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RESUMO

Nanofibras poliméricas de poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF — foram produzidas pela
técnica de fiacdo por sopro em solucdo (FSS) a partir de solugdes de PVDF/N,N,
Dimetilformamida — DMF. Foram estudadas as influéncias da variacdo da concentracdo
polimérica (15, 20, 25 e 30%, m/v), distancia de trabalho (15, 18, 21 e 24 cm), taxa de
alimentacdo (19, 38 e 76 uL/min), e pressao do gas (100, 140 e 180 kPa), sobre a morfologia
e didmetro das nanoestruturas. O didmetro médio das nanofibras obtidas variou entre 91 e 245
nm. Imagens de MEV apontam que, dentre os parametros estudados, 0 que promoveu maior
alteracdo morfologica das nanofibras foi a concentracdo polimérica, fator diretamente
relacionado a viscosidade da solucdo. A variacdo dos demais parametros promoveu menores
alteracbes tanto estruturais quanto morfoldgicas nos filmes nanofibrosos. Analises
termogravimétricas (TGA) revelaram que os filmes sdo termicamente estaveis até uma
temperatura de 420 °C. Difratometria de raios X (DRX) indicaram a presenca das fases
cristalinas o e 3, sendo a fase B mais evidenciada para as nanofibras e PVDF casting. O filme
obtido por FSS apresentou maior angulo de contato, demostrando ser mais hidrofobico.
Ensaios de tensdo deformacdo mostraram que os filmes nanofibrosos apresentaram uma
deformacéo até a ruptura de 72%, cerca de 1,7 e 3,1 vezes maior que 0s obtidos por casting e
prensagem a quente, respectivamente. Verificou-se também um decréscimo no mdédulo de
elasticidade e do limite de resisténcia a tracdo das nanofibras, comparativamente aos outros

filmes.

Palavras chaves: Nanofibras de PVDF. Fiagdo por sopro em solugéo. PVDF.




ABSTRACT

Poly(vinylidene fluoride) — PVDF Nanofibers were produced by solution blow spinning
technique (SBS) from solutions PVDF/N,N, Dimethylformamide — DMF. It was investigated
the influence of the polymeric concentration (15, 20, 25 e 30% w/v), work distance (15, 18,
21 and 24 cm), feed rate (19, 38 e 76 pL/min), and gas pressure (100, 140 e 180 kPa), on the
morphology of the nanostructure and diameter of the nanofibers. The average diameter of the
obtained nanostructure was on the range 91 - 245 nm. SEM images show that, among the
studied parameters, the concentration of the solution promoted the grater changes in the
morphology of the polymer nanofibers. Such factor is directly related to the viscosity of the
solution. Variation of the other parameters promoted both structural and morphological
changes in the nanofiber films. Termograviometric analyses showed that the films are
thermally stable up to 420°C. X-ray diffraction (XRD) indicated the presence of the
crystalline phases o and . However, the § phase is more evident in the nanofibers and in the
PVDF casting. The films obtained by SBS showed higher contact angle, which means that
they are more hydrophobic. Stress-strain tests showed that nanofiber films had a break
deformation of 72%, approximately 1.7 and 3.1 times higher than those obtained by casting
and hot pressing, respectively. There was also a decrease in the elastic modulus and in the

tensile strength of the PVDF nanofibers when compared with the other films.

Key words: PVDF Nanofibers. Solution Blow Spinning. PVDF.
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho teve como objetivo otimizar as condi¢des de obtencdo de micro e
nanofibras do polimero poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF obtidas pelo método de Fiac&o
por Sopro em Solugdo (FSS), bem como o de comparar as caracteristicas de tais filmes com
0s produzidos por outras técnicas, como: casting e prensagem a quente.

A tecnologia de nanofibras poliméricas tem recebido atencdo cada vez maior nos
ultimos anos, por apresentarem propriedades Unicas como elevada &rea superficial, porosidade
e 6timo desempenho mecanico, dentre outros'. Caracteristicas estas que as tornam candidatas
ideais para aplicacBes em filtros™™, componentes de reforco em nanocompésitos®, sensores
6pticos eletrénicos, matriz para a imobilizacdo de catalisadores™®, na liberagdo controlada de
farmacos e medicamentos, curativo para a regeneragdo da pele’™?, etc.

O principal empecilho para o desenvolvimento das nanofibras é sua produgdo,
atualmente realizada, principalmente, pela eletrofiacdo (electrospinning)***’. Apesar de sua
ampla adaptabilidade a uma vasta gama de polimeros e éxito na formacdo de filmes
nanofibrosos, ainda apresenta algumas limitacbes como o0 uso de altas tensdes, necessitando
de um coletor aterrado, e ser um processo lento, que o torna pouco vidvel para o uso em larga
escala, fazendo-se necessario, portanto, o desenvolvimento de novas tecnologias. Neste
contexto, recentemente (1999) foi desenvolvida uma nova técnica denominada fiacdo por

sopro em solugdo — FSS — (solution blow spinning)*®?°

, Que usa os conceitos da eletrofiacdo e
fiacdo convencional, e vem se demonstrando eficaz na producdo de nanofibras.

Dentre os polimeros usados com sucesso pela eletrofiacdo esta o poli(fluoreto de
vinilideno) — PVDF, que apresenta Otimas propriedades mecanicas e quimicas, bem como
atividades piroelétricas e piezoelétricas.

No presente trabalho, foram estudadas as condicOes ideais para preparacdo das
amostras tais como: concentracdo da solucdo (c), taxa de injecdo (B), distancia do bico ao
coletor (D) e pressao do fluxo do gas (P).

Na secdo 2 sdo apresentadas as propriedades e algumas aplicacbes de membranas
poliméricas, bem como do polimero PVDF usado na pesquisa. Os conceitos basicos da
eletrofiacdo e da fiacdo por sopro em solucdo também sdo abordados, além de uma revisdo
bibliografica sobre as propriedades morfologicas dos filmes nanofibrosos frente a alteracdo

dos parametros experimentais. Na secdo 3 encontra-se descrito 0s procedimentos
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experimentais, os materiais usados e as técnicas para caracterizacdo dos filmes. Na secdo 4
sdo apresentados os resultados de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), difratometria
por raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), angulo de contato e tensdo deformacao,
dos filmes obtidos pelas técnicas de fiacdo por sopro em solucdo, prensado e casting.

Finalizando, as conclusGes séo apresentadas na secéo 5 e ao final encontram-se as referéncias.

Dissertacdo — Lincon Gaderosny
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOFIBRAS

A producgdo de nanofibras tem ganhado grande interesse nas Ultimas décadas, como
pode ser visto na Figura 1, na qual sdo apresentados o nimero de publica¢fes com trabalhos
voltados ao tema por ano. Observamos que 0s primeiros passos da area foram dados em 1993
com apenas um trabalho publicado, a partir de entdo este numero foi crescendo

exponencialmente e vem mantendo este ritmo até hoje.

Figura 1: Numero de trabalhos publicados na area de nanofibras poliméricas por ano.
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Fonte: Web of Knowledge®

Esse crescente interesse nas nanofibras se deve as suas propriedades, pois quando se
reduz os diametros das fibras elas passam a apresentar caracteristicas Unicas como elevada
area superficial, isolamento térmico e acuUstico, capacidade de absorcdo de liquidos,
porosidade, além de apresentarem um desempenho mecanico superior a qualquer forma de
material conhecido®. Diversas aplicacdes de membranas poliméricas fibrosas com diametros
na faixa de vérias centenas de nanometros sdo de grande interesse, tais como filtros'™,
componentes de reforco em nanocompositos®, sensores Oticos eletrnicos, matriz para a
imobilizagdo de catalisadores™®. Na area médica como liberacéo controlada de farmacos e
medicamentos, curativo para a regenerago da pele’™2, dentre outras. A Figura 2 apresenta um
grafico com pedidos de patentes americanas até o ano de 2002, para aplicacbes das

nanofibras, onde destacam-se a area de filtragdo e proteses médicas.

Dissertacdo — Lincon Gaderosny
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Figura 2: Campos alvos de aplicacdes de patentes americanas em nanofibras poliméricas.

Fonte: Huang*

Dentro de cada area apresentada na Figura 2, existem muitas perspetivas de aplicacoes
apresentadas no organograma da Figura 3. Uma ressalva feita por Huang et al.' é que muitas
dessas aplicacdes ainda estdo em desenvolvimento, ndo atingindo o nivel comercial, mas seu
potencial promissor tem atraido a atencdo dos pesquisadores, governos e industrias de todo o

mundo.

Figura 3: Aplicacbes em potencial das nanofibras poliméricas.

Fonte: Huang"
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Juntamente com as crescentes possiveis aplicacfes das nanofibras, faz-se necessario o
desenvolvimento de tecnologias de ponta para sua produgdo em alta escala. Atualmente, a que

mais se destaca é a eletrofiacio, conhecida em inglés como electrospinning®*™*’

, que a muitos
anos ja havia sido desenvolvida, porém, apenas recentemente obteve melhorias que
viabilizaram seu uso. No proximo topico discutiremos com mais detalhes a produgdo das

nanofibras poliméricas por tal técnica.

2.1.1 Eletrofiacéo

A eletrofiacdo é nos dias de hoje, a técnica mais empregada, e de maior potencial, para
a producdo das micro e nanofibras de polimero em escala comercial. Patenteado primeiro em
1934%% ela é uma maneira simples e consistente de produzir este tipo de membranas ultrafinas
fibrosas, a partir de solucdes poliméricas ou fundidas sob acdo de um alto campo elétrico. Um
dos motivos que o fez ser amplamente estudado é a sua adaptabilidade a uma vasta gama de
materiais poliméricos®. O aparato experimental consiste de uma seringa com bico metalico
contendo a solucdo polimérica, um coletor e uma fonte de alta tensdo, dispostos como

apresentados na Figura 4.

Figura 4: Aparato utilizado em experimentos de eletrofiacao.

Fonte: Adaptado Sell®
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A injecdo da solucdo polimérica normalmente é controlada por uma bomba de seringa
a uma taxa constante, para a extremidade de um capilar metélico (bico extremamente fino). A
fonte de alta tensdo € a forca motriz do processo, e tem a funcdo de gerar forcas elétricas
suficientes para superarem a tensdo superficial da gota de solucdo polimérica. Segundo

Reneker et al.™®

, na eletrofiacdo a diferenca de potencial é a Unica forca responsavel pelo
transporte do jato, o que a diferencia de um sistema de fiagdo convencional, no qual a fibra
estd sujeita a forcas de tracdo, reologica, gravitacional e aerodinamica. O coletor pode
apresentar diversas formas, sendo o mais comum uma chapa fixa, ou um cilindro metalico
acoplado em um gerenciador de rotagdo, disposto a uma distancia fixa do capilar metélico,
conhecida como distancia de trabalho. Ele € aterrado para que possa compensar 0 excesso da
guantidade da carga elétrica devido a alta tensdo, é nele que as fibras produzidas no processo
sdo depositadas. Em resumo, a solucdo polimérica é bombeada através do capilar, onde a alta
tensdo elétrica, que varia de 5 kV a 30 kV, gera um campo elétrico, que atua fazendo com que
as gotas sejam distorcidas em um cone, conhecido como cone de Taylor. Isto acontece,
porque a tensdo superficial da solucdo é contraria a forca elétrica, forcando a geometria
conica. Quando o campo elétrico atinge um valor critico, ele supera a tensdo superficial da
gota carregada formando um jato e esticando a solucdo em dire¢do ao alvo. No caminho até o
coletor, o solvente evapora espalhando e solidificando a solucdo de polimero em forma de
grdos, que com a aceleracdo sdo estirados, dando origem as membranas compostas por
nanofios poliméricos*>?%2*.

