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RESUMO

No Laboratério de Biomateriais Poliméricos do Instituto de Quimica da
USP, coordenado pelo Professor Dr. Luiz Henrique Catalani, foi desenvolvida a
técnica de eletrofiacdo que permite a obtencao de nanofibras. Esta técnica é de
grande interesse para a producdo de fibras, principalmente em biomedicina e
engenharia de tecidos, para serem utilizadas como membranas para filtragao e
dispositivos para liberagiao controlada de farmacos, devido as caracteristicas de
elevada area superficial por unidade de volume das fibras. A técnica de
eletrofiagao consiste em forgar uma solugao de polimero ou polimero fundido a
se estirar de um orificio, devido a aplicagdo de um alto potencial elétrico entre
esse orificio e o coletor. Durante o trajeto do jato até o coletor, o solvente
evapora e ocorre um estiramento do polimero, reduzindo seu diametro e
aumentando seu comprimento. O didmetro final das fibras depende de varios
fatores, entre outros, da voltagem aplicada, distancia entre o orificio e o alvo,
fluxo de alimentagdo e concentragao da solugao. A influéncia desses paradmetros
na eletrofiagdo de varios polimeros biodegradaveis foi estudada neste trabalho.
Os polimeros biodegradaveis estudados foram o policaprolactona (PCL), poli(L-
acido-lactico) (PLLA), poli(B-hidroxibutirato) (PHB) e um novo copolimero poli(L-
acido lactico-b-succinato de isosorbideo) (PLLA:PIS), sintetizado por
pesquisadores do grupo coordenado pelo Professor Dr. Luiz Henrique Catalani.
As fibras foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura. Fez-se
uso também de microscodpio optico quando pertinente. Constatou-se que as
malhas obtidas apresentaram didametros de fibras bastante heterogéneos e
algumas malhas apresentaram um artefato denominado bead (‘gota”),
indesejado para certas aplicagbes, como suporte para células-tronco. Com base
num planejamento fatorial, utilizando um programa de estatistica, observou-se
que nao €& conveniente estudar um parametro isoladamente, pois nenhum

apresentou predominancia significativa no diametro final.



ABSTRACT

At the Laboratory of Polymeric Biomaterials in Institute of Chemistry of
USP coordinated by Luiz Henrique Catalani, a processing technique, called
electrospinning, was developed. Using this technique it is possible to produce
nanofibers. This technique is very interesting because it enables the production
of nanofibers that can be used in biomedicine and tissue engineering to obtain
filtration membrane or membrane for drug delivery, due to the high surface area
per unit volume of the nanofibers presents. Electrospinning consists of forcing of
a polymer solution or a molten polymer out a small hole (nozzle) due to a high
voltage application between the nozzle and a collector. The electrospinning jet
will travel to the collector, the solvent evaporates and the polymer elongates,
reducing its diameter and increasing its length. The final diameter of the fibers
depends on several factors such as applied voltage, distance between the
needle tip and collector, flow rate and solution concentration. The influence of
these parameters on the electrospinning of several biodegradable polymers was
studied. The biodegradable polymers studied were poly(caprolactone) (PCL),
poly(L-lactic acid) (PLLA), poly(B-hydroxybutyrate) (PHB) and a new copolymer
poly(L-lactide acid-b-isosorbide succinate) (PLLA:PIS), synthesized by the
research group coordinated by Luiz Henrique Catalani. All electrospun fibers
were observed using scanning electron microscopy as well as optical microscopy
whenever relevant. It was noticed that the nanofibrous mats obtained presented
very non-uniform fiber diameter and that some of those presented an artifact
denominated bead, which is undesirable for certain applications, such as stem-
cells scaffolds. Based on a systematic parameter study using a statistics
program, it was observed that it is not convenient to study the influence of a

single parameter because
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1 INTRODUCAO

A técnica de Eletrofiagao ou “Electrospinning” se baseia na produgdo de
materiais fibrosos através de um jato de solugdo polimérica ou de polimero
fundido eletricamente carregado. Utiliza-se um campo elétrico para controlar a
formagao de fibras poliméricas e sua deposi¢cdo. Neste processo, a solugdo ou
de polimero fundido € injetado através de um orificio submetido a um potencial
elétrico em relagdo a base coletora. A uma determinada voltagem critica, o
desbalango de carga supera a tensao superficial da solugdo ou do fundido,
gerando um jato carregado eletricamente, que se dirige a uma regido de menor
potencial. Durante este tempo, o solvente se evapora formando uma fibra
continua de tamanho micrométrico ou nanométrico. Instabilidades durante o
trajeto geram um movimento do tipo “chicote” (“whipping mode”), responsavel
pelo estiramento da fibra, que é, entdo, coletada no anteparo como uma malha

tramada na forma de um nao-tecido [1].

A técnica de eletrofiacao permite obter fibras interligadas de diametros
muito reduzidos, chegando a ordem de nandémetros, diferentemente dos demais
processos de fiagao existentes (fiagao via umida, fiagcao via seca, fiagdo via gel e
fiacao do fundido). Além disto € uma técnica rapida, eficiente e relativamente

barata.

Devido as vantagens dessa técnica, diversas aplicagdes foram descritas
na literatura, principalmente nos ultimos anos, relacionadas a produgdo de novos
materiais, biodegradaveis ou nio, via eletrofiacdo com potencial aplicagdo no
campo dos biomateriais e engenharia de tecidos [2,3]. As principais
caracteristicas dos materiais obtidos sdo: dimensGes nanométricas, incomum
porosidade e elevada area superficial. Essas nanofibras poliméricas tem grande
interesse industrial e cientifico para uso em enxertos vasculares, curativos,

liberagao controlada de farmacos e suporte para células-tronco.

Até o presente momento, inimeros polimeros tais como poli(éxido de
etileno) (PEO), poli(acetato de vinila) (PVA), policaprolactona (PCL) e
poliuretano (PU) [4] ja foram eletrofiados com sucesso. Contudo, os

procedimentos experimentais raramente sao descritos de maneira detalhada na



literatura. Grande parte da informagdo a respeito da técnica provém de
observag:ées empiricas, tornando muito complexo o estudo dos efeitos dos

parametros no processo.

O crescente interesse no ramo de nanotecnologia, no qual estao
associadas diversas areas, como a medicina, quimica e engenharia de
materiais, torna a pesquisa cientifica bastante promissora, bem como os atuais

desafios desta técnica, serviram de inspiragao para realizacéo deste trabalho.

