microfibers during tensioning. The
stress and deformation in the composites rupture decreased with the increase of the hydrogel
content in the fibers, indicating a weak physical interaction between BN and the hydrogel. The
degree of swelling of the spun composite membranes was shown to be dependent on the amount
of hydrogel incorporated in the fibers, reaching a value of approximately 1427% for the
composite membrane with mass ratio of BN/H (1:2). The possibility of producing membranes
with different degrees of swelling, malleable, open promising prospects for applications in the
biomedical area as materials with controlled drug release.

Keywords: Natural rubber microfibers, hydrogel particles, composites, solution blow spinning
(SBS).
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais busca por inovagdes que satisfagam as
necessidades humanas nas mais diversas areas, procurando fornecer melhor qualidade de vida
para si mesmo. Neste sentido, & importante incluir a preservacdao do meio ambiente como uma
variavel importante e o uso de polimeros naturais é uma estratégia adequada. Dentre 0s
polimeros naturais, destaca-se a borracha natural oriunda da seringueira (Hevea Brasiliensis).
Este elastbmero tem tido historicamente uma importancia vital como matéria prima para
materiais de engenharia e a cada dia vem ganhando mais importancia nas economias “verdes”
modernas.

Varios compdsitos a base de borracha tém sido desenvolvidos. Esses compdsitos
elastoméricos sdo uma classe de materiais que tem estabelecido uma posi¢do Unica entre 0s
materiais multifuncionais com excelentes propriedades e potenciais de aplicacdes em areas
especializadas como biomédica, microeletromecénica e sistemas aeroespaciais (SADASIVUNI
et al.,, 2014). Com a incorporacdo de particulas com propriedades especificas na matriz
elastomérica torna-se possivel direcionar o composito para uma aplicacdo desejada. A adicao
de particulas hidrofilicas é considerada uma abordagem viavel para uma aplicacdo onde se
busca um material absorvente e elastico. Neste contexto, na sele¢do de uma matriz elastomérica,
a borracha natural se apresenta como uma excelente candidata, pois além de ser proveniente de
uma fonte natural e renovavel, é um material biocompativel e biodegradavel que apresenta
propriedades especiais como elasticidade, flexibilidade, e de baixo custo (RIPPEL &
BRAGANCA, 2009; Ll etal., 2017). Como particulas hidrofilicas os hidrogéis se destacam por
possuirem redes tridimensionais com a capacidade de absorver uma grande quantidade de dgua
e/ou fluido biol6gico (DA SILVA FERNANDES et al., 2019).

Diversas técnicas tém sido desenvolvidas na busca de morfologias nano-microfibrosas
de compositos. Dentre elas a mais conhecida e divulgada € a eletrofiacdo. Nesta técnica, o jato
do material é acelerado e estirado por um campo elétrico produzindo assim nano-microfibras
estruturadas. Mais recentemente, duas outras técnicas tém sido desenvolvidas para a producao
de nano-microfibras; rotofiacdo e fiagdo por sopro em solugdo. A rotofiagdo utiliza a forga
centrifuga para a producdo de nano-microfibras, enquanto que a técnica de fiacdo por sopro em
solugéo (FSS) usa um géas, normalmente ar comprimido. Dentre as trés técnicas a fiacdo por
sopro em solucdo € a mais simples, apresenta maior rendimento do que a eletrofiacdo e € muito
eficiente na producdo de membranas composta de microfibras de BN e microfibras de BN

incorporadas com nanoparticulas (SOUSA et al, 2019).
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Neste contexto, o presente trabalho investigou as condigdes experimentais para produzir
membranas porosas de borracha natural incorporadas com particulas de hidrogel a base de
poliacrilamida e carboximetilcelulose pela técnica de FSS. A estrutura morfologica e as
propriedades térmicas das membranas foram investigadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e por meio das técnicas de andlise termogravimétrica (TG/DTG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). As caracteristicas microestruturais foram
estudadas utilizando Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR). O
grau de intumescimento foi investigado avaliando a cinética de absorcao de agua. Os resultados
mostraram que 0s microporos e a presenca do hidrogel nas membranas aumentaram
significativamente o poder de absorcdo de agua das membranas, 0 que abre perspectivas
promissoras para um estudo em aplicacGes na area biomédica, agregando a propriedade da
borracha natural de estimular a angiogénese com a possibilidade de liberacdo controlada de

farmaco.



CONCLUSAO

Membranas auto-suportadas de microfibras de borracha natural (BN) e de microfibras
de BN incorporadas com hidrogel (BN/H) foram obtidas a partir de solugdes poliméricas
compositas (BN/H), pela técnica fiagdo por sopro em solugédo (FSS). A concetracdo de BN e
BN/H, em cloroférmio, a 4% foi a adequada para producdo das microfibras. As microfibras de
BN apresentaram uma morfologia de fita com largura média entre 17-27 um e a dos compasitos
entre 36-39 pm.

