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RESUMO

Micro e nanofibras poliméricas tém despertado grande interesse de pesquisadores
devido as suas potencialidades em diversas aplicacdes, atribuidas principalmente a
grande area superficial destes materiais em associacdo com as propriedades dos
polimeros. Uma das técnicas utilizadas para producdo de micro e nanofibras é a
solution blow spinning (SBS), ou fiagcdo por sopro em solugéo. Neste trabalho foram
obtidas microfibras de blendas de Poli(fluoreto de Vinilideno) (PVDF) e Poli(o-
metoxianilina) (POMA), com a POMA em seu estado dopado e ndo dopado, pela
técnica SBS. Para a dopagem da POMA foi utilizado o acido p-toluenosulfonico (TSA).
Obteve-se mantas com concentracdes de PVDF/POMA-TSA de até 85/15 (m/Miotal), €
de até 90/10 (m/motal) para PVDF/POMA. Foi possivel observar a partir das imagens de
MEV que os diametros médios das fibras diminuiram com o aumento da concentracao
de POMA, chegando a 0,22 um para a maior propor¢do. Essa variacdo no didmetro das
microfibras é atribuido a variacdo da viscosidade da solucdo que diminui com o
contetdo da POMA na blenda. Os difratogramas de raios X indicaram que tanto a fase a
quanto a fase B do PVDF foram obtidas no processo de fiacdo tanto para o PVDF puro
bem como para a blendas, mostrando que o conteudo de POMA na blenda néo altera a
fase do PVDF. A condutividade elétrica das fibras aumentou significativamente com a

porcentagem de POMA (dopada) na blenda, elevando os valores em até 8 ordens de

grandeza e atingindo uma condutividade da ordem de 10 S/cm para a manta de
PVDF/POMA na razao 85/15, em relacdo a manta de PVDF puro. As mantas da blenda
apresentaram boa estabilidade térmica até a temperatura de 200°C.

Palavras-chave: PVDF/POMA, microfibras, solution blow spinning.



ABSTRACT

Micro and polymeric nanofiber have arisen great interest of researchers because of their
potential in various applications, mainly attributed to the large surface area of these
materials in association to the properties of polymers and polymer blends. One of the
techniques used for producing micro and nanofibres is the solution blow spinning
(SBS). In this study microfibers of poly (vinylidene fluoride) (PVDF) and poly (o-
methoxyaniline) (POMA) blends were obtained, with POMA in its doped and undoped
state, by SBS technique. For POMA doping it was used p-toluenesulfonic acid (TSA).
Mats with PVDF / POMA-TSA concentrations of 85/15 (M /M), and up to 90/10 (m
/M) to PVDF / POMA were obtained. It was possible to observe from SEM images
that the average fiber diameters decreased with increasing concentration of POMA,
reaching 0,22um at the highest proportion. The X-ray diffractograms showed that both
a phase and 3 phase of PVDF were obtained in the spinning process. Such phases didn’t
have their formation affected by the variations on the bend concentration. The electrical
conductivity of the fibers increased significantly with the percentage of POMA (doped)
in the blend, increasing values up to 10° orders of magnitude and reaching a
conductivity of about 10* S/cm for the mats of PVDF/POMA on the reason 85/15.
Furthermore, the mats of the blend showed good thermal stability up to the temperature
of 200 °C.

Keywords: PVDF/POMA, microfibers, solution blow spinning.
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1. INTRODUCAO

Um dos maiores objetivos do homem sempre foi o desenvolvimento tecnoldgico na
busca por inovacgdes que satisfacam as necessidades humanas nas mais diversas areas, sendo
seu intuito, além do comercial, possibilitar uma melhor qualidade de vida para si mesmo™.
Entretanto, com o passar dos anos as exigéncias para estes avangos foram aumentando, e
assim iniciou-se o desejo pelo desenvolvimento de novos materiais capazes de atender a
demanda das inovagdes, bem como melhorar o desempenho do que ja se tinha®. Neste
aspecto, uma das grandes linhas de pesquisa que se tem hoje é a da Ciéncia dos Materiais®, na
qual a comunidade cientifica tem se empenhado no estudo e entendimento de materiais
existentes, e na criacdo de novos materiais. O resultado® disso tem sido o avanco tecnoldgico,
bem como o desenvolvimento do conhecimento humano, e seguindo essa linha, muitos
materiais como metais e ceramicas foram amplamente explorados®.

Outro tipo de material em destaque, e que tem sido alvo grande interesse e
investimentos nos Gltimos anos® s&o os polimeros. Os polimeros, basicamente, s&o materiais
formados por macromoléculas de alta massa molar, cuja estrutura molecular é formada pela
repeticdo de unidades conhecidas como “meros”, 0S quais se repetem ao longo da cadeia em
até dezenas de milhares®. Os polimeros tem sua grande importancia devido ao fato de serem
encontrados na natureza, e por também serem materiais facilmente sintetizados em
laboratdrio. Além disso, possuem atrativas propriedades mecanicas e facil processabilidade, o
gue permite que suas caracteristicas possam ser modificadas ou potencializadas de acordo
com o que se deseja como produto final’. As propriedades mecanicas dos polimeros sio
vantajosas e altamente exploradas nos dias atuais, muitos materiais que antes eram produzidos
com madeiras, ferros, vidros, hoje podem ser substituidos por polimeros que um material mais
barato, possivel de fabricacdo em elevada devido a sua facil processabilidade e baixo custo, e
com propriedades mecanicas ajustaveis’.

Os polimeros sao classificados basicamente em trés tipos: os plasticos, o0s
elastdmeros e as fibras, e dentre essas classes uma infinidade de produtos é obtida. Sua
utilizacdo é tdo comum atualmente, que este tipo de material ja é encontrado em embalagens®,
vestimentas®, utensilios domésticos'®, no ramo automobilistico™™ e até nas areas de
computacdo’, medicina'? e construcéo civil®™.

Nas ultimas duas décadas a producéo de fibras poliméricas da ordem de centenas de

14,15

nanometros tem recebido bastante destaque ™™, as micro ou nanofibras, como sdo chamadas,

tem alavancado pesquisas nas mais diversas areas devido ao seu grande potencial de aplicagdo
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em diversas areas tecnoldgica e de satde. As micro e nanofibras. As microfibras poliméricas
apresentam como vantagem uma grande area superficial, o que potencializa a sua superficie
de contato quando comparadas com as fibras em escalas maiores. Este fato se deve a seu
diametro que é muito reduzido em relacdo ao comprimento, possibilitando que haja um maior
nimero de fibras em um mesmo volume do material. Nesse cenario, algumas técnicas'®*"*®
vem sendo utilizadas para a fabricacdo dessas fibras, dentre elas se destacam as técnicas
electronspining ou eletrofiacdo, e a solution blow spinning (fiagdo por sopro em solucéo), as
quais usam conceitos semelhantes, mas propriedades distintas no processo de fiacdo das micro
e nanofibras.

Com vaérios polimeros estudados e desenvolvidos, o grande passo hoje tem sido ndo
apenas utilizar-se das caracteristicas de um polimero para uma determinada funcdo, mas sim
trabalhar na agregacao de mais de um polimero para producdo de um material, ou seja, grande
parte dos estudos em polimeros tém sido voltada para a fabricacdo de blendas e
compositos’®?°2!. Por meio da mistura de polimeros (blendas) que apresentam diferentes
propriedades, é possivel obter um produto final com as combinag¢bes dos polimeros
individuais. A fabricacdo de micro e nanofibras a partir de blendas poliméricas € um dos
grandes alvos de pesquisas hoje devido a diversidade de aplicacdes que se pode obter®.

Portanto, devido ao grande potencial de pesquisa e desenvolvimento desta area, bem
como o interesse de estudar e promover corroboragdes no assunto, o presente trabalho teve o
objetivo de produzir microfibras de uma mistura de dois polimeros: o poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) e a poli(o-metoxianilina) (POMA). Essa mistura foi planejada na intengao
de trabalhar com as 6timas propriedades mecanicas do PVDF juntamente com o potencial de
conducdo elétrica da POMA, entre outros fatores que serdo discutidos adiante. Assim, 0
objetivo foi utilizar a técnica solution blow spinning (SBS) para obter mantas microfibrosas
de PVDF/POMA com a POMA dopada com TSA e ndo dopada, e estudar como se da a
variacdo das propriedades elétricas, mecanicas e estruturais das fibras com a variacdo da
concentracdo de POMA, visando sua aplicagédo como sensores e membranas (filtros). Destaca-
se ainda que a producdo de mantas fibrosas com essa blenda obtida a partir da técnica SBS

nao foi encontrada na literatura até 0 momento, caracterizando como um trabalho inédito.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Micro e nanofibras

Os nanomateriais em geral ndo tem chamado atencdo por acaso, as pesquisas nesta
area tem aumentado muito nos dltimos anos devido a grande abrangéncia de aplicacdes
empregadas a estes materiais® (Figura 1). A este fato se atribui a vantagem de se trabalhar em
escalas tdo peguenas quanto ao tamanho de virus e bactérias, ou seja, em tamanhos menores
qgue ao de células bioldgicas. Assim, tornou-se possivel fazer controle e corrigir alguns

defeitos estruturais que antes nem mesmo podiam ser observados®.

Figura 1: Vérias aplicacGes de nanotecnologia no dia-a-dia.
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Fonte: Adaptado de Sridhar, R. et al.?

