CAPITULO 6
NANOFIBRAS POLIMERICAS ELETROFIADAS

Bruno Vinicius Manzolli Rodrigues', Rafaela da Silveira Andre?,
Luiza Amim Mercante®, Daniel S. Correa?

6.1 INTRODUCAO

Baseada na terminologia normativa definida pela Organiza¢do Internacional de
Normalizagao (ISO, do inglés International Organization for Standardization) e pu-
blicada em setembro de 2008 (TS 27687 — “Nanotechnology - terminology and defini-
tions for the “nano-objects”, i.e., Nanoparticle, nanofiber and nanoplate”), a defini¢ao
de “nano-objetos” ¢ resguardada a partir dos seguintes parametros:

(i) As dimensoes de nano compreendem o intervalo entre 1 e 100 nm.

(ii) Objetos nano sdo materiais com pelo menos uma de suas dimensdes no domi-
nio nano.

Dentre os nano-objetos, podemos destacar trés exemplos frequentemente alvos de
estudos na area de nanotecnologia e ciéncias de materiais. As nanoparticulas (Figura
6.1a), como os pontos quanticos de carbono,' sdo nanomateriais que contém as trés
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dimensdes na escala nano (zerodimensionais, 0D); as nanofibras (Figura 6.1b), tal
como os nanotubos, nanofios e nanobastdes, sio nano-objetos com duas dimensoes
na escala nano (unidimensionais, 1D); e as nanoplacas (Figura 6.1c), possuem apenas
uma dimensio na escala nanométrica (bidimensionais, 2D), como as folhas de
grafeno.’

0D iD 2D

(a) nanoparticula (b) nanofibra (c) nanoplaca

Figura 6.1 — Esquema representativo mostrando algumas formas possiveis para nano-objetos: (a) nano-
particulas; (b) nanofibras; (c) nanoplacas.

Fibras com didmetros menores que 100 nm si3o denominadas nanofibras,
enquanto fibras com didmetros no intervalo de 100 nm - 1.000 nm sao, por conven-
¢éo, referidas como fibras ultrafinas, apesar de muitos trabalhos cientificos também
denominarem estes materiais como nanofibras. Fibras com didmetros superiores a
1.000 nm sao denominadas microfibras. A redugdo do didmetro de materiais polimé-
ricos fibrosos da escala micro para a escala submicrométrica ou nanométrica é
responsavel por gerar propriedades muito especiais. Dentre essas propriedades, desta-
ca-se o aumento da area de superficie em relacao ao volume (para uma nanofibra, essa
razdo pode ser 1.000 vezes superior a da microfibra), aumento nos valores de condu-
tividade elétrica em polimeros de natureza condutora e melhora das propriedades
mecénicas.>* Por esta razdo, esses materiais sdo excelentes candidatos para aplicacao
em diversos campos da ciéncia. De modo geral, tais materiais na nanoescala sao divi-
didos em quatro geragdes.® A primeira geragao de nanomateriais compreende a incor-
poragdo de nanoestruturas passivas visando a melhoria das propriedades finais, como
nanotubos de carbono como refor¢cos em polimeros ou prepara¢io de materiais com
revestimentos (coatings).” A segunda geracao de nanomateriais diz respeito a utiliza-
¢ao de nanoestruturas ativas, como nanocarreadores de firmacos.® Ja a terceira gera-
¢do compreende os nanomateriais multifuncionais inteligentes’, enquanto a quarta
geragdo de nanomateriais se refere aos nanossistemas moleculares', sendo que ¢ den-
tro destas duas ultimas geragdes que as nanofibras poliméricas tém sido amplamente
investigadas. Adicionalmente, materiais que desempenham multiplas fungdes para
aplicagdes nas areas de eletrdnica, fotonica, libera¢ao e reconhecimento molecular,
estrutural e biolégico ou mesmo no ambito de terapias genéticas, encontram nas na-
nofibras poliméricas propriedades de elevado potencial >*'"12
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Nos ultimos anos, a produgao de nanofibras e/ou fibras ultrafinas tem sido possi-
vel a partir de inumeras técnicas, como fiagao, separacao de fases, automontagem,
sintese template, eletrofiacao (do inglés, electrospinning), fiagdo por sopro em solugéo,
dentre outras. Todas as técnicas mencionadas contém intimeras e individuais particu-
laridades, como a possibilidade de obtengao de fibras individuais longas (por exemplo
pelas técnicas de fiacdo), obtengdo de tbulos e fibrilas nanométricas a partir de di-
versos materiais, como poh’meros condutores, metais, semicondutores a partir do uso
da sintese do tipo template, entre outros exemplos. Dentre as técnicas citadas, a eletro-
fiagdo demonstra ser um método muito adequado para a produgdo escalonada de
nanofibras e fibras ultrafinas continuas, a partir de uma vasta gama de polimeros,
bem como de materiais compdsitos. Pela técnica podem ser obtidas mantas/membra-
nas (Figura 6.2a) formadas por fibras ultrafinas dispostas de forma randémica
(Figura 6.2b) ou orientada (Figura 6.2c). Além disso, variando-se os pardmetros de
processo (detalhados na se¢ao 6.4) é possivel obter fibras poliméricas eletrofiadas com
diferentes morfologias/estruturas, incluindo fibras porosas (Figura 6.2d), fibras
coaxiais ou do tipo nucleo-casca (do inglés, core-shell) (Figura 6.2¢), fibras decoradas
(Figura 6.2f), entre outras, com potenciais aplicagdes em eletronica, sensores, medici-
na e meio ambiente, como serd discutido em maiores detalhes na se¢do 6.7 deste
capitulo.

Figura 6.2 — (a) Fotografia de uma manta composta por nanofibras de poli(acido L-latico). Figura reim-
pressa com a autorizagdo da referéncia.* Imagens de microscopia eletronica de diferentes tipos de fi-
bras poliméricas eletrofiadas, (b) nanofibras randomicamente orientadas de polimetilmetacrilato
(PMMA). Figura reimpressa com a autorizacdo da referéncia,** (c) fibras alinhadas de um derivado do
polihidroxialcanoato. Figura reimpressa com a autorizagdo da referéncia,*® (d) fibras porosas de poli(a-
cido latico). Figura reimpressa com a autorizacdo da referéncia,® (e) fibras coaxiais de polioxietileno
(PEO) (ntcleo) e quitosana (casca). Figura reimpressa com a autorizacdo da referéncia,’ (f) nanofibras
de poliamida 6 (PA6) decoradas com nanoparticulas de ouro. Figura reimpressa com a autorizacdo da
referéncia.’®
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6.2 TECNICAS DE OBTENGCAO DE FIBRAS POLIMERICAS

Micro- e nanofibras poliméricas podem ser obtidas por diferentes métodos os
quais podem envolver processos fisicos, quimicos, térmicos ou eletrostaticos. Os mé-
todos mais tradicionais envolvem processos de fiagao (do inglés, spinning), e incluem
as técnicas de fiagao em solugdo (do inglés, wet spinning), eletrofiacao (do inglés, elec-
trospinning), fiacao por fusao (do inglés, melt spinning) e fiagao por sopro em solugao
(do inglés, solution blow spinning).'>' Dentre esses, a eletrofiagdo, foco deste capitulo,
¢ o método mais largamente empregado na produgao de fibras por ser relativamente
simples, possuir capacidade de escalonamento na producao e de baixo custo. Além
das técnicas de fiagdo, as fibras também podem ser produzidas por outras técnicas,
como separagao de fases, automontagem, puxamento e celulose bacteriana.* Tais mé-
todos de fabricagdo sao descritos a seguir com destaque para algumas das vantagens
e desvantagens de cada um.

6.2.1 FIACAO POR FUSAO

A fiagdo por fusio se caracteriza como um processo de extrusdo de polimeros
fundidos, no qual fibras sdo coletadas em um aparato rotativo apds etapas de resfria-
mento e solidificacio.” E considerado o método mais simples dentre os métodos de
fiagdo, principalmente por nao empregar solventes, sendo amplamente empregado na
produgdo de fios ha varias décadas. Apesar disso, a producéo de fios e fibras por fia-
¢do por fusao apresenta como desvantagem o custo do equipamento e a baixa taxa de
produgdo devido a etapa de resfriamento. Adicionalmente, a fiagdo por fusdo requer
o emprego de polimeros que se mantenham estaveis apos a temperatura de fusio, sem
a formacdo de granulos nem ocorréncia de termodegradagdo. Além disso, esse méto-
do possibilita a producdo continua por meio de unidades polimerizadas e transferidas
diretamente para o aparato de fiagdo por fusao.

6.2.2 FIACAO POR SOPRO EM SOLUCAO

A fiagao por sopro em solugdo (FSS) é considerada uma das técnicas mais viaveis
(em conjunto com a eletrofiagdo) para producao de nanofibras, na qual ar comprimi-
do é empregado como for¢a motriz para a formacao da fibra (ao invés do campo elé-
trico, como acontece na eletrofiagdo).”! O sistema é basicamente constituido por um
bico concéntrico, uma bomba de ejecdo, uma fonte de ar comprimido e um coletor. A
solugdo polimérica é ejetada pela bomba através do canal interno do bico concéntrico
enquanto o gas de alta pressdo passa pelo canal externo arrastando a solugao polimé-
rica. Forgas de cisalhamento na interface gas/solugdo proporcionam a evaporagao do
solvente e atenuac¢ao do jato em diregdo ao coletor onde as fibras sdo depositadas.”” As
caracteristicas das mantas e das nanofibras sao fortemente influenciadas por parame-
tros, como: estabilidade do jato, taxa de evaporacao do solvente, tipo e concentragao
da solugdo polimérica, taxa de inje¢ao de solugao, pressao do fluxo de gas, distancia
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do bico ejetor ao coletor e comprimento de protrusao do canal interno em relagao ao
canal externo.”? O método de FSS apresenta como principais vantagens o baixo custo,
simples configuragdo sem necessidade da utilizagao de uma fonte de alta voltagem
(caso da eletrofiagdo), possibilidade de aplicagao in situ e configuragdo de sistemas
portateis, além da alta taxa de produgédo das fibras e facil escalonamento. Apesar de
todas as vantagens apresentadas pelo método FSS, uma desvantagem ¢ a quantidade
excessiva de solvente ejetada durante o processo de fabricagdo das fibras (dependendo
do caso, poderia representar um risco para a saide do operador, além de configurar
uma preocupagdo ambiental), além de um relativo menor controle nas dimensoes das
fibras.