Neste trabalho de formatura foi realizado um estudo para se desenvolver
a eletrofiagdo de polimeros biodegradaveis a serem posteriormente utilizados
como Biomateriais em aplicagdbes biomédicas. Solugées de polimeros
biodegradaveis de policaprolactona (PCL), poli(L-acido lactico) (PLLA), poli(B-
hidroxibutirato) (PHB) e copolimero poli(L-acido lactico-b-succinato de
isosorbideo) (PLLA:PIS) foram preparadas no intuito de fabricar fibras via
eletrofiagéo buscando um controle preciso e dominio dos parametros que regem
a técnica. Para tanto, variou-se pardmetros do processo como distancia entre a
ponteira e o coletor, fluxo de alimentagdo, campo elétrico aplicado e
concentragdo da solugdo polimérica e, posteriormente, avaliou-se suas
influéncias no diametro médio das fibras com o auxilio de imagens obtidas de

microscopia eletrénica de varredura e do programa Statistica 6.0.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros biodegradaveis

2.1.1 Definigcao e Classificagao

De acordo com a norma ASTM D-5488-94d, biodegradavel é sinénimo de
ser capaz de sofrer decomposi¢cdo em diéxido de carbono, metano, agua ou
biomassa, em que o mecanismo predominante & a acao enzimatica de micro-
organismos. Isto leva a uma mudanga significativa na estrutura quimica do

material, acarretando uma diminui¢cao de suas qualidades e desempenho.

Um conceito semelhante aquela norma é usado por Xu et al. [5] e Zeng et
al. [6], no qual definem biodegradabilidade como a habilidade de ser degradado
por um agente biolégico. O termo biodegradavel nao quer dizer um processo

rapido nem uma conversao total do carbono organico em didéxido de carbono.

E preciso ressaltar que todos os polimeros sdo degradaveis, o que muda
& a velocidade em que se degradam. Existem dois tipos de polimeros
degradaveis (ou seja, que se degradam mais rapidamente que os
convencionais), distinguindo-se por seu mecanismo de degradagao:
biodegradaveis e oxi-biodegradaveis. No caso de um polimero biodegradavel o
tempo de degradagdo é de 6 a 12 meses, enquanto para um polimero
convencional (por exemplo uma garrafa de PET) pode chegar até 200 anos.
Alguns fatores que influenciam no tempo de degradagéo sao: estrutura quimica
(presencga de grupo hidrolizaveis ou oxidaveis), morfologia, tamanho da cadeia

(massa molar), cristalinidade e aditivos.

Os polimeros biodegradaveis sdo provenientes de fontes renovaveis ou
nao renovaveis. Como exemplo, pode-se citar o polimero obtido da cana-de-
acgucar pela fermentagdo bacteriana, o PHB. Ha um projeto no municipio de
Serrana de uma planta-piloto para a produgao desse polimero que iniciou em
2000 e, atualmente produz 60 toneladas por ano que tem como principal destino
a exportacado para os Estados Unidos, Japao e ltalia. O PHB produzido foi
nomeado BioCycle, e € uma tecnologia patenteada 100% brasileira, com
parcerias do IPT-USP e da UFSCar. Outra fonte € proveniente do amido de



milho, muito utilizada nos Estados Unidos.

Ja os polimeros oxi-biodegradaveis nada mais sao que polimeros
tradicionais como o PE (polietileno), PP (polipropileno) ou PS (poliestireno),
dentre outros, que recebem um aditivo (Co, Mn, Fe, Cu) durante o
processamento. Este aditivo incorporado na estrutura do material tem a funcao

de acelerar sua degradacao.

Na realidade, existe uma certa controvérsia com relagao a expressao de
oxi-biodegradavel aplicado para polimeros convencionais. Um estudo realizado
por Fechine [7] revela que a adigdo de aditivos ndo garante a biodegradacao,
pois apesar de acelerar a velocidade de fragmentagdo da cadeia molecular, o
plastico nao é metabolizado pelos micro-organismos, condicao esta necessaria

para ser considerado biodegradavel.

Polimeros biodegradaveis sdo uma crescente [8]. Dlversos polimeros
biodegradaveis sao sintetizados na natureza ou sao formados durante os ciclos
de crescimento dos organismos. Alguns micro-organismos e enzimas capazes
de degrada-los foram identificados [3]. Dependendo da evolugao do processo de
sintese, diferentes classificagdes, de diferentes polimeros biodegradaveis, tém

sido propostas. A Figura 1 mostra uma tentativa de classificagao.
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Figura 1. Classificacdo dos polimeros biodegradaveis [10].



Existem 4 categorias diferentes de polimeros biodegradaveis, sendo que
apenas 3 categorias (1 a 3) sdo obtidas a partir de recursos renovaveis. Essas

categorias sao descritas abaixo:

1. polimeros a partir de biomassa, como os agro-polimeros (amido,

celulose);

2. polimeros obtidos pela produgdo de  micro-organismos

(poli(hidroxialcanoato),

3. polimeros oriundos da biotecnologia, sintetizadas convencionalmente a

partir de mondmeros obtidos de agro-recursos (poli(acido latico));
4. polimeros que tem origem petroquimica (PCL).

Ha também uma outra maneira de classificar os polimeros biodegradaveis
em duas grandes familias: os agro-polimeros, que engloba somente a categoria

1, e os poliésteres biodegradaveis, categorias 2 a 4.

2.1.2 Generalidades

Atualmente, a maioria dos polimeros sintéticos € produzida a partir de
produtos petroquimicos e nao é biodegradavel. Estudos afirmam que polimeros
sao uma fonte significativa de poluicdo do ambiente, prejudicando a fauna

quando estao dispersos na natureza [11].

Verificou-se que a area de polimeros biodegradaveis, apesar de recente e
em desenvolvimento, apresenta grande potencial mediante o panorama atual de
consumo dos materiais poliméricos. O mercado internacional ainda é dominado
pelos polimeros de origem petroquimica, com 99% de patrticipagdo. Observou-
se, de uma maneira geral, uma grande diversidade de temas e oportunidades de
estudo em compositos, blendas, biodegradagédo e aplicagdes. Este crescente
emprego de materiais poliméricos na confecgao de artefatos diversos tem levado
a impactos ambientais positivos e negativos. Impactos ambientais positivos
decorrem da redugdo no consumo energético para confecgao, aliado ao avango
das tecnologias de transformagdo, e transporte de tais dispositivos, visto que

uma das propriedades que destacam os materiais poliméricos é a baixa



densidade.

