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Sintese e caracterizacao de nanocompaositos de polietileno com prata encapsulada em

silica para aplicagoes antibacterianas
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~ Tabela 1. Resultados das polimeriza¢oes “nao suportada” e “suportada”, com 50 mg e concentracao de catalisador
| nt rOd U (;a O igual a 4 x 10°® mol, para as duas rotas de estudo.

Nanoco,mposrc,os .pollmerlcos Sa0 mate.rlals nos quais, UMa carga de taman.ho RN fota S i~ wong | TIM(2C) | Tmax(eC) | Lo |
nanometrico, e dlspersa em uma matriz polimerica. A prata € um co.nh'eqdo e : : — : o T — =
agente antimicrobiano de amplo espectro. Os nanocompositos polimericos PE/SiAg2 NZo suportada 7.7 0,3 0,004 | 268 495 117 134
com prata apresentam atividade antimicrobiana longa e, alem disto, nao SUjeiEce 5 02 SO e 2 117 Es
: d d ,I | h A d d d b |h , PE/SiAga NaGH Nao suportada 7,5 0,7 0,005 276 487 117 135
apresentam toxicidade para as celulas humanas. A novidade deste trabalho e ST o 0 Vo | o 250 16 36
0 uso de nanoparticulas de prata estabilizadas em uma matriz de silica, como PE/SiAg8 N&o suportada 6,6 0,8 0,024 | 280 492 117 133
Suportada 5,0 1,0 0,030 281 500 117 136

carga, adicionada a polimerizagao de etileno. Este tipo de materiais podem
ser utilizados como embalagem para alimentos, assim como em dispositivos

PE/SiAg2 N3o suportada 7,2 0,7 0,017 269 485 117 135

para medicina, como canulas e cateteres, entre outras aplicagoes. SUPENiERE 22 b SO el 24 L Leh,
PE/SiAga HCOOH N3o suportada 7,3 0,7 0,017 277 502 116 133

Suportada 6,5 0,8 0,019 288 497 116 137

PE/SiAg8 N3o suportada 6,2 0,8 0,007 290 492 118 134

Suportada 7,0 0,7 0,006 283 499 116 137

Objetivo
Sintese de nanocompositos polimericos com propriedade antibacteriana,

atraves da polimerizacao in situ, utilizando silica com nanoparticulas de
prata e matriz polimerica de polietileno.

Metodologia

O etileno foi polimerizado na presenca das nanoparticulas (polimerizagao in
situ) e tambem com o catalisador suportado nas nanoparticulas
(polimerizagao suportada), em um reator Parr com capacidade de 100 ml, a
50°C durante 30 minutos e a pressao de eteno de 3,0 bar. Foi utilizado
catalisador metalocénico (Cp2ZrCl2), nas concentracoes de 4x10° e 2x10~
mol. Tolueno seco foi utilizado como solvente e metilaluminoxano (MAO)
como cocatalisador. Na polimerizagao suportada uma mistura do catalisador,
nanoparticulas e MAO em tolueno seco e deixada para reagir por durante
duas horas a 50°C, com agitacao. Apos o tempo de reacao, o solido
decantado e lavado trés vezes com tolueno antes de ser inserido no reator.

O teor de Zr no catalisador suportado assim como o teor de prata nas silicas e
nos nanocompositos foram analisados por ICP-OES. Os nanocompositos
foram caracterizados por DSC, TGA e MEV.
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Figura 1. Suporte do catalisador e polimerizagao de etileno

Resultados

As nanoparticulas desta pesquisa foram preparadas por outro grupo de
pesquisa por duas rotas, acida (HCOOH) e basica (NaOH). Elas foram
preparadas a fim de se satisfazer as razoes 2, 4 e 8, entre APTMS/Agq,
variando-se apenas a quantidade de APTMS entre elas. Deste modo, temos
as seguintes relacoes molares: APTMS/Ag = 2 (NP2), APTMS/Ag= 4 (NP4) e
APTMS/Ag = 8 (NP8).