As nanofibras fazem parte desta categoria. Sua caracteristica principal é sua grande
area superficial, a qual se resume na quantidade maior de fibras que se tem em um mesmo
volume quando comparadas as fibras de escalas maiores?®. Além disso, o grande interesse
pelas nanofibras também se remete a diversidade das propriedades poliméricas, pois a grande
vantagem de se trabalhar com polimeros é a possibilidade de alterar suas propriedades
mediante a alteragdes nos metodos de processamento e sintese dos mesmos. Assim € possivel
obter-se produtos com caracteristicas diferentes mesmo com um unico polimero. Entretanto,
0S recursos ndo terminam ai, pois ainda é possivel se fazer blendas com dois ou mais

polimeros. Esta combinacdo permite obter mantas fibrosas com propriedades cada vez mais
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interessantes, assim, muitos estudos voltados a diversas aplicacfes hoje tem sido feitos
utilizando-se essa possibilidade. Na area tecnoldgica, por exemplo, pesquisadores tem
desenvolvido mantas nanofibrosas para utilizagdo em sensores®*** de pressdo com grande
sensibilidade, devido a maior area superficial que essas fibras apresentam, resultando
consequentemente em um ganho de superficie de contato. Filtros com alta eficiéncia em

filtragem?**’

também tem se aproveitado dessa propriedade, além do fato da alta porosidade
que as fibras apresentam. Um importante destaque tem sido dado também para a area de
medicina, na qual diversos trabalhos de materiais nanofibrosos tem sido desenvolvidos. Entre
eles, as fibras tém sido testadas para fins cirdrgicos, reparativos e preventivos, tais como:

2829 o tecido 6sse0®, liberacdo controlada de drogas® e até

suporte para crescimento de células
como acdo antimicrobiana®. Isso é possivel a partir do uso de polimeros biocompativeis, com

fibras e poros na ordem de grandeza nanomeétrica.

2.2 Obtencéo de nanofibras

Nanofibras podem ser obtidas na forma de pequenas fibrilas mediante processos
quimicos em alguns polimeros®, entretanto existem também alguns processos fisicos que
podem promover a formacgdo das nanofibras e com algumas vantagens em relacdo aos
processos puramente quimicos. No segundo caso o resultado pode ser obtido na forma de
mantas fibrosas com grande area e baixo custo de producdo. Para a obtencdo dessas mantas

constituidas de micro e nanofibras destaca-se atualmente duas técnicas: a

Electrospinning (eletrofiacdo) e a Solution Blow Spinning (fiacdo por sopro em solucao).

2.2.1  Técnica de eletrofiacdo

A tecnica de eletrofiacdo ainda é a mais utilizada para se produzir as nanofibras,
sendo considerada uma técnica eficiente, simples, e que comporta uma grande variedade de

polimeros®*. Embora patenteada desde 1938 por Formhal®

, essa técnica ficou sem grande
utilizacdo até metade da década de 90, quando foi entdo retomada por Doshi e Reneker*®,
muito em funcdo dos avangos das pesquisas em nanotecnologia. Assim, muitos
trabalhos'*****? tem sido publicados com a utilizacdo desta técnica. A eletrofiacdo na verdade

é uma técnica que consiste de trés elementos basicos*®: uma fonte de alta tensdo, um coletor
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metalico aterrado e uma seringa com bico também de metal, a qual contém a solugédo
polimérica a ser fiada. Na Figura 2 pode-se observar o esquema representativo da eletrofiag&o.
A solucdo polimérica € ejetada a uma taxa constante utilizando-se uma bomba de injecédo
acoplada a uma seringa, a qual contém uma agulha metalica conectada a uma fonte de alta
tensdo. A tensdo aplicada varia de 5kV até 30kV, e o sistema ainda deve possuir um coletor
metalico®’ aterrado, para que se forme um campo elétrico na regi&o entre o bico da agulha e o
coletor. Deste modo, a solucéo carregada eletricamente sera arrastada por esse campo elétrico
até se depositar no coletor. A distancia entre o bico da agulha e o coletor é chamada de

“distancia de trabalho” e também ¢ um parametro importante nesta técnica.

Figura 2: Esquema representativo do aparato experimental da técnica de Eletrofiacéo.
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Fonte: Proprio autor

A Figura 3 é uma representacdo da transicdo da solucdo polimeérica saindo da agulha
até seu estiramento maximo, nela pode-se ver que logo no bico a solugdo forma um cone
denominado cone de Taylor. Esse cone se forma devido ao balanceamento de forcas entre a
tensdo superficial e a tensdo elétrica®, pois a medida em que a tenséo elétrica é aumentada a
tensdo superficial vai sendo vencida e a solugéo vai sofrendo um estiramento. A partir do
momento em que a tensdo superficial é de fato superada (ponto nomeado como tensdo critica)
a solucdo passa a transitar como um segmento linear aproximadamente cilindrico. Com a
alteracdo da geometria do jato no ato do estiramento, ocorre na solu¢do uma redistribuicéo das
cargas, e a tensdo superficial é novamente superada pela forca elétrica resultando no
espalhamento da solucdo estirada. No trajeto até o coletor, o solvente é totalmente (ou

parcialmente) evaporado e as fibras entdo depositadas no coletor.
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Figura 3: Etapas do processo de eletrofiacdo.
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Fonte: Medeiros™®

Para Reneker'®, a forca motriz do processo é unicamente a forca elétrica, entretanto, a
tensdo elétrica ndo é o Unico parametro a ser cuidado para que a membrana fibrosa possa ser

formada. Alguns trabalhos posteriores®*

apresentaram a importancia também da distancia de
trabalho, da massa molecular do polimero, da condutividade e constante dielétrica do
solvente, taxa de injecdo, velocidade de rotacdo do coletor, mas principalmente da
concentracdo da solucdo polimérica. O controle desses parametros ndo interfere apenas na
formagdo ou ndo da membrana, mas também na morfologia das fibras, como por exemplo no
seu diametro, rugosidade etc®.

Defeitos nas fibras também podem aparecer e 0 mais comum € o aparecimento de
algumas contas® (no inglés beads), espalhadas ao longo das fibras como se fossem gotas
esféricas e provocadas muito em funcdo da tensdo superficial ndo superada e uma ma
evaporacdo do solvente. O que ocorre neste caso é que para que a fibra se forme de maneira
eficiente é necessario que a solucdo polimérica seja estirada, fato que ocorre quando a tenséo
superficial do solvente é vencida pela pressdo do ar e subsequentemente o solvente evapora®.
Entretanto, caso a tensdo superficial seja muito alta e a evaporacdo do solvente ndo ocorra de
modo efetivo, a fibra pode até mesmo depois de ser parcialmente estirada, conformar-se em
uma gota esférica, ou ter essa conformacdo em ao longo de seu comprimento® (Figura 4),
tendo como contribuicdo a viscoelasticidade da solucdo®. Deve-se ressaltar também que a
tensdo superficial também é influenciada pela viscosidade da solugdo, aumentando quando
esta € menor concentrada, devido a maior quantidade de solvente®. Assim, um dos cuidados

necessarios é a escolha de um solvente com baixa tensao superficial, e alta volatilidade.
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Fonte: Medeiros*

Apesar de ser a técnica mais utilizada atualmente, a eletrofiacdo tem como
desvantagem uma baixa produtividade de fibras, sendo um processo considerado lento. Além
disso, outra desvantagem € a necessidade de se trabalhar com alta tensdo e coletores aterrados,
0 que nem sempre é tdo conveniente. Deste modo algumas outras técnicas tém sido
desenvolvidas, e até a propria eletrofiacdo tem recebido algumas alteracfes em busca de

aumentar sua eficiéncia®.

2.2.2  Solution Blow Spinning

Partindo do mesmo conceito da técnica de eletrofiacdo, a técnica solution blow
spinning (fiacdo por sopro em solugdo) apresentada por Medeiros*?, tem ganhado espaco na
ultima década, pois apresenta algumas vantagens na produtividade e utiliza de aparatos mais
simples do que na eletrofiacdo. A grande diferenca entre as técnicas é a forca motriz do
processo, pois ao invés de utilizar uma fonte de alta tensdo para promover o campo elétrico
responsavel pela formacao e transporte das fibras, na fiacdo por sopro um géas pressurizado €é
guem faz este papel. Sendo assim, os cuidados que se tinha a respeito das propriedades
elétricas inexistem neste caso, pois nem mesmo ha a necessidade de se utilizar um coletor
aterrado ou solventes dielétricos®. A Figura 5 é um esquema representativo que apresenta 0s
componentes basicos desta técnica. Uma bomba de injecdo responsavel por manter a taxa de
ejecdo constante é acoplado a seringa contendo a solucdo polimeérica. O gas pressurizado €
conectado ao sistema pelo orificio C2, e a agulha conectada a seringa entra no conector por
C1®. A solucéo polimérica é ejetada pelo bico da seringa (C3) e a gota formada (devido a
tensdo superficial), é estirada e carregada até o coletor pelo jato do gas formando um filme
fibroso. O coletor pode ter diferentes formatos e ser constituido de diferentes materiais além

de pode estar em rotagdo ou néo.
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Na Figura 6 esté representado o bico do conector (C3). A agulha contendo a solucéo
polimérica esta inserida (concéntrica) dentro de um tubo onde h&a um fluxo de gés constante.
Devido & velocidade do ar, a pressdo P2 é menor** do que a pressdo da solucdo dentro da
agulha (P1). Devido a essa variacdo de pressdo, a solucdo polimérica sofre uma forca de
arrasto para fora da agulha. Do mesmo modo, a bomba de inje¢do tem a funcdo de auxiliar na
ejecdo da solugdo, bem como manter o controle da taxa com a qual a solugéo sai da agulha,
medida geralmente em pL/min. Deste modo, quando a solugdo polimérica sai pelo bico da
agulha e tenta formar uma gota esférica devido a tensdo superficial, o ar em volta em alta
velocidade atua com uma tensdo de cisalhamento sobre a solu¢do produzindo a geometria

conica representada®.