Em contrapartida, um dos impactos ambientais negativos associados ao
aumento do consumo de materiais poliméricos decorre da inércia destes
materiais quanto a biodegradacao, o que resulta em acumulo de lixo plastico no
meio ambiente. Assim, esforcos visando reduzir tais impactos negativos
envolvem a redugdo da quantidade de material polimérico empregado nos
artefatos, viabilizagéao técnica e econdmica da reciclagem de material polimérico
e a viabilizacdo do emprego de polimeros biodegradaveis. Outro aspecto
negativo decorrente do aumento do emprego de materiais poliméricos é o fato
dos polimeros sintéticos empregarem matéria prima oriunda do petréleo, o que
tem motivado estudos que explorem o uso de fontes alternativas de matéria

prima.

2.1.3 Aplicagoes

Dessa maneira, os polimeros biodegradaveis, em particular os
poli(hidroxialcanoatos) como o PHB e o poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV),
que sao sintetizados por via metabdlica a partir de matérias primas vegetais, sdo
materiais com grande potencial na substituicao de polimeros derivados de
petroleo. Este crescente interesse é impulsionado também pela atual conjuntura
da ciéncia e tecnologia, baseado principalmente no desenvolvimento
sustentavel. Renovabilidade estd ligada ao conceito de desenvolvimento
sustentavel. Este conceito é baseado no desenvolvimento e na fabricagdo de

produtos baseados em recursos renovaveis e biodegradaveis.

Ha mais de 50 anos, polimeros vém sendo usados em aplicagdes
biomédicas. A flexibilidade de se projetar e selecionar polimeros com
caracteristicas unicas, capazes de se adequarem a diferentes situacoes,
garantiu uma diversidade de aplicagcbes deste tipo de material como
biomateriais. Dentre os biopolimeros, vém se destacando mais recentemente os
polimeros biodegradaveis que podem ser usados na substituicdo temporaria de
tecidos (enquanto estes se regeneram) ou como meio para a liberacao

controlada de farmacos, que enviam para uma area especifica com muito



eficiéncia [12]. Seu uso tem sido reconhecido como desejavel, sendo essencial

para esse tipo de aplicagao a nao-toxidade dos produtos de degradacao.

2.2 Técnica de Eletrofiacio

A eletrofiacao € uma técnica de processamento de materiais poliméricos
para se produzir fibras com diametro em escala nanométrica. As fibras podem
ser produzidas por um jato carregado eletricamente de uma solugado polimérica
ou polimero fundido. A disposicdo de um equipamento de eletrofiagdo (arranjo

experimental) € demonstrada na figura 2.

Fonte de I
Alta tensdo i

Figura 2. Representacao esquematica da eletrofiagéo.

Esta técnica, criada em 1934, faz uso de um campo elétrico que é
aplicado numa regido entre a solugado polimérica contida numa seringa € uma
placa coletora. Quando as cargas dentro do fluido alcangar uma quantidade
critica, uma jato polimérico sera expelido do orificio do espinarete, resultando na
formacdo do cone de Taylor [13] No momento em que a forga elétrica superar a
tensdo superficial da solugdo polimérica, esta sera forcada a se ejetar. Ocorre
uma instabilidade do jato eletricamente carregado que é chamado de
chicoteamento. Nesta regido, o didmetro do jato diminui e seu comprimento
aumenta visto que uma quantidade constante de massa por unidade de tempo

passa por algum ponto da linha central. O inicio e a formacao do jato € um

7



processo bastante complexo e interessante que depende de muitas variaveis.
No momento que a solugdo percorre a regiao eletrificada, o solvente evapora
deixando a fibra polimérica carregada, que sera direcionada pela forca elétrica
em direcdo ao alvo coletor que possui uma polaridade contraria, onde se

formara as fibras.

Analises tedricas encontradas na literatura prevéem trés tipos de
instabilidades do jato eletricamente carregado: instabilidade de Rayleigh
(irrelevante para a eletrofiagédo), instabilidade do campo elétrico induzido com

simetria axial e instabilidade de chicoteamento [12].

As propriedades das nanofibras podem variar drasticamente de acordo
com o seu diametro, o qual pode ser controlado pelas variaveis que influenciam
o processo. Entre elas, temos: (i) o polimero (tipo, massa molar), o solvente
(tipo, pressao de vapor, difusividade em ar) e aditivos utilizados (surfactante,
sais); (i) as caracteristicas da solugao (concentracdo, comportamento reoldgico,
tempo de relaxagao, viscosidade, tensao superficial, condutividade elétrica e
permissividade elétrica); (iii) os parametros do processo tais (campo elétrico,
fluxo de alimentagéo e distancia entre ponteira e anteparo); e (iv) as condigcbes

ambientais (umidade relativa, temperatura) [12, 14, 15].

Muitos trabalhos estudando os efeitos desses parametros vém sendo
publicados e cada um desses parametros afeta diretamente ou indiretamente a
morfologia das fibras eletrofiadas. Sob certas condigbes, pode-se produzir fibras
uniformes porém com a presenga de beads [12], pequenos artefatos de forma
arredondada, as vezes irregular, que se formam ao longo das fibras. Estudos
revelam que a tensdo superficial esta relacionada com a formacéao dos beads
nas fibras eletrofiadas [13] A Figura 3 ilustra a presenca de beads numa malha

eletrofiada.

Além da tensao superficial, propriedades reolégicas da solugdo podem
afetar a formagao de beads, por exemplo a viscosidade. Quando a viscosidade
da solugdo polimérica for baixa, havera maior probabilidade em formar fibras
com estes artefatos ao invés de fibras lisas. Caso a viscosidade for
extremamente baixa, um fendmeno chamado eletrospray pode ocorrer,

caracterizado pela formacgéao de goticulas [13].



Figura 3. Exemplo de presencga de beads ao fongo das fibras eletrofiadas.

Embora os parametros do processo de eletrofiagdo tém sido bem
analisados para diversos polimeros, a reproducao dos trabalhos publicados nem
sempre sao satisfatérias pois algumas informacoes relevantes sdo omitidas,

impossibilitando a obtengéo das fibras nanométricas.

Algumas consideragbes importantes na teoria da eletrofiagdo estado

listadas abaixo [13]:
- uso de solvente apropriado para dissolver polimero;
- pressao de vapor do solvente (influencia na taxa de evaporacgao);

- viscosidade e tensao superficial da solugdo ndo deve ser nem tao
grande que previna a formagao do jato, nem tdo pequena que permita a solugéo

polimérica a gotejar livremente pela ponteira;

- 0 campo elétrico aplicado deve ser adequado para superar a
viscosidade e tensao superficial da solugao polimérica para formar e sustentar o

jato eletricamente carregado;

- a distancia entre a ponteira e o coletor ndo deve ser muito pequeno pois
cria faiscas entre os dois pélos, mas grande suficiente para que o solvente

evapore em tempo para a formagéao de fibras.