O diametro e morfologia das nanofibras dependem dos parametros experimentais do
processo de fabricacdo, tais como: tensdo aplicada, concentracdo polimérica, vazdo da
solucéo, distancia de trabalho (distancia entre o coletor e o capilar) e velocidade de rotacéo
(quando um cilindro metéalico giratorio é usado como coletor). Outros fatores que influenciam
na producdo das mantas fibrosas sdo o peso molecular do polimero, a constante dielétrica do
solvente, além dos pardmetros ambientais tais como temperatura e umidade relativa do ar. O
peso molecular do polimero determinard a viscosidade da solucdo, quanto maior 0 peso
molecular mais elevada sera a viscosidade. O sucesso da eletrofiacdo esta diretamente ligado
a constante dielétrica do solvente, visto que se ele ndo for dielétrico a solu¢do ndo sofrerd
acao do campo elétrico impossibilitando a fiagdo. A temperatura ambiente altera a viscosidade
da solucdo e uma baixa umidade relativa do ar facilita a evaporacdo total do solvente,

originando fibras mais lisas®.
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Os efeitos dos pardmetros experimentais sobre o didmetro médio e a morfologia dos

1.2 estudaram

filmes fibrosos sdo amplamente debatidos pelos pesquisadores. Zhao et a
membranas fibrosas obtidas por eletrofiacdo para solucBes de PVDF dissolvido em uma
mistura de DMF e Acetona. Foram observados os efeitos da quantidade de acetona, a
concentracdo de polimero e distancia de trabalho sobre a morfologia das membranas. Os
autores observaram que a concentracdo polimérica é a principal varidvel no controle da
morfologia das fibras. Para baixas concentracdes poliméricas, foi observado a presenca de
muitas contas (beads) nas fibras, que diminuiam com o aumento da concentracdo,
desaparecendo para concentracdo de 15 % (m/v) de DMF/Acetona 8:2 (v/v). O aumento da
acetona devido a sua volatilidade também demonstrou diminuir a presenca de contas,
permitindo uma maior uniformidade das membranas. Segundo os autores, a distancia de
trabalho € um dos parametros com menor influéncia na formacao das fibras. As membranas
produzidas apresentaram uma espessura de aproximadamente 46 pm ap6s dez horas de
eletrofiacéo.

1.%, estudaram o efeito da concentracdo e distancia de trabalho, assim como

Nasir et a
a influéncia da taxa de alimentacdo de solucdo e a tensdo aplicada sobre a espessura das
fibras, observando que com o aumento da concentracdo polimérica aumenta-se a viscosidade
e fibras mais espessas eram formadas. Enquanto um aumento da taxa de alimentagéo reduziu
o0 didmetro das mesmas.

Segundo a literatura, a variacdo da diferenca de potencial apresenta diferentes

|.27 |.15

influéncias sobre os diametros das nanofibras. Gu et al.“" e Reneker et al.™ relataram que este

parametro ndo tem grande influéncia sobre as fibras. No entanto, Demir et al.?®, Nasir et al.?®

e Gomes et al.?®

mostraram que estas tendem a aumentar com o aumento da diferenga de
potencial. Enquanto que no trabalho de Katti et al.* as nanofibras apresentaram diminuico
do diametro médio quando tem-se um aumento no campo elétrico®, visto que quando se eleva
a diferenca de potencial aumenta-se as forcas eletrostaticas da solucdo, diminuindo as
espessuras da nanofibras.

Yee et al.*!

mostraram a influéncia da velocidade de rotacdo do coletor. Para
velocidades mais baixas as fibras apresentam orientacdo randémica, e com seu aumento
ocorre um alinhamento das fibras de PVDF na direcdo de rotacdo. Porém, este pardmetro ndo
causa mudancas nas fases cristalinas do polimero.

Na Tabela 1 sdo apresentados efeitos da mudanca de varios parametros do processo de

eletrofiagéo sobre a morfologia das nanofibras.

Dissertacdo — Lincon Gaderosny
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Tabela 1: Efeitos da variacdo dos parametros sobre a morfologia das fibras produzidas via

eletrofiacéo.

PARAMETROS

EFEITOS SOBRE A MORFOLOGIA

Viscosidade/concentragao

Condutividade eletrbnica
da solucéo

Tensao superficial

Peso molecular do
polimero

Momento de dipolo e
constante dielétrica do

solvente
Taxa de alimentacao

Diferenca de potencial

Distancia de trabalho

Composicdo do coletor e
geometria

Parametros ambientais

Concentragfes mais baixas produzem defeitos na forma
de contas que sao reduzidos com aumento da
concentragéo

Diametro das fibras aumenta com a concentragédo
Aumento da condutividade auxilia a producéo de fibras
uniformes e sem contas

Elevadas condutividades produzem fibras menores
Nenhuma ligacdo conclusiva foi encontrada entre a
tenséo superficial e morfologia das fibras

Aumentando o peso molecular reduz o numero de contas
e gotas

O sucesso da eletrofiacdo ocorre em solventes com
elevada constante dielétrica

Relacdo entre taxa de alimentacdo e diametro das fibras
foi ambiguo

Vazdes muito altas formam fibras que ndo secardo até
atingir o coletor

Para tensdo muito alta sdo observadas gotas nos filmes
A relacdo entre tensdo e didmetro das fibras foi ambiguo
Uma distancia minima é necesséria para se obter fibras
secas

Para distancias muito pequenas ou muito longas gotas
foram observadas

Fibras mais lisas resultaram de coletores de metal
Coletores porosos formaram fibras mais porosas

Fibras mais alinhadas foram produzidas com um cilindro
rotativo

Altas temperaturas causam um decréscimo na
viscosidade da solucdo, resultando em fibras mais finas
Alta umidade resultou no aparecimento de poros
circulares nas fibras

Fonte: Pham?®
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Contudo, a eletrofiacdo, apresenta alguns pontos negativos tais como: 1) necessidade
do uso de altas tensdes e de um coletor aterrado, impossibilitando assim, a coleta das fibras
sobre outros alvos, como por exemplo, tecidos vivos; 2) baixa velocidade e eficiéncia na
formacéo de fibras, encarecendo sua producéo, tornando-o menos viavel para as industrias; 3)
0 uso de solventes é limitado pela sua constante dielétrica. Uma técnica promissora, para
producdo de membranas fibrosas poliméricas, foi desenvolvida por Medeiros et al.'®,
Denominada fiacdo por sopro em solucdo (FSS), ou SBS, do inglés solution blow spinning,

que tem se demonstrado eficaz para suprir as caréncias da eletrofiacéo.

2.1.2 Fiacao por Sopro em Solucéo (FSS)

A fiagdo por sopro em solucdo emprega os conceitos de eletrofiacdo e fiacdo
convencional a partir do polimero fundido ou em solucdo. Ela usa uma matriz de fiacdo
composta por canais concéntricos com uma geometria que permite a producao de nanofibras
de polimeros de modo anélogo a eletrofiacdo. A principal diferenca entre as duas € que na
fiacdo por sopro a forca motriz do processo é gerada pelo gas pressurizado, enquanto que na
eletrofiacdo sdo usadas as forcas elétricas. Dentre as suas vantagens estdo a ndo necessidade
de uso de campo elétrico, baixo custo e a alta taxa de produtividade, sendo muito mais rapida
que a eletrofiacdo, fatores que viabilizam a producédo de nanofibras em escala comercial.

O mecanismo empregado nesse processo € simples, e utiliza uma fonte de gas
pressurizado (nitrogénio, argbnio ou ar), que substitui a alta tensdo usada no electrospinning,
um regulador de pressdo para controlar a saida do ar pressurizado, uma bomba de seringa para
monitorar a taxa de injecdo da solucdo polimérica através de um bico concéntrico, e um
coletor com velocidade de rotacdo controlavel. O aparato com os componentes da FSS esta
ilustrado na Figura 5.

Dissertacdo — Lincon Gaderosny
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Figura 5: Aparato experimental da FSS.

Fonte: Medeiros'®

O principal componente do aparato experimental é o bico, que € formado por bocais
concéntricos apresentado na Figura 6. No qual a solucdo polimérica é bombeada através do
bocal interno até o bocal externo por onde a alta pressao (P;) da corrente de gas passa. A
geometria do bico cria uma regido de baixa pressao ao redor do bico interno (P2) que ajuda a

desenhar a solucao polimérica em um cone.

Figura 6: Projeto do bocal usado na FSS.

Fonte: Medeiros™®
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Podemos explicar o funcionamento do bico por meio da equagéo de Bernoulli*.
1 2
P+pgh+5pv = cte 1)

Sendo P a pressdo, p a densidade do fluido, g a aceleracdo da gravidade, h alturae v a
velocidade do fluido. Considerando a regido interna do bico (P1) e externa (P2), a expresséo
(1), pode ser escrita da seguinte forma:

1 1
Pi+pgh+-pvf =P+ pgh+-pvi  (2)
Como ndo acorre alteracdo da altura, a equacao (2) se resume a:
1 _ 1 5
P1+=pvi =Pat-pv; ®)

Portanto, na configuracdo da Figura 6, quando a corrente de gas de alta pressao (P:)
sai do bocal externo, a pressdo cai rapidamente (Psm) resultando em um aumento na
velocidade do gas. Esta maior velocidade promove uma queda na pressao no centro do jato
(P2), criando uma forca motriz que é responsavel pela aceleracdo da solucdo polimérica. A
alta velocidade do gas também induz cisalhamento na interface gas/solucéo, que é responsavel
pela deformacdo da solucao de polimero que sai do bocal interno em forma de cone. Quando a
tensdo de superficie é superada por estas forcas, finos fluxos de solucdo polimérica sdo
descartados na direcdo do coletor®.