A analise de Espectroscopia de absorcao no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), indicou ndo haver interagdes quimicas entre os dois materiais apontando, que o hidrogel
age apenas como preenchimento na matriz borracha.

Os compdsitos apresentaram o mesmo perfil de comportamento térmico. As curvas
termogravimeétricas (TG) mostraram um aumento de perda de massa no intervalo de 25-200°C
e 200-290°C, com o aumento de particulas de hidrogel nas microfibras, associadas ao
comportamento térmico individual do hidrogel. Um terceiro evento acontece em uma faixa de
temperatura entre 290-500°C, que esta relacionado com degradacfes completas das cadeiras
poliméricas.

As curvas de DSC apresentaram dois eventos endotérmicos. O primeiro no intervalo de
-164,0 a -163,5°C o qual foi atribuido a transicdo vitrea da borracha. O segundo, no intervalo
de entre 109 a 117°C, é uma superposicdo de um processo reversivel (Tg do hidrogel) e de
processos irreversiveis influenciado pela presenca de agua no compasito.

Os ensaios de tracdo mostraram que a membrana microfibradas de BN e de compdsitos
apresentaram perfis semelhantes e também um incremento na tensdo na ruptura em relacao ao
filme denso da BN. Estes fatos foram atribuidos ao alinhamento das microfibras durante o
tensionamento adicionado do estiramento sofrido durante sua fabricacdo, bem como a forte
adesdo que ocorre nos pontos de contatos entre as microfibras. A membrana de BN fiada
apresentou um aumento de aproximadamente 65% e um decreéscimo de 35% na tensdo e
deformacéo na ruptura, respectivamente, em relacdo ao filme denso de BN. Os compositos
BN/H(1:0,5) e BN/H(1:1) apresentaram uma reducdo na tensdo de ruptura de 43% e 69%,
respectivamente, em relagéo ao filme formado por microfibra de BN, indicando fraca ligacéo
fisica entre a BN e as particulas de hidrogel. Na deformac&o na ruptura apresentou uma pequena
variacdo de aproximadamente 12%, fato atribuido as microparticulas de hidrogel que atuaram

como pontos de ruptura.
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A andlise do grau de intumescimento em agua destilada mostrou que as membranas
fiadas de BN e dos compdsitos, apresentam uma rapida absor¢do nas primeiras horas e apds
aproximadamente 8 horas atinge o equilibrio. A membrana de borracha fiada apresentou um
grau de intumescimento maior do que o obtido para o filme denso de borracha (filme obtido do
latex da BN ap0s evaporacdo da agua), tal fato é relacionado aos microporos existentes na
membrana. Verificou-se que o grau de intumescimento das membranas compositas fiadas esta
relacionado com a quantidade de hidrogel incorporada na membrana. Os valores encontrados
foram: 2,6, 4,7, 12,2, 15, 4 g/g, para as membranas fiadas de BN, BN/H(1:0,5), BN/H(1:1) e
BN/H(1:2), respectivamente. Verifica-se um aumento de aproximadamente 201% BN/H(1:0,5),
964% BN/H(1:1) e 1262% BN/H(1:2) em relagdo a membrana de BN fiada.

A possibilidade de fabricar membranas porosas auto-suportadas de borracha natural,
maleaveis e com diferentes graus de intumescimento, abrem perspectivas promissora em
aplicacbes na &area biomédica, principalmente pelo fato da BN possuir propriedades de
angiogénese acrescentada da possibilidade de liberacdo de farmacos.
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IMPACTO/RELEVANCIA CIENTIFICO-SOCIAL

A borracha natural € um biopolimero extraido de fonte renovavel, portanto, amigével ao
meio ambiente. Aproximadamente 90% de toda a borracha comercializada mundialmente é
extraida da Seringueira (Hevea brasiliensis), arvore nativa da regido amazonica. Nas ultimas
décadas, a borracha natural cresceu em importancia como um material sustentavel usado em
produtos médicos, pneus e uma ampla gama de produtos de engenharia. Mais recentemente,
trabalhos na literatura mostraram que membranas densas produzidas a partir do latex da
seringueira tém-se destacado na cicatrizacao de feridas pelo fato de estimular a angiogénese. A
relevancia cientifica da presente pesquisa esta no fato de desenvolver uma metodologia para
produzir membranas porosas auto-suportadas de borracha natural incorporadas com hidrogel,
com diferentes graus de intumescimento, utilizando uma técnica simples, a técnica de fiacédo
por sopro. Portanto, a membrana produzida abre a possibilidade de estudos para sua possivel
aplicacdo como liberador controlado de farmaco associado ao estimulo de angiogénese. Do
ponto de vista ambiental, vale destacar que as plantacdes de arvores de seringueira contribuem

na fixacdo de COz, o qual minimiza os problemas com o aumento de efeito estufa.
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