3 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principal objetivo a obtencao de malhas
tramadas na forma de um nao-tecido compostas por fibras de poliésteres
produzidas através da técnica de eletrofiagdo de solugao polimérica. Os
materiais produzidos como resultados deste trabalho possuem grande potencial

para aplicagao na area de biomateriais.
Como objetivos especificos desta obra destacam-se:

- Eletrofiacao de diferentes sistemas poliméricos compostos por poli(L-
acido lactico) (PLLA) e policaprolactona (PCL) no intuito de avaliar os principais
parametros que regem esta técnica, obtendo-se desta maneira uma visao geral

da produgao de fibras na escala nanométrica;

- Eletrofiagao do poli(B-hidroxibutirato) (PHB), outro polimero pertencente

a classe dos poliésteres;

- Estudos iniciais da producao de fibras via eletrofiagdo do copolimero
poli(L-acido lactico-b-succinato de isosorbideo) (PLLA:PIS) dibloco e multibloco

sintetizado pelo grupo de pesquisa.

Dentro de uma visao de otimizacdo deste processo, buscou-se o
estabelecimento de pardmetros do sistema e de propriedades da solugao para
posteriormente fazer uma analise morfolégica das amostras medindo-se o
tamanho meédio e distribuicdo das fibras, assim como presenga de beads

(“gotas”).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os polimeros utilizados foram policaprolactona (PCL, Sigma-Aldrich, M,
= 42.500 g mol™), poli(L-acido lactico) (PLLA; PURAC, M, = 118.000 g mol™),
poli(B-hidroxibutirato) (PHB; Sigma-Aldrich, M, = 200.000 g mol') e o
copolimero poli(L-acido lactico-b-succinato de isosorbideo) (PLLA:PIS)
sintetizado pelo grupo de pesquisa no Laboratério de Biomaterias Poliméricos.
Para a sintese do copolimero em questao fez-se uso dos seguintes materiais:
Isosorbideo (I), anidrido succinico (S) e 1,6-hexametilenodiisocianato (HMDI)
fornecidos pela Aldrich, L-lactideo (LLA; Puracpoli). A Figura 4 apresenta a
estrutura quimica dos materiais citados acima. Os solventes utilizados na
prepafac;éo das solugdes foram: cloroférmio (Vetec) diclorometano (DCM; Synth
e Tedia) e N,N-dimetilformamida (DMF; QM e Mallinckrodt), bem como sistemas

de diferentes propor¢des formados pela mistura de DCM e DMF.
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Figura 4. Estrutura quimica dos materiais utilizados.
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4.2 Metodologia

4.2.1 Sintese do copolimero poli(L-acido lactico-b-succinato de

isosorbideo) (PLLA:PIS)

Esta etapa foi realizada inteiramente pelo colaborador Romeu Casarano,
do Laboratério de Biomateriais Poliméricos. Inicialmente, um copolimero dibloco
PLLA:PIS foi sintetizado em massa a partir da reagédo entre LLA e um pré-
polimero de poli(succinato de isosorbideo) (PIS) ( M, = 3.000 g mol' e M,/ M,
= 2,2), catalisada por 2-etil-hexanoato de estanho (Il), M, = 10.500 g mol™ e

Ms/ M, = 1,9 (obtidos por GPC). Entao, procedeu-se a extensao da cadeia
desse copolimero em solugao através de HMDI, dando origem a um copolimero
PLLA:PIS, M, =54.000 g mol'e M/ M, = 2,2. Ambos os copolimeros foram

devidamente purificados.

A Figura 5 mostra os espectros de 'H NMR dos copolimeros
(PLLA:PIS)multibloco e (PLLA:PIS)dibloco adquiridos com 256 scans, para

comparacgao.
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Figura 5. Espectros de 'H NMR dos copolimeros multibloco e dibloco.
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Apesar de nao ter sido observado o deslocamento quimico do atomo de
hidrogénio da ligacao uretana (NHC(O)O), originada da reacado entre uma
unidade de isocianato (N=C=0) e um grupo terminal OH do dibloco PLLA:PIS,
nem da ligagcao NHC(O)OC(O), formada pela reacido entre N=C=0 e um grupo
terminal COOH do dibloco PLLA:PIS, péde-se observar o deslocamento quimico
do grupo metileno da ligagdo -CH2NC(O)O-. Além disso, uma evidéncia
adicional do sucesso da reagéo e extensdo de cadeia ¢ o aumento da massa

molar média numérica de 10.500 para 54.000 g mol™.

4.2.2 Caracterizagido do copolimero

Foi evidenciada a obtencdo do copolimero multibloco a partir da
caracterizagao estrutural por 'H NMR e, além disso, o extensor de cadeia HMDI

aumentou a cadeia polimérica, conforme constatado por GPC.

A Tabela 1 mostra os valores de massa molar média numérica ( M, ) e de
polidispersao (PD) obtidos por GPC. A informagdo mais relevante é o fato da

massa molar média numérica do muitibloco ser maior que do dibloco.

Tabela 1. Dados de massa molar média numérica e PD obtidos por GPC

Material M, (g mor”) M./ M,
PIS 3.000 2,2
Dibloco 10.500 1,9
Multibloco 54.000 2,2

De acordo com os dados mostrados na Tabela 1, a utilizagdo de HMDI
como extensor de cadeia foi bastante satisfatéria, em razdo da massa molar
media numeérica ter sido aumentada em um fator de cinco, quando comparado

ao seu valor inicial.
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4.2.3 Eletrofiagao

Para o procedimento de eletrofiagdo, utilizou-se uma aparelhagem
composta por uma fonte de alta voltagem (Glassman High Voltage Inc.), uma
bomba de infusdo (Cole-Parmer Instrument Company), um anteparo de aco
inoxidavel, seringas descartaveis (Norm-Ject 10mL) com uma ponteira de
diametro 0,584 mm e um tubo especial de PTFE de diametro 2 mm (Cole-
Parmer Instrument Company). A Figura 6 mostra o tipo de seringa utilizada
juntamente com a ponteira.

Figura 6. Seringa e ponteira usadas na eletrofiagao.

Os experimentos foram realizados numa sala reservada somente para
eletrofiagédo, na qual se dispunha de um ar condicionado e um desumidificador
na tentativa de controlar a umidade relativa do ar que, durante a realizagéo dos
experimentos, era em torno de 40%.