6.2.3 SEPARACAO DE FASES

Baseado na separagao térmica de duas fases liquidas, o método de separagdo de
fases se baseia no processo de gelatiniza¢do do polimero dissolvido em solvente
adequado por meio da variagdo de temperatura, seguida pela troca de solvente por
imersdo em agua, congelamento e liofilizagdo para remogdo completa do solvente.”
Mantas de nanofibras porosas e interconectadas podem ser formadas a partir de po-
limeros como o poli(acido latico) (PLA) e seus derivados e o acido poliglicélico.” A
morfologia das nanofibras pode ser controlada por meio dos pardmetros de fabrica-
¢do0, como temperatura e concentra¢ao de polimero. No entanto, o ajuste preciso da
morfologia pode ser de dificil controle, uma vez que o tempo necessario para a
gelatinizagdo vai depender diretamente dos mesmos parametros de fabricagido
(concentragao polimérica e temperatura empregada). Geralmente, o uso de maiores
concentragdes poliméricas leva a formagao de estruturas com menor porosidade e
melhores propriedades mecanicas. O método de separagao de fases requer instru-
menta¢ao minima, sendo de facil acesso e baixo custo, porém sua aplica¢io limita-se
a polimeros capazes de sofrer gelatinizagao.

6.2.4 AUTOMONTAGEM

A fabrica¢ao de nanomateriais por meio do método de automontagem ¢ baseada
na organizagao das moléculas em padroes e estruturas por meio de for¢as nao cova-
lentes, como ligagoes de hidrogénio, interacdes hidrofébicas e interagdes eletrostati-
cas.” Esse método é considerado 6timo para a produgdo de nanofibras com diametros
abaixo de 100 nm e comprimento de varios micrometros. Tal método caracteriza-se
como um método de sintese bottom-up (de baixo para cima), uma vez que as nanofi-
bras sdo compostas por camadas automontadas resultantes do processo de auto-orga-
nizacdo de pequenas moléculas, por exemplo peptideos, e as caracteristicas das
nanofibras irdo depender das propriedades das unidades moleculares empregadas.
Apesar de promissor, 0 método de automontagem apresenta algumas desvantagens,
como a baixa produtividade, a falta de controle fino das dimensdes e caracteristicas
das nanofibras e, principalmente, o fato de ser uma técnica lenta, complexa e extre-
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mamente elaborada. Além disso, esse método ¢ limitado a pequenas moléculas que
sejam capazes de se auto-organizar, sejam por si mesmas ou sob um estimulo externo.

6.2.5 PUXAMENTO

Fibras poliméricas podem ser extraidas de forma mecénica e diretamente de liqui-
dos poliméricos com adequada viscosidade. Nesse método, as nanofibras sdo obtidas
por meio de uma haste inserida no polimero em fase liquida e removida para fora do
liquido formando um filamento fino. Esse processo permite a formacao de fibras fi-
nas suspensas conectadas ao substrato por pontos em forma de gota. Esse método ja
foi empregado para fabricar fibras de poli(tereftalato de trimetileno) e poliestireno
com diametros variando de dezenas de nandmetros a varios micrometros e com
padroes altamente ordenados.”” A principal vantagem dessa técnica é a simples ins-
trumentagdo requerida, necessitando apenas de hastes ou micropipetas. O controle
preciso dos parametros empregados, como velocidade de movimentagdo da haste e
viscosidade do polimero, permite uma boa reprodutibilidade e controle das dimen-
soes das fibras produzidas. O diametro da haste empregada vai influenciar direta-
mente o didmetro das fibras, sendo este na maior parte das vezes limitado a didmetros
maiores que 100 nm. Embora esse método seja simples, a producao das nanofibras é
limitada a escala laboratorial, uma vez que as nanofibras sdo fabricadas uma a uma
em um processo descontinuo. Além disso, o método é limitado a materiais viscoelas-
ticos, os quais sdo capazes de suportar a tensao produzida pela tragdo da haste.

6.2.6 CELULOSE BACTERIANA

Outro método que tem recebido atencido na ultima década é a producio de nano-
tibras de celulose por bactérias.”> As nanofibras de celulose sdo produzidas como re-
sultado da sintese de celulose por bactérias do tipo Acetobacter. Tal processo envolve
a polimerizac¢ao de residuos de glicose, seguida por secre¢do extracelular, montagem
e cristalizagdo das cadeias na forma de fitas conformadas hierarquicamente.* As ca-
racteristicas das fibras podem ser controladas por meio da utilizacao de diferentes
cepas de bactérias, enquanto nanofibras compostas por copolimeros podem ser obti-
das por adi¢do de polimeros ao meio de cultura de bactérias produtoras de celulose.
De modo geral, mantas de nanofibras de celulose com diametros menores que 100 nm
sao facilmente produzidas com a vantagem de se empregar meios de cultura simples e
com baixo custo, sendo considerada uma alternativa interessante dentre as técnicas
de fabricag¢ao de nanofibras.

6.3 ELETROFIACAO

A eletrofiacdo é considerada um dos métodos mais versateis e mais empregados
para a produgdo de micro- e nanofibras, podendo ser aplicada na obten¢ao de fibras
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compostas por uma ampla gama de materiais, como polimeros naturais, polimeros
sintéticos, e também pequenas moléculas.” Os primeiros estudos envolvendo a defor-
magao de gotas na presenga de um campo elétrico datam de 1600. Porém, mais de 200
anos foram necessarios até que novos estudos surgissem, como os calculos realizados
por Lord Rayleigh para determinar a quantidade de carga suportada por uma gota
antes de sofrer deformagdes. Contudo, foi somente na década de 1960 que Taylor des-
creveu a formagao de um cone (cone de Taylor) como pré-requisito para o estiramen-
to da solugao e, consequente, formagao de fibras.>> Assim, baseada no emprego de
forgas eletrostaticas, a eletrofiagdo oferece capacidade impar para a produgéo de fibras
com as mais variadas composigoes, morfologias e estrutura de poros controlavel, pos-
sibilitando suas aplicagoes em diferentes areas, o que sera discutido em mais detalhes
na se¢ao 6.7.

Um sistema convencional de eletrofiagdo é constituido por uma fonte de alta ten-
sao, uma bomba para ejecdo da solucdo, um recipiente para a solugdo acoplado a um
capilar metalico e um coletor também condutor,*® como representado na Figura 6.3.

Nanofibras
Solucao polimérica —l Capilar [
O | | Coletor metalico
Bomba de ejecdo i
® @ “/;'m, \\\\
Y ‘. O “L\-‘u* /\
- - Nt
Fonte de alta tensao Cone de Taylor

Figura 6.3 — Representagdo esquematica de um sistema de eletrofiagdo. Figura reimpressa com a auto-
rizagdo da referéncia,?® sob os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY) (http://creativecom-
mons.org/licenses/by/4.0/).

O sistema convencional de eletrofiagdo pode ser ajustado de forma conveniente
para aumentar a produgio ou para favorecer a formagao de materiais com caracteris-
ticas especificas, como nanofibras coaxiais, ou até mesmo nanofibras alinhadas.”
Para isso, coletores e capilares (agulhas) com diferentes formatos podem ser emprega-
dos de acordo com as propriedades desejadas para as nanofibras. O coletor, por exem-
plo, pode variar em forma e tamanho, sendo os mais comuns o coletor de placa
estatica (Figura 6.4a) e o coletor de tambor rotativo (Figura 6.4b). Além desses, podem
ser empregados também os coletores de tambor de hastes rotativo (Figura 6.4c), de
disco rotativo (Figura 6.4d), de placas paralelas (Figura 6.4e), de anel duplo (Figura
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6.4f), entre outros.?® Outro componente do sistema de eletrofiagdo que pode ter a for-
ma e o tamanho ajustado é o capilar metalico. Alternativas como a utiliza¢do de capi-
lares concéntricos, que possibilitam a obtencdo de fibras ocas ou coaxiais (do tipo
nucleo-casca), capilares paralelos para fabricacao de fibras do tipo Janus (fibras con-
jugadas lado-a-lado), capilares multiplos, ou até mesmo a substitui¢ao de capilares por
pratos metalicos com varios orificios, tém sido empregadas com sucesso.?**

(a) Placa estatica (b) Tambor rotativo (c) Tambor de hastes
rotativo

A n

(d) Disco rotativo (e) Placas paralelas (f) Anel duplo

v

Figura 6.4 — Representagdo esquematica dos principais tipos de coletores empregados em sistemas de
eletrofiagdo: (a) placa estética, (b) tambor rotativo, (c) tambor de hastes rotativo, (d) disco rotativo, (e)
placas paralelas e (f) anel duplo.

De modo geral, a formacédo das fibras vai ocorrer por meio da ejecao da solugao
polimérica ou do polimero fundido através do capilar metdlico no qual é aplicada
uma alta tensdo. Quando essa tensdo atinge valores altos o suficiente (da ordem de
kVs), a gota formada na ponta do capilar sofre uma deformagao, até o ponto em que as
forcas de repulséo eletrostaticas superam a forca de tensao superficial do liquido, for-
mando o cone de Taylor. Na sequéncia, a solugao sofre um estiramento uniaxial for-
mando um jato que é rapidamente acelerado no sentido do coletor, o qual encontra-se
aterrado. Quando o jato percorre o caminho até o coletor, a flexao do jato e a evapo-
racdo do solvente vao levar a solidificacdo do polimero e sua deposi¢ao na forma de
fibras no coletor, formando mantas/membranas de nanofibras, também chamadas de
ndo tecidos. Esse jato pode ainda sofrer diferentes intensidades de movimentos turbu-
lentos de chicoteamento que provocam o alongamento e afinamento das fibras.

