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RESUMO

A eletrofiacdo é uma técnica versati para produgdo de fibras
nanométricas a partir de solugdes poliméricas ou polimeros fundidos. Devido
ao grande interesse por nanotecnologia, esta técnica, conhecida desde a
década de 30, vem ganhando interesse cientifico e tecnolégico. Durante os
ultimos anos, varios polimeros foram eletrofiados com sucesso para aplicagao
em diversas areas. Neste trabalho, foram preparadas soluges em cloroférmio
com diferentes concentra¢gdes, cotendo um copolimero anfifilico, poli(3-
hidroxibutirato)-b-polietileno glicol (PHB-PEG) e um polimero hidrofilico, PEO
com diferentes massas molares, que foi utilizado para aumentar a viscosidade
da solugdo. Para cada solugdo preparada, efetuou-se o processo de
eletrofiagao, e a morfologia das membranas obtidas foram caracterizadas por
microscopia Optica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os
resultados obtidos mostraram que a viscosidade é um fator que influencia
fortemente na formagao das fibras. As membranas produzidas por solugbes
com baixa viscosidade (abaixo de 26,5 cP) ndo apresentaram formacao de
fibras, houve apenas formagédo de aglomerados esféricos; a eletrofiagdo da
solugdo com viscosidade mais alta (176 cP) resultou na formagao de fibras,
porém com grande quantidade de defeitos, conhecidos como gotas (beads); e
finalmente, para os parametros utilizados neste estudo (fluxo de 0,7 mi/h,
tensao de 15kV e distancia de trabalho de 15 cm), a viscosidade ideal para

obtencao de fibras homogéneas é de, aproximadamente, 122 cP.



ABSTRACT

The electrospinning is a versatile technique for the production of
nanoscale fibers from polymer solutions or polymer melts. Due to the great
interest in nanotechnology, this technique, known since the 30s, has gained
scientific and technological interest. During recent years, several polymers were
successfully electrospinned for application in various fields. In this study,
solutions were prepared with different chloroform concentrations, containing an
amphiphilic copolymer, poly (3-hydroxybutyrate)-b-polyethylene glycol (PEG-
PHB), and a hydrophilic polymer, PEO with different molecular weight, which
has been used to increase the solution viscosity. For each prepared solution,
the electrospinning process were performed, and the morphology of the
membranes were characterized by optical microscopy (OM) and scanning
electron microscopy (SEM). The results showed that the viscosity is a factor that
strongly influences the formation of the fibers. The membranes produced by
solutions with low viscosity (less than 26.5 cP) showed no fiber formation, there
was only spherical agglomerates formation; the electrospinning solution with
higher viscosity (176 cP) resulted in the formation of fibers, but with great
number of defects known as beads; and finally to the parameters used in this
study (flow rate 0.7 ml / h, voltage 15kV and working distance of 15 cm), the

optimum viscosity for obtaining homogeneous fiber is approximately 122 cP.
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1. Introducao

A eletrofiacdo é uma técnica simples (em relagdo aos equipamentos
utilizados) e versatil para fabricagdo de nanofibras a partir de polimeros
fundidos ou solugdes poliméricas. Apesar dos equipamentos serem simples, os
pardmetros envolvidos (que serdo discutidos posteriormente) tornam essa
técnica mais complexa. Esses parametros influenciam diretamente nas
propriedades das fibras, melhor dizendo, nancfibras. [1-4].

Processos que utilizam forgas eletrotaticas sao conhecidos a mais de
100 anos [5], mas foi em 1934 que apareceu a primeira patente, criada por
Formhals [4-8], que descrevia o processo de eletrofiagao, que recebeu esse
nome, recentemente, no final do século 20 [9].

Esta técnica ganhou um grande interesse cientifico e tecnolégico nos
ultimos anos, devido ac aumento do interesse em materiais em escala
nanométricas e devido a inumeras aplicagbes, como filtros, baterias de litio,
membranas semipermeaveis, revestimento de pele humana, aplicagdes
farmacéuticas (farmacos, drogas), entre outras [3,10,11]. Este crescimento
interesse nesta técnica pode ser vista pelo numero de publicagdes e patentes

criadas nos ultimos anos, demonstrada na Figura 1.
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Figura 1 - Evolug@o do niimero de patentes ¢ publicacdes. [8]

No entanto, a eletrofiagido € um processo com baixa produtividade, pois,
para obter fibras nanométricas, o fluxo de saida da solugédo deve ser muito
lento, normalmente abaixo de 1 mL/h [4]. Diversos grupos de pesquisa vém
desenvolvendo modificacbes no sistema para aumentar a produtividade das
nanofibras. Um dos primeiros arranjos foi criado por Chu e seus colegas [4],

que era constituido por diversas agulhas, que além de aumentar a
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produtividade possibilita a formagao de mantas com fibras de varios materiais
diferentes.