Na realizagdo do experimento, seguiu-se com o preenchimento da seringa
com um volume de 3 a 5 mL de solugao previamente preparada, além da
introdugéo da ponteira. Esta ponteira e a placa metdlica foram devidamente
ligadas aos dois pdlos da fonte de alta tensdo para a aplicagdo de voltagem
entre 10 a 24 kV, que é a for¢a motriz para a ejegao e estiramento da solugéo
em dire¢édo ao alvo coletor.

4.2.4 Caracterizagao das fibras obtidas

As fibras foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura.
As micrografias foram obtidas em um microscépio Eletronico de Varredura (FEG
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7401F — JEOL), com voltagem de 1,0 kV ou 20,0 kV e com aumentos de 500 -
2500 vezes.

Com as micrografias em maos, utilizou-se o software AxioVision para

determinar o didmetro médio das fibras.

A fim de otimizar o processo, realizou-se um planejamento fatorial,
utiizando o software Statistica 6.0, para estudar a influéncia de alguns
parametros de processo no didmetro final das fibras. Pode-se verificar quais
parametros apresentam efeitos estatisticamente significativos no didmetro da

fibra, bem como a interacéo entre eles.

Algumas fibras também foram previamente caracterizadas via

microscopia 6ptica em um microscopio Carl Zeiss Axioskop 40.

4.2.5 Eletrofiagao dos sistemas poliméricos PCL e PLLA

Para a obtencao das malhas compostas por fibras de PCL e PLLA, foram
preparados diferentes sistemas poliméricos a fim de se verificar a viabilidade dos
mesmos frente a eletrofiagdo. A Tabela 2 apresenta os dados das solugdes
preparadas. Pesou-se uma certa quantidade de polimero, de acordo com a
concentragao desejada, dissolveu-se primeiramente em diclorometano (DCM) a
temperatura ambiente, utilizando um agitador magnético, e, apds dissolucao

total do polimero em questdao, completou-se o volume com dimetiiformamida
(DMF).
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Tabela 2. Composicdo dos diferentes sistemas poliméricos submetidos a eletrofiagao

Solugao Polimero  Solvente (v/v) Concentragdo (g mL™)
1 PCL DCM/DMF (75/25) 10
2 PCL DCM/DMF (75/25) 15
3 PLLA  DCM/DMF (65/35) 5
4 PLLA  DCM/DMF (65/35) 2,5
5 PLLA  DCM/DMF (65/35) 4

Todos os sistemas poliméricos descritos na tabela 2 foram eletrofiados
sob as seguintes condigbes: a) volume de inje¢do = 3 mL, b) temperatura
ambiente e c¢) umidade relativa parcialmente controlada (~40%). Os demais
parametros, fluxo de alimentacdo, voltagem aplicada e distancia de trabalho
foram estudados em 2 niveis (superior e inferior), descritos na tabela 3. Desta
forma, foi possivel realizar um planejamento fatorial (2°), utilizando o programa
Statistica 6.0. As variaveis independentes s&o: fluxo de alimentag&o, voltagem
aplicada e distancia de trabalho, enquanto que a variavel dependente é o

diametro meédio das fibras, medidos pelo programa AxioVision.

Tabela 3. Parametros de eletrofiagcao estudados em 2 niveis

Fluxo (mL h") Voltagem (kV) Distancia (cm)

Minimo (-) 1,5 10 10

Maximo (+) 50 24 24
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4.2.6 Eletrofiacao do PHB

Foram preparadas solugdes a 14% (m/v) de PHB dissolvendo-o em CHCl;
em um banho a aproximadamente 50 °C. Posteriormente, as solugdes (a
temperatura ambiente) foram submetidas a eletrofiagdo em duas condigbes
diferentes: (i) voltagem de 22 kV, distadncia de trabalho de 22 cm e fluxo de
alimentagao de 3 mL h™' e (i) voltagem de 10 kV, distancia de trabalho de 10 cm
e fluxo de alimentacdo de 3 mL h™', baseados no trabalho de Sangsanoh et al.
[3] e Kim et al. [16].

4.2.7 Eletrofiagao do copolimero PLLA:PIS

Inicialmente preparou-se uma solugdo a 8% (m/v) do polimero dibloco
PLLA:PIS (70:30; % em massa) ( M, = 10.500 g mol™"), utilizando como solvente
DCM /DMF (65/35; v/v). Assim como as solugdes de PCL e PLLA, este sistema
foi dissolvido em DCM primeiro e depois acrescentou-se DMF, a temperatura
ambiente. Esta solucao foi submetida a eletrofiagdo sob uma voltagem de 22 kV,

distancia de trabalho de 22 cm e fluxo de alimentagao de 3 mL h™.

Uma segunda solucao foi preparada dentro das mesmas condi¢des,
diferindo apenas a massa molar média numérica do copolimero PLLA:PIS
(70:30; % em massa), sendo neste caso de 54.000 g mol, devido a extensao

da cadeia polimérica pelo HMDI.

Para um estudo mais aprofundado deste sistema, foram preparadas
solugbes de copolimero PLLA:PIS (70:30; % em massa) em uma mistura de
solventes DCM / DMF (65:35; v/v) nas concentragcbes 8%, 10% e 12%. A
solucdo foi submetida a eletrofiagdo sob diferentes condigbes de voltagem
aplicada e distancia de trabalho, a fim de estudar a relagédo entre o diametro da

fibra com a razao voltagem / distancia.

Copolimeros multiblocos contendo outras composi¢des em massa (60:40
e 85:15) também foram sintetizadas e, posteriormente eletrofiados. A Tabela 4
mostra as solugdes preparadas com diferentes proporgdes dos polimeros

envolvidos, embora mantendo a mistura de solvente e concentragédo, além de
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uma solugéo de PLLA puro para efeito de comparacao dos resultados.

Tabela 4. Diferentes sistemas poliméricos do copolimero PLLA:PIS multibloco

Solugdo PLLA:PIS DCM/DMF (v/v) Concentragao (g mL™)

6 60:40 65/35 9
7 70:30 65/35 9
8 85:15 65/35 9
9 100:0 65/35 5
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Montagem da aparelhagem de eletrofiacdo

A Figura 7 ilustra a aparelhagem de eletrofiagdo montada na posi¢ao
vertical e aprimorada durante a execugdao do trabalho. Como suporte para
posicionar as seringas na posi¢ao vertical foram utilizados tubos de PVC de 25
mm de didmetro, cortando-os com auxilio de uma serra. Foram desenvolvidos
adaptadores para a fixagdo das seringas no suporte. Um pequeno tubo e
conectores foram usados para montar um “sistema hidraulico”, no qual a seringa
apoiada na bomba de infusdo empurra a seringa contendo a solugao polimérica.
Na saida desta ultima, ha uma ponteira de diametro de 0,584 mm. A placa
metalica é simplesmente posicionada abaixo da seringa com a ponteira nhuma
determinada distancia. A seguir, conecta-se um pélo da fonte de alta tensdo na

placa e o outro pdlo na ponteira, regiao que tera o0 campo elétrico aplicado.