Caracteristicas como o didmetro e a morfologia das nanofibras podem ser contro-
lados por varios pardmetros de processamento, pardmetros de solu¢do e também pa-
rametros ambientais,? como sera discutido na proxima se¢ao. Concomitantemente, as
propriedades dos polimeros empregados na produgao das nanofibras por eletrofiacao
também vao influenciar as caracteristicas das fibras obtidas. Com relagdo a esses po-
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limeros, existe uma grande variedade que pode ser empregada na produgéo de fibras
por eletrofiacao. Na literatura, sdo reportadas fibras eletrofiadas de mais de 200 tipos
de polimeros, incluindo sintéticos, naturais ou ainda uma mistura de ambos, incluin-
do proteinas, carboidratos, dcidos nucléicos e até mesmo polissacarideos.’® Conside-
rando os avangos e a evolugdo da técnica ao longo dos anos, é possivel observar um
notavel progresso na melhora do controle da morfologia das nanofibras obtidas, e
também no aumento da produtividade e versatilidade das fibras. Tais avangos deram
origem a novas técnicas como desdobramento da eletrofiagao, incluindo a eletrofia-
¢do por fusio, a eletrofiagdo de campo préximo, a eletrofiagdo de multiplos jatos e
também a eletrofiagdo sem capilar.? As referidas técnicas também caminham no sen-
tido de aumentar a versatilidade das fibras produzidas, porém, é importante destacar
que a produgdo em larga escala com controle da morfologia e das propriedades das
fibras ainda permanece como um desafio a ser superado.

6.4 PARAMETROS QUE AFETAM O PROCESSO DE ELETROFIAGAO

Na eletrofiagdo de solugdes poliméricas existem diversos parametros que devem
ser considerados na busca da reprodutibilidade do processo de fabrica¢do, bem como
para a obtencdo de mantas de fibras homogéneas e livres de defeitos. Os parametros
podem ser categorizados entre pardmetros de processo, de solugao e ambientais. A
intercombinagdo desses rege o processo de eletrofiagao, sendo que pequenas mudan-
¢as podem ser cruciais para levar ao sucesso ou ao fracasso na produc¢ao das fibras de
interesse para determinada aplicacéo.

Os parametros de processo incluem: tensdo aplicada, a qual é responsavel pela
criagdo do campo elétrico — for¢a motriz do processo — entre a agulha e coletor (con-
tra eletrodo), fluxo da solugao polimérica e distancia da ponta da agulha até o coletor.
Essa ultima também tem influéncia na intensidade do campo elétrico criado. Dentre
os parametros de solu¢do, destacam-se: a concentracio do polimero na solugdo, a
massa molar média do polimero e a viscosidade, condutividade e tensdo superficial da
solucdo resultante. Os pardmetros ambientais envolvem, principalmente, a umidade e
temperatura empregadas durante o processo de eletrofiagdo, sendo essas variaveis de
extrema importincia para morfologia e didmetro das fibras eletrofiadas.

A seguir, os principais parametros serdo discutidos com mais detalhes, a partir de
uma releitura e compilacdo de dados empiricos obtidos da literatura no decorrer dos
ultimos 15 anos, periodo no qual a técnica vem ganhando muita visibilidade dentro
do ambiente académico e da industria.
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6.4.1 PARAMETROS DE PROCESSO

6.4.1.1 Tensao aplicada

A tensdo elétrica aplicada é possivelmente o pardmetro mais relevante para o su-
cesso da fabricacdo de fibras pela técnica de eletrofiacao. Como abordado anterior-
mente, o processo de eletrofiagdo tradicional inicia-se com uma solugdo polimérica
contida na ponta de um tubo capilar, sendo este usualmente uma agulha metalica.
Inicialmente, inexiste a agdo de um campo elétrico, e a solu¢do polimérica é mantida
na ponta do capilar devido a tensdo superficial inerente ao sistema solvente-polimero.
O processo de eletrofiagdo é baseado na aplicagdo de uma alta tenséo elétrica entre a
agulha (eletrodo) e o coletor metalico (contra eletrodo), usualmente entre 5-60 kV.
Esse campo elétrico é responsavel pela criacdo de cargas elétricas na superficie da
“gota”, até entdo estaciondria, presente na ponta da agulha. Nesse momento, estabele-
ce-se um jogo competitivo de for¢as. Ao passo que a intensidade do campo elétrico é
aumentada, a repulsdo eletrostatica é intensificada, e a superficie hemisférica do flui-
do no tubo capilar se alonga, originando o cone de Taylor (conforme se¢io 6.3 e Figu-
ra 6.3). Quando o campo elétrico atinge um valor critico, no qual a for¢a de repulsao
eletroestatica supera a for¢a de tensdo superficial, o jato de fluido carregado eletrica-
mente € ejetado do cone de Taylor. Nesse momento, o jato de solugdo polimérica passa
por um processo de instabilidade e alongamento, tornando-se muito longo e fino,
enquanto o solvente é evaporado, levando a formagéo das fibras poliméricas.

Os efeitos da tensdo aplicada na morfologia final das fibras e/ou no aumento ou
diminui¢ao do didmetro médio ainda ¢ objeto de debate. Apesar da tensdo aplicada
ser diretamente correlacionada com a quantidade de cargas na superficie do jato, o
que pode ter uma influéncia no diametro da fibra, empiricamente ndo se observa
sempre o mesmo efeito. No geral, muitos autores apontam um decréscimo no diame-
tro médio das fibras com o aumento da tensdo aplicada.”*? Esse efeito é frequente-
mente associado ao aumento das forgas eletroestaticas repulsivas no jato polimérico,
devido a maior intensidade do campo elétrico empregado. Entretanto, outros estudos
demonstram que o aumento da tensdo pode estar associado a uma maior eje¢ao da
solucdo (devido a um aumento na concentragao de cargas), o que leva a obten¢ao de
fibras com maiores didmetros.*>** Por fim, alguns autores relatam auséncia de corre-
lagao entre o aumento da tensdo e o aumento e/ou diminui¢ao no didmetro médio das
fibras.*® Além disso, o uso de tensdes muito altas tém sido reportado como fator pre-
ponderante para o surgimento de defeitos em forma de contas (do inglés, beads).*®

Desse modo, observa-se que apesar da tensdo aplicada ser o pardmetro mais cru-
cial para o processo de eletrofiagdo, caracteristicas como morfologia e didmetro das
tibras sdo dependentes de um conjunto de fatores, entre eles o polimero utilizado,
solvente ou sistema de solventes, concentracdo do polimero em solucio, distancia
agulha-coletor e mesmo os pardmetros ambientais.
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6.4.1.2 Fluxo da solugdo polimérica

A taxa de ejecdo da solucdo polimérica pode ser controlada utilizando-se bombas
de eje¢ao com fluxos que variam, usualmente, de mL h™ a uL min™. Entretanto, tam-
bém ¢é possivel empregar sistemas verticais, onde o fluxo de solugao é proveniente da
acao da for¢a da gravidade na solugdo contida no corpo de uma seringa, ou capilar.
Usualmente, o uso de sistemas verticais é exploratorio, onde a reprodutibilidade e
propriedades finais dos materiais nao desempenham grande influéncia no objetivo
pretendido.

Com a aten¢ao direcionada aos processos em que o fluxo é/pode ser controlado,
deduz-se que o mesmo influenciara diretamente na velocidade do jato, o que tem in-
fluéncia no controle do processo de eletrofiacao e na taxa de produgao das fibras. Em
um primeiro momento, pode-se pensar que elevados fluxos de solugdo sio necessa-
rios para acelerar o processo e aumentar a produtividade. E um pensamento vélido,
principalmente do ponto de vista de aumento da escalabilidade de processos para
transferéncia aos setores industriais. Entretanto, como ja discutido anteriormente,
uma vez que a solugéo é ejetada da ponta da agulha na forma de jato polimérico, este
percorre um a trajetdria até o coletor, durante a qual o solvente é evaporado. Desse
modo, observa-se que fluxos mais lentos de solugdo podem ser desejaveis, uma vez
que haverd um maior tempo para evapora¢iao do solvente. Ao passo que o fluxo de
solucdo é aumentado, a diminui¢do do tempo para evaporacio adequada do solvente
até a chegada do jato no coletor pode ocasionar alteragdes de morfologia nao deseja-
veis, entre elas fibras achatadas ou contendo defeitos como beads. Ainda, alguns estu-
dos associam um aumento do diametro médio das fibras eletrofiadas e também do
diametro dos poros, ao passo que o fluxo de solugao é aumentado.’’~**

6.4.1.3. Distancia entre a agulha e o coletor

De forma geral, a distancia entre a agulha e o coletor ¢ um parametro visto como
de importéancia reduzida em relagdo aos demais. Entretanto, o aumento ou diminui-
¢do dessa distancia tem uma direta influéncia em dois fatores muito importantes: in-
tensidade do campo elétrico e o tempo de voo do jato polimérico. De maneira analoga
ao fluxo da solugdo polimérica, a distdncia entre a agulha e o coletor tem um papel
crucial na evaporacgao do solvente e, consequentemente, na morfologia e didmetro das
fibras produzidas. Ao passo que usualmente é observada a necessidade de um fluxo
minimo de solugdo para viabilizar a eletrofiacao, existe também uma distancia mini-
ma necessaria para permitir a evaporagao adequada do solvente antes das fibras atin-
girem o coletor. Os extremos, ou seja, distancias muito longas ou muito préximas,
tém frequentemente demonstrado a geracao de fibras com defeitos (beads ou regides
filmogénicas).**~*°

Alguns estudos tém relatado a diminui¢ao do didmetro médio das fibras com a
diminui¢do da distdncia entre a agulha e o coletor.* Ainda, com a diminui¢do da
distancia a partir de um ponto “6timo”, a geragdo de fibras mais achatadas é favoreci-
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da. Entretanto, distancias muito curtas dificultam a evaporagdo do solvente de duas
maneiras: 1) uma menor distancia significa um espago reduzido para ocorrer a evapo-
racao apos a ejecao do jato polimérico; e 2) uma menor distdncia gera um campo
elétrico mais elevado, o que acelera o jato em diregao ao coletor, diminuindo o tempo
para evaporagdo. Dessa forma, distancias muito curtas podem levar a um acimulo de
solvente, ocasionando regides coalescidas em meio as redes de fibra. Autores que rela-
tam a formacdo de beads com a diminuig¢éo da distincia, os associam ao aumento da
intensidade do campo elétrico, de modo similar ao que foi anteriormente discutido
sobre o surgimento de beads para valores muito altos de tensao aplicada.*’

O aumento da distancia, a partir de um ponto “6timo”, tende a favorecer a geracao
de fibras mais arredondadas. Novamente, nio hd um consenso na literatura sobre o
aumento ou diminui¢do do didmetro médio das fibras com o aumento da distancia
entre a agulha e o coletor. Os dois efeitos podem ser observados dependendo do siste-
ma, o qual inclui a tensdo utilizada, o polimero/solvente, massa molar do polimero e
demais parametros. Quando é observada a diminui¢do do didmetro médio com o
aumento de distancia, associa-se ao fato que, para maiores tempos de voo, maior é o
tempo que o jato é estirado em dire¢do ao coletor.