Figura 5: Esquema representativo do aparato experimental da técnica da técnica solution
blow spinning.
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Fonte: Proprio autor

A partir dai entdo, a solu¢do comega a ser estirada pelo jato de ar formando pequenos
filamentos bem ao mesmo tempo em que o solvente comega a evaporar. Percorrida certa
distancia o fluxo de ar diminui e as fibras poliméricas se formam e se espalham e se
depositam no coletor. E necessario destacar que para que isso ocorra o coletor tem que estar
em uma distancia adequada do bico da agulha, em um comprimento “d” chamado na técnica

de distancia de trabalho.
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Figura 6: Esquema representativo do processo de ejecdo da solucdo. Bico da agulha
concéntrico ao conector.
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Fonte: Medeiros*®

Conforme esse processo vai sendo executado, as fibras véo sendo depositadas umas
sobre as outras de modo que o produto final é uma manta fibrosa como apresentada na Figura
7.

Figura 7: Manta de nanoflbras de PVDF obtida pela técnica de solution blow spinning.
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Fonte: Proprio autor

Na técnica de solution blow spinning os parametros que podem ser variados sdo: a
taxa de ejecao (B), a distancia de trabalho (d), a rotacdo do coletor e a pressdo do ar, 0s quais
podem influenciar na formacdo das fibras e em sua morfologia®. Entretanto, a concentragdo
da solucdo polimérica foi destacada®* como sendo a principal variavel, tanto na obtencéo
quando na morfologia das fibras.

A vantagem da fiacdo por sopro em relacdo a eletrofiacdo, além do aparato mais

simplificado, é uma taxa de producédo mais elevada, sendo em geral até trés vezes maior®,
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2.3 Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)

O Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero termoplastico semicristalino
sintetizado a partir do mondmero Fluoreto de Vinilideno®. Sua forma estrutural esta
representada na Figura 8. Possui temperatura de transicdo vitrea (Tg) em torno de -34°C,
temperatura de fusdo em aproximadamente 170°C e massa molecular da ordem de 10°g/mol,
com cerca de 2000 unidades de repeticdo. O PVDF € comumente obtido em forma de p6 ou
grénulos, e pode ser dissolvido facilmente com solventes como acetona, acetato de etil,
dimetilformamida, entre outros solventes polares. Apresenta excelentes propriedades
mecanicas, estabilidade térmica, alta resisténcia quimica, excelente resisténcia a abrasdo, ndo
é toxico e é biocompativel*.

O PVDF apresenta uma estrutura linear com os atomos de carbono orientados na
cadeia principal e os atomos de fliior subsequentemente acima destes, formando assim dipolos
elétricos devido a diferenca de eletronegatividade entre os dois. Outra propriedade do PVDF €
o polimorfismo, ou seja, propriedade de assumir diferentes estruturas cristalinas. 1sso ocorre
porque sua férmula estrutural contém fldor, o qual tem um raio atdmico muito pequeno,
facilitando diferentes arranjos estruturais. Tais estruturas sdo denominadas como fases a, f3, y
e o, as quais apresentam morfologias diferentes atribuindo propriedades distintas ao

polimero®®*7,

Figura 8: Férmula estrutural do PVDF.
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Fonte: Proprio autor

Entretanto as fases mais comuns e mais estudadas séo as fases cristalinas a e . A
fase a ¢ a mais comum ¢ a mais facil de ser obtida, pois ocorre por meio de cristalizacdo do
estado fundido em altas temperaturas. Além disso, nesta fase os atomos podem ocupar
distancias mais afastadas um dos outros pelo fato da configuragdo trans-cis helicoidal

caracteristica®®.
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Figura 9: Representacdo esquematica das cadeias de a-PVDF.
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Porém, a fase B, tipo de estrutura obtida devido ao estiramento mecénico de filmes na

4
fase o

, ou pela temperatura de cristalizacdo do polimero em solucdo™ é a fase mais
desejada, pois é neste estado que o polimero desenvolve as propriedades piro, piezo e
ferroelétricas. Dentre as fases do PVDF € a que apresenta maior empacotamento molecular,
possui conformacéo zig-zag planar e estrutura ortorrombica®. Nesta fase também alcanca-se

um valor de momento de dipolo consideravelmente alto, em torno de 7x10% C.cm.

Figura 10: Representagdo esquematica da conformacao das cadeias de § —PVDF.
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Outra propriedade muito caracteristica do PVDF é sua hidrofobicidade, ou seja, a
propriedade de um material em ndo se dissolver, misturar e, dependo do grau, até repelir
moléculas de agua. E por este fato também, o PVDF tem sido muito utilizado em membranas
de microfiltracdo e ultrafiltracdo, visando aplicacdes em células combustivel, purificacdo de
4gua, tratamento de efluentes e também na industria petroquimica®®. Esta propriedade em
membranas feitas de PVDF se deve as ligacbes C-F em sua superficie, bem como sua
rugosidade®®. Um dos modos de se medir a hidrofobicidade do PVDF, e de materiais em
geral, é a partir do angulo de contato®, sendo esta uma analise que permite aferir a
propriedade de um material ser molhado ou ndo, ou em termos técnicos, um estudo da

molhabilidade da superficie.

2.4 Polimeros condutores

Durante muito tempo considerou-se que 0s polimeros em geral eram materiais
isolantes, uma vez que, plasticos, fibras e borrachas sempre apresentaram baixissima
condutividade, com valores entre10* e 10™ S/cm. Entretanto, em 1950 iniciaram-se
pesquisas em polimeros considerados isolantes a fim de se alterar os valores de condutividade
elétrica. Nesses polimeros eram introduzidas cargas condutoras como negro de fumo, fibras
metalicas ou até fibras de carbono, e quando essas cargas atingiam certa quantidade na matriz
polimérica (razdo conhecida como limiar de percolaco®®), o material passava a conduzir
corrente elétrica®’. Esses materiais passaram a ser conhecidos como polimeros condutores
extrinsecos, pois havia a necessidade de se introduzir as cargas condutoras para que 0

1%, descobriram

composito pudesse conduzir eletricidade. Entretanto, em 1977, Shirakawa et a
uma nova classe de polimeros condutores, nos quais ndo havia a necessidade de se inserir
cargas. A descoberta se deu acidentalmente durante a sintese do poliacetilieno, quando um
dos alunos de Shirakawa utilizou uma quantidade de catalisador mil vezes maior que a
necessaria, obtendo um material com uma coloracdo e estrutura diferente do normal.

Posteriormente Shirakawa et al.®

dopou o poliacetilieno com iodo obtendo um filme metalico
de cor dourada, e verificou que a condutividade elétrica do poliacetilieno podia aumentar em
varias ordens de grandeza atingindo niveis semelhantes a metais condutores como o cobre. A
partir desta descoberta varios estudos foram realizados em outros polimeros® como o
polifenileno, polipirrol, politiofeno, a polianilina e seus derivados etc., mostraram ter
propriedades semelhantes, ou seja, altos valores de condutividade quando dopados. (Figura

11).
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Uma caracteristica comum entre os polimeros condutores intrinsecos é que eles
apresentam ligacOes duplas entre carbonos ao longo da cadeia alternadas com ligacGes
simples, condicéo esta que possibilita a criacdo de um fluxo de elétrons quando ligacdes entre
elétrons de liga¢do 7 sdo rompidas, gerando-se portadores de cargasBO. Para que ocorram esses
rompimentos é necessario que se insira aceptores ou doadores de cargas, ou ainda, como
foram nomeados, agentes “dopantes”, sendo que a relagdo entre a massa do dopante ¢ a massa
do polimero pode chegar até a uma porcentagem maxima de 50%°.

Dentre os polimeros condutores intrinsecos, a polianilina (PANI) e seus derivados tem
atraido grande interesse da comunidade cientifica devido a sua excelente estabilidade quimica
no estado dopado em condicBes ambientais, ampla faixa de condutividade elétrica,
propriedades eletroquimicas e Opticas, facilidade de polimerizacdo e de dopagem e é
considerada um polimero de baixo custo®, se comparada a polimeros como o préprio PVDF,
PLGA, e outros polimeros utilizados na &rea médica em geral. Além disso, a PANI é um

61,62

polimero capaz de formar blendas com uma boa variedade de polimeros®~°, o que entdo torna

atraente a possibilidade de se obterem materiais com boas propriedades mecanicas e elétricas.

Figura 11: Polimeros condutores intrinsecos e seus respectivos valores de condutividade.
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2.5 Polianilina e sua derivada a Poli(o-metoxianilina)
A estrutura basica da PANI € dada pela formula geral representada na Figura 12:

Figura 12: Representacdo da estrutura quimica da polianilina.