Para a disposi¢ao dos aparelhos, foi necessaria a utilizagao de uma mesa
adaptada com rodinhas para o facil manuseio da aparelhagem. Além disso, a
fonte e a bomba foram colocadas longe da placa metdlica, evitando-se assim
que tais aparelhos interfiram no campo elétrico (devido as partes metalicas) e,

conseqlientemente, afetando o processo de eletrofiagao.

Figura 7. Aparato experimental da técnica de eletrofiagéo.
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Como observado na Figura 7, a aparelhagem é bastante simples e n&o
esta isolada de efeitos adversos do ambiente, portanto uma melhoria nas
condig¢des de trabalho é necessaria.

Durante a realizagdo do experimento, forma-se uma malha de fibras
poliméricas que pode ser vista na Figura 8. Durante a eletrofiagdo de uma
solugdo polimérica, a malha é coletada numa placa metdlica disposta
exatamente embaixo da seringa preenchida com a solugédo de trabalho. Com a
evaporagdo do solvente no trajeto da extremidade da ponteira até o alvo, o

polimero solidifica ao se depositar no alvo, formando uma regiéo esbranquicada.

Figura 8. Malha obtida na execugéo do experimento.

5.2 Malhas obtidas via eletrofiacao

5.2.1 Policaprolactona (PCL)

As malhas compostas por fibras de PCL da solugdgo 1 (vide
especificagdes na tabela 2) foram obtidas segundo planejamento descrito na
Tabela 5. Os valores de (+) e (-) estdo mostrados na Tabela 3. Pode-se
constatar que sao no total 8 experimentos realizados, pois sdo dois niveis e trés
fatores (2° = 8).
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Tabela 5. Condi¢des estabelecidas para a eletrofiagdo da solugéo 1

Amostra Distancia (cm) Tensao (kV) Fluxo (mL h'")

1 - - +
2 - - -
3 - + -
4 - + +
5 + + +
6 + - +
7 + + -
8 + - -

As micrografias das amostras estao apresentadas na Figura 9. De acordo
com os dados obtidos através da caracterizagcdo via MEV das malhas
produzidas por eletrofiagdo dentro do estudo de otimizacdo dos parametros
observou-se que, de maneira geral, as malhas nao se apresentaram uniformes,
com formagdo acentuada de beads e aglomerados poliméricos em meio a

estrutura fibrosa formada.

Devido a grande formacado de beads na extensdo das fibras, pode-se
concluir muito pouco acerca dos parametros estudados. Constatou-se que a
maiores valores de tensdao ocorre uma ligeira diminuicdo na formacao destes
beads, principalmente quando combinadas com menores valores de fluxo de

alimentacao do sistema.
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Figura 9. Micrografias de MEV das malhas 1 - 8 obtidas via eletrofiagao da solugdo 1.
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No intuito de buscar uma melhora para a uniformidade das fibras
aumentou-se a concentragcao da solugado polimérica de 10% (solucdo 1) para
15% (solucao 2) e efetuou-se o mesmo planejamento realizado para a primeira
solucao, como descrito na Tabela 5. A Figura 10 apresenta duas micrografias de
fibras de PCL em diferentes concentracées. E visivel a diminuicdo na quantidade
de beads com o aumento da concentragdo, embora o didmetro médio das fibras

tenha aumentado.

a) b)

Figura 10. Micrografias de MEV para as fibras produzidas em diferentes concentragdes de
PCL: (a) 10% e (b) 15%.

Observou-se que, com o aumento da concentragdo da solugdo houve
uma melhora significativa na qualidade das malhas produzidas. A eletrofiagao
deste sistema de maior concentragido originou fibras uniformes e totalmente
ausentes de beads, sendo que tal comparacgao foi baseada na analise de malhas
produzidas dentro das mesmas condi¢des (5 mL h™', 10 cm e 10 kV), variando-

se apenas a concentragao de polimero.

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores de didametro médio das fibras
eletrofiadas das solugdes 1 e 2 determinados por meio do software AxioVision a

partir das micrografias.
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Tabela 6. Diametro médio das fibras eletrofiafas em 8 condigbes de trabalho de solugdes de

PCL de concentragbes 10% e 15%, obtidos por meio do programa AxioVision

Amostra Diametro médio (nm)

PCL 10% PCL 15%

1 277 387
2 172 471
3 614 492
4 373 476
5 534 371
6 314 360
7 373 378
8 290 288

Fazendo-se uso do programa Statistica 6.0, foi realizado um
planejamento fatorial, no qual foi avaliada a influéncia dos parametros de
eletrofiacdo em estudo, bem como as suas interagdes, sobre o didmetro médio
final das fibras formadas e, dessa maneira, verificar a existéncia de efeitos
estatisticamente significativos dos parametros em estudo sobre a resposta
(didmetro das fibras). Para a realizagao deste planejamento, utilizou-se como
dados de entrada os valores fornecidos nas Tabelas 5 e 6. Com estes valores,
foi possivel um estudo estatistico detalhado de como e quanto determinado
parametro do processo influencia na propriedade final das malhas, mais
especificamente no didmetro da fibra formada. Como foram estudados trés
variaveis independentes (fluxo, voltagem e distancia) e variados nos extremos

superior e inferior, foi feita uma combinacdo de experimentos dois a dois que
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resultou em 8 experimentos (2°).

A figura 11 apresenta o grafico de Pareto, que dispde os efeitos
calculados em ordem de importancia, representando qual o parametro ou a
interagao de dois pardmetros tem maior influéncia sobre os diametros das fibras
eletrofiadas da solugdo 2. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de
confianga de 95%.

Paseto Charl of Slandardized Effects; Variable: D(nm)
2"'(3-0) design; MS Residual=2701,125
DV: D{nm)
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¥
]

Effect Estimate (Absoiute Value)

Figura 11. Gréafico de Pareto mostrando os efeitos calculados em ordem de importancia na

eletrofiagdo da solugéo 2, com nivel de confianga de 95%.