6.4.2 PARAMETROS DE SOLUCAO

6.4.2.1 Concentragao do polimero

No processo de eletrofiagdo, a concentragao do polimero em solugio é um dos fa-
tores determinantes para a formagéo, didmetro médio e morfologia das fibras. Desse
modo, existe uma concentragdo minima critica para que o processo de eletrofiacdo
aconteca, sendo que esta varia de acordo com o tipo de polimero, sua massa molar
média, distribuicdo de massa molar e também do solvente escolhido para o processo.
Assim, uma mesma concentragao de um polimero pode ser eletrofiavel quando dis-
solvido em um solvente, mas nao em outro. Desse modo, em relagido aos polimeros
eletrofiaveis, concentragdes abaixo da concentragdo minima critica ndo permitem a
formagao de um jato estavel durante a eletrofiacao, uma vez que ndo ha emaranha-
mento macromolecular suficiente. Assim, o processo de eletropulverizagao (do inglés,
electrospraying) ocorre, o qual consiste na producao de microgoticulas em dire¢ao ao
coletor.*> Uma vez que o electrospraying é observado, com o consequente aumento da
concentragdo do polimero, tem-se o inicio da formagéo de fibras. Entretanto, a gera-
¢do de fibras, a partir de uma concentra¢ao minima ndo garante a formagao de man-
tas de fibras homogéneas e livre de defeitos. Assim, em concentragdes ainda baixas
para certos sistemas, a eletrofiacdo passa a acontecer, porém observa-se a formagédo de
fibras misturadas com beads esféricos ao longo do eixo das fibras. Estes beads passam
a adquirir uma forma fusiforme conforme a concentragdo do polimero aumenta.
Quando a concentragao atinge um critico, fibras uniformes passam a ser produzidas.
O aumento da concentragdo além desse ponto critico, passa a ser responsavel pelo
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aumento do didmetro das fibras, desde que os demais pardmetros sejam mantidos
fixos. Contudo, concentracdes muito elevadas podem levar a solu¢des muito viscosas
e com altos valores de tensdo superficial, o que pode impedir o processo de eletrofia-
¢do de forma continua, como serd discutido posteriormente. Em viscosidades muito
elevadas, a solugdo de polimero pode solidificar na ponta da agulha, causando
entupimento e interrup¢do do processo. Por outro lado, tensdes superficiais elevadas
significam uma maior for¢a de oposicao ao alongamento do jato polimérico, o que
rotineiramente impossibilita a eletrofiacdo ou leva a instabilidade do jato polimérico.

6.4.2.2 Massa molar média do polimero

A massa molar média tem influéncia nas propriedades reologicas da solugdo, como
viscosidade e tensao superficial, e em alguns casos pode interferir também nas pro-
priedades elétricas. Essa influéncia nas propriedades reologicas se origina do aumen-
to do tamanho das cadeias, ou da concentragdo destas, maximizando as interacdes
intermoleculares advindas de um maior emaranhamento de cadeias. Ainda, conside-
rando um mesmo polimero com massas molares diferentes, a concentragao minima
critica para a ocorréncia do processo de eletrofiacdo também sera afetada. Por essa
razao, a escolha de polimeros de massas molares mais elevadas ¢ geralmente preferivel
para o processo de eletrofiacdo. Geralmente, polimeros com massas molares muito
baixas levam a formacéao de beads, visto a instabilidade do jato polimérico, desde que
uma baixa viscosidade é obtida como resultado de um menor emaranhamento das
cadeias macromoleculares em solugdo. Desse modo, polimeros de alta massa molar
produzem fibras uniformes até em concentragdes muito baixas, em determinados
Casos.

6.4.2.3 Viscosidade da solugao

A viscosidade de uma solugdo polimérica advém do grau de emaranhamento das
cadeias macromoleculares em um determinado solvente, e isso é altamente depen-
dente do tamanho médio das cadeias e da concentra¢do do polimero em solugao. A
viscosidade, assim como os demais parametros ja discutidos, tem um importante pa-
pel no processo de eletrofiacdo, no que diz respeito a formagéo de fibras continuas e
livre de defeitos.”” Além disso, a morfologia e didmetro médio também sao direta-
mente afetados pela viscosidade da solugdo. Por meio do ajuste da concentragdo do
polimero, ou da escolha do solvente, diferentes viscosidades podem ser obtidas em
busca de um valor 6timo. Os extremos, viscosidade muito baixa ou viscosidade muito
alta, sdo responsaveis pela geragdo de fibras ndo continuas ou pela dificuldade de eje-
¢do do jato polimérico, respectivamente. Em viscosidades muito baixas, normalmen-
te reflexo de solucdes de concentragdo abaixo da concentragdo minima critica para
eletrofiagdo ou de polimeros com massas molares muito baixas, o processo de elec-
trospraying acontece preferencialmente a eletrofiagio. Com o aumento da viscosida-
de, fibras comecam a ser produzidas juntamente com beads, até que fibras continuas
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passam a ser produzidas em valores 6timos de viscosidade. Com o continuo aumento
da viscosidade da solugdo, mais dificil sera o processo de estiramento do jato polimé-
rico, o que pode levar ao aumento do didmetro das fibras. Em viscosidades muito
elevadas, a solugdo de polimero pode solidificar na ponta da agulha, causando entu-
pimento e interrupc¢ao do processo.

6.4.2.4 Condutividade elétrica da solugao

A condutividade elétrica de uma solugdo polimérica é determinada por uma so-
matoria de fatores que incluem o tipo/estrutura do polimero, a eventual presenga de
sais na solugdo e o solvente utilizado. Ao se aplicar uma alta tensdo, durante o proces-
so de eletrofiagdo, a transferéncia de carga para solugdo polimérica esta ligada a
condutividade do solvente. De um modo geral, o aumento da condutividade leva a
diminui¢ao do didmetro médio das fibras.* Aditivos, como sais inorganicos ou mes-
mo moléculas carregadas, podem ser adicionados a solugdo polimérica visando o au-
mento de condutividade e, consequentemente, melhoria no processo de eletrofiagio.
Solugdes de condutividade muito baixa normalmente nao sdo possiveis de serem ele-
trofiadas, uma vez que o estiramento do jato polimérico é dificultado, visto que o
mesmo ¢ assistido por forcas geradas pelo campo elétrico. No entanto, o aumento
excessivo da condutividade pode ser desfavoravel, uma vez que pode gerar instabili-
dades no processo de eletrofiagdo em decorréncia do forte campo elétrico gerado.
Nesse caso, a instabilidade do processo pode ocasionar uma grande distribuigao de
didmetros, levando a uma rede de fibras menos homogénea.

6.4.2.5 Tensdo superficial da solucdo

Juntamente com a viscosidade, a tensdo superficial atua contrariamente as forcas
geradas pelo campo elétrico atuante. Neste ponto da discussao, ja é possivel notar que
muitos fatores dos parametros de solugdo possuem uma correlagio forte entre si.
Como abordado anteriormente, o processo de eletrofia¢ao é iniciado uma vez que a
forca de tensao superficial é superada pelas forgas repulsivas entre as cargas presentes
na gota da solugdo polimérica. De modo geral, existe uma correlagao entre a tensao
superficial da solu¢do e o solvente utilizado, estrutura do polimero e a concentragéo
deste. Maiores concentragdes, obviamente, geram maiores tensoes superficiais. Além
disso, a tensdo superficial tem uma dependéncia inversa com a temperatura. Tensoes
superficiais muito altas significam uma maior oposi¢ao ao alongamento do jato poli-
mérico, o que rotineiramente impossibilita a eletrofiacdo ou leva a instabilidade do
jato polimérico; como consequéncia, fibras com beads ou fibras com defeitos ao longo
do eixo (fibras descontinuas, rompidas e com larga distribui¢ao de diametros) podem
ser geradas. Mantendo-se a concentragdo de polimero fixa, e fixando todos os demais
parametros, a diminui¢do da tensao superficial é benéfica visando a obtencao de fi-
bras com melhores morfologias.** Essa diminui¢do de tensdo superficial pode ser al-
can¢ada, por exemplo, com aplicacdo de calor (para aumento de temperatura) ou
mesmo empregando surfactantes, como detergentes.*>**
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6.4.3 PARAMETROS AMBIENTAIS

O controle dos pardmetros ambientais (umidade e temperatura) durante a eletro-
fiacao é de extrema importancia e exerce grande influéncia no processo em si, assim
como na morfologia e didmetro médio das fibras produzidas. Enquanto os parame-
tros de processo e de solugdo sdo mais facilmente ajustaveis pelo operador, o controle
rigoroso da temperatura e umidade pode ser uma tarefa mais dificil de ser realizada.
Entretanto, algum controle destas variaveis é necessario para a produgdo de fibras
homogeéneas e de forma reprodutivel.

O aumento da temperatura tem correlacdo direta com a viscosidade da solu¢io e
com a taxa de evaporacao do solvente. Ao passo que temperaturas mais altas
favorecem a evaporacao, esta leva a uma diminuicéo de viscosidade das solugoes. Em
temperaturas muito baixas, a evapora¢ao do solvente ¢ mais lenta, e nem sempre a
formagéo da fibra ocorre dentro do periodo de voo até o coletor. No geral, o aumento
da temperatura durante o processo de eletrofiacdo pode favorecer a diminuicao do
didmetro médio das fibras, tanto pelo decréscimo na viscosidade quanto no favoreci-
mento da evaporagio do solvente.