De um modo geral, no processo de producdo das nanofibras pela técnica FSS, a
solucdo de polimero é bombeada através do bocal, Figura 6, pelo bico interno até uma
corrente de gas, oriundo do bico externo concéntrico, lancando a solucdo em direcdo ao
coletor. Neste percurso, o solvente evapora e os grdos sdo estirados pela forca do gas
pressurizado gerando as fibras que sdo depositadas no coletor, que se encontra em rotacdo a
uma velocidade controlada. Variaveis experimentais como: tipo de polimero, concentracéo da
solucdo (c), taxa de injecdo (P), distancia do bico ao coletor (D), pressdo do gas (P) e
velocidade do coletor (w) sdo parametros que influenciam tanto a formagdo, como o diametro

das fibras.
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Medeiros e colaboradores™ para validar a técnica testaram alguns dos principais
polimeros usados na eletrofiagdo, sendo eles: polimetilmetacrilato — PMMA, poliestireno —
PS, poliacido latico — PLA e polianilina — PAni, com seus respectivos solventes. Na Tabela 2
sdo apresentados dois diferentes parametros usados na obtencdo de fibras para as técnicas de
FSS e eletrofiacdo. Em cada experimento os parametros, ¢ = 10% (m/v), D =20 cm ¢ ® = 800

rpm, foram mantidos constantes.

Tabela 2: Condicdes experimentais para producao de fibras.

Eletrofiacéo FSS
Polimero/solvente V(kYV) B(uL/min) P(kPa)  p(nL/min)
PS/Tolueno 20 6.0 276 20
PLA/TFE 11 5.0 276 20
PLA:PANIi(96:4p)/HFP 20 6.0 276 20
PMMA/Cloroférmio 11 5.0 276 20

Fonte: Medeiros®®

Os diametros das fibras para os dois processos foram proximos, porém a taxa de
alimentacdo para a FSS foi testada com sucesso até 200 pL/min, enquanto que para a
eletrofiacdo ela vai de 4 a 10 uL/min. Esse aumento na FSS é utilizado com éxito se a pressao
do gés pressurizado também for elevada, mantendo-se uma proporcao.

Nesse mesmo trabalho Medeiros também investigou os efeitos da mudanca dos
parametros sobre os diametros e morfologia das fibras. Segundo os autores, a taxa de injecao
ndo demonstrou exercer um efeito significativo sobre as fibras, contudo, acima da vazéo de 60
pL/min as fibras obtidas foram mais homogéneas e em maior quantidade.

Com o aumento do fluxo de gés pressurizado, Medeiros'® obteve uma ligeira
diminuicdo no didmetro das fibras. A distancia de trabalho segundo a pesquisa ndo possui
efeito sobre o diametro da fibra, porém mostrou ser um pardmetro muito importante na
morfologia. Para distdncias menores, as fibras obtidas ndo obtiveram tempo habil para
secagem, aderindo umas as outras quando se encontraram no coletor.

Assim como na eletrofiacdo, o principal pardmetro deste processo € a concentracao da
solugdo polimérica, seu aumento gera fibras mais grossas e, inversamente, com Seu
decréscimo o didmetro das fibras diminuem. Essa grande dependéncia ocorre porque as forgas

motrizes para a formacdo de fibras na FSS sdo basicamente as fisicas. O tipo do polimero e
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concentracdo sdo fatores importantes para determinar o comportamento reoldgico e a tensao
superficial das solucdes e, portanto, a morfologia das fibras.

Uma das grandes vantagens desta técnica é que as nanofibras poliméricas podem ser
depositadas facilmente e com seguranca sobre qualquer tipo de coletor, inclusive sobre a pele

humana, como realizado por Medeiros™ e apresentado na Figura 7.

Figura 7: Fotografia mostrando a viabilidade de deposicéo de fibras diretamente sobre tecido
vivo. (@) Mantas de fibras de nédo tecido de PLA sobre uma mé&o e (b) remocdao parcial da
manta mostrando que um revestimento foi formado sobre a pele.

Fonte: Medeiros'®

1.%2 investigaram a importancia de trés parAmetros experimentais sobre a

Oliveira et a
morfologia e o didmetro médio das fibras de poli(dl - lactideo) — PDLLA, dissolvido em
cloroférmio e acetona (3:1 v/v) pelo método de FSS, sendo eles: a taxa de alimentacéo,
pressdo do ar e concentracdo da solucdo polimérica. A distancia de trabalho foi mantida
constante em 12 cm. O aumento da taxa de alimentacdo segundo Oliveira promoveu o
aumento do diametro das fibras e da sua distribuicdo, mas demonstrou-se tornar parabdlico a
concentracdes mais baixas.

Para taxa muito alta pode ocorrer obstrucdo do bocal, caso uma goticula pendente
acumulada na ponta comece a solidificar, selando o bico. Neste caso, elevando a pressao esse
problema é contornado, melhorando a produtividade das fibras. O jato fica instavel quando a
solucdo é arrastada para o coletor mais rapido do que a taxa de alimentacdo, e o valor ideal
deste pardmetro € afetado pela viscosidade da solucdo, que por sua vez depende do peso

molecular e concentragio®.
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Altas pressdes aumentam a taxa de evaporacdo do solvente e, como consequéncia, a
fibra diminui sua espessura. Diminuindo este pardmetro hd um aumento no didmetro das
fibras, e afeta negativamente sua distribuicdo devido a um possivel bloqueio do bocal.

Como observado por Medeiros™®, Oliveira?® também coloca a concentracéo da solucéo,
e consequentemente sua viscosidade, como principal pardmetro. Para baixas viscosidades
(menores concentracdes) pequenas fibras com contas foram formadas. Com o aumento da
viscosidade as fibras tornam-se mais espessas e eliminam praticamente todas as contas.
Maiores viscosidades podem favorecer a ocorréncia de novas morfologias com fibras
empacotadas ou ramificadas.

As principais vantagens dessa técnica € o uso do gas comprimido, e a rapidez na
producdo das membranas fibrosas, viabilizando seu uso para fabricacdo em larga escala.
Porém ainda é muito breve, e ha poucos trabalhos publicados com esta técnica, para chegar a
uma conclusédo definitiva se este método seré eficiente a ponto de substituir a eletrofiacdo, a
qual atualmente é o método mais empregado para a producgdo de nanofibras. Desta forma, sdo
necessarias pesquisas e desenvolvimentos dessa nova forma de producao.

Um dos polimeros usados com sucesso pela eletrofiacdo € o poli(fluoreto de
vinilideno) — PVDF — que apresenta 6timas propriedades mecanicas e quimicas podendo ser
aplicado como membrana para filtros, eletrélitos para baterias, estrutura de apoio na
regeneracdo de tecidos, sensores, atuadores, etc.>*'#3*3* No presente trabalho membranas
fibrosas de PVDF, foram produzidas a partir da solu¢cdo em DMF, em funcdo da variacdo de
alguns parametros experimentais, tais como: taxa de alimentacdo, distancia de trabalho,

pressao e concentracdo polimérica.

2.2 POLI(FLUORETO DE VINILIDENO)

O poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF, foi sintetizado pela primeira vez na década de
40. Este é formado a partir do mondmero Fluoreto de vinilideno — VDF, Figura 8, por reacdo
de adicdo com cerca de 2000 unidade de repeticdo — n, possuindo um peso molecular da

ordem de 10° g/mol.*®.
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Figura 8: Monomero VDF e a unidade repetitiva do PVDF.

Fonte: Sencadas®’

A estrutura quimica do PVDF, é formada por dois &tomos de hidrogénio — H, ligado
ao carbono - C, e dois &tomos de fltor — F, ligado ao carbono seguinte, como apresentado na
Figura 8, a qual é uma estrutura intermediaria entre o Polietileno — PE, e o
politetrafluoretileno — PTFE, Figura 9. Portanto o PVDF apresenta tanto alta flexibilidade,
caracteristica do PE, como uma restricéo estereoquimica, propriedade do PTFE®®, podendo ser
aplicado como revestimentos para evitar ataque de produtos corrosivos e em recobrimento de

cabos condutores de eletricidade expostos a ambientes imidos e corrosivos®’.

Figura 9: Monémero do (a) PE e (b) PTFE.

Fonte: Canevarolo Jr.*°

O PVDF é um polimero semicristalino, e quando cristalizados a partir do estado
fundido, apresenta uma cristalinidade em torno de 40 a 60 % de seu volume, dependendo da
sua histéria térmica®®*'. A cristalizacdo a partir do estado fundido, ou mesmo da solugio,
formam estruturas denominadas esferulitos. Broadhurst e colaboradores* propuseram que

estes esferulitos consistem de um conjunto de finas ldminas — ou lamelas, que crescem
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radialmente a partir de um centro comum durante a cristalizacdo, atingindo algumas micras de
comprimento, como ilustrado na Figura 10, e que entre as lamelas cristalinas estejam
localizadas grande parte da regido amorfa do material. Como o comprimento das lamelas é
muito maior que seu didmetro (da ordem de 100 vezes), acredita-se que as cadeias estejam
dobradas no interior dos esferulitos, e muitas vezes saem para atravessar varias dessas

lamelas, ou mesmo para assumir a configuracéo da lamela vizinha*'.

Figura 10: Diagrama esquematico de um esferulito, mostrando em detalhe as regides
cristalinas e amorfas

LAMELA
" CRISTALINA

COMPONENTE
NAD CRISTALIND

Fonte: Sencadas®’

O PVDF pode cristalizar-se em quatro distintas estruturas cristalinas que determinam
diferentes caracteristicas ao material. A secdo 2.2.1 abordard estas propriedades. Porém,
grande interesse neste polimero se deve a suas atividades piroelétricas, piezoelétricas e
ferroelétricas, propriedades estas encontradas geralmente nas ceramicas, mas que sdo duras e

quebradicas comparadas aos polimeros**“.

2.2.1 Polimorfismo do PVDF

Um dos principais fatores para as propriedades do PVDF é o seu polimorfismo, que se

deve a sua férmula estrutural, ja que o raio atbmico do fluor, por ser muito pequeno, nédo
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oferece um grande impedimento a rearranjos conformacionais das macromoléculas,
favorecendo a ocorréncia de diferentes fases cristalinas*, apresentando um total de quatro
denominadas por alfa - a, beta - B, gama - y e delta — 8, outra nomenclatura dessas fases sao,
11, 1, 111 e 1V, respectivamente®. Cada fase determina diferentes caracteristicas do material,
atribuindo-lhe, dessa forma, aplicacGes distintas. As fases cristalinas também modificam a
temperatura de fus&o, que pode variar de 160°C a 190°C*’.

A fase a ¢ apolar devido ao rearranjo antiparalelo das cadeias, sendo a mais comum e
de facil obtencdo, podendo ser obtida por cristalizacdo atraves do estado fundido a altas
temperaturas. Sua célula unitaria apresenta simetria ortorrbmbica, com parametros de rede a =
496 A, b =964 Aec=462A Nelas as moléculas estdo em uma configuragio trans-cis
(TGTG'), de forma helicoidal, como exemplificado na Figura 11, permitindo um maior

afastamento entre os 4&tomos dispostos ao longo da cadeia®*3347 4.