As figuras 12 a 14 apresentam as superficies de resposta, nas quais é
possivel uma observagao da real variagdo do didmetro das fibras de acordo
com os parametros variados. As superficies de resposta apresentam nos eixos
X e y as variaveis independentes. Ja no eixo z esta representado o diametro
médio das fibras, considerado a variavel dependente. Portanto, é possivel nao
somente verificar a relagdo de uma variavel independente sobre a dependente,
como também qual a influéncia da interagdo de duas varidveis independentes
sobre a dependente. A regidao verde apresenta os menores didmetros médios,
enquanto a regidao vermelha apresenta os maiores didmetros médios, com uma
regiao amarela intermedidria as outras duas. Os pequenos pontos brancos
representam os dados obtidos experimentalmente.
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a)

Fitted Surface; Variable: D(nm)
2**(3-0) design; MS Residual=2701,125
D¥: D(nm)

"

~ o
A,

I 500
[ 450
[J400
B 350
I 300

b)

Fitted Surface; Variable: D(nm)
2**(3-0) design; MS Residual=2701,125
DV:  D(nm)

Il 460
Bl 440
[ 420
[]400
B 350
B 360
I 340

Figura 12. Superficies de resposta para fluxo constante de a) 1,5e b) 5,0 mL h™".

26



a)

Fitted Surface; Variable: D(nm)
2*%(3-0) design; MS Residual=2701 125
DV: D(nm)

D (nm) b

; 480
Distancia (cm) ~ = 440
[ 400
[ 380
B 320
B 250

Fitted Surface; Variable: D{nm)
2*%(3-0) design; MS Residual=2701,125
DVY: D(nm)

D (cm)

- i 540
Distincia (cm) " = 500
[]4s0
[ 420
W 380
Il 340

Figura 13. Superficies de resposta para voltagem constante de a) 10 e b) 24 kV.



a)

Fitted Surtace; Yariable: D(nm)
2*+(3-0) design; MS Residual=2701 125
DV. D(nm)

B 520
Bl 500
[ 480
1480
B 440
B 420
I 200

b)

Fitted Surtace; Variable: D(nin)
2**(3-0) design; MS Residual=2701,125
DV: D(nm)

Il 400
B 380
[]360
1340
B 320
B 300

Figura 14. Superficies de resposta para distancia constante de a) 10 e b) 24 cm.
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De acordo com a Figura 11 percebe-se que, dentre os. parametros
avaliados, o que exerce maior influéncia sobre o diametro final das fibras € a
distancia entre a ponteira e a placa coletora, sendo que possui relagao
inversamente proporcional com o sistema, ou seja, aumentando-se a distancia
ocorre uma diminuicdo do diametro. A voltagem apresenta-se como o segundo
parametro em importancia que possui influéncia no diametro, com relagao
diretamente proporcional, ou seja, aumentando-se a voltagem o didmetro de

fibra também é aumentado.

Outro parametro em estudo foi o fluxo de alimentacdo do sistema,
exercendo a menor influéncia sobre as fibras e possuindo uma relagéo
inversamente proporcional. Este resultado nao era o esperado, pois com o
aumento do fluxo ocorreria um incremento no didmetro das fibras, visto a maior
quantidade de massa polimérica sendo ejetada do orificio, como também ocorre

no caso da aplicagao de uma alta voltagem.

Contudo, nenhuma das variaveis estudadas teve influéncia predominante
para o sistema em questdo. Pode-se inferir que a existéncia de um efeito de
interagao significativo indica que os efeitos principais devem ser interpretados

conjuntamente.

5.2.2 Poli(L-acido lactico) (PLLA)

O estudo feito com as solugcdes de PLLA foi baseado em dados da
literatura [6, 17] e os experimentos realizados com as solugdes 3 e 5 obteve-se
éxito na produgdo das fibras. A caracterizagdo total deste material foi
comprometida pela qualidade das imagens que, por apresentar bastante
interacdo com o feixe de elétrons, prejudicou a analise morfolégica das malhas
(o que nado impediu a constatacdo da presenca de estrutura fibrosa) e por
problemas técnicos com o equipamento de microscopia. Dessa forma, nao foram
eletrofiadas todas as solugbes de PLLA previstas na metodologia e,

conseqiientemente, o planejamento fatorial foi interrompido.

A Figura 15 ilustra uma malha obtida via eletrofiagdo sob condigao de 24
kV,10cme 50mLh™.
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Figura 15. Micrografias de MEV da malha obtida via eletrofiagdo da solugéo 3.

A Unica conclusao tirada foi que no caso da solugao 4 a concentragao de
2,5% era muito baixa para ser viavel a eletrofiagcao, pois durante o experimento

ocorria gotejamentos pela ponteira, impossibilitando a producao de fibras.

5.2.3 Poli(p-hidroxibutirato) (PHB)

As amostras obtidas por eletrofiagdo do PHB, nas duas diferentes
condig¢bes (i e ii, vide metodologia 4.4.2), foram analisadas em um microscépio
optico, ndo apresentando a formagéao de estruturas fibrosas. Observou-se em
ambas as amostras experimentais formagao de aglomerados esféricos (Figura
16), indicando que as condig¢ées utilizadas necessitam de modificagdo, além de
maiores estudos para a adequagdo do sistema para a produgdo do material

fibroso desejado.

Figura 16. Imagens Opticas obtidas para amostras de PHB.
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Pela Figura 16, pode-se visto a formacao de particulas na forma de
gotas com dimensdes micrométricas, que caracteriza uma fenémeno parecido

com eletrospray.

5.2.4 Copolimero PLLA:PIS

Como esperado, e de acordo com o que & descrito pela literatura,
polimeros de baixa massa molar ndo parecem ser adequados ao processamento
via eletrofiacdo, assim nado foi possivel a fiagdo do material formado pelo
copolimero de massa molar média numérica de 10.500 g mol” (ndo foram
obtidas imagens de MEV). Obteve-se éxito unicamente com aquela composta
com o copolimero de massa molar maior (54.000 g mol™"), onde se fez o uso de
um extensor de cadeia para tal. As imagens obtidas por MEV do produto

eletrofiado do copolimero estdo apresentados na Figura 17.

Figura 17. Micrografias de MEV das fibras do copolimero PLLA:PIS multibloco de massa
molar 54.000 g mol™* produzidas por eletrofiacso.