H

— | S N\

Fonte: Préprio autor

Onde y e (1-y), correspondem a fracdo das unidades repetidas das espécies reduzidas
e oxidadas, respectivamente. O valor de y pode variar continuamente de 0 a 1. Quando y
assumir o valor 1, tem-se o polimero completamente reduzido, contendo apenas nitrogénio
amina (-N-), conhecido como base leucoesmeraldina®. No caso do polimero estar
completamente oxidado apresentando apenas nitrogénio imina (-N=), (y = 0), ele é conhecido
como base pernigranilina®®®®. O estado mais estavel e que apresenta maior condutividade
elétrica depois de protonado é quando y é igual a 0.5, que é conhecido como base esmeraldina
(EB)®.

A PANI e a sua derivada, a POMA, apresentam a cor azul escuro quando estdo na
base esmeraldina. O seu espectro de absor¢do na regido UV-visivel apresenta duas bandas de
absorcéo, uma em 320 nm (3,87 eV) atribuida & transicdo m-n~ dos anéis benzendides e a
segunda em torno de 620 nm (2,0 eV) devido a transicdo do exciton molecular que esta
relacionada com a transferéncia de cargas dos anéis benzendides para os anéis quindides™.

A dopagem, da polianilina e seus derivados, € um processo reversivel que ocorre por
meio de protonacdo, quando na presenca de acidos™®. A protonacdo dos nitrogénios imina da
base esmeraldina (EB) resulta na formacdo de defeitos na cadeia (polarons). O espectro da
polianilina dopada apresenta bandas de absorcdo em torno de 325 nm (3,8 eV) atribuidas a
transicdo n-n_ dos anéis benzendides em aproximadamente 439 nm (2,9 eV) e em 860 nm (1,5
eV), correspondentes as bandas que sdo interpretadas como excitacdo para a banda de

pblarons formados pela protonag&o®®.
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Figura 13: Representagéo das formas da PANI e suas respectivas cores.
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Fonte: IBALDO®
No estado dopado a polianilina apresenta a cor verde escuro e sua estrutura quimica
pode ser representada como na Figura 14, onde o &cido utilizado neste exemplo é

dodecilbenzeno sulfonico (DBSA)®.

Figura 14: Estrutura quimica da PANI dopada com &cido dodecilbenzénico sulfonico.
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Fonte: GALIANI®

A polianilina é usualmente obtida por meio da sintese quimica oxidativa da anilina
usando um oxidante forte como persulfato de aménio HCI 1M®°. Pesquisas focalizando outros
acidos e oxidantes sempre aparecem relatadas nas revistas cientificas, onde na maioria das
vezes procura-se obter uma polianilina mais soltvel com alto valor de condutividade®.

Pelo método de sintese quimica a polianilina obtida, geralmente esta na forma de po
com tamanho de grdos irregulares. Existem algumas limitacGes que dificultam o uso da

polianilina, bem como outros polimeros condutores, em larga escala industrial. Isto ocorre
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porque esses materiais apresentam uma baixa solubilidade em solventes orgénicos, baixa
resisténcia mecénica e dificuldade de processamento por fusdo. A solubilidade da polianilina
é bastante melhorada® substituindo um dos hidrogénios de posicdo pelo grupo metoxi. Esta
derivada da polianilina, conhecida como Poli(o-metoxianilina) (POMA), apresenta um
solubilidade maior do que a PANI para diferentes solventes organicos®, por outro lado, a

condutividade elétrica é diminuida de quase duas ordens de grandeza.

Figura 15: Férmula estrutural da Poli(o-metoxianilina) (POMA)

OCH, GH, OCH, OCH,
7ot ¥e (Ve Mg
OO )
v 1-%
Fonte: Proprio autor

2.6 Trabalhos e aplicagdes das nanofibras

Muitos trabalhos tem sido desenvolvidos utilizando as técnicas citadas
anteriormente, e varias sao suas aplicacdes, entretanto ha de se destacar que tais técnicas estdo
em constante evolucdo, objetivando obter um produto final desejado*****°. Porém, as grandes
responsaveis pelo sucesso dos muitos fins que se tem para esta linha de pesquisa sdo as
propriedades dos polimeros, que permitem ndo s6 que se explorem as caracteristicas de um
unico polimero, mas que se agregue um a outro aumentando as potencialidades do produto
que ira se obter.

Para este trabalho destacam-se alguns estudos com mantas fibrosas de blendas
poliméricas utilizando o polimero PVDF, o qual tem sido amplamente estudado nas ultimas

67,68,69,70’ biocompatlrve|7l,72,73,74 e

décadas, explorando suas propriedades hidrofobica
elétrica™"®"""®_ Como exemplo, se tem o trabalho de Zheng Zhong e colaboradores”, onde
obtiveram uma membrana da blenda PVDF/PVC por meio da técnica de eletrofiacdo visando
sua aplicagdo em baterias de litio. A incorporacdo do PVC aumentou a condutividade ibnica
da blenda em relacdo ao PVDF puro. Em outro trabalho, Qiming Li e colaboradores®,
utilizaram técnica de eletrofiagdo para fazer uma blenda de PVDF/CoCl.,/Y-zeolite, estando a
Y-zeolite/CoCl, no estado dopado, 0 que resultou em um aumento na hidrofobicidade das

nanofibras, ou seja, intensificou esta propriedade ja bem presente no PVDF. O aumento da
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hidrofobicidade promoveu uma eficiente atividade catalitica na producéo de hidrogénio por
meio de NaBH., aumentando consideravelmente a taxa de produgéo de hidrogénio.

E conveniente também para este trabalho, destacar pesquisas encontradas na
literatura onde se obtiveram mantas de nanofibras envolvendo o polimero condutor

polianilina”®808182

Como exemplo podemos citar o trabalho Chun-Cheng Wu e
colaboradores®, no qual a PANI foi adicionada & uma matriz de Poli(caprolactona) (PCL),
pelo fato do PCL apresentar propriedades como boa ductilidade, hidrofobicidade, e por ser
biocompativel, servindo como alternativa para implantes celulares, liberadores de drogas e
suturas cirdrgicas. A nanofibra de PCL/PANI obtida por Chun-Cheng Wu e colaboradores®
apresentaram a PANI dispersa em forma de particulas na matriz. Eles avaliaram que a
concentracdo de PANI em PCL altera a condutividade elétrica da fibra, melhora a eficiéncia
de remocéo de radical livre e agdo antimicrobiana.

Na literatura, sdo encontrados alguns trabalhos sobre nanofibras de PVDF com
polimeros condutores obtidas pelas técnicas de eletrofiacdo’**#*. C. Merlini e colaboradores®*
estudaram a possibilidade do uso de fibra sub-micron de PVDF e polipirrol (PPY) para
sensores elétricos de pressdo, por meio de uma manta condutora formada a partir da insercao
de particulas de PPY em PVDF previamente dissolvido, e a eletrofiacdo desta solucdo. Fora
observado que a manta PVDF/PPY apresentou resposta na resisténcia elétrica quando
pressionada, o que até entdo ndo se nota na fibra de PVDF puro, e constatou-se também que o
valor dessa resposta € dependente do nimero de particulas condutoras inseridas na matriz
PVDF. C. Merlini e colaboradores™ obtiveram nanofibras de PVDF com PANI através da
polimerizacdo in situ da anilina na presenca das nanofibras de PVDF. As nanofibras
eletrofiadas foram imersas em uma solucdo de HCI com mondmero de anilina e depois foi
adicionado um oxidante para inicio da polimerizagdo. Os resultados apontaram que este
processo utilizado obteve éxito, de modo que as mantas produzidas tiveram a condutividade
aumentada significativamente, além do modulo de Young e o valor da tensdo de ruptura.

Nao foi encontrado nenhum trabalho onde se obteve mantas de nanofibras (ou
microfibras) de PVDF com poli(o-metoxianilina) (um polimero condutor derivado da
polianilina) pela técnica de eletrofiacdo ou por solution blow spinning. A proposta dessa
pesquisa foi obter mantas microfibrosas de PVDF/POMA por meio da técnica de solution
blow spinnning e estudar a influéncia da concentracdo de POMA sobre as propriedades da

manta, visando futuras aplicacfes da manta principalmente em filtros e sensores.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O polimero Poli(Fluoreto de Vinilideno)- PVDF, Foraflon 4000 HD, fornecido pela
Atochem na forma da granulos foi utilizado como recebido. O monémero de anisidina foi
adquirido da Sigma-Aldrich e utilizado apds destilacdo sob vacuo. O agente oxidante
peroxidissulfato de amonio (Aldrich), o acido p-toluenosulfénico —TSA (Aldrich), O solvente
N,N-Dimetilformamida -DMF (Dindmica), &cido Cloridrico —HCI (Chemis) e acetona

(Chemco), foram utilizados como recebidos.
3.2 Métodos

3.2.1 Sintese da POMA

Para a sintese quimica da POMA® a partir do mondmero em excesso, utilizou-se a
razdo molar mondomero/oxidante de 4:1. Para isso, 27 mL (0,219 mol) de anilina foram
adicionados em um béquer contendo 300 mL de HCL na concentracdo de 1,0 M e mantidos
em agitacdo mecanica. Esse béquer foi inserido em um recipiente com gelo para resfriamento
da solucdo até 0°C. Em outro béquer, foram adicionadas 11,5g (0,0504 mol) do agente
oxidante persulfato de aménio em 200 mL de HCL (1,0M), e o sistema também foi resfriado
até 0°C em constante agitacdo. Adicionou-se lentamente a solucdo contendo o oxidante no
béquer contendo mondmero e deixou-se em agitacdo mecanica por 4 horas, mantendo-se a
temperatura entre 0 e 2°C. Ap0s esse tempo o polimero foi lavado com acetona, até o liquido
filtrado tornar-se incolor. O polimero assim obtido na forma de po, de cor verde escura
(dopado), apresenta-se em seu estado condutor (sal de esmeraldina)®®. A desdopagem foi
realizada deixando o polimero em solugdo aquosa de hidroxido de aménio 0,1 M, por 16
horas. ApOs este periodo a dispersdo foi filtrada novamente utilizando-se acetona para
lavagem, e o polimero resultante foi um p6 de cor azul escuro, caracteristico do polimero no
estado ndo dopado (base de esmeraldina)®. Por fim, o p6 foi seco sob vacuo dinamico por 24
horas a temperatura ambiente. Na Figura 16 esta representada esquematicamente 0 processo

da sintese.