Figura 11: Conformagdo molecular da fase o do PVDF

Fonte: Adaptado de Sencadas® e lezzi*

No entanto, fase cristalina de maior interesse € a B que ¢ polar, apresentando elevados
valores para o0 momento de dipolo do material (7x10°® C.cm). Nela, o polimero possui as
atividades piro, piezo e ferroelétricas, tornando-o muito atraente. Tal fase pode ser obtida
através de estiramento mecanico de filmes na fase o. Sua célula unitaria possui uma simetria
ortorrdmbica, com parametros de rede a=8,58 A, b=4,91 A e c = 2,56 A. Suas moléculas se
encontram em uma configuracdo all trans, na forma planar zigue-zague (TT)**¥4748 A

Figura 12 apresenta a conformacdo das cadeias nesta fase.
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Figura 12: Conformacdo all trans da fase 8

Fonte: Adaptado de Sencadas®’ e lezzi*®

A cristalizacdo do PVDF por solucgéo, a partir de solventes organicos, formam filmes
na fase o, B, ou mesmo em uma mistura delas, as quais irdo depender da temperatura e
consequentemente do tempo, de evaporacao do solvente. Temperaturas inferiores a 70 °C iréo
formar filmes porosos exclusivamente na fase . Com o aumente da temperatura essas fases
coexistirdo. Para temperaturas acima de 110 °C apenas a fase o serd formada. Gregorio®
demonstrou essa afirmacdo para solucdes preparadas usando como solvente o N,N,
Dimetilacetemida — DMA. Gregério e Borges™ conseguiram esses mesmos resultados usando
o N,N, dimetilformamida - DMF. Neste mesmo trabalho eles apresentaram que taxas de
cristalizacdo baixas (baixas temperaturas) favorecem as conformacdes trans (caracteristica da
fase ), e as altas taxas (maiores temperaturas) favorecem as conformagdes gauche
(caracteristicas da fase a).

As outras duas fases cristalinas do PVDF sdo as fases y e 6, ambas sdo polares, porém,
seus momentos de dipolo sdo muito menores que o da fase . Na fase y, as moléculas estdo
em uma conformacdo T3GT3G", que significa que a cada 3 conformacdes trans, existe uma cis.
Ela é obtida por cristalizacdo a partir do estado fundido por um tempo superior a 15 horas, a
uma temperatura acima de 165°C****. A conformagdo da fase & ¢ basicamente a mesma que a
da fase a, a principal diferenca entre elas ¢ a mudanca da orientagdo do momento dipolo da
célula unitaria (paralelo na fase § e antiparalelo em o). Esta fase pode ser obtida aplicando um

O 1
alto campo elétrico em filmes na fase o,

2.3 ANGULO DE CONTATO

A origem da tensdo superficial de um liquido é a forca de atragcdo e repulsdo das
moléculas que o compdem, ou seja, 0os atomos e moléculas podem se mover livremente,

visando desta forma, ocupar uma posicdo de menor energia, onde forgas atrativas e repulsivas
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que agem em todas as direcdes sobre o mesmo estejam em equilibrio. No entanto, as
particulas na superficie do liquido sofrem acéo de forcas dirigidas, como ilustrado na Figura
13. A diferenca entre energias provocada pelo desequilibrio de forcas que atuam na superficie
e no interior do liquido pode ser denominada energia de superficie®®. Na auséncia de outras
forcas, esse desequilibrio entre forgas atrativas ou repulsivas nas moléculas da superficie faz
com que o liquido coalesca na forma de uma gota esférica. Associado a este fendmeno esté a

tensdo superficial, que é definida como a energia de superficie por unidade de area.

Figura 13: Forcas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie de um
material.

Fonte: Ogeda®

Grandes forcas atrativas dao origem a grandes tensdes superficiais, como regra geral,
guanto maior a propor¢do de grupos polares na molécula, maior sera a atracdo entre elas.
Quando gotas de um liquido com grande tensdo superficial sdo depositadas sobre a superficie
de um sélido, tendem a formar pequenas gotas ao invés de molhé-lo uniformemente®®. A
molhabilidade ou ndo de uma superficie depende ndo apenas da tenséo superficial do liquido,
mas também da tensdo de superficie do solido. O principio dessa tensdo sdo as forcas de
atracdo e repulsdo entre as moléculas, assim como ocorre nos liquidos. Portanto, o que
definira se um liquido sobre uma superficie ird se espalhar ou formar pequenas gotas € a
relacdo entre a tensdo de superficie de um liquido e a tensdo de superficie do sélido. Um
liquido tende a se espalhar sobre um sélido com alta energia, e a formar gotas sobre um solido
de baixa energia superficial®®.

Uma maneira de quantificar o comportamento de liquidos em contato com a superficie
de materiais é a medida do angulo de contato. Estas analises sdo amplamente utilizadas em
pesquisa industrial e cientifica, como por exemplo, em areas como, a da indlstria de

impresséo, de producéo de superficies auto limpantes, entre outras®*.
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O angulo de contato em sua defini¢do é o angulo que a interface liquido/vapor faz com
a superficie do sélido no qual a gota repousa (Figura 14).

Figura 14: Angulo de contato () entre a gota de um liquida e uma superficie sélida plana e
horizontal.

Fonte: Santos®®

Na Figura 14, ys, yLv € ysL, representam a tenséo superficial do sélido, liquido/vapor e
solido/liquido, respectivamente. Considerando que a gota esteja em equilibrio, tem-se pela
equacéo de Young™.

Ys =7vsL +yLvcos 0 4)

YLv €os 0 = ys - VsL (5)

De forma que, pela equagdo de Dupré, podemos representar a quantidade de energia
necessaria para separar um liquido da superficie de um solido (W,), pela relacéo:

U=(ys+yv-vys0) A (6)
Wa=vys+vLv - ¥sL (7)

U é a energia de superficie e A é a area de contato. Pela combinacgéo das equacdes (5)

e (7), obtemos a lei de Young — Dupré™.
W, =1vyLv(cos 0+ 1) (8)

Quando o liquido utilizado é a 4gua, a medida do angulo de contato é uma medida da
hidrofobicidade do sélido®®. Se o angulo de contato situa-se entre 0° e 90°, cos 0 ¢ positivo,
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entdo aumenta-se a energia de adeséo e diz-se que o liquido molha a superficie do solido e o
mesmo € hidrofilico. Para um &ngulo de contato entre 90° e 180°, cos 6 ¢é negativo,
diminuindo a energia de adesdo, considera-se, entdo que o liquido ndo molha o sélido e,
portanto, o sélido é considerado hidrofébico®°%8,

Isolando o cos 0 na equagado (8) podemos explicitar a relacdo entre angulo de contato e

o trabalho de adesao:

c0sO=—W,~-1  (9)
YLv

cosO=— 2_1 (10
Yv A

A medida do angulo de contato também e muito empregada no estudo de membranas
fibrosas para posteriores aplicacfes em sistemas de destilagdo. Para que uma membrana
fibrosa seja considerada candidata ideal para atuar em tais sistemas, estas devem ser
hidrofobicas e porosas, com tamanhos de poros distribuidos uniformemente. S&o requisitos

também excelente estabilidade térmica e resisténcia quimica®.

2.4 CONCEITOS BASICOS DE TENSAO DEFORMACAO

Os ensaios de tracdo sdo usados para avaliar as propriedades mecanicas dos materiais.
Nos experimentos, uma amostra, com dimensdes pré-determinadas, é deformada até sua
fratura, mediante uma carga de tracdo gradativamente crescente, que é aplicada unixialmente
ao longo do eixo mais comprido do corpo de prova.

Os resultados do ensaio sdo registrados por um computador na forma de carga ou forca
em funcdo do alongamento. Essas caracteristicas, carga-deformacdo, sdo dependentes das
dimensGes da amostra, por exemplo, dobrando a area de secédo reta do corpo de prova, serd
necessario o dobro de carga inicial para produzir o mesmo alongamento. Por isso, para
minimizar esses erros, 0s resultados séo apresentados em termos da tenséo pela deformagéosg.

A tensdo (o) ¢ definida pela relacao:

o= (11)
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F é a carga aplicada em uma direcéo perpendicular a secdo reta da amostra, e dada em
Newton (N), e Ao representa a &rea da secdo reta original, antes da aplicacdo da carga. A
unidade de o é o Pascal (Pa).

A deformacao (€) ¢ definida pela expressao:

li-lp Al
=== (12)

lo lo

lo € o comprimento inicial antes da aplicacdo da carga e |; € 0 comprimento
instantaneo. Muitas vezes convém expressar a deformacéo em porcentagem, onde o seu valor
é multiplicado por 100. Os corpos de prova apresentam diferentes comportamentos ao longo
dos ensaios de tensdo deformacdo. Para muitos materiais submetidos a niveis de tracdo

baixos, a tensdo e a deformacdo séo proporcionais, de acordo com a relagéo:
6=Esg (14)

Esta relacdo é conhecida como lei de Hooke, e a constante de proporcionalidade E € o
médulo de elasticidade ou médulo de Young™.

O processo de deformacdo nessa regido, de proporcionalidade entre a tensdo e a
deformacéo, é chamado de deformacéo elastica, sendo que o0 modulo de elasticidade (E), pode
ser determinado pelo coeficiente angular desta regido (Figura 15). A deformacdo elastica ndo
é permanente, o que significa que quando a carga aplicada é liberada, a peca retorna a sua

forma original.

Figura 15: Diagrama esquematico da curva tensdo deformacdo, mostrando deformacdo
elastica linear, em um ciclo de carga e descarga.

Fonte: Callister®
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A medida que o material ¢ deformado além deste ponto, a tensdo deixa de ser
proporcional a deformacdo, ocorrendo uma deformacdo permanente, ndo recuperavel,
chamada de deformacao pléastica.

A tensdo necessaria para continuar a deformacdo plastica nos materiais aumenta até
um valor maximo, e entdo diminui até a fratura deste. Este ponto é conhecido como limite de
resisténcia a tracdo (LRT), representado pelo ponto M na Figura 16, o qual, corresponde a
tensdo maximo que pode ser sustentado por uma estrutura que se encontra sob tragdo>.

Toda a deformacdo até o LRT ¢ uniforme ao longo do corpo de prova, contudo, nessa
regido, um pequeno pescoco comega a se formar na regido sob tracdo, e toda a deformacéo

subsequente fica confinada neste pescoco, fendmeno é conhecido por empescogamento.

Figura 16: Comportamento tipico da curva tensdo deformacéo até a fratura do material, ponto
F. O ponto M indica o limite de resisténcia a tracdo. Os detalhes circulares representam a
geometria do corpo de prova em varios pontos ao longo da curva.