Umidades muito baixas podem dificultar o processo de eletrofiagao, uma vez que
a evaporacgao do solvente ¢ intensificada. Em certas situagdes, pode ocorrer o entupi-
mento da ponta da agulha, o que inviabiliza o processo de eletrofiagio como um todo.
Estudos demonstram que o aumento de umidade pode favorecer a diminui¢ao do
didmetro médio das fibras, uma vez que o processo de solidificacdo das solucoes é
mais lento.*>*¢ Entretanto, o aumento da umidade pode ocasionar o aparecimento de
poros nas superficies das fibras, os quais podem vir a coalescer em valores de umida-
de superiores.**¢ Ainda, umidades muito altas favorecem a absor¢ao de agua, devido
a maior pressao de vapor dw agua na atmosfera. Diversos trabalhos relatam a deposi-
¢do de um filme transparente resultante de fibras poliméricas fundidas no coletor
devido a absorgao de agua durante o processo de secagem e também durante o tempo
de voo entre a agulha e o coletor.***

6.5 FUNCIONALIZACAO DE NANOFIBRAS POLIMERICAS

A modificagdo das propriedades das mantas eletrofiadas é considerada uma estra-
tégia eficaz para projetar novos materiais com propriedades aprimoradas. Em compa-
ragdo a outros materiais, como metais e ceramicas, ¢ relativamente simples modificar
a morfologia e a composi¢do quimica da superficie de fibras poliméricas.*” Diferentes
metodologias podem ser empregadas visando a inser¢ao/remog¢ao de grupamentos
funcionais*” ou incorporagao de outros materiais, como: polimeros,'*!” nanoparticu-
las,'®*® nanomateriais a base de carbono,**’ supramoléculas,*>? biomoléculas,’*** en-
tre outros. Essas modificagdes nas fibras eletrofiadas podem ser feitas empregando-se
abordagens de pré ou pds-tratamento.

A técnica de pré-tratamento ou modificagdo in situ é considerada o método mais
simples de modificagdo, no qual os aditivos sdo adicionados diretamente a solu¢iao
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polimérica antes do processo de eletrofiagdo.” A eletrofiacao coaxial>*"” também é
reconhecida como alternativa para funcionalizagdo de fibras através de um processo
em Unica etapa. Empregando-se capilares concéntricos, duas ou mais solugées podem
ser eletrofiadas simultaneamente, o que permite tanto a introdugdo de grupamentos
funcionais na superficie, pela escolha adequada do polimero da camada externa
(shell), quanto o encapsulamento de moléculas ativas e nanomateriais na camada
interna (core).

O pds-tratamento das nanofibras também ¢é uma estratégia amplamente emprega-
da com o intuito de conferir novas funcionalidades ou para melhorar as propriedades
intrinsecas do material apds o processo de fabricagdo das fibras. A superficie de fibras
eletrofiadas pode ser manipulada empregando-se uma série de abordagens fisicas e/
ou quimicas para melhorar seu desempenho em varias aplicacdes. O pds-tratamento
possibilita ainda a incorporagdo de outros nanomateriais, como filmes finos, nano-
particulas, nanomateriais a base de carbono (grafeno e seus derivados, nanotubos de
carbono) e a imobiliza¢do de biomoléculas na superficie das nanofibras. Além disso,
empregando-se o pos-tratamento adequado é possivel obter novos nanomateriais com
morfologia fibrosa a partir das nanofibras poliméricas eletrofiadas. Nanofibras de
carbono, metalicas ou ceramicas podem ser obtidas, por exemplo, pela remogao sele-
tiva do componente polimérico de nanofibras compdsitas.>

6.5.1 METODOS FiSICOS

Dentre os métodos de modificagao fisica, destacam-se o tratamento com plasma,
deposicao fisica a vapor e o tratamento térmico.”” O tratamento com plasma, por
exemplo, permite a modificagdo da composi¢cdo quimica da superficie através da in-
trodugdo de grupos funcionais quimicamente reativos, sem alterar as propriedades
bulk do material e sem gerar residuos quimicos.”’” A selecao apropriada da fonte de
plasma e dos parametros operacionais possibilita a insercdao de diversos grupos fun-
cionais polares, como -CHO, -OH e -COOH, na superficie das fibras. A presenga de
tais grupos pode induzir mudangas nas propriedades, incluindo energia de superficie,
molhabilidade e rugosidade das fibras eletrofiadas.”” Embora o tratamento com plas-
ma apresente muitas vantagens, dependendo do tipo de plasma empregado e do tem-
po de exposicao, pode-se observar a formagao de superficies heterogéneas, com um
numero significativo de diferentes funcionalidades reativas, e a modificagao da mor-
fologia da fibra.*

Pela deposicao fisica a vapor, a superficie de mantas eletrofiadas pode ser recober-
ta com filmes finos inorganicos. Embora o recobrimento inorganico possa fornecer
uma melhoria significativa de algumas propriedades, este método é geralmente em-
pregado para aumentar a condutividade elétrica superficial das membranas.*” Outra
estratégia eficaz para a modificagdo fisica de uma manta a base de nanofibras é o
tratamento térmico, que pode ser usado para melhorar propriedades como compacta-
¢do, resisténcia mecanica e estabilidade quimica da manta através da formacao de
regides com maior grau de cristalinidade ou pela formagao de estruturas fundidas
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fibrosas através da “soldagem” nos pontos transversais das nanofibras.> Contudo, o
uso de tratamento térmico prolongado ou de temperaturas muito elevadas pode cau-
sar danos a morfologia da fibra. Nanoestruturas ceramicas e metédlicas podem ainda
ser formadas na superficie das nanofibras através do recozimento térmico (do inglés,
annealing).

6.5.2 METODOS QUIMICOS

As mantas de nanofibras poliméricas também podem ser modificadas por uma
série de abordagens quimicas. O revestimento da superficie das nanofibras com ou-
tros materiais de interesse representa o protocolo mais simples de modificagao, po-
dendo ser empregada para este fim moléculas fluorescentes, polimeros condutores,
biomoléculas, nanoparticulas etc.> Nesse caso, o material funcional pode se ligar a
superficie das nanofibras por meio de ligagdes covalentes®** ou por meio de intera-
¢oes intermoleculares,'®*®* como forgas eletrostaticas, interacdes hidrofébicas e/ou
ligagdes de hidrogénio. Além da deposi¢ao de camada tunica, os revestimentos de
multicamadas podem ser construidos através da técnica de automontagem por
adsorgao fisica (detalhes no Capitulo 8).2 Os filmes, camada por camada, podem in-
corporar diferentes materiais com cargas opostas em multicamadas, atribuindo mul-
tifuncionalidade as mantas de nanofibras.>

Dependendo do polimero empregado, estratégias por “via imida”, como oxidagao,
hidrélise e amindlise também podem ser empregadas.*”*” Essas técnicas representam
estratégias Uteis para inser¢ao de grupamentos funcionais na superficie das fibras. A
silanizacdo também é um método comum de modificagdo quimica via umida
empregada para modular a hidrofobicidade das membranas, no qual grupamentos
hidroxila reagem com silanos para formar ligagdes covalentes Si-O-Si na superficie
das nanofibras.”” Nesses casos, apesar da simplicidade dos processos, as modificacdes
quimicas podem ser acompanhadas por alteragdes indesejaveis na morfologia das
fibras.

A grafitizagao, também conhecido como enxertia, se refere a introducao de peque-
nas moléculas ou de cadeias poliméricas na superficie das nanofibras.>*” Outro méto-
do muito empregado ¢ a reticulagdo quimica, capaz de melhorar a resisténcia a agua,
estabilidade térmica e o desempenho mecanico das membranas nanofibrosas através
da promogao de reagdes de ligagdo e acoplamento entre grupos funcionais presentes
nas cadeias poliméricas. Carbodiimida, glutaraldeido e genipina sdo os agentes de
reticulagdo mais comumente empregados.’® Além disso, muitos polissacarideos mo-
dificados também sdo usados como agentes de reticulagdo.” A técnica sol-gel (maio-
res detalhes no capitulo 14) tem sido cada vez mais usada para produzir revestimentos
com propriedades especificas (térmicas, elétricas, dpticas, fotossensiveis e mecéanicas)
em nanofibras poliméricas. Os precursores usados na preparagio da fase sol sao geral-
mente sais de metal inorgénico ou alcéxidos metalicos, os quais sdo submetidos a uma
série de reagoes de hidrélise e condensagao para a formagdo do dominio inorganico
de interesse.”” O método hidrotermal também vem sendo reportado como estratégia
eficiente para adicionar novas funcionalidades as fibras eletrofiadas.*”*”
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Outra abordagem muito eficaz e versatil é a técnica de impressao molecular,*® na
qual uma molécula modelo é empregada para introduzir sitios de reconhecimento
especifico na superficie das nanofibras. Devido as complementaridades em forma e
tamanho, os locais de reconhecimento resultantes na matriz polimérica tém alta afi-
nidade pela molécula alvo e, portanto, tém sido amplamente utilizados nas areas de
separac¢ao/filtracao, sensores e catalise.”® A deposi¢ao quimica a vapor tem sido usada
para revestir ou depositar metais ou 6xidos de metal na superficie das nanofibras.
Nesse contexto, a técnica de deposigdo atdmica (do inglés, Atomic Layer Deposition),
um método de deposigdo quimica a vapor que emprega baixas temperaturas, vém
ganhando destaque nos ultimos anos. Diferentes materiais, na forma de filmes ou
nanoestruturas, podem ser depositados por esta técnica, incluindo éxidos, nitretos,
sulfetos e metais, abrindo possibilidade de obtencdo de diferentes heteroestruturas
com potencial para aplicagdes em catalise, fotocatalise, células solares, baterias e sen-
sores de gas.”

6.6 CARACTERIZAGCAO DE NANOFIBRAS POLIMERICAS

As caracterizagdes fisicas e quimicas das nanofibras eletrofiadas sdo importantes
para avaliar as propriedades que impactam diretamente nas potenciais aplica¢des
finais (detalhadas na se¢do 6.7). Varias técnicas podem ser utilizadas para caracteri-
zar nanofibras, incluindo aquelas tradicionalmente empregadas para a caracterizagao
de polimeros, discutidas em mais detalhes no Capitulo 15. Porém, existem alguns
desafios para caracterizagdo de fibras isoladas, incluindo a limita¢ao na manipulagao
e no preparo de amostra de uma nanofibra tinica. Mais recentemente, nanomanipu-
ladores tém sido desenvolvidos e empregados na manipulagdo de fibras usando
procedimentos simples de preparacao de amostra.” Sendo assim, a maioria das carac-
terizagdes realizadas fornecem informagdes a respeito das mantas formada pelas
fibras eletrofiadas.