29

Figura 16: Esquema representativo da sintese da poli(o-metoxianilina)
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Fonte: MALMONGE®

3.2.2  Preparacéo das blendas

A POMA foi dissolvida em DMF em uma concentracdo de 3% m/v sob agitacdo
mecanica, a temperatura ambiente, durante 2 horas. E deste modo foi usada como sendo a
POMA néo dopada. Em seguida o acido tolueno sulfénico (TSA) previamente pesado em uma
quantidade a satisfazer a dopagem maxima (50% m/m), foi adicionado na solugdo a qual
permaneceu sob agitacdo por mais 30 minutos. Com a adicdo do &cido, a solucdo que
apresentava a coloracdo azul (caracteristico do estado ndo dopado) (Figura 17a) passou a

apresentar o verde (caracteristico do estado dopado) (Figura 17b).

Figura 17: (a) POMA desdopada (azul); (b) POMA dopada com TSA (verde).

Fonte: Proprio autor

Paralelamente o PVDF, inicialmente em forma de granulos, foi dissolvido também em
DMF em uma concentracdo de 30% m/v, sob agitacdo mecéanica e temperatura de 70°C. As

solugdes finais de PVDF e POMA foram misturadas nas proporgdes desejadas, e deixadas por
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1 hora sob agitacdo mecénica. Foram feitas solu¢des de PVDF/POMA dopada e ndo dopada
nas concentracGes, de massa/massa em relacdo a massa total da solugdo, de 100/0, 97/03,
95/05, 93/07, 90/10 e 85/15. Foram também testadas blendas de PVDF/POMA com a POMA
dopada na proporcéo de 30 e 40% de TSA.

3.2.3  Processo de obtencéo das fibras

Para a obtencdo das microfibras utilizou-se a técnica solution blow spinning,
conforme aparato apresentado na Figura 18. A solucdo (5mL) foi posta em uma seringa
hipodérmica de 5mL e acoplada ao sistema de injecdo. O gas utilizado para formacdo e
arraste das fibras foi o ar (atmosférico) previamente filtrado. Para encontrar os melhores
parametros para obtencdo das mantas diversos testes foram feitos. Partiu-se de valores
minimos para pressdo do ar, taxa de injecdo, distancia de trabalho e rotagdo do coletor,
promovendo variaces necessarias para se obter mantas consistentes para os testes de
concentracdo de POMA, objetivo deste trabalho. Apds entdo o periodo de levantamento dos
melhores pardmetros de fiagcdo, elencou-se estes como padrdo para todas as amostras

realizadas. O Quadro 1 apresenta os melhores parametros obtidos para o processo de fiagéo.

Figura 18: (a) Aparato experimental utilizado: Técnica solution blow spinning. (b) Bico de
ejecéo.

Fonte: Préprio autor



Quadro 1: Pardmetros utilizados para obtengdo das mantas.

Distancia de s ~ , Rotacéo do coletor
trabalho (d) Taxa de injecdo (B) | Pressdo do gas (p) ()
23 cm 78 pL/min 80 kPa 100 rpm

Um parametro que teve que ser modificado ao longo dos testes foi o didmetro da
agulha do bico de ejecdo, no qual notou-se que para as blendas com maior concentracdo de
POMA era necessario utilizar agulhas com diametros menores. Na Tabela 1 estdo contidas as

diferentes proporgdes utilizadas na blenda e os diametros das agulhas utilizadas,

respectivamente.

Fonte: Proprio autor

Tabela 1: Pardmetros: concentracdes das blendas, dopagem e didmetro da agulha.

Blenda PVDF/POMA Porcentagem de TSA A
- Relacdo de % (M/Miota) (M/Mpoma) Diametro da agulha
100/0 - 929G
(50%) 22G
97/03
(0%) 22G
(50%) 22G
95/05
(0%) 22G
(50%) 22G
93/07
(0%) 22G
(50%) 22G
90/10
(0%) 25G
(50%0) 25G
é3r15 (40%) 25G
(30%0) 25G

Fonte: Proprio autor
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Onde o diametro de 20 Gauge (G) corresponde a aproximadamente 0,8mm, 22 G a
0,6mme 22 G a0,5mm.

3.3 Caracterizagao

3.3.1 Viscosidade

A viscosidade das solucBes foram medidas utilizando um viscosimetro da marca
BROOKFIELD, modelo DV — Il + Pro, pertencente ao grupo de desenvolvimento e aplicacéo
de materiais (GDAM) da UNESP campus de Ilha Solteira. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente (27 °C). A velocidade de rotacdo utilizada variou para cada

concentracdo (entre 0,5 até 22 rpm) a fim de se manter constante o valor do torque.

3.3.2  Microscopia eletronica de varredura

As fibras obtidas foram analisadas utilizando-se microscépico eletrénico de varredura
(MEV), modelo EVO LS15. Para tal as mantas foram fixadas em suportes (stubs) e
posteriormente recobertas com uma fina camada de ouro. Um espectrometro de energia
dispersiva (EDS) também foi utilizado para deteccdo dos elementos quimicos nas mantas.

Para medicdo dos diametros médios das fibras foi utilizado o software ImageJ 1.48, de

distribuicéo livre.

3.3.3 Difratometria de Raios X

As analises de difratometria de raios-x foram feitas utilizando-se um difratbmetro da
marca Shimadzu, modelo XDR-6000, com comprimento de onda Cu - Ko (A=1,54056 A). A
faixa de varredura angular utilizada foi 26 de 5° a 40°. Foram feitas analises com as amostras

fibrosas e em forma de filme.

3.3.4  Condutividade elétrica pelo método de duas pontas

A condutividade elétrica das fibras foi determinada pelo método de duas pontas,

utilizando uma fonte tensdo/corrente Keitheley Instruments, modelo 236. Para tal, foram feitas
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pastilhas (Figura 19) com as fibras por meio de prensagem hidraulica a temperatura ambiente,
e posteriormente pintadas com tinta prata em ambas as faces na forma circular, com didmetro

de aproximadamente 8 mm, para melhorar o contato elétrico com os eletrodos.

Figura 19: Pastilhas das fibras obtidas por prensagem hidraulica.

Fonte: Proprio autor.

A Figura 20 é um esquema representativo do método. A condutividade elétrica é

obtida por meio da seguinte equacao:

(Equacéo 1)

|~
S~

Onde | é a espessura da amostra, A a area da superficie pintada com prata , V a tensao

aplicada e i a corrente medida.

Figura 20: Esquema representativo do método de duas pontas.

Amperimaty

Fonte: Proprio autor

3.3.5  Andlise Termogravimétrica (TGA)



34

Na andlise termogravimétrica utilizou-se um equipamento da empresa TA Instruments,
modelo SDT Q600. Para tal, utilizou-se aproximadamente 10mg de amostra a qual foi
colocada em um cadinho de ceramica. A analise foi feita com uma rampa de aquecimento de

10°C/min partindo de 30°C até a temperatura de 700°C, sob uma atmosfera de nitrogénio.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo apresentadas as discussGes e evidéncias que respondem ao
objetivo do trabalho, sendo ele a obtencdo das microfibras da blenda PVDF/POMA, bem

como a caracterizacdo da mesma visando aplicacdes futuras.

4.1 Formacéao das mantas

Inicialmente destaca-se que a intencdo de utilizar a técnica solution blow spinning para
obter as mantas fibrosas de PVDF/POMA foi concretizada, salientando que a maior
dificuldade ficou por parte de encontrar os melhores parametros para a fiacdo, dado que
mantas obtidas a partir dessa blenda ainda n&o se encontravam na literatura. Alguns trabalhos
como os de Costa* e Zadorosny®® destacaram a importancia dos parametros utilizados nessa
técnica, nos quais fica evidente que a viscosidade das solugdes tem papel fundamental na
formagéo ou ndo formacéo das fibras. Para a obtencdo das mantas de PVDF/POMA este
parametro também foi determinante. Na Figura 21 é apresentado um grafico com os valores
de viscosidade encontrados para algumas das solucgdes utilizadas no processo de fiacdo das
mantas.