Fonte: Callister®®
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O polimero utilizado foi o poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF, comprado da Atofina
do Brasil — SOLEF 1008 na forma de pé. Foi utilizado como solvente o N,N-
Dimetilformamida — DMF fabricado pela LabSynth produtos para laboratério Ltda, ambos

usados como recebidos.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparo dos filmes

3.2.1.1 Fiacdo por Sopro em Solucéo

As micro e nanofibras de PVDF foram obtidas utilizando-se a técnica de fiagdo por
sopro em solugdo - FSS, a partir de solucdes de PVDF/DMF, que foram preparadas pela
dissolucdo do PVDF em DMF a uma temperatura de 70° C sob agitacdo constante, e posterior
resfriamento (por cerca de 2 horas) até a temperatura ambiente. A concentracdo do polimero
foi determinada pela porcentagem em massa do PVDF (g) no volume do solvente (mL).
Foram estudados a influencia da variacdo dos parametros experimentais na obtencdo dos

filmes fibrosos, como apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3: Conjunto de experimentos realizados para estudar a influéncia dos parametros na
formacéo das fibras pela técnica de FSS.

PARAMETROS EXPERIMENTAIS

EXPERIMENTO D (cm) ¢ (%) B (nL/min) P (kPa) o (rpm)
1 15 30 76 140 400
2 18 30 76 140 400
3 21 30 76 140 400
4 24 30 76 140 400
5 21 30 38 140 400
6 21 30 19 140 400
7 21 30 76 180 400
8 21 30 76 100 400
9 21 25 76 140 400
10 21 25 38 140 400
11 21 25 19 140 400
12 21 25 76 180 400
13 21 25 76 100 400
14 21 20 76 140 400
15 21 20 38 140 400
16 21 20 19 140 400
17 21 20 76 180 400
18 21 20 76 100 400
19 21 15 76 180 400
20 21 15 38 180 400
21 21 15 19 180 400
22 21 15 76 140 400
23 21 15 76 100 400

Fonte: Préprio autor.

A configuracdo do aparato experimental consistiu-se de uma fonte de ar comprimido,
equipado com um regulador de pressdao (P), uma seringa hipodérmica de 3,0 mL e dois
motores de passo, um para controlar a taxa de injegao (3) das solugdes e 0 outro para controlar
a velocidade de rotacdo do coletor. O qual foi posicionado a uma distancia de trabalho (D)
fixo a partir do bocal, Figura 17. Os motores de passo foram ligados a um computador por

onde eram controlados pelo programa Mach 2°.
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Figura 17: Foto do aparato experimental.

Coletor

Bocal
L |

Regulador
de pressao
Distancia de

‘ trabalho

Seringa
com solucéo |

Motor de passo

Fonte: Préprio autor.

As nanofibras foram coletadas sobre papel aluminio que forrava o coletor. O tempo de
coleta variou de acordo com taxa de alimentacdo utilizada, visto que para todos os filmes

foram usados 3,0 mL de solucdo polimérica. A foto de um dos filmes obtidos

experimentalmente é apresentada na Figura 18.

Figura 18: Filme nanofibroso obtido pela técnica de FSS

Fonte: Proprio autor.
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3.2.1.2 Producao dos filmes por Casting

Os filmes obtidos por casting foram produzidos derramando-se a solucdo de
PVDF/DMF na concentracdo de 20 % (m/v), em uma lamina de vidro com dimensdes de 21
cm x 29 cm e espalhada com um extensémetro. Apos este processo a lamina foi levada a
estufa para a evaporacdo do solvente, permanecendo sob temperatura de 70 °C durante o

periodo de 4 horas.

3.2.1.3 Filmes obtidos por pressao

Os filmes obtidos por pressdo foram preparados por prensagem a quente, colocando
uma quantidade de p6 do PVDF entre duas folhas de Kapton e prensado a uma temperatura de

180 °C sob uma pressao de 43 MPa, por 5 minutos.

3.3 CARACTERIZACAO
3.3.1 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos filmes foi analisada utilizando um microscopio eletronico de
varredura — MEV, da marca Zeiss, modelo EVO LS15, da UNESP campus de Ilha Solteira,
operando com voltagem de 5,00 kV a 10,00 kV. Sobre as amostras foi depositada uma fina
camada de ouro usando um Sputter Coater. O didametro médio das fibras nas micrografias
foram calculadas utilizando-se um programa de analise de imagens, denominado ImageJ 1.45,

de origem gratuita®.

3.3.2 Difratometria de raios X

Medidas de Difragéo de raios X foram efetuadas utilizando um difratdmetro de raios X
da empresa Shimadzu, modelo XRD-6000, do grupo de polimeros da UNESP campus de Ilha
Solteira, com radiagio Cu - Ko (A=1,54 A) a uma faixa de varredura de 1°/min na faixa
angular 20 de 5 a 40°. As amostras foram cortadas na forma de circulo, com
aproximadamente 2 cm de didmetro, e fixadas com massa de modelar sobre uma lamina de

vidro.
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3.3.3 Viscosidade

As medidas da viscosidade das solucbes foram realizadas em um viscosimetro da
marca BROOKFIELD, modelo DV — Il + Pro, do grupo de desenvolvimento e aplicacdo de
materiais (GDAM) da UNESP campus de Ilha Solteira, realizadas a temperatura ambiente (25

°C). Para cada concentracdo usamos uma rotagdo diferente que variaram de 2 a 25 rpm.

3.3.4 Analise Termogravimetrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da TA
Instruments TGA, modelo Q500, da EMBRAPA/S&o Carlos, na faixa de temperatura entre 25
°C e 700 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera dindmica de

nitrogénio (60 mm/min).

3.3.5 Angulo de contato

Para caracterizar a molhabilidade das superficies dos filmes, foi empregado o método
estatico para medida do angulo de contato, no qual uma gota de aproximadamente 6 pL foi
depositada sobre a superficie das amostras e suas imagens capturadas por um sistema Optico
para 0 célculo do angulo de contato. Este procedimento foi realizado por meio do
equipamento KSV, modelo CAM 101 da EMBRAPA/Séo Carlos. Cada amostra foi testada
durante 5 repeticdes a temperatura de 25°C. O liquido utilizado para as analises foi agua

deionizada.

3.3.6 Tensdo deformacéo

Os ensaios de tensdo deformacgdo foram realizados em um equipamento da marca
Instron, modelo 3369, do grupo de polimeros da UNESP campus de Ilha Solteira, realizados a
temperatura ambiente, com uma velocidade de deformacgéo de 13 mm/min em uma célula de
carga de 500 N. As amostras foram utilizadas sob forma de gravatas de acordo com o
especificado nas normas ASTM D882. Foram ensaiados cinco corpos de prova para cada
amostra, as quais foram mantidas a vacuo para o controle da umidade, por 24 horas, antes dos

ensaios.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de producdo de nanofibras pelo método de FSS depende diretamente de
uma série de pardmetros experimentais, como j& citado anteriormente. Sendo assim, no
presente topico, serdo discutidas as influéncias de alguns desses parametros, tais como: a
distancia de trabalho (D), concentragcdo (c), taxa de alimentacéo (B) e pressdo do gas (P),
sobre a morfologia e diametro medio das fibras.

ApoGs obtengdo dos pardmetros ideais, os filmes nanofibrosos foram caracterizados,
analisados e comparados com filmes de PVDF obtidos por casting e por pressao a quente.

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV
4.1.1 Efeito da distancia de trabalho (D)

As amostras de 1 a 4 (Tabela 3) foram obtidas variando-se a distancia de trabalho
entre 15 a 24 cm, mantendo-se constantes os demais parametros experimentais (¢ = 30%, =
76 puL/min e P = 140 kPa). As Figuras 19 a 22 ilustram as micrografias obtidas para tais
amostras.

As Figuras 19b, 20b, 21b e 22b exibem o aspecto geral da morfologia das amostras.
Podemos observar a formacdo de filmes fibrosos comprovando a efetividade da técnica
empregada na constituicdo de filmes originados exclusivamente por fibras poliméricas. Em
uma maior ampliacdo, Figuras 19a, 20a e 21a observa-se, em geral, a presenca de fibras lisas,
sem uma direcdo preferencial e em grande quantidade. Contudo, para a micrografia da Figura
22a hé a presencga de uma menor quantidade de fibras compondo o filme, comparativamente
as micrografias anteriores. Tal fato est4 relacionado a grande distancia de trabalho (24 cm)
empregada. Como a responsavel pelo transporte das fibras entre o bico e o coletor é
exclusivamente a pressao do gas, esta perde intensidade ao longo de trajetos maiores. Como o
coletor encontra-se em rotacdo (400rpm) gera-se na sua proximidade uma turbuléncia que a
fibra ndo consegue superar sendo, portanto, desviada e, consequentemente, diminuindo a
guantidade de fibras depositadas no coletor.

Os insets nas Figuras 19 a 22 apresentam a distribuicdo nos valores dos didmetros
obtidos a partir da variacdo das distancias de trabalho para cada filme, bem como seus valores
médios. Pelos resultados obtidos, pode-se verificar que a distancia de trabalho (D) néo
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influéncia significativamente nos didmetros médios das nanofibras. Como relatado por
Medeiros™®, devem-se apenas evitar pequenas distancias entre o bico e coletor, pois o solvente
ndo terd tempo habil para evaporacdo, originando aglomerados de fibras ou um filme
continuo. Por outro lado, como exemplificado, distancias muito longas também ndo devem
ser empregadas, pois a pressao diminui ao longo do caminho, ndo sendo forte o suficiente
para vencer a turbuléncia proxima ao coletor.

Comparando-se os resultados apresentados pela tecnica de fiacdo por sopro em
solucdo com os encontrados na literatura pela eletrofiacdo, para os efeitos da distancia de
trabalho, encontramos comportamentos parecidos tanto no diametro das fibras?® quanto na sua

morfologia®*®.

Na eletrofiagdo este pardmetro necessita de um valor minimo para a
evaporacdo do solvente, e um valor maximo para que o campo elétrico seja efetivo na
estabilizacdo do cone de Taylor e, consequentemente, na formacdo das fibras™®*. Para a
eletrofiacdo esses valores ideais estdo na faixa de 10 a 20 cm, enquanto que para a presente
pesquisa estes valores estdo entre 15 e 21 cm.

Dentre as distancias de trabalhos testadas, escolheu-se em trabalhar com D = 21 cm
para estudar a influéncia dos demais parametros. Esse valor foi escolhido por apresentar

filmes com uma distribuicdo de fibras mais homogéneas.
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Figura 19: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para D = 15 cm, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 30%, = 76 pL/min e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus

valores médios.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 20: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para D = 18 cm, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 30%, 3 = 76 uL/min ¢
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus

valores médios.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 21: Micrografias obtidas por MEV com amplia¢des de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para D = 21 cm, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 30%, = 76 pL/min e

P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 22: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para D = 24 cm, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 30%, 3 = 76 uL/min ¢
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.