APTMS = 3-aminopropiltrimetoxisilano
Os diametros das nanoparticulas sao de 55 nm para NP2, 23 nm para NP4 e

13 nm para NP8. Mostrando assim, que com o aumento da razao APTMS/Ag
diminui o diametro das nanoparticulas.
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NP2: 20-50nm  NP4:10-30nm NP8: 5-20 nm

Figura 2. Imagem de TEM das nanoparticulas

A uniao entre as nanoparticulas de prata com a silica se da por ligacao
covalente. Assim, temos as cargas prontas para as polimerizagoes.

Silica+NP2 = SiAg2 Silica+NP4 = SiAg4 Silica+NP8 = SiAg8

Percentual tedrico de SiAg (% SiAg); Percentual de prata nos nanocompaositos (%Ag); Temperaturas inicial (Tini) e final (Tmax)
de degradacao das amostras da analise de TGA; Temperaturas de cristalizacao (Tc) e de fusao (Tm) das amostras, determinadas
por DSC.

Houve um padrao em relacao ao rendimento dos dois tipos de polimerizacbes (nao suportada e
suportada), tendo as polimerizagdes nao suportadas, quase sempre, maiores rendimentos do que as
polimerizacdes suportadas, o que ja era esperado, pois na polimerizacao suportada nem todos os sitios
sao ativos.

O percentual de prata nos nanocompaositos variou bastante ao se comparar as duas rotas de estudo (acida
e basica), tendo a rota acida quase 4 vezes mais prata do que a rota basica, nas cargas SiAg2 e SiAg4. Para
as cargas SiAg8 o resultado foi invertido, apresentando mais prata (5 vezes mais) nos nanocompositos
feitos a partir da rota basica.

A temperatura inicial de degradagao dos nanocompositos com carga, analisadas por TGA, foi superior em
ate 20°C comparada a do polimero puro. Porem, a temperatura final de degradacao do polimero puro foi
levemente superior que a temperatura final de alguns nanocompositos com carga.

As temperaturas de cristalizacao e fusao, analisadas por DSC, nao apresentaram variacoes significativas
em relagao ao polimero puro.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos nanocompositos:
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A morfologia dos nanocompositos foi dependente do tipo de rota e de polimerizagao a que foi
submetida a carga, sendo ela diferente para cada um dos nanocompositos.

Teste antibacteriano dos nanocompositos:

Figura 4. Teste antibacteriano para os nanocompositos
contendo 100mg de SiAg

Figura 3. Teste antibacteriano para os nanocompositos
contendo 50mg de SiAg

5- PESiAg2 NaOH Suportada com 50mg SiAg [4x10°°]
11- PESiAg2 HCOOH Suportada com 50mg SiAg [4x10°]

13- PESiAg8 HCOOH Suportada com 50mg SiAg [4x10°°]

16- PESiAg8 HCOOH Suportada com 100mg SiAg [2x107]
17- PESiAg8 HCOOH Nao suportada com 100mg SiAg [4x10°°]
18 - PESiAg8 HCOOH Suportada com 100mg SiAg [4x107°]

Legenda das imagens:

O teste antibacteriano foi feito com dois tipos de bactérias, uma gram negativa e uma gram positiva,
Salmonela e Staphylococcus aureus, respectivamente, e foi feito de duas maneiras: com os filmes dos
nanocompositos e com 0s hanocompositos em po.

Todos os filmes de nanocompositos (tanto os de 50mg de carga quanto os de 100mg de carga)
apresentaram atividade antibacteriana, impedindo o crescimento das bactérias na area de contato com o
filme, mas sem criar halos ao redor dele. Os pos nao apresentaram atividade antibacteriana.

Conclusoes

Nanocompositos de polietileno/prata foram obtidos por polimerizagao de etileno, com bons rendimentos,
boa estabilidade termica e com atividade antimicrobiana frente a Salmonela e Staphylococcus aureus.
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