Como se pode notar, 0 aumento da concentracdo de POMA na blenda diminui a
viscosidade da solugdo para fiagdo, pois a baixa solubilidade da POMA requer uma grande
quantidade de solvente. Deste modo a concentragdo maxima alcancada até entdo para a
obtengdo das mantas foi de PVDF/POMA (90/10) para o caso POMA ndo dopada e de
PVDF/POMA (85/15) com a POMA dopada. Para concentraces maiores que estas (e
consequentemente menores viscosidades) as fibras até se formavam, mas mais finas e em
guantidade muito inferior, de modo que ndo se conseguia coleta-las, ndo obtendo as mantas. O
fato de se conseguir uma concentragdo de POMA maior no segundo é devido a melhora da
compatibilidade entre os dois polimeros promovido pelo acido aumentando assim a
viscosidade da solugdo como é verificado quando se compara a viscosidade da blenda
PVDF/POMA (90/10) dopada com a desdopada. Observa-se que a dopada tem uma
viscosidade de aproximadamente 25% maior.
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Figura 21: Viscosidade das solugdes utilizadas para fiacdo das mantas.
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Fonte: Proprio autor

Para ajuste dos outros pardmetros foi necessario fazer modificagcGes no sistema de
fiacdo. O sistema utilizado inicialmente, disponivel no laboratorio, continha um coletor
cilindrico de metal e macico (ver Figura 22a), no qual as fibras se depositavam. Entretanto
notou-se que o coletor gerava muita turbuléncia na regido de coleta e dificultava o processo de
deposicdo das mesmas no cilindro. Tal fato tinha grande influéncia principalmente para as
blendas com grande contetdo de POMA. Como opcdo foi feito um coletor (ver Figura 22b) a
partir de uma tela perfurada de aco, a qual revestia uma armacgao cilindrica, permitindo entéo
que, ao contrario do cilindro macigo, o ar pudesse atravessa-la. Com esse coletor notou-se

uma diminuig&o na turbuléncia, pois as fibras ja ndo espalharam tanto como antes.

Figura 22: (a) Coletor cilindrico macigo de ferro — sistema anterior. (b) Armacéo cilindrica
revestida por uma tela perfurada de ago — sistema novo.

Fonte: proprio autor

Outra modificacdo feita foi em relacdo a agulha, o sistema inicial era constituido de

uma seringa conectada por um capilar de teflon de cerca de 20 cm a uma agulha metélica com
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10 cm, a qual tinha didmetro de 1mm. A alteracdo consistiu em trocar tanto o capilar de
plastico, quanto o metalico, por uma Unica agulha, a qual é conectada diretamente a seringa.
Esta alteragdo também auxiliou na reducao da turbuléncia, pois como o didmetro da agulha foi
reduzido, o didmetro da gota formada no bico da agulha devido a tensdo superficial também
foi reduzido, o que permitiu usar o jato de ar em uma pressdo menor para efetuar o
estiramento do polimero.

Para exemplificar, a Figura 23 contém as fotografias de mantas obtidas com a blenda
PVDF/POMA dopada e ndo dopada na razdo 90/10, utilizando sistema citado. As mantas
obtidas apresentam em média 23 cm por 8,5 cm, de comprimento e largura, respectivamente,
e como se pode ver a manta da Figura 21a apresenta uma cor verde, a qual € caracteristica da
POMA no estado dopado, enquanto a na Figura 21b se tem a manta obtida com a POMA néo

dopada.

Figura 23: Foto da manta obtida pela técnica FSS na proporcdo PVDF/POMA (90/10) (a)
com a POMA dopada com TSA e (b) com a POMA néo dopada.

Fonte: Proprio autor

4.2 Microscopia eletrénica de varredura

As Figuras 24-33 ilustram a morfologia das mantas obtidas das blendas com

diferentes conteudos de POMA, tanto em seu estado dopado quanto desdopado. Observa-se
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que as mantas obtidas realmente apresentam a morfologia fibrosa, caracterizada pelo extenso
comprimento das fibras em rela¢do a seu diametro, o qual em variou de 2,5 um até 0,22 um.
Nota-se que mesmo se tratando de uma mistura entre dois polimeros com propriedades bem
diferentes, as fibras se mostram bastante homogéneas ao ponto de ndo ser possivel observar
qual a localidade de um ou de outro polimero na fibra. Em trabalhos anteriores de MATOSO
et al.% foi estudada a influéncia da POMA dopada com TSA em uma matriz de PVDF, mas
para a blenda em forma de filme obtida por casting. Eles observaram que presenca da POMA
em concentracdes a partir de 5% de POMA jéa alteravam a morfologia da matriz de maneira
significativa. Entretanto, para o caso das fibras obtidas neste trabalho, nota-se que até a
concentracéo de 15% de POMA, tanto dopada quanto ndo dopada, a morfologia das fibras néo

sofre grandes alteracdes.

Figura 24: (a) Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF puro com ampliacdo
de 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. Na Figura (c) se tem o histograma da distribuigdo dos
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Figura 25: Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF/POMA (97/03) dopada
com ampliacéo de (a) 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. (c) Histograma da distribuicdo dos
didmetros das fibras e valor médio obtido.
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Figura 26: Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF/POMA (97/03) nédo
dopada com ampliacdo de 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. (c) Histograma da distribuicdo
dos didmetros das fibras e valor médio obtido.
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Figura 27: Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF/POMA (95/05) dopada
com ampliacdo de 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. (c) Histograma da distribuicdo dos
didmetros das fibras e valor médio obtido.
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Figura 28: Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF/POMA (95/05) nédo
dopada com ampliacdo de 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. (c) Histograma da distribuigéo
dos didmetros das fibras e valor médio obtido.
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Figura 29: Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF/POMA (93/07) dopada
com ampliacdo de 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. (c) Histograma da distribuicdo dos
didmetros das fibras e valor médio obtido.
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Figura 30: Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF/POMA (93/07)
ndo dopada com ampliacdo de 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. (c) Histograma da
distribuicdo dos didmetros das fibras e valor médio obtido.
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Figura 31: Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF/POMA (90/10) dopada
com ampliacdo de 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. (c) Histograma da distribuicdo dos
didmetros das fibras e valor médio obtido.
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Figura 32: Micrografia obtida por MEV referente & manta de PVDF/POMA (90/10)
ndo dopada com ampliacdo de 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. (c) Histograma da
distribuicdo dos diametros das fibras e valor médio obtido.
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Figura 33: Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF/POMA (85/15) dopada
com ampliacdo de 10000 vezes e (b) de 2000 vezes. (c) Histograma da distribuicdo dos
didmetros das fibras e valor médio obtido.
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O que se pode perceber é que as fibras aparentam ser menos rugosas quando se tem
concentra¢fes maiores de POMA. Este fato pode ser melhor observado na Figura 34. Nessa
imagem ficam nitida a rugosidade da fibra de PVDF puro, bem como seu didmetro muito
maior do que a fibra da blenda com 15% de POMA, neste aspecto pensa-se que a rugosidade

pode ter sido amenizada devido ao maior estiramento sofrido pelas fibras contendo a POMA.
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Figura 34: Micrografia obtida por MEV referente a manta de (a) PVDF puro, (b)
PVDF/POMA (90/10) dopada e (c) PVDF/POMA (90/10) ndo dopada. Todas as imagens
estdo com um aumento de 30000 vezes.

i

Fonte: préprio autor

E possivel observar também que as fibras ndo apresentam uma direcdo preferencial
nas mantas e sdo relativamente bem espacadas uma das outras, deste modo, aliando-se esta
caracteristica a presenca de varios planos fibrosos sobrepostos que também podem ser
observados, cria-se existéncia de muitos poros na manta.

Outro resultado importante observado é quanto ao didmetro das fibras. Observa-se que
a medida em que a concentragdo de POMA (nos dois estados) aumenta na blenda, os
didmetros das fibras diminuem. Essa alteracdo ocorre porque o aumento da concentragdo de
POMA na blenda resulta diretamente no aumento de solvente na solucgdo a ser fiada, devido a
sua baixa solubilidade. Assim, no processo de fiacdo, mantendo-se a taxa de ejecdo constante,
apesar de um mesmo volume de solucdo ser ejetado, uma menor quantidade de polimero é
soprada. O estiramento da solugdo, responsavel pela formagdo das fibras, torna-se mais fécil
pois diminui a tensdo de cisalhamento.
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Esse aumento da concentragdo de POMA na blenda também influi na viscosidade da
solucdo, como apresentado na Figura 21. Este pardmetro também mostra-se fundamental no
processo de reducdo do didmetro das fibras. Pois, com a diminuicdo da viscosidade da blenda
as cadeias poliméricas tem um aumento em mobilidade, pois ha uma maior quantidade de
solvente. Isso permite que as fibras entdo sejam estiradas com maior facilidade com o jato de
ar alem da menor quantidade de polimero para a mesma vazao.

Observando entretanto os histogramas e comparando-se com o diametro médio das
fibras, nota-se que aparentemente ocorre uma estabilizacdo no tamanho dos diametros das
fibras a partir da concentracdo de 10% de POMA, atingindo um valor médio limite de 0,22
pum. Este resultado entdo contradiz o que foi dito a respeito da viscosidade, pois essa continua
diminuindo com o aumento de POMA e o diametro ndo. Porém, também ja foi discutido que
para solucdes com viscosidade menor as fibras ficam mais leves (mais finas) e em alguns
casos nem & possivel coleta-las, entdo, acredita-se que o fato de se obter essa normalizagédo
nos didmetros a partir da concentracdo de 10% de POMA é devido ao fato de que as fibras
com diametros menores estdo se espalhando para fora do coletor. A Figura 35 retrata o
processo de fiacdo da manta com a solucdo de baixa viscosidade, na qual € possivel notar

muitas fibras espalhadas em volta do mecanismo de coleta.