194 nm

Distribuigao das tibras (%)
-
5

51100 151-200 251-300 351-400 451500
Diametro das fibras (nm)

(a) (b)

Fonte: Proprio autor.
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4.1.2 Efeito da concentracao polimérica (c)

Nas Figuras 23 a 26 sdo apresentadas as micrografias dos filmes para diferentes
concentragOes poliméricas, mantendo-se fixos os seguintes pardmetros: D = 21 c¢cm, 3 = 76
pL/min e P = 140 kPa. Para concentracdo de 15% de PVDF (Figura 23) observa-se a presenga
de um filme com pouquissimas fibras, indicando que para tal concentracdo a técnica
apresentada ndo obteve éxito na formacdo das nanofibras. Tal fato se deve a baixa
concentracdo de polimero na solucdo e, consequentemente, elevada quantidade de solvente,
que durante o percurso ndo foi evaporado, acarretando na ndo formacao de fibras e sim em um
filme quase continuo.

Com o aumento da concentracdo polimérica (Figuras 24 e 25) a formacdo das fibras é
nitida, embora ocorra o0 aparecimento de gotas e contas (beads), causadas por instabilidades
geradas nos jatos poliméricos durante o processo de fiacdo, que tendem a desaparecer para
valores maiores de concentracdo de PVDF como ilustrado na Figura 26. Tal desaparecimento
decorre da completa evaporacdo do DMF para a concentracao de 30% durante o trajeto bico-
coletor, gerando fibras lisas e em maior quantidade.

Os experimentos realizados mostram que ao contrério da eletrofiacdo, onde as fibras
sdo preparadas em concentracBes baixas do polimero, por volta de 15% (m/v) de
PVDF/DMF?#® na técnica de FSS, pelo fato desta ser um processo muito mais réapido,
tendo entdo menos tempo para evaporacdo do solvente, a concentracdo da solucdo deve ser
mais elevada. Sendo assim, na presente pesquisa as concentracfes estudadas foram na faixa
de 15% a 30%, sendo a Gltima, um valor limite, pois acima desta a solucdo se torna muito

viscosa, entupindo a ponta do bocal de saida da solucéo.
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Figura 23: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para ¢ = 15%, mantendo-se fixos os seguintes parametros: D =21 cm, f = 76 pL/min e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 24: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para ¢ = 20%, mantendo-se fixos os seguintes parametros: D =21 cm, f = 76 uL/min e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 25: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para ¢ = 25%, mantendo-se fixos os seguintes parametros: D =21 cm, f = 76 uL/min e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 26: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para ¢ = 30%, mantendo-se fixos os seguintes parametros: D =21 cm, f = 76 uL/min e

P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.
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Com relagdo ao diametro das nanofibras, nota-se um aumento dos mesmos com o
acréscimo da concentracdo polimérica como ilustrado nos insets das Figuras 23 a 26. Tal
comportamento se deve a menor mobilidade das cadeias poliméricas com o aumento da
viscosidade da solucdo, como ilustrado nos graficos da Figura 27. Como a forga motriz no
processo ndo se altera (mesma presséo), a menor mobilidade das cadeias leva a formagéo de
fibras mais espessas, com didmetro médio entre 111 a 191 nm. Este valor indica que além da
presente técnica obter éxito na formacéo das fibras, estas ainda séo finas, e dentro dos valores
encontrados na literatura para as fibras de PVDF obtidas por eletrofiacdo, que apresentam
diametros na faixa de 107 a 514 nm para as condi¢Ges ideais de seus respectivos

trabalhos?3246566

Figura 27: Efeito da concentracdo polimérica sobre a viscosidade da solucdo e didametro
médio das fibras.
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4.1.3 Efeito da taxa de alimentacéo (B)

O efeito da taxa de alimentacéo () da solucdo na formacéo de nanofibras poliméricas
foi estudado para as concentragdes de 15 a 30%, variando-se a taxa de alimentagéo em 19, 38
e 76 pL/min, para cada concentracdo, mantendo-se constantes a pressao (P) e a distancia de
trabalho (D) em 140 kPa e 21 cm, respectivamente.

Nas Figuras 28 a 30 sdo ilustradas as micrografias para a concentracéo de 15%. Como
se pode verificar nas micrografias, para concentracdo de 15% da solugdo ndo ocorreu a
formagdo de fibras independente da vazéo. Isso € devido ao fato da quantidade de solvente

ejetado ser muito alta, ndo tendo tempo habil para sua total evaporagdo durante o percurso.
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Figura 28: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para p = 19 pL/min, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 15%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 29: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para f = 38 puL/min, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 15%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Figura 30: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para f = 76 pL/min, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 15%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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As Figuras 31, 32 e 33 ilustram as micrografias dos filmes obtidos para as taxas de
alimentagOes de 19, 38 e 76 pL/min respectivamente, para a concentragdo de 20%. Podemos
verificar uma diminuicdo da quantidade de fibras com o aumento da taxa de alimentacé&o.
Nota-se também a presenca de um numero maior de gotas e contas para taxas mais baixas.

Tais resultados ocorrem, porque com a baixa viscosidade da concentragcdo de 20%,
toda a solucdo que chega ao bocal de saida € rapidamente arremessada pela pressdo, porém a
taxa de alimentacdo de 19 pL/min ndo é suficiente para gerar o cone de Taylor criando
instabilidades nos jatos poliméricos, dando origem as contas e gotas nos filmes. Contudo, a
baixa vazéo faz com que menos solucdo seja ejetada facilitando a evaporagdo do solvente e
conseqiientemente aumentando a quantidade de fibras produzidas. Com o aumento da vazéo,
as instabilidades deixam de existir, diminuindo a quantidade de defeitos nas fibras, porém a
maior quantidade de solucdo expelida pelo bico faz com que o solvente ndo seja evaporado
por completo, o que dificulta a formagé&o das fibras.

A pouca quantidade de solugdo nos jatos aumenta a sua interacdo com a pressao, além
disso, ela faz com que o solvente seja mais rapidamente evaporado e assim o grao polimérico
figue mais tempo sob o efeito da pressdo. Tais fatores contribuem para a diminuicdo das
espessuras, como observados nos insets das Figuras 31 a 33, que mostram 0 aumento do

didmetro médio das fibras com o acréscimo da taxa de alimentag&o.
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Figura 31: Micrografias obtidas por MEV com amplia¢Oes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para p = 19 pL/min, mantendo-se fixos os seguintes parametros: ¢ = 20%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 32: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para p = 38 uL/min, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 20%, D =21 cm, e

P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 33: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para 3 = 76 uL/min, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: C = 20%, D = 21 cm,
e P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribui¢do dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Proprio autor.
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Ao contréario do comportamento apresentado pela concentracéo de 20%, poucas fibras
foram coletadas pelo cilindro (Figura 34) quando usado a vazdo de 19 pL/min. Quando
aumentamos para 38 pL/min aumenta-se a quantidade de fibras (Figura 35a), porém pode-se
observar defeitos na morfologia na forma de carocos (Figura 35b), estes problemas séo
minimizados com o0 aumento da taxa de alimentagéo para 76 pL/min (Figura 36).

Esta discrepancia entre os resultados para os filmes na concentracéo de 20 e 25% se
deve ao aumento da viscosidade, que dificulta a interacdo entre a gota na ponta do bico de
saida e pressdo, necessitando de maiores quantidades de solucdo para que esta seja arrastada
em direcdo ao coletor. Quando a taxa de alimentacdo é muito baixa, leva-se um tempo maior
para que forme uma gota no bico que é arremessada antes que outra gota se forme, fazendo
com que o jato de solucdo seja momentaneamente interrompido, sendo jogado como gotas em
direcdo ao coletor, dificultando a formacéo das fibras. Medeiros™® relata que este problema
pode ser resolvido diminuindo-se a pressdao, no entanto, se fizermos isso, estaremos
eliminando uma das principais vantagens da fiacdo por sopro que é a rapidez na geragdo de
fibras. Quando se eleva a vazdo os jatos passam a ser constantes, facilitando a geracdo das

fibras e diminuindo os defeitos em sua morfologia (Figura 36).
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Figura 34: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para p = 19 pL/min, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 25%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Figura 35: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para f = 38 puL/min, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 25%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Figura 36: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para f = 76 uL/min, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 25%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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As micrografias dos filmes obtidos para a concentracdo de 30% sdo apresentadas nas
Figuras 37 a 39. Para esta concentragdo os problemas anteriores foram minimizados, como
podemos obervar nas Figuras 37a, 38a e 39a, que apresentam fibras em grande quantidade.
Apenas na Figura 38b nota-se a presenca de alguns carocos, mostrando que podem ter
ocorrido pequenas interrupcdes nos jatos durante o processo de fiacdo. Independente da taxa
de alimentacdo utilizada, a concentracdo de 30% continuou apresentando nanofibras mais
lisas e em grandes quantidades. Com o aumento da taxa de alimentagédo observa-se uma maior
distribuicdo dos didmetros das fibras, como observado no histograma da Figura 39. Este fato
mostra que o jato formado permaneceu constante, jA que forma-se um cone na saida da
solucdo, como apresentada na Figura 6, na secdo 2.1.2, desta forma a velocidade no centro é

maior do que nas pontas dando origem a fibras com deferentes didmetros.
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Figura 37: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para p = 19 pL/min, mantendo-se fixos os seguintes parametros: ¢ = 30%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.

(a)

N
b

198 nm (b)

N
S

.
&

=
)

Distribuicéo das fibras (%)

o 2

51-100 151-200 251-300 351-400 451-500
Diametro das fibras (nm)
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Figura 38: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para f = 38 pL/min, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 30%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 39: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000 vezes e (b) 400
vezes, para f = 76 uL/min, mantendo-se fixos os seguintes parametros: ¢ = 30%, D =21 cm, e
P = 140 kPa. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.
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4.1.4 Efeito da variacéo da pressao (P)

Na técnica de fiacdo por sopro em solucdo a pressdo tem a mesma funcdo que a
diferenca de potencial na eletrofiacdo, é ela que atua como for¢a motriz responsavel pelo
transporte da solucdo polimérica. Desta forma, foi estudado o efeito da pressdo na formagéo
das fibras para diferentes concentracfes da solucdo, mantendo-se fixos 0s seguintes
parametros: D =21 cm, =76 pL/min.

As micrografias para cada uma das pressoes testadas (100, 140 e 180 kPa), para
concentracdo de 15 %, sdo apresentadas nas Figuras 40 a 42. Verifica-se que ndo houve
qualquer melhora na morfologia dos filmes, com a presenca de um filme continuo com poucas
fibras. Para esta concentracdo verifica-se que ndo houve formacdo de fibras,
independentemente da presséo utilizada.