As técnicas de caracterizagdo geralmente sdo selecionadas em funcao da aplicagao
final das nanofibras. Por exemplo, medidas de porosidade e permeabilidade sao rele-
vantes para nanofibras aplicadas como membranas de filtracao, enquanto as proprie-
dades elétricas e opticas das nanofibras sdo relevantes para aplicagoes em sensores.*
As técnicas podem ser divididas naquelas empregadas para caracterizagdo das pro-
priedades morfologicas, mecénicas, estruturais e quimicas das nanofibras. A seguir,
serdo abordados os grupos de caracterizagdo de forma a fornecer uma perspectiva
geral das informagdes que podem ser extraidas e as principais técnicas a serem em-
pregadas.

6.6.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

Uma das caracteristicas morfologicas mais marcantes que as nanofibras apresen-
tam quando se combinam, interconectando-se na forma de mantas (ou nao tecidos), é
a porosidade. Esta é definida como espagos vazios (auséncia de material), e pode ser
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observada tanto entre fibras quanto no interior (core) de fibras unitdrias.?’ Para a ca-
racterizagdo da quantidade e do tamanho dos poros presentes na estrutura sdo reali-
zadas medidas de porosimetria. De modo geral, tais medidas sdo realizadas mediante
ainser¢do de um liquido ou um gas na estrutura investigada. Na sequéncia é feita uma
correlagao matematica entre o volume de liquido/gas, a pressao empregada e a veloci-
dade que o liquido/gas ocupa todos os espagos vazios da estrutura e, a partir dessa
informacao, é possivel determinar a area de superficie e o volume de poros. O método
mais empregado para descrever a adsorgao fisica de moléculas de gas (sendo o nitro-
génio o gas mais comumente empregado) em amostras de nanofibras ¢ o BET (Bru-
nauer, Emmett e Teller), o qual é considerado uma extensdo da teoria de Langmuir.®!

Outras caracteristicas morfolégicas importantes sdo homogeneidade, continuida-
de e textura das fibras, as quais podem ser determinadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e transmissdao (MET).*° As duas técnicas permitem o imagea-
mento da amostra com alta capacidade de magnificagéo, possibilitando a visualizagao
de materiais em escala nanométrica por interagdo de um feixe de elétrons com as
amostras (maiores detalhes podem ser vistos no capitulo 15). Na técnica de MET, o
feixe de elétrons atravessa a amostra, resultando em espalhamento elastico e inelasti-
co dos elétrons, levando assim a forma¢ao de imagens de alto contraste. Ja nas
medidas de MEV, o feixe de elétrons varre a superficie da amostra, e os elétrons se-
cundarios gerados sdo coletados e multiplicados, fornecendo detalhes da superficie da
amostra como uma imagem de alta resolugdo. A interagdo do feixe com alguns dos
elétrons secundarios produzidos pode ainda formar elétrons retroespalhados, os
quais estdo relacionados com o numero atdmico da superficie de espalhamento, for-
necendo informagoes sobre a composi¢ao da amostra. Também ¢é possivel analisar os
sinais de raios X produzidos pela amostra, os quais sdo também individuais e carac-
teristicos para cada elemento quimico. Tal técnica, chamada Energia dispersiva de
Raios X (EDX), é considerada uma técnica de caracterizacdo elementar e os resultados
obtidos sdo expressos na forma de espectros de raios X onde a posi¢ao dos picos (eixo
x) identifica o elemento, enquanto a intensidade do sinal (eixo y) corresponde a con-
centragdo do elemento. As técnicas de MET e MEV podem ainda fornecer informa-
¢oes de distribuicao de tamanho e didmetro das nanofibras.

A técnica de microscopia de for¢a atdmica (AFM) é amplamente utilizada para a
caracteriza¢do de nanomateriais (maiores detalhes disponiveis no Capitulo 15) forne-
cendo informagdes topograficas, morfoldgicas da distribuicao de particulas e graos
na superficie da amostra.® No entanto, a caracterizagdo de nanofibras por AFM ¢é
normalmente um procedimento laborioso e devido a convolugdo do formato da ponta
do cantilever com a geometria das nanofibras, as informagdes de diametro das fibras
podem nao ser tdo precisas quanto aquelas fornecidas por MEV e MET.

Calculo do diametro médio das fibras

O “padrao ouro” para a avaliagao da morfologia e mensuragao do diametro médio
de fibras eletrofiadas é baseado na analise das micrografias obtidas por Microscopia
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Eletronica de Varredura. Por meio do uso de ferramentas de medidas calibradas com
distancias conhecidas (barra de escala/pixels), diversos softwares possibilitam que
medidas manuais sejam efetuadas e, a partir de uma analise estatistica, podem ser
obtidos a média e desvio padrao do parametro de interesse. Contudo, a determinagéo
do diametro médio via andlises manuais é demorada, além de passivel de erros pelo
usudrio. Para auxiliar nessa tarefa existem softwares especificos para tratamentos de
imagens, como ¢é o caso do software Image]. Para esse programa, existe um plugin
desenvolvido e denominado Diameter], o qual conta com um algoritmo que é capaz
de analisar a micrografia das mantas de nanofibras, de forma automatizada, e calcu-
lar o didmetro médio e histograma com a distribui¢do de frequéncias observadas.

Praticando:

O software Image] pode ser encontrado no enderego https://imagej.nih.gov/ij/
download.html. Apds instalagdo, o plugin Diameter] deve ser baixado em https://
imagej.net/plugins/diameterj. Em seguida, o usuario pode ter acesso a um tutorial
gratuito de como usar o programa e aprender todos os passos necessarios: https://si-
tes.google.com/site/diameterj/. Assim, o operador terd acesso a uma poderosa ferra-
menta validada de caracterizacdo de didmetro de fibras, a qual é realizada em cada
pixel ao longo de um eixo, e ainda podera obter um histograma desses didmetros,
encontrar estatisticas resumidas, como o didmetro médio da fibra e o diAmetro da
fibra de maior ocorréncia.

6.6.2 CARACTERIZACAO MECANICA

De modo geral, as técnicas de caracterizagdo das propriedades mecanicas de fil-
mes podem ser utilizadas para analise das mantas de nanofibras. E importante desta-
car que alguns ajustes podem ser necessarios e também que a interpretagdo dos dados
deve ser feita com certa cautela. Uma das técnicas frequentemente empregadas na
para determinar as propriedades mecénicas das nanofibras é o teste de tensdo versus
deformagdo.®*Para isto, a amostra é cortada em formato padrao, retangular ou forma-
to de halter, colocada na maquina de teste universal e entao tensionada lentamente até
a fratura. O alongamento do corpo de prova é registrado e usado para calcular a de-
formacao (¢) enquanto a for¢a empregada é usada para calcular a tensdo (s). Maiores
detalhes desta técnica podem ser vistos no capitulo 15. A caracterizagdo das proprie-
dades mecanicas ¢ de grande importéncia pois elas podem ser afetadas por fatores nao
associados aos polimeros. Por exemplo, nanofibras obtidas por eletrofia¢io com um
mesmo polimero, porém com diferentes solventes, costumam apresentar proprieda-
des mecanicas distintas.®® Essa diferenca esta associada as diversas taxas de evapora-
¢do do solvente e, consequentemente, diferentes cinéticas de formacgao das fibras. As
propriedades de tensdo de uma manta sao afetadas por diversos fatores como a densi-
dade de volume das fibras, o grau de fusao das nanofibras individuais, a dispersao do
didmetro das fibras e a ramificagdo das fibras, mesmo quando o mesmo polimero e
solvente sdo utilizados e outros parametros sao variados.
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Ja as caracteristicas viscoelasticas das nanofibras podem ser determinadas empre-
gando-se a analise dinamico mecanica (DMA).* Em medidas de DMA, as nanofibras
passam por um processo de deformacao oscilatdria, em solicitagdes de tensao, flexao
ou compressao, podendo empregar também mudangas de temperatura.

6.6.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E QUIMICA

Caracteristicas como a ordem a longo alcance (nivel de cristalinidade), composi-
¢do e formagdo de fase, tamanho de cristalito, parametro de rede, e espagamento d
podem ser determinadas por difracdo de raios X (maiores detalhes disponiveis no
Capitulo 15).%° Para a realizagdo da analise, uma pequena quantidade de fibra é
colocada em um suporte e irradiada com raios X de comprimento de onda fixo, e um
detector ¢ usado para registrar a intensidade da radiagao refletida. Tal reflexdo ¢ ava-
liada em funcéo do angulo de difragdo para determinagdo do espagamento interato-
mico e por correlagdo o plano cristalino. De modo geral, a difra¢ao de raios X indica
baixo indice de cristalinidade e um elevado nivel de orientacdo molecular para a
maioria das nanofibras.*

Por sua vez, a composi¢do quimica das nanofibras pode ser determinada pela téc-
nica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)%%
(maiores detalhes no Capitulo 15). Adicionalmente, medidas de FTIR podem também
determinar interagdes moleculares entre os polimeros e outros materiais organicos
utilizados na modifica¢ao das nanofibras.®> Outra técnica espectroscopica empregada
para caracterizar nanofibras poliméricas em relagdo aos modos de rotagdo, vibragao e
outros modos de baixa frequéncia é a espectroscopia Raman® (maiores detalhes
no Capitulo 15). A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada na
caracterizagdo de diferentes nanofibras para investigar variagdes na distribuicao e
organizagdo dos polimeros, além de avaliar a presenca de materiais carbonaceos den-
tro da matriz polimérica, bem como seus efeitos na morfologia e propriedades fisicas
das nanofibras.**%

6.6.4 CARACTERIZACAO TERMICA

As caracteristicas térmicas das nanofibras sao determinadas em fun¢iao do com-
portamento das mesmas quando submetidas a variagdes de temperatura. Por exem-
plo, a analise termogravimétrica (TGA) é empregada para determinar a variagdo na
perda de massa do corpo de prova em fun¢ao do aumento da temperatura a que é
submetido.®® Uma outra técnica empregada para avaliacao das propriedades térmicas
¢ a calorimetria de varredura diferencial (DSC),** a qual se baseia nas diferencas de
energia necessarias para manter a nanofibra e um material de referéncia em uma mes-
ma temperatura. Ja as diferencas de temperatura entre um material de referéncia iner-
te e as nanofibras sdo determinadas por meio de analise térmica diferencial (DTA),
quando ambos sao submetidos a mesma quantidade de calor. Tais analises sao de
grande importancia, uma vez que sdo capazes de fornecer informagdes acerca da es-
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tabilidade térmica, bem como do histérico térmico, pureza dos polimeros e estabili-
dade de blendas poliméricas. Maiores detalhes dessas técnicas podem ser encontrados
no Capitulo 15.