Figura 35: Coletor durante processo de fiacdo da manta PVDF/POMA (90/10) ndo dopada,
com varias fibras espalhadas em volta do coletor e na parede.

Fonte: Proprio autor

Além da variacdo do diametro pode-se notar que com o aumento da concentracdo de
POMA as mantas apresentaram maior quantidade de contas, como pode ser visto nas Figuras

22-27 com menores aumentos.
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Figura 36: Mantas de (a) PVDF/POMA (97/03) dopada, (b) PVDF/POMA (97/03) ndo dopada,
(c) PVDF/POMA (93/07) dopada e (d) PVDF/POMA (93/07) ndo dopada. Todas as imagens
apresentam um aumento de 400 vezes.

Fonte: Préprio autor

Esse resultado condiz com os estudos ja apresentados no capitulo 2, baseado no fato
de que a diminuicdo da viscosidade da solu¢do aumenta a tensdo superficial da solugdo devido
a maior quantidade de solvente. Assim, ainda no percurso da distancia de trabalho, enquanto o
solvente esta em processo de evaporacdo, 0 jato estirado tende a conformar-se em gotas
esféricas ao longo do comprimento das fibras, devido a atuacdo da tensdo superficial mais
elevada. Outro fator que pensava-se influir no aumento das contas é a miscibilidade entre os
dois polimeros, pela qual se justificaria que as contas ocorrem devido as grandes quantidades
de POMA na solugdo. A hipétese era de que as contas em sua maioria eram formadas pela
POMA precipitada. Mas, imagens do EDS (Figura 37) apontaram que a composi¢do das
contas apresenta essencialmente o fllor, que é o elemento quimico que caracteriza o PVDF, e
com nitrogénio e oxigénio em menores quantidades, o qual esta associado a composi¢do da
POMA.
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Figura 37: (a) Resultado da andlise de EDS feito em uma conta da manta de
PVDF/POMA 90/10 dopada. (b) Picos caracteristicos de cada elemento contido na
amostra.
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Fonte: Proprio autor

Sendo assim, para corroborar esse resultado, e reafirmar a andlise feita sobre a
influéncia da viscosidade, fiou-se uma manta de PVDF puro, sob 0s mesmos parametros, mas
com concentracdo de 20% (m/v), e consequentemente menor viscosidade. Como ilustra a
Figura 38 o nimero de contas também ¢é significativo quando compara-se ao PVDF puro
concentrado a 30% (m/v) em DMF, descartando a influéncia direta da quantidade de massa de

POMA na formacé&o das contas.

Figura 38: Imagens de MEV da manta de PVDF puro (a) na concentracéo de 30% e (b) na
concentracdo de 20%, em relag. Ambas as imagens apresentam um aumento de 400 vezes.
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Fonte: Proprio autor
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4.3 Difratometria de raios X

A andlise feita a partir dos resultados da Difratometria de raios X (DRX) auxiliou na
identificacdo das fases cristalinas presentes na manta de PVDF puro, e também possibilitou
fazer-se uma estimativa de sua cristalinidade.

Segundo a literatura®, as fases do PVDF podem ser obtidas quando ocorre
cristalizacdo a partir de solucdes do polimero em solventes como 0 DMF, ou em condicGes de
estiramento do material a partir de seu estado fundido. Estudos afirmam que quando o PVDF
cristaliza-se a partir da solucdo em temperaturas acima de 120°C, se obtém exclusivamente a
fase o, devido a alta taxa de evaporagdo do solvente. Ja a fase p é obtida quando essa
cristalizacdo ocorre em temperaturas inferiores a 70°C, pois sua formacdo é favoravel em
baixas taxas de evaporacdo. Afirma-se também que a fase B pode ser predominantemente
obtida a partir do estiramento do material cristalizado na fase a em temperaturas maiores que
70°C. Caso promova-se esse estiramento entre as temperaturas de 70° e 100°C, o que se
obtém é uma transi¢ao de fase de a—.

Como se pode ver na Figura 39, a qual apresenta o difratograma de raios X obtidos
para a manta de PVDF puro, ¢ possivel observar um intenso pico em 20 = 20,8°
caracteristico®” da fase B polar do PVDF e ao qual sdo atribuidos os planos (110) e (200). O
pico em 20 = 36,4° também ¢ atribuido a fase B do PVDF, e referente ao plano (001). No
angulo de difracdo 26 = 18,8° o pico observado pode ser atribuido a fase a apolar do PVDF,
sendo esta relacionada ao plano (020)™*. Deste modo, pode-se inferir que as fibras apresentam
uma transi¢do de fase de a—, 0 que corrobora com os resultados j& obtidos pela técnica de
eletrofiacéo, e recentemente estudados pela técnica SBS***®. Essa transicdo ocorre porque no
processo fiacdo, o qual é feito em temperatura ambiente, tem-se com altas taxas de
evaporacdo devido a velocidade do gés de arraste, favorecendo-se a formagdo da fase o.
Entretanto, neste mesmo percurso o polimero € estirado, promovendo-se a transigdo da fase o

para a fase P.
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Figura 39: Difratograma da manta de PVDF puro obtido pela técnica solution blow spinning.
A deconvolucéo apresenta os ajustes da curva e dos picos referentes as fases o, p ¢ amorfa.
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Fonte: Proprio autor

A Figura 39, além dos padrbées de difracdo experimental, apresenta o ajuste
matematico da curva, bem como a deconvolugdo dos picos, ambos feitos em software de
analise de dados. Para tal utilizou-se fun¢Bes gaussianas conforme melhor adequacdo. A
deconvolucdo dos picos permite que se faca uma estimativa teérica do grau de cristalinidade
do material, calculando-se a razdo entre as areas dos picos cristalinos pela area dos picos
referente a fase amorfa. Para o céalculo da porcentagem de cristalinidade utilizou-se a Equacéo

2.

Ac
Ac+Aa

C% = ( ) x 100 (Equagéo 2)

Onde C% e a porcentagem da fase cristalina, Ac a soma das areas referente aos picos
cristalinos e Aa a area dos picos da fase amorfa.

Da mesma forma foi estimado também, utilizando-se os picos encontrados na Figura
39, a porcentagem de fase a e [ presentes nas fibra da manta de PVDF puro. Entretanto,
destaca-se que o uso desta técnica, tanto o célculo do grau de cristalinidade, quanto o grau
referente as fases, se trata de uma boa estimativa, porém sdo ajustes matematicos aos dados

experimentais e consequentemente carregam erros.
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O Quadro 2 apresenta a porcentagem de cristalinidade da manta de PVDF e de cada
uma das fases obtidas.

Quadro 2: Porcentagem de cristalinidade e das fases presentes nas fibras de PVDF obtidas
pela técnica de SBS. Resultados obtidos por deconvolucdo a partir do difratograma de raios X
a manta.

Posicéo do
Fases pico (20) Fase presente % Cristalinidade
a 18,4° 20,8%
20,6°
B 31,0% 51,7%
36,6°
Amorfa 24,8° 48,2 %

Fonte: Proprio autor

Este resultado indica que a fase  é predominante nas fibras obtidas pela técnica de
SBS, 0 que esta de acordo com a literatura. Porém ha uma porcentagem consideravel de fase
a, 0 que pode ter ocorrido devido ao néo estiramento uniforme de todas as fibras, nas quais
prevaleceu a influéncia da alta taxa de evaporagdo. O outro resultado importante é quanto a
cristalinidade obtida, que trata-se de um valor aceitavel ja que a cristalinidade tedrica do
PVDF varia de 40 a 60%.

Por meio do DRX também se pode compreender a influéncia da POMA na
composicgdo das fibras. Entretanto, sabe-se que a POMA ¢ considerada um material amorfo
em seu estado ndo dopado, mas que apresenta um pequeno grau de cristalinidade quando esta
em seu estado condutor. Na Figura 40 estdo apresentados os difratogramas de raios X da
POMA dopada (50% TSA) em forma de filme obtida pelo método de casting, das mantas
obtidas de PVDF puro e nas concentragdes PVDF/POMA (93/07), (97/03) e (85/15) com a
POMA dopada.

O DRX para a POMA dopada (50% de TSA) apresenta um pico relativamente intenso
em torno de 20= 7,5° seguidos de bandas que vao de 20 = 13° a 20 = 18° e também de 20 =
21° a 26 = 27°. E como se pode observar, a quantidade de POMA na blenda e o fato dela
estar dopada ou ndo, ndo altera as posi¢des dos picos referentes ao PVDF, entretanto é
possivel notar um pequeno alargamento do ombro em 26 = 17,7° na blenda com maior

conteddo de POMA dopada, quando compara-se com as de menores teores. Alem disso,
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também para a manta com 15% de POMA dopada, pode-se notar um discreto pico em 26 =
7,5°, caracteristico da POMA dopada, como ja afirmado. Tais influéncias ja haviam sido
observadas em filmes de PVDF/POMA-TSA obtidos por casting em um trabalho de Mattoso
et. al.*. No referido trabalho os autores observaram que em concentracdes com teores de
POMA a partir de 25% a influéncia POMA dopada se torna bastante visivel no difratograma
de raios X. Esses resultados indicam que a fase p do PVDF esta presente nas mantas fiadas e

ndo se altera significantemente com presenca da POMA, nas porcentagens aqui utilizadas.