Com esse resultado podemos dizer que, para a concentracdo de 15 %, nenhum dos
parametros testados, a pressao, a taxa de alimentacéo e a distancia de trabalho, contribuiu para
a formacdo de fibras, mostrando com isso ndo ser uma concentracdo adequada para essa

técnica.
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Figura 40: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000x e (b) 400x, para P
= 100 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes pardmetros: ¢ = 15%, D =21 cm, ¢ f = 76 puL/min.
Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 41: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000x e (b) 400x, para P
= 140 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes pardmetros: ¢ = 15%, D =21 cm, ¢ p = 76 puL/min.
Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 42: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000x e (b) 400x, para P
= 180 kPa, mantendo-se fixos os seguintes parametros: ¢ = 15%, D =21 c¢cm, ¢ = 76 uL/min.
Ao centro encontra-se a distribuicdo dos didmetros das fibras bem como seus valores médios.
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As Figuras 43 a 45 ilustram as micrografias dos filmes obtidos com concentragéo da
solucdo de 20% para as diferentes pressdes. Para tal concentracdo também n&o se observaram
alteracdes significativas na morfologia dos filmes. A presenca de uma elevada quantidade de
contas ainda é constatada nos mesmos, independente da pressao empregada.

Os filmes produzidos a 100 kPa demonstram uma maior aglomeracao das nanofibras
(Figura 43a), decorrente da baixa pressdo empregada e a consequente diminui¢cdo da taxa de
evaporacdo do solvente®®. Tal fato faz com que as nanoestruturas cheguem ainda com
resquicios do solvente no coletor, unindo-se umas as outras. Com o aumento da pressdo nota-

se que este problema deixa de existir.
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Figura 43: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000x e (b) 400x, para P
= 100 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ =20%, D =21 cm, ¢ p = 76 puL/min.
Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 44: Micrografias obtidas por MEV com ampliac@es de: (a) 15000xe (b) 400x, para P
= 140 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ =20%, D =21 cm, ¢ p = 76 puL/min.
Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 45: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000x e (b) 400x, para P
= 180 kPa, mantendo-se fixos os seguintes parametros: ¢ = 20%, D =21cm, e § = 76 uL/min.
Ao centro encontra-se a distribuicdo dos didmetros das fibras bem como seus valores médios.
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As micrografias das amostras com concentracdo de 25% séo apresentadas nas Figuras
46 a 48.

Para esta concentracao verifica-se que a pressdo ndo tem influéncia significativa na
morfologia das fibras. Como podemos observar nas Figuras 46a, 47a e 48a. Contudo, para a
pressdo de 100 kPa, nota-se a presenca de carocos escuros (Figura 46b) gerados pelo
entupimento do bico causado pela solidificacdo dos grdos em virtude da alta taxa de
alimentacdo em relagdo a pressdo. Tais imperfeicdes sdo eliminadas com o aumento da
pressdo para 140 kPa (Figura 47b). Para pressdo de 180 kPa surgiram inUmeras gotas (Figura
48b), causados pela alta pressdo que carrega a solu¢do mais rapido do que ela chega a ponta,
ou seja, nao formando um jato continuo da solucéo.

Tais resultados, aliados ao comportamento dos filmes produzidos com a varia¢do na
taxa de alimentagdo (para B muito baixos, a pressdo causava instabilidades nos jatos),
mostram uma relacéo entre o fluxo de solucéo e a pressao do gas, fato relatado por Medeiros™®
e Oliveira®® em seus trabalhos com a fabricacao de filmes fibrosos via FSS.
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Figura 46: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000x e (b) 400x, para
P = 100 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 25%, D =21 cm, e B = 76
pL/min. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus

valores médios.
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Figura 47: Micrografias obtidas por MEV com amplia¢des de: (a) 15000x e (b) 400x, para
P = 140 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 25%, D =21 cm, e B = 76
pL/min. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Figura 48: Micrografias obtidas por MEV com amplia¢des de: (a) 15000x e (b) 400x, para
P = 180 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 25%, D =21 cm, e B = 76
pL/min. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Para a concentracdo de 30% (Figuras 49 a 51) podemos verificar também a pouca
influéncia da pressédo na formacdo das fibras. O problema causado pela baixa pressao,
mencionada para a concentracdo de 25%, é mais claro para a concentracdo de 30%, como
visto na Figura 49b. Pode se notar a presenca de grandes “bolhas negras”, que séo
evidenciadas pela menor quantidade de solvente, fazendo os gréos se solidificarem mais
rpido na ponta do bocal, obstruindo constantemente a saida da solugdo. O aumento da
pressdo (140 kPa) ocasionou o ndo aparecimento destes defeitos (Figura 50b), no entanto,
para a pressdo de 180 kPa as bolhas tornaram a aparecer (Figura 51b). Acredita-se que esse
fato € devido a solucdo ser arremessada rapidamente sem tempo habil na evaporacao do
solvente.

O aumento da pressdo provocou um decréscimo nos diametros médios das
nanofibras, fato ndo observado para as concentracdes anteriores. Este comportamento se
deve a alta viscosidade da solu¢do. Quando a pressdo € muito baixa o estiramento dos
grdos ndo é intenso e as fibras formadas sdo mais espessas, ja as pressées mais altas tem
mais facilidade para esticar os graos poliméricos diminuindo sua espessura.

Da mesma forma que se observa uma relacdo entre vazao e pressdo na técnica de
FSS, também existe uma relacdo entre vazdo e diferenca de potencial na técnica de
eletrofiacdo. No trabalho de Gu?’ o diametro das fibras ndo teve alteracdo significante
durante os intervalos de diferenca de potencial aplicados, mas ele credita esses resultados
as diferentes taxas de alimentacdo usadas. Segundo o autor, o didmetro das fibras é um
resultado da combinacdo entre a vazdo e a forca eletrostatica, aumentando o campo,
aumenta-se a forca eletrostatica e criam-se fibras de menores espessuras, porém, ele ndo
controla a saida da solugdo, aumentando a diferenca de potencial, maiores quantidades de
solucdo sdo atraidas para fora do capilar, portanto, a combinacdo do aumento da voltagem
com aumento da vazdo fez com que os diametros nao tivessem significativas mudancas.

Com base nestes resultados, concluimos que as melhores condi¢des de obtencédo das
fibras foi para uma taxa de alimentacdo de 76 pL/min e uma pressdo de 140 kPa, como
valores bases para os demais experimentos. Os outros parametros encontrados foram a

concentracdo da solucéo de 30% e a distancia de trabalho de 21 cm.
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Figura 49: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdes de: (a) 15000x e (b) 400x, para
P = 100 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 30%, D =21 cm, e B = 76
pL/min. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 50: Micrografias obtidas por MEV com ampliagdes de: (a) 15000x e (b) 400x, para
P = 140 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 30%, D =21 cm, e B = 76

pL/min. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 51: Micrografias obtidas por MEV com amplia¢des de: (a) 15000x e (b) 400x, para
P = 180 kPa, mantendo-se fixos 0s seguintes parametros: ¢ = 30%, D =21 cm, e B = 76

pL/min. Ao centro encontra-se a distribuicdo dos diametros das fibras bem como seus
valores médios.
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4.1.5 Morfologia comparativa dos filmes

O processo de fabricacdo de filmes de PVDF influencia diretamente na morfologia
dos mesmos, desta forma, para efeito de comparagdo, foram realizadas anélises de MEV
em filmes de PVDF obtidos por trés diferentes métodos, a saber: prensagem a quente,
casting e fiacdo por sopro em solucdo. A morfologia de tais filmes é comparada por meio

das imagens de MEV apresentadas na Figura 52.

Figura 52: Fotos dos filmes de PVDF: (Al) prensado, (A2) MEV 15000x e (A3) MEV
400x; (B1) Casting, (B2) MEV 15000x e (B3) MEV 400x; (C1) fiacdo por sopro (fibra),
(C2) MEV 15000x e (C3) MEV 400x.
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Fonte: Préprio autor.

Em geral, os filmes prensados apresentam uma morfologia caracterizada por uma
superficie lisa e com a auséncia de poros (A2 e A3). Por sua vez, nas micrografias dos
filmes preparados via casting (B2 e B3) observa-se a presenca de inumeros microporos
originados a partir da lenta evaporacdo do solvente. Em comparacdo, como ja ilustrado

anteriormente, a morfologia dos filmes preparados via fiagdo por sopro em solucdo é
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caracterizada pela presenca de inUmeras fibras em escala nanometrica, as quais se

sobrepGem umas as outras, formando uma superficie irregular com nanoporos (C2 e C3).

4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Na Figura 53 tém-se os difratogramas de raios X de filmes nanofibrosos de PVDF
obtidos para as concentragdes de 15, 20, 25 e 30%, mantendo-se fixos a distancia de
trabalho D (21 cm), pressao do gas P (140 kPa) e taxa de alimentacdo B (76 pL/min).

Figura 53: Difratometria de raios X, para as amostras preparadas com diferentes
concentragoes.
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Fonte: Proprio autor.

Pela Figura 53, nota-se a presenca, para todas as concentracfes, de um pico mais
intenso em 20 = 20,8° relativos aos planos (110) e (200) caracteristico da fase cristalina 3
polar. Para as concentracdes mais elevadas (25% e principalmente 30%), observa-se o
surgimento de um pequeno pico em 20 = 36,4° referente ao plano (001), representando a
mesma fase cristalina®® ®’. S&o observados também nos difratogramas um ombro em torno
de 20 = 18.8° referente ao plano (020) caracteristico da fase apolar o.

A formagdo da fase cristalina B por esta técnica pode estar relacionada ao
estiramento sofrido pelo grdo polimérico durante o processo de fabricacdo das amostras. O
PVDF — o ¢ obtido a partir da solugdo em DMF sob altas taxas de evaporagdo do
solvente*®*°, fato que pode ocorrer na FSS, pois como todo o solvente tem que evaporar no

caminho entre o bico e o coletor, este processo deve ser bem rapido, formando gréos
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poliméricos na fase a. Esses graos sob o efeito da alta pressdo sdo estirados para formar as
fibras, alterando neste processo a conformacdo de suas cadeias, induzindo a transicdo de
fase @ — B. Este fendmeno foi observado por Costa em seu trabalho com a fabricacéo de
nanofibras de PVDF via eletrofiacio®.

A Figura 54 ilustra os difratogramas de raios X para os filmes de PVDF obtidos por
prensagem, casting e fiacdo por sopro. Pode-se verificar pelo difratograma que o filme
obtido pelo método de prensagem apresenta como fase predominante a fase alfa,
constatada pela presenca dos picos de difragao em 20 = 17,7°; 18,5°; 19,98° e 26,6°cujos
planos sdo (100), (020), (110) e (021), respectivamente. Por sua vez, o difratograma do
filme obtido por casting, apresenta praticamente o mesmo padrédo de difracdo que os filmes
nanofibrosos, no qual hd a presenca tanto da fase a quanto da beta, embora exista uma
predominancia da segunda. No entanto, nota-se um deslocamento do pico referente a fase 8
de 26 = 20,16° para os filmes preparados via casting, para 20 = 20,8° para os filmes
preparados via fiacdo por sopro, o qual se deve ao estiramento sofrido pela fibra durante o
processo de fiagao.