2. Revisao Bibliografica

2.1 Eletrofiagao
2.1.1 Principios basicos

O processo de eletrofiagdo consiste na aplicagdo de um campo elétrico
entre a ponta da seringa e o coletor. Quando este campo elétrico atingir um
valor critico uma gota é formada, e com o aumento da tensao aplicada esta
gota se alonga, formando um cone, conhecido como cone de Taylor. Assim que
as forgas eletrostaticas ultrapassarem a tenséao superficial da solugéo, um jato
estavel & formado e ejetado. No percurso entre a agulha e o coletor ha o
estiramento da solugdo simultaneamente com a evaporagdo do solvente, ou
seja, é nesta regido que as fibras se formam. [1,4,6,12-14]

Os equipamentos basicos utilizados na eletrofiagao sao uma bomba de
seringa, uma agulha de pequeno diametro e uma fonte de alta tensdo e um

coletor (Figura 2).

Syringe Solution Needle Jet

/)

—

Tylor cone /
e
High Vollage Collector

Figura 2 - Equipamento basico do processo de eletrofiacdo. [11]

A solucao polimérica ou o polimero fundido & colocado na seringa e uma
alta tensdo é aplicada para que o liquido contido na seringa, agora
eletricamente carregado, seja ejetado e coletado, formando uma rede
interligada de pequenas fibras (fibras longas com didmetro nanométrico). As

fibras sdo formadas devido ao violento estiramento sofrido pela solugdo e pela
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evaporagao do solvente da mesma.

Recentemente, Rutledge e seus colaboradores [10] usaram cameras de
alta velocidade e captaram imagens com intervalos de até 18 ns,
demonstraando que o jato que espalha e aparenta dar origem a outros
menores na verdade € um uUnico jato que rapidamente ricocheteia. O jato, ao
viajar por um curto intervalo de distancia sob a agdo de elevados campos
elétrica, torna-se instavel, ricocheteando a alta frequéncia, sofrendo

deformagdes e estiramentos.

2.1.2 Parametros do processo

Como dito anteriormente, o processo de eletrofiagdo pode ser complexo
devido ao grande numero de parametros que influenciam diretamente ou
indiretamente nas propriedades das fibras.

Doshi e Reneker [15] classificaram os parametros em propriedades da
solugao, variaveis controlaveis e fatores ambientais. Entretanto, é dificil analisar
os parametros do processo de forma isolada, pois alguns destes estédo
relacionados entre si. Por exemplo, mudando a concentragdo da solugdo, a
tensao superficial desta também sofrera alteragao, e o aumento da temperatura

pode levar a diminuigdo da viscosidade da solugao. [10]

2.1.2.1 Propriedades da solucao

As propriedades da solugdo como viscosidade (concentragado),
condutividade elétrica, tensao superficial, massa molar, influenciam diretamente

na morfologia e na geometria das nanofibras.

2.1.2.1.1 Viscosidade

A viscosidade € um dos fatores mais importante para o controle do
tamanho e morfologia das fibras nanométricas.[10,16] Para a obtengdo de
micro/nanofibras uniformes e sem gotas, € necessario que haja um grau de
emaranhamento das cadeias polimérica. Em geral, com o aumento da
concentragcdo, a viscosidade também aumenta pois a chance de ocorrer
entrelagamento entre as cadeias poliméricas é maior.[2,4,5,10]

Solugdes com viscosidade baixa apresentam baixoc grau de
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entrelagamento das cadeias polimericas. Isso pode ocasionar instabilidade no
jato e promover a formagao de gotas micrométricas, que € uma caracteristica
do eletrospray.[1,2,4]

Aumentando-se a concentragdo da solugéo e, consequentemente, a sua

viscosidade, mantendo os outros parametros fixo, ha uma tendéncia de
aumento do didmetro das fibras. [1,2,5,9,12] Demir et al descobriram que ©
diametro da fibra é proporcional ao cubo da concentragao da solugao.[9]
Além de influenciar no diametro das fibras, a viscosidade também impacta na
formacgao de gotas (beads). Fong [9] identificou que solugdes poliméricas com
alta viscosidade resultam em menores quantidade de gotas, como mostra a
Figura 3.

Viscosity

Figura 3 - Influéncia da viscosidade na morfologia de mantas obtidas por eletrofiacéo. [9]

2.1.2.1.2 Condutividade

A condutividade também & outro fator importante na eletrofiagao.
Quando se aumenta a condutividade da solugao, ha um aumento no transporte
de cargas e aplicando-se um campo elétrico estas cargas ganham uma melhor
orientacdo 0 que permite que as fibras obtidas tenham um menor
diametro.[2,10]

Uma maneira de aumentar a condutividade da solugao € a adigao de um
sal (aumento de cargas elétricas), outra maneira & adicionando alcool no

solvente ou fazer uma blenda com um polimero condutor. [1,2]

2.1.2.1.3 Tensao Superficial

Tensao superficial € uma medida da resisténcia entre o liquido e um
sblido ou gas (neste caso o solido seria a parede da agulha). Para que o jato

de solugdo se forme é necessario que uma forga externa seja aplicada e que
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esta seja maior que a tensao superficial da solugao.

Se a solugdo tem uma elevada tensao superficial precisa-se aplicar um
campo elétrico maior (aumento da repulsdo eletroestatica) quando comparada
a uma solugao com baixa tensdo superficial. E alguns pesquisadores [2,9]
descreveram que com a diminuigao da tensao superficial as chances das gotas

surgirem s&o menores.

2.1.2.2 Variaveis controlaveis

Pode-se citar como variaveis controladas a distancia entre a ponta da
agulha e o coletor, a tensdo aplicada, o fluxo da solugdo