Frente aos importantes resultados de incremento de massa molar foi
possivel a formagao de malhas compostas por fibras via eletrofiacdo. Realizou-
se experimentos onde se variou a concentragao do sistema polimérico e a razao
voltagem/distancia, observando-se os efeitos das mesmas sobre o diametro e
aspecto morfologico das fibras de PLLA:PIS multibloco formadas. Os resultados

dos experimentos realizados encontram-se dispostos na Figura 18 e as

31



micrografias obtidas por MEV estao apresentadas na Figura 19, em que
podemos ver claramente a formagao de artefatos (beads) quando utiliza-se

solugbes mais diluidas do multibloco.

a) b)
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Figura 18. Variagao do diametro das fibras do copolimero PLLA:PIS multibloco obtidas via
eletrofiagio com (a) concentragao (24 kV; 24 cm; 3,0 mL h™") e (b) a razao voltagem/distancia
(12% (miv); 3,0 mL h':17 kVe 24cm; 13kV e 12 cm; 18 kV e 12 cm), respectivamente.

Figura 19. Micrografias de MEV do copolimero PLLA:PIS muitibloco eletrofiado nas seguintes
condigdes: 24 kV; 24 cm; 3,0 mL h™: (a) 8% (m/v), 500X; (b) 8% (miv), 2500X; (c) 12% (m/v),
500X e (d) 12% (m/v), 2500X.
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As figuras 18.a e 19 mostram que, de um lado, o didametro das fibras
aumenta com o aumento da concentragao, por outro lado, o numero de beads
diminui com o aumento dela. Tais observagdes também foram tiradas com
relacao a eletrofiagao do sistema polimérico de PCL. Salienta-se que a presenca

de beads nao é desejada apara algumas aplica¢des das malhas.

Acerca dos estudos da correlagéo entre a razdo kV/cm e o didmetro das
fibras (Figura 18.b) os experimentos realizados com menores distancias de
trabalho (10 cm) nao permitiram que ocorresse a evaporacao total do solvente,
sendo coletadas fibras umidas, prejudicando a qualidade das malhas formadas.
Apesar disso, a razdo kV/cm parece nao ter influéncia no diametro final das

fibras nas condi¢des estudadas.

Em relagdo a eletrofiacdo da solugdo do PLLA:PIS multibloco com
diferentes proporgées dos meros, conforme mostrado na tabela 4, obteve-se
éxito para os 3 sistemas de copolimero (solugdes 6 a 8). A Figura 20 ilustra as
micrografias das malhas, obtidas por MEV, com aumentos de 500 e 2500 vezes.
Observa-se uma grande aproximagao dos resultados obtidos para o sistema de

PLLA puro (solugao 9), usado para comparagao.
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Figura 20. Micrografias de MEV das fibras do copolimero PLLA:PIS multibloco produzidas por
eletrofiagcdo com aumento de 500 e 2500x das solugbes: a) 6, b) 7, ¢) 8 e d) 9 (ver tabela 4).

As fibras possuem didmetros médios de 600 nm, exceto as da manta
obtida a partir da solugdo 6 que resultou em didmetro médio em torno de 900
nm. Pode-se inferir que existe uma quantidade maxima de PIS no qual se obtém
o menor diametro de fibra. Com relagdo a presenca de beads, as amostras

praticamente estavam ausentes desse artefato.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho apresenta a montagem com sucesso de um
dispositivo para o processo de eletrofiagdo, com o qual foi possivel a produgéo
de fibras de poliésteres com dimensdes nanométricas via eletrofiagdo. Foram
estudadas a obtencdo de nanofibras de policaprolactona (PCL), poli(L-acido
lactico) (PLLA), poli(B-hidroxibutirato) (PHB) e um novo copolimero denominado
poli(L-acido lactico-b-succinato de isosorbideo) (PLLA:PIS). Tais resultados nao
estao limitados simplesmente aos dados encontrados na literatura, de maneira
que um estudo sistematico sobre os parametros que regem a técnica também
foram avaliados para os sistemas compostos por PCL. Conclui-se que os efeitos
dos parametros de fluxo de alimentacdo, campo elétrico e distancia entre a
ponteira e o anteparo sobre o didmetro final das fibras ndo devem ser estudados
isoladamente, mas sim como a interagdo entre os mesmos afeta no resultado. A
concentragao da solugao polimérica, outra variavel estudada, mostrou ter efeitos
diretos no diametro médio das fibras e na formacgao de beads. Com o aumento
da concentragdo, houve uma diminuicdo da presenca de beads, embora o

didmetro médio das fibras tenha aumentado.

Com relagao a tentativa de eletrofiacdo do PHB nao foi possivel a
producdo de fibras, mas o que ocorreu foi um fendmeno parecido com
eletrospray, com a formagao de goticulas. Os resultados obtidos acerca da
eletrofiagdo do PHB ainda sédo preliminares e necessitam de maiores estudos e
testes sobre as condicbes que controlam a produgdo de fibras para este
sistema. Dados sobre a produgédo de fibras a partir de solugdes polimérica de
PHB ainda sdao muito escassos na literatura, o que torna este sistema muito

interessante e promissor dentro da area de biomateriais.

Foi apresentado neste trabalho a produgéo de fibras de um produto
inédito de um copoliéster multibloco alifatico biodegradavel de PLLA:PIS,
sintetizado pelo grupo de pesquisa. Apds ter adquirido bom conhecimento,
experiéncia e dominio com a técnica de eletrofiagdo baseado nos polimeros de
PCL e PLLA, desenvolveu-se uma metodologia para adequacdo no sistema
preliminar de producdo de fibras do copolimero PLLA:PIS. Foi constatado que

cada sistema polimérico exige determinadas condi¢cdes otimas de trabalho, ou
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seja, ndo necessariamente uma condigao de trabalho que se obteve fibras de
didmetro muito reduzido para um certo polimero trara os mesmos resultados

para outro.

Neste sentido, um estudo acerca do efeito da variagdo da concentragéao
do sistema polimérico no didmetro das fibras formadas foi realizado. As
conclusées foram as mesmas observadas pelo sistema polimérico de PCL, no
qual concentracao e didametro tém relagao diretamente proporcional. Também foi

estudada a forma nas quais os parametros influenciam na produgao das fibras.

Como continuidade ao trabalho, diferentes propor¢ées dos meros de
PLLA:PIS foram sintetizados a fim de estudar a influéncia da composi¢do do
copolimero na qualidade final das fibras. Foi obtido com éxito fibras de diametro
médio de 600 nm e algumas malhas sem a presen¢a de beads. O controle da
composig¢ao dos blocos amorfos (PIS) e semicristalinos (PLLA) do copolimero

permitira a obtengao de diferentes taxas de (bio)degradacao.

Portanto, um controle preciso dos parametros do processo é necessario
para formacgao de fibras de qualidade, aliando pequeno diametro e auséncia de

beads, com propriedades adequadas para potenciais aplicagdes.
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