6.6.5 CARACTERIZACAO ELETRICA

A determinagdo das propriedades elétricas das nanofibras é de grande relevancia
para aplicagcdes em sensores, células solares e transistores.> Assim, a caracterizagao
elétrica vai determinar a capacidade que determinada nanofibra, ou conjunto de
nanofibras, possui de transferir carga. Para que efeitos geométricos possam ser elimi-
nados, a resisténcia elétrica do material é medida e usada juntamente com a area e a
espessura da amostra para o calculo da resistividade elétrica.®® Além disso, sabe-se
que em nanofibras compositas ou nanofibras funcionalizadas a condutividade vai ser
resultante de um efeito de tunelamento e também do contato direto entre os mate-
riais. O efeito de tunelamento vai ocorrer quando a distancia entre as particulas for
pequena o suficiente, mas nao em contato direto. O tipo de condutividade dominante,
se por tunelamento ou por contato direto entre as particulas, pode ser caracterizado
por curvas corrente versus tensdo (I-V). Uma relacao linear de I-V, atendendo a lei de
Ohm, indica que o mecanismo de condu¢ao dominante é o contato direto entre as
particulas da fase secundaria. Caso contrario, o efeito de tunelamento é o mecanismo
principal e o perfil da curva I-V é caracterizado pela relagdo com a lei de poténcia
I_\/.ﬁo

6.7 APLICAGOES DE NANOFIBRAS POLIMERICAS

A versatilidade da técnica de eletrofiagdo tem atraido grande interesse tecnologico
e as pesquisas estdo avancando rapidamente no sentido de explorar as propriedades
das nanofibras (como alta porosidade com elevada interconectividade entre os poros,
flexibilidade, alta relagdo area-superficie e a capacidade de funcionalizag¢io e incorpo-
racdo de outros materiais) em aplicagdes reais. As nanofibras poliméricas apresentam
excelente performance para uma gama de aplicagdes nos mais diversos setores, com
especial destaque para as areas ambiental, biomédica, energia e sensoriamento. Al-
guns exemplos de aplicagdes sdo apresentados na Figura 6.5 e discutidos em mais
detalhes nas proximas segoes.
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Figura 6.5 — Exemplos de aplicagdes de nanofibras eletrofiadas.

6.7.1 APLICACOES AMBIENTAIS

A eletrofiacdo oferece uma alternativa simples e versatil para produ¢ao de mem-
branas poliméricas para aplicagdes em filtros de alta performance visando a descon-
taminagdo de ar e dgua. A alta porosidade e interconectividade, a alta razao drea de
superficie-volume e a baixa resisténcia a transferéncia de massa permitem que as
nanofibras sejam empregadas como membrana para remogao de material particula-
do,”** micro-organismos,*”*® metais pesados,®*”° moléculas organicas,’*”' entre
outros poluentes. Nesse sentido, membranas de nanofibras eletrofiadas vém sendo
exploradas em diferentes processos de separa¢do, como microfiltragao, ultrafiltragao,
nanofiltragdo, osmose reversa, osmose direta, destila¢do e adsor¢ao.”” Vale destacar
que as membranas de nanofibras poliméricas sdo particularmente adequadas para
uso como mascaras faciais por serem leves e permitirem a rapida e eficiente troca de
gases. Além disso, polimeros fidveis com custo relativamente baixo, como a poliacri-
nolitrila (PAN), o poliestireno (PS), a polivinilpirrolidona (PVP) e o poli(alcool
vinilico) (PVA), possibilitam a fabricacdo de mascaras faciais descartaveis.> A perfor-
mance da membrana pode ainda ser melhorada por meio de modificagoes da
superficie das nanofibras (ver se¢ao 5). Por exemplo, tratamentos quimicos podem ser
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feitos no intuito de evitar que as membranas sejam danificadas pela exposicdo a
irradiagdo solar a longo prazo ou pela presen¢a de umidade.> A inser¢do de grupos
funcionais ou de outros materiais funcionais pode ainda ser empregada como estraté-
gia para o aumento da eficiéncia de remogao e/ou obtengdo de membranas seletivas.
Grupos funcionais, como -OH, -NH_, -CHO, -SH, -COOH, -HSO,, podem, por exem-
plo, ser adicionados para obten¢do de membranas com desempenho notavel na efici-
éncia para remocao de metais pesados.”” A possibilidade de modular a molhabilidade
da superficie das nanofibras faz com que esses materiais sejam excelentes candidatos
para separa¢ao 6leo/agua.' Nesse caso, dois tipos de membranas podem ser projeta-
das: membranas hidrofobicas e membranas hidrofilicas.”> Quando funcionalizadas
com nanoparticulas metalicas, 6xidos semicondutores ou enzimas, as nanofibras po-
dem ser empregadas para degradagao de contaminantes em produtos nao toxicos.”

6.7.2 APLICACOES BIOMEDICAS

Nanofibras eletrofiadas tém sido amplamente empregadas na area biomédica. O
controle de suas estruturas e propriedades, incluindo didmetro, porosidade, alinha-
mento, grupos funcionais de superficie, propriedades mecanicas e biodegradabilida-
de, tem possibilitado o uso de nanofibras poliméricas como sistemas de liberagéo
controlada de farmacos,*”* curativos para cicatrizagao de feridas,””® regeneragao de
tecidos,'** bem como na purifica¢io de amostras bioldgicas® e revestimento de
implantes.””

A engenharia de tecidos visa a restauracgao e regeneracao da funcionalidade de te-
cidos e 6rgaos através da integracao de células, fatores de crescimento e materiais de
suporte ou andaimes (do inglés, scaffolds). Os scaffolds baseados em nanofibras bio-
compativeis e biodegradaveis sao capazes de mimetizar a arquitetura hierarquica e as
caracteristicas da matriz extracelular do tecido nativo, de forma a funcionar como
substitutos temporarios do tecido alvo, favorecendo assim a proliferacdo celular e a
formacgao de um novo tecido, a0 mesmo tempo que devem ser capazes de se degrada-
rem in vivo a medida que o novo tecido vai se formando." Nesse contexto, diferentes
membranas de nanofibras vém sendo projetadas e fabricadas com o intuito de
controlar a migragao celular e/ou diferenciagdo de células-tronco para reparo ou rege-
neragao de varios tipos de tecidos, incluindo: nervo, pele, coragao, vasos sanguineos,
sistema musculo-esquelético, além da interface de tecidos.>'"'> Além disso, a orienta-
¢do/alinhamento das nanofibras pode ser controlada para guiar a fixagao e a orienta-
¢do das células nos scaffolds, o que ¢ benéfico para formac¢ao de tecidos com uma
matriz extracelular alinhada.?

Nanofibras poliméricas também vém sendo aplicadas para o tratamento/cicatriza-
¢ao de feridas. Pesquisas vém demostrando que o processo de cicatrizagao é acelerado
quando o ferimento é recoberto com membranas de nanofibras de polimeros biode-
gradaveis. Além de apresentar propriedade mecanica adequada, a alta porosidade e
elevada area superficial das membranas de nanofibras eletrofiadas garantem a troca
de gases, o transporte de nutrientes, a remogao de exsudados adicionais e a manuten-
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¢d0 do equilibrio da umidade na ferida, a0 mesmo tempo que agem como uma barrei-
ra contra micro-organismos. Outra vantagem do uso da técnica de eletrofiagdo é a
possibilidade de encapsular agentes bioativos, como mediadores de cicatrizagdo e
agentes antibacterianos, que desempenham um papel importante no processo de ci-
catrizagdo de feridas.'>*

Inumeros sao os exemplos do uso da técnica de eletrofiagdo para o desenvolvimen-
to de sistemas de liberagdo controlada, sendo que diferentes estratégias podem ser
empregadas para o encapsulamento do farmaco/molécula bioativas de interesse: a in-
corporagao prévia do material na solugéo a ser eletrofiada, associagdo apds o processo
de eletrofiagdo, obten¢ao de estruturas do tipo nucleo-casca ou encapsulamento
usando nanoparticulas ou nanoemulsoes.”®”® Além disso, a liberagdo da molécula de
interesse pode se dar através da variagdao de propriedades fisico-quimicas das nanofi-
bras em fungéo de diferentes estimulos, incluindo pH, temperatura, luz, campo elétri-
co e campo magnético.?

Estudos também tém demostrado o potencial uso de membranas de nanofibras
eletrofiadas, como material para filtracao de sangue, purifica¢ao de proteinas e remo-
¢do de toxinas de fluidos biologicos.*

6.7.3 APLICACOES EM ENERGIA

Dependendo da composi¢ao, nanofibras podem suportar a condugéo de elétrons e/
ou a intercalac¢do de fons, abrindo possibilidades para aplicagdes em dispositivos de
produgdo, conversdo e armazenamento de energia.> Os dispositivos baseados em
nanofibras condutoras oferecem diferentes vantagens, como elevada area de contato
eletrodo/eletrolito, rapida transferéncia de elétrons e ions, viabilidade de funcionali-
zagdo para melhorar a eletroatividade; além de serem leves e apresentarem boa
flexibilidade, o que os torna atraentes para aplicagoes em energia, em especial para a
fabricagao de células solares,* baterias recarregaveis,® supercapacitores® e células a
combustivel.®! Nesse contexto, visando melhorar o desempenho, estendendo a vida
util do dispositivo com reversibilidade e reduzindo os custos de produgéo, os princi-
pais esfor¢os vém sendo direcionados para a obten¢ao de nanofibras a base de polime-
ros condutores, como polianilina (PANI)**%* e poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli
(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS),%"% nanofibras funcionalizadas com nanomateriais
a base de carbono ou 6xidos semicondutores®* e nanofibras de carbono.*”