A diferenca nos difratogramas dos filmes prensado e casting se devem a diferenca
de temperatura empregada na confeccdo de ambos. A alta temperatura do primeiro (180
°C) favorece a formacgdo da fase a, enquanto que a baixa temperatura (70 °C) usada para a

evaporacédo do solvente do segundo favorece a formacgéo da fase f.

Figura 54: Difratometria de raios X para filmes de PVDF prensado, casting e fibras.
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Fonte: Proprio autor.
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4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Na Figura 55, sdo apresentadas as curvas de TGA da perda de massa em funcdo da
temperatura para os filmes de PVDF produzidos por casting, por pressdo a quente e por
FSS (nanofibras).

Figura 55: Curva de TGA para os filmes de PVDF obtidos por diferentes técnicas.
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Fonte: Préprio autor.

Nota-se pelas curvas da Figura 55 que as amostras apresentam praticamente o
mesmo comportamento térmico, sendo termicamente estaveis até aproximadamente 420
°C. Uma Unica perda de massa ocorre entre 420 °C e 460 °C, sendo atribuida a degradacéo
térmica do PVDF®,

No processo de degradacdo do PVDF ha a liberacdo de hidrogénio (H) e fluor (F)
que se recombinam para formar fluoreto de hidrogénio (HF), sendo este o principal
produto deste processo. Desta forma, os atomos de carbono (C) tornam-se livres para
ligarem entre si, dando origem ao mondmero (CH;, = CF,). Um terceiro residuo gerado em
pequena quantidade é o C4H3F3%.

Este resultado mostra que o processo de fabricacdo dos filmes do PVDF, ndo

interfere na estabilidade térmica caracteristica do material.
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4.4 ANGULO DE CONTATO

Medidas do angulo de contato para as nanofibras, e filmes de PVDF séo
apresentados nas Figuras 56 e 57. A Figura 56 ilustra o comportamento do angulo de
contato para as diferentes amostras empregando-se como solvente &gua deionizada ao

longo de um periodo de 60s.

Figura 56: Variacdo do angulo de contato da agua em fungédo do tempo para os filmes de
PVDF.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 56, nota-se que para as amostras em geral ndo houve grande alteracéo do
angulo de contato durante o tempo de medida, demonstrando que a penetracdo da agua nos
filmes é relativamente pequena. O PVDF segundo a literatura®® ¢ um polimero com energia
de superficie extremamente baixa, o que garante elevados angulos de contato como os
observados na Figura 56, principalmente para solventes como a agua demonstrando sua
hidrofobicidade. Por outro lado, a sua conformacdo na forma de filmes nanofibrosos Ihe
garante um aumento substancial em termos de sua area de superficie. Tal fato gera uma
reducdo do trabalho de adesdo entre liquido e sélido, como pode ser comprovado pela
Equacgéo (10), permitindo um aumento significativo no angulo de contato das nanofibras
(122,9°) quando comparadas as amostras por casting (96,6°) e prensadas (73,4°),
aumentando-se, desta forma, a hidrofobicidade do material.

Em detrimento da diferenga explicitada no angulo de contato para as amostras

preparadas por casting e prensadas, tal fato pode residir na presenca de microporos nos
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filmes preparados via casting (Figura 52), garantindo-lhe certa rugosidade. A eventual
presenca de ar aprisionado nas cavidades da superficie rugosa do material permite a
existéncia de ar entre a gota de agua e a superficie do mesmo, resultando em angulos de
contato maiores quando comparados aos filmes preparados por prensagem .

No intuito de se realizar uma melhor comparacéo entre as diferencas nos angulos de
contato para as amostras, foram plotados os angulos de contato para um tempo de 10s,
considerando-se que neste periodo a gota estava em devido equilibrio (Figura 57). Nos
gréficos é possivel observar o desvio padrdo para 0s 5 experimentos realizados, bem como

as fotos do angulo de contato do liquido com as respectivas superficies sélidas.

Figura 57: Medidas do angulo de contato com a &gua dos filmes de PVDF. As barras de
erro indicam o desvio padrdo das medidas.
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Fonte: Préprio autor.

4.5 ANALISE MECANICA

O comportamento mecanico frente as diferentes morfologias apresentadas pelos
filmes de PVDF, decorrentes dos métodos empregados na sua preparacdo foram
caracterizados por ensaios de tensdo deformacdo. Na Figura 58 séo apresentadas as curvas

de tensdo deformacdo para os filmes obtidos por casting e prensados.
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Figura 58: Graficos da tensdo pela deformacdo para os filmes de PVDF prensado e
casting. O inset destaca a regido do LRT do filme produzido por casting.
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Fonte: Préprio autor.

Observou-se que tanto a deformacdo quanto a resisténcia a tracdo foram menores
para 0 PVDF obtido por casting em relacdo ao PVDF obtido por prensagem. Esse
resultado mostra que a presenca do solvente no processo de obtencao do filme por casting,
deixa-o mais fragil, o que também pode ser verificado manualmente. Em relagdo ao
modulo de elasticidade, as amostras apresentam valores semelhantes, mostrando com isso
que os processos de fabricacdo do filme ndo interferem na regido elastica da amostra. Ja
para o filme nanofibroso de PVDF, as alteragdes nas propriedades mecénicas em relagao

ao filme prensado e casting foram significativas, como ilustrado na Figura 59 e Tabela 4.

Figura 59: Graficos da tensdo pela deformacéo para os filmes nanofibrosos.
—— PVDF fibral

Tensdo (MPa)

O T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Deformacéo (%)
Fonte: Proprio autor.
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Verifica-se que a deformacéo do filme nanofibroso é cerca de 1,7 e 3,1 vezes maior
em relacdo ao PVDF prensado e PVDF casting, respectivamente. Em relagdo ao limite de
resisténcia a tracdo ocorreu um decréscimo acentuado, de 40,05 MPa (PVDF prensado) e
28,34 MPa (PVDF casting) para 5,12 MPa (PVDF fibra), cerca de 7,8 e 5,5 vezes menor
que o filme prensado e casting, respectivamente. O mddulo de elasticidade obtido para as
fibras também foi muito baixo. Este comportamento esta relacionado ao fato de que a
maior parte da carga aplicada aos filmes nanofibrosos é empregada para alinhamento e
conformacdo das nanofibras ao longo da direcdo axial de tracdo. Tal comportamento
permite uma maior elongagdo dos filmes, mas consequentemente um menor médulo de
elasticidade, uma vez que, estas ndo tendem a retornar a sua conformacdo inicial pré-
tracionamento. As Figuras 60 e 61 ilustram o alinhamento gradativo das nanofibras. Por
meio das imagens de MEV, podemos notar uma tendéncia de direcionamento das
nanofibras para a regido superior da pagina segundo a dire¢do da tracdo empregada, como
também, uma maior condensacdo das nanofibras advindas do processo de tracdo e

empescocamento do corpo de prova.

Figura 60: MEV das fibras (a) antes da tracdo e (b) apos a tracdo, com ampliacdo e 15000
vezes. A seta representa o sentido de alinhamento das fibras.

(a) (b)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 61: MEV das fibras (a) antes da tracdo e (b) ap0s a tracdo, com ampliacédo e 400
vezes. A seta representa o sentido de alinhamento das fibras.

(a) (b)

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 4 resume os dados dos ensaios de tensdo deformacdo para os filmes de
PVDF.

Tabela 4: Resultado dos ensaios de tensédo deformacéo para os filmes de PVDF.

Amostras  Deformacao Limite de resisténciatracdo  Moddulo de elasticidade

(%) (MPa) (GPa)
Casting (2,3+0,9) x10 (2,8 £0,2) x10 (1,2+0,3)
Prensado  (4,3+1,2) x10 (4,0 £0,6) x10 (1,2+£0,1)
Fibras (7,2+0,2) x10 (5,1 £0,2) x10 (1,14 + 0,04) x1072

Fonte: Proprio autor.

Os valores obtidos nos ensaios de tensdo deformacao, para os filmes nanofibrosos,
sd0 similares aos obtidos por Haining Na’* para as membranas de PVDF produzidas por

eletrofiacéo.
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5 CONCLUSAO

Filmes nanofibrosos de PVDF foram produzidos com éxito utilizando a técnica de
fiagcdo por sopro em solucéo - FSS a partir de soluces de PVDF/DMF. O didmetro médio
das fibras obtidas foi entre 91 e 245 nm. A morfologia dos filmes revelou ser fortemente
dependente das condi¢cbes experimentais como: concentracdo da solucdo polimérica (c),
taxa de alimentagao (B), pressao do gas (P) e distancia de trabalho (D).

Dentre 0s varios pardmetros experimentais estudados, o que apresentou maior
influéncia sobre a morfologia e diametro das fibras foi a concentragdo polimérica. Analises
de MEV constataram que a baixa concentracdo de polimero praticamente ndo produz
fibras, decorrente da elevada quantidade de solvente que ndo é evaporada durante o
percurso. Com o aumento da concentracdo polimérica as nanofibras sdo formadas e
tornam-se mais homogéneas e mais espessas com didmetro médio entre 111 e 191nm. Os
demais parametros experimentais tiveram menores contribuicoes.

Com base nos resultados, concluimos que as melhores condi¢cdes de obtencdo das
nanofibras foram para uma concentracdo da solucdo de 30%, taxa de alimentacdo de 76
pL/min, uma pressédo de 140 kPa e a distancia de trabalho de 21 cm. Visto que para tais
parametros, as fibras apresentam didmetros homogéneos, sdo lisas e praticamente livres de
defeitos estruturais devido a evaporacao total do solvente (DMF) durante os experimentos.

A analise termogravimétrica mostrou que os filmes sdo termicamente estaveis até
aproximadamente 420 °C. Estudos da difratometria de raio X indicaram a presenca das
fases cristalinas a ¢ B, sendo a fase p mais evidenciada nas fibras e PVDF casting.

Os resultados de angulo de contato mostraram que os filmes sdo considerados
hidrofobicos, sendo que o filme nanofibroso é mais hidrofébico que os obtidos por casting
e prensagem a quente.

Resultados de ensaio de tensdo deformacéo indicaram que os diferentes processos
de fabricacdo de filmes de PVDF influenciaram nas propriedades mecénicas dos mesmos.
O filme obtido pela FSS apresentou uma deformacéo até a ruptura de 72%, valor este 1,7 e
3,1 vezes maior que para os filmes obtidos por prensagem e casting, respectivamente. Em
relacdo ao limite de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade, os filmes nanofibrosos

apresentam valores menores em relacdo ao PVDF casting e PVDF prensado.
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