Figura 40: Difratogramas de raios X das mantas microfibrosas de PVDF puro, de
PVDF/POMA dopada nas concentracdes de 97/03, 93/07 e 85/15, de PVDF/POMA nao
dopada na concentracéo 90/10 e da POMA dopada (50% - TSA) obtida por casting.
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Fonte: Proprio autor.
4.4 Condutividade elétrica

Uma das propriedades na qual pode-se notar nitidamente a direta influéncia da
concentracdo de POMA na blenda é a condutividade elétrica. Na Tabela 3 é apresentado os
valores de condutividade elétrica da manta em funcdo do contetdo de POMA. O valor da
condutividade das fibras de PVDF puro é aproximadamente 10™* S/cm, valor tipico de
material isolante, entretanto, quando se acrescenta 3% de POMA (dopada com TSA na razao
de 50% m/m) esse valor j& aumenta em trés ordens de grandeza. Porém, quando a
concentracdo é de 15% esse valor € ainda mais alto, saltando oito ordens de grandeza em
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relacdo ao PVDF puro, chegando a uma condutividade da ordem de (1,4+0,6)x10* S/cm.
Com o aumento da concentracdo do polimero condutor as distancias entre suas regides
condutoras diminuem ocorrendo a percolacdo elétrica e fisica. Consequentemente o fluxo de
carga aumenta com o conteddo de POMA na blenda refletindo em um aumento na sua
condutividade elétrica que, no caso em questdo, chegou ao valor de (manta PVDF/POMA
85/15) do oque a condutividade da POMA na forma de filme (obtida por casting).

Tabela 3: Tabela com os valores obtidos de condutividade elétrica para cada manta.

PVDFIPOMA | 1 dutividade (S/cm)
(razdo massa)

100/0 ~10™"2
97/03 (50% dop.) (1,1+0,4)x10™®
95/05 (50% dop.) (0,7+0,2)x10”’
93/07(50% dop.) (1,9+0,6)x10°®
90/10 (50% dop.) (0,5+0,2)x10
85/15(50% dop.) (1,4+0,6)x10™
85/15 (40% dop.) (1,5+0,5)x10°®
85/15 (30% dop.) (1,4+0,5)x10”"
90/10 (Néo dop.) ~10"°

0/100 (filme) (50% dop.) (1,3+0,5)x1072

Fonte: Proprio autor

A Tabela 3 também apresenta uma variacao feita com a porcentagem de dopagem da
POMA com TSA. Sendo a dopagem maxima obtida na razdo de 50% (massa do
dopante/massa do polimero), variou-se este valor para 40%, 30% e 0% de dopante, obtendo
posteriormente as fibras na composicdo PVDF/POMA (85/15) dopadas a 40% e a 30 % e
PVDF/POMA (90/10) ndo dopada. Como resultado houve um decréscimo no valor da
condutividade elétrica das fibras como ja esperado, uma vez que o nivel de protonacdo €
reduzido. Este resultado é interessante porque ele mostra que é possivel obter mantas com

diferentes valores de condutividade elétrica para 0 mesmo conteido de POMA.
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4.5 Analise termogravimétrica

Analises de termogravimetria foram feitas a fim de se estudar a estabilidade térmica
das mantas microfibrosas, e de compreender sua relacdo com a variagdo da concentracdo de
POMA nas blendas. A Figura 41 (a) apresenta os termogramas referentes as mantas de PVDF,
da blenda PVDF/POMA (90/10) sem dopar e dopada, PVDF/POMA (85/15) dopada a 50% e
a 30%, bem como a POMA em p6 sem dopar e também da POMA dopada (50%) obtida na
forma de filme por casting. A necessidade de se utilizar o filme da Poma doapada se deve ao
fato da dopagem com TSA ser feita com o polimero dissolvido. J& na Figura 41 (b) estdo
apresentadas as derivadas dessas curvas (DTG). Verificou-se que o PVDF é estavel
termicamente até aproximadamente 400°C. Para a POMA, tanto dopada quanto sem dopar,

notou-se uma perda de massa de aproximadamente 3% entre 60°C e 130°C atribuida a

88
evaporagdo da agua  absorvida pelo material. A POMA sem dopar se manteve estavel até

300°C, quando entdo sofreu grande perda de massa até 700°C, atribuida & degradacéo das
cadeias poliméricas®®. Notou-se que o mesmo ndo ocorreu para a POMA dopada. Esta sofreu
uma perda de massa entre 200°C e 300°C, a qual foi associada degradacdo do acido utilizado
como dopante®®. O terceiro estagio de degradacdo observado para a POMA dopada entre
300°C e 400°C foi atribuido a degradacdo das cadeias poliméricas assim como para POMA
sem dopar.

A manta de PVDF/POMA (90/10) sem dopar, apresentou o mesmo perfil de
degradacdo que o do PVDF até aproximadamente 300°C, quando iniciou-se o processo de
degradacdo da POMA. Notou-se que até 400°C (ponto no qual atribui-se ao inicio da
degradacdo do PVDF) essa perda de massa é de aproximadamente 10%, condizente com a
concentracdo de POMA na blenda. Em contraste, as mantas de PVDF/POMA (90/10) dopada,
apresentaram uma perda de massa a partir de 200°C, a qual (até 300°C) é creditada a
degradacédo do dopante, seguida do estagio de degradacdo da POMA e do PVDF.

Em geral as curvas de degradacdo mostraram que quanto maior a porcentagem de
TSA, maior a perda de massa entre 200°C e 300°C, faixa em que ocorre a degradacdo do
dopante. De mesma maneira, quanto maior a concentracdo de POMA, maior a perda de massa
entre 300°C e 400°C, fato facilmente observado por meio dos perfis de degradacdo das
mantas PVDF/POMA (85/15) dopada a 30% e a 50 %.
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Figura 41: Analise termogravimétrica das mantas microfibrosas de PVDF puro, de
PVDF/POMA dopada e ndo dopada na concentragéo (90/10) e PVDF/POMA na concentracdo
(85/15) dopada a 50% e 30% com TSA. Os termogramas da POMA n&o dopada (p0) e da
POMA pura (filme por casting) também estdo representados. Sendo (a) TGA e (b) DTG.
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Esses resultados demostram que as blendas sdo menos estaveis termicamente que o
PVDF devido a concentracdo de POMA, sendo que para o caso das mantas com a POMA néo
dopada observou-se uma boa estabilidade até a temperatura de 300°C, e com a POMA

dopada, a manta ainda apresenta uma boa estabilidade térmica até aproximadamente 200°C.
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5. CONCLUSAO

Conclui-se deste trabalho que objetivo de se obter as mantas microfibrosas da blenda
PVDF/POMA, com a POMA dopada e ndo dopada, pela técnica de fiacdo por sopro em
solucdo foi atingido. A concentragdo maxima de POMA dopada para a obtencdo das mantas
foi de 15%, e de 10% para a ndo dopada, entretanto nesses dois casos muitas fibras séo
espalhadas para fora do coletor, necessitando-se de muito mais solugéo para se ter fibras mais
grossas. Apesar de ndo ter uma condutividade tdo alta como a manta PVDF/POMA (85/15), a
manta de PVDF/POMA (90/10) € que apresentou as melhores propriedades com a POMA
dopada. Pois praticamente todas as fibras sdo coletadas, resultando em maior produtividade.
Além disso, apresenta fibras com didmetro semelhante ao da manta com maior teor POMA,
ou seja, essas mantas apresentam grande area superficial. J& para a POMA nédo dopada, se
obtém uma manta estavel até a concentragéo (93/07).

Constatou-se que para um aumento da concentracdo de POMA na blenda os diametros
médios das fibras diminuem (variando de 2,51 pm a 0,22 pm), devido a redugdo da
viscosidade da solucdo. Sendo que o tamanho dos didmetros tendem a se estabilizar para
concentracdes maiores que 10% de POMA.

Os difratogramas ilustraram a presencga das fases o ¢ B do PVDF nas mantas. Além disso,
notou-se que a concentracdo de POMA até 15% ndo afetou a formacao dessas fases nos dois
casos, embora o difratograma da manta com maior concentracdo de POMA dopada
apresentou um leve alargamento do ombro do pico em 26=17,5. Com base nos termogramas
obtidos também foi possivel constatar que a estabilidade térmica da manta de PVDF/POMA
fica menos estavel que a do PVDF puro (~400°C), fato que credita-se a concentracdo de
POMA e do dopante. Entretanto esses resultados apontaram que as mantas apresentaram boa
estabilidade até a temperatura de aproximadamente 200°C.

A condutividade elétrica das mantas medida por meio da técnica de duas pontas
apresentou um aumento de 8 ordens de grandeza, quando compara com o PVDF puro. A
maior condutividade da manta ocorreu para uma concentragdo de 15% de POMA com uma
relacdo de 50% de TSA, atingindo uma condutividade de 10 S/cm. Notou-se que a
condutividade da manta ja se torna significativa com a concentracdo de 7% de POMA.
Conclui-se também que a porcentagem de dopagem da POMA promove variagoes

significativas na condutividade da manta também.
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