6.7.4 APLICACOES EM SENSORES

A estrutura tipica em rede com elevada area superficial e alta porosidade fazem
das mantas de nanofibras uma ferramenta poderosa para uso em sensores visando a
detecgdao de uma ampla gama de analitos.*® Associado a isso, a possibilidade de fun-
cionalizagao durante ou ap6s o processo de eletrofiagdo permite que diferentes méto-
dos de transdugao (6ptico, elétrico, eletroquimico, gravimétrico) sejam aplicados no
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desenvolvimento de plataformas sensoriais baseadas em nanofibras eletrofiadas que
apresentem alta sensibilidade e baixo limite de detec¢do. Adicionalmente, mantas de
fibras eletrofiadas tém sido explorados como plataformas para a imobilizagdo biomo-
léculas, incluindo proteinas,*®*® enzimas,*>* anticorpos,”?® aptameros’** e células,”
visando o desenvolvimento de biossensores. A imobiliza¢do dessas macromoléculas
nas nanofibras eletrofiadas pode ser realizada por diferentes estratégias, dependendo
das caracteristicas fisicas e quimicas do elemento de biorreconhecimento e das nano-
fibras, de sua interagao interfacial e do mecanismo de transdugao. Os diferentes tipos
de plataformas sensoriais que podem ser obtidos vém sendo empregados principal-
mente para fins de diagndstico,”**> monitoramento ambiental®®*” e analise de alimen-
tos.® Além disso, devido a notavel tolerdncia a deformacdes mecénicas, sensores
vestiveis (do inglés, wearable sensores) baseados em nanofibras poliméricas surgiram
nos ultimos anos como abordagem promissora para monitoramento em tempo real
de sinais fisioldgicos e de analitos em fluidos corporais.'>*¢

6.7.5 OUTRAS APLICAGCOES

Além disso, nanofibras eletrofiadas de varios polimeros e seus nanocompositos
vém sendo exploradas para o desenvolvimento de embalagens de alimentos. Dentre os
polimeros naturais, destacam-se a zeina, a celulose e a quitosana. Polimeros sintéti-
cos, como poli (acido lactico) (PLA), poli (dlcool vinilico) (PVA) e policaprolactona
(PCL) também vém sendo usados para o desenvolvimento de membranas eletrofiadas
para embalagem de alimentos.””' Cada um desses polimeros apresenta beneficios
especificos, como biodegradabilidade, biocompatibilidade, além de fornecerem
propriedades de barreira e mecanicas adequadas para a aplicacdo pretendida. As pro-
priedades de barreira estdo associadas com a capacidade da membrana de impedir a
permeagdo de gases e umidade, cuja presenca pode desencadear a deterioracdo dos
alimentos. Particularmente, para materiais de embalagem altamente porosos, como
materiais eletrofiados, as propriedades de barreira podem ainda ser melhoradas com
a incorporagao de agentes ativos para adsorver vapor de agua e oxigénio.”” Além dis-
s0, 0 encapsulamento de agentes ativos pode fornecer aporte nutracéutico aos alimen-
tos ou prote¢ao antioxidante, antimicrobiana ou antifungica, prolongando a vida util
dos alimentos.”®'”" Materiais eletrofiados também podem ser empregados para o
desenvolvimento de embalagens inteligentes através da associagdo de elementos sen-
soriais ativos aos materiais de embalagem, visando a determinagdo da qualidade de
alimentos e a sua seguranga para consumo.”

Membranas de nanofibras poliméricas eletrofiadas apresentam potencial para
aplicagdes em roupas de protegio, devido a sua leveza, grande area de superficie, alta
porosidade (natureza respiravel), eficiéncia de filtracao, resisténcia quimica e perme-
abilidade ao vapor de agua. Além disso, as diferentes técnicas de modificagdo super-
ficial permitem a fixagdo de grupos reativos que possibilitam a remocéo de diferentes
moléculas toxicas.® Nanofibras poliméricas também vém sendo empregadas para o
desenvolvimento de mascaras cosméticas para tratamentos de cicatrizagdo, limpeza
de pele ou outras propriedades terapéuticas.*
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6.8 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo apresentamos alguns métodos de obtenc¢do de nanofibras poliméri-
cas, com especial énfase para a técnica de eletrofiagao. Devido a configuragiao
relativamente simples e versatilidade para obten¢do de materiais com propriedades
ajustaveis, a eletrofiagdo ¢ hoje uma técnica de grande importancia para a fabricagao
de nanofibras poliméricas, tanto do ponto de vista académico quanto industrial. Ao
selecionar o polimero, funcionalidades e os parametros de fabrica¢ao adequados, na-
nofibras com propriedades Opticas, bioldgicas, quimicas, mecanicas, magnéticas ou
elétricas desejadas podem ser obtidas e empregadas em diferentes setores. Atualmen-
te, muitos esfor¢os estdo sendo direcionados para o aumento da escala de produgao
das fibras eletrofiadas, visando uso comercial em diferentes aplicagoes. Nesse sentido,
para garantir o escalonamento da técnica, algumas demandas, como: (i) questoes de
seguranca devido ao uso de altas tensoes e solventes inflamaveis; (ii) custo-beneficio
durante a produgdo; e (iii) controle das caracteristicas e propriedades das nanofibras
(incluindo diametro, morfologia, grau de alinhamento etc.) e, consequentemente, da
qualidade do produto comercializado ainda precisam ser melhoradas, pois irdo refle-
tir no seu desempenho para as aplicagdes de interesse. Espera-se, contudo, que o si-
nergismo entre os setores académico e industrial contribua para superar as limitagoes
ainda existentes, no intuito de reforcar as potencialidades das nanofibras eletrofiadas
e popularizar ainda mais suas aplicagdes industriais e comerciais.

6.9 EXERCiICIOS PROPOSTOS
Questao 1

Considerando os métodos existentes para a producao de fibras poliméricas, cite e
justifique a escolha de um método adequado para a produgao de:

a) Fibras de poli(alcool vinilico) (PVA), interconectadas na forma de manta espessa
e contendo nanoparticulas de prata (Ag®), para aplicagdo na superficie de uma ferida,
visando atuar como curativo antibacteriano.

b) Fibras individuais de poliuretano (PU) suspensas em substrato rigido formando
estruturas fibrilares.

¢) Mantas de nanofibras de poliamida 6 (PA6) com diferentes concentragdes de
polianilina em substrato condutor, visando aplicagdes em sensores.

Questao 2

Sabe-se que um determinado poli(acido latico) (PLA) é soltvel em cloroférmio em
concentragdes de 1 a 12% (m/v). Sabe-se também que dimetilformamida pode ser
usado como um solvente auxiliar, em propor¢des de 90/10 a 75/25 (cloroférmio/ DME).
A primeira tentativa de eletrofia¢ao (tentativa 1: tensdo de 8 kV, distancia agulha-co-
letor de 10 cm), ao usar um sistema com PLA a 6% em cloroférmio, levou a formacao
de uma rede de fibras com didmetros pequenos e com muitos beads. Ja a segunda
tentativa (tentativa 2: tensdo de 10 kV, distancia agulha-coletor de 10 cm) utilizou
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PLA dissolvido a 12% em um sistema 75/25 (cloroférmio/DMF), levando a produgao
de uma rede de fibras de didmetro mais elevados, contudo, homogénea e livre de de-
feitos. A terceira tentativa de eletrofiagdo (tentativa 3: tensao de 25 kV, distdncia agu-
lha-coletor de 6 cm) utilizou PLA dissolvido a 9% em um sistema 90/10 (cloroférmio/
DMEF), gerando uma rede de fibras com didmetros muito pequenos, porém problemas
intermitentes foram observados ao longo do processo (jato polimérico instavel, for-
macao de regides filmogénicas no coletor, e manta com aspecto umido). Baseado nas
3 tentativas do operador, responda:

a) Como poderia proceder o operador, na tentativa 1, visando gerar uma rede de
fibras livre de defeitos? Sugira 2 estratégias e justifique.

b) Como poderia proceder o operador, na tentativa 2, visando diminuir o didme-
tro médio das fibras eletrofiadas? Sugira 2 estratégias e justifique.

¢) Como poderia proceder o operador, na tentativa 3, para corrigir a instabilidade
observada? Sugira 2 estratégias e justifique.

d) Imagine que o operador, empregando um sistema com PLA a 10% em clorofér-
mio, obtivesse fibras homogéneas e livre de defeitos, porém com grande instabilidade
na ponta da agulha, haja vista a rapida evaporagdo do solvente (entupimento constan-
te e interrup¢ao do processo). Cite uma estratégia valida para o operador buscar nor-
malizar o processo, sem alterar os parametros do processo ou ambientais.

Questao 3

Mantas de nanofibras eletrofiadas podem ser aplicadas em diferentes areas e, para
muitas dessas aplicagdes, é importante controlar sua interagdo com a agua. Cite duas
estratégias de funcionaliza¢ao que poderiam ser empregadas para a modificagdo su-
perficial de fibras de poli(dlcool vinilico) (PVA) visando o aumento de hidrofobicida-
de.

Questao 4

Um aluno distraido esqueceu de nomear duas das suas amostras de mantas de
nanofibras poliméricas. Sabe-se que uma das mantas é composta por polivinilpirroli-
dona (PVP) contendo 15% m/m de nanoparticulas de 6xido de cobre (II) (CuO), en-
quanto a outra manta é composta por PVP com 15% m/m de acetato de celulose.
Ambas as mantas de nanofibras foram modificadas pela estratégia de pré-tratamento.

a) Cite uma técnica de caracterizagdo estrutural/quimica e uma técnica de carac-
terizagdo térmica que o aluno poderia empregar para diferenciar e identificar cada
uma das amostras. Justifique a sua resposta.

b) Indique e explique como as técnicas de microscopia eletrénica poderiam ser
empregadas para diferenciacido das amostras.

Questao 5

Em um laboratério de pesquisa encontram-se disponiveis os seguintes polimeros:
poliamida 6 (PA6), poliacrilonitrila (PAN), polianilina (PANI), policaprolactona
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(PCL), poli(acido latico-co-acido glicdlico) (PLGA) e fluoreto de polivinilideno
(PVDEF). Escolha, justificando sua resposta, o(s) polimero(s) mais adequado(s) para
cada uma das seguintes situagoes:

10.

11.

12.

13.

14.

15.

a) Desenvolvimento de membranas para regeneragdo de tecido;
b) Desenvolvimento de membranas para filtracao de ar;

¢) Fabricagdo de membranas para bateria de fon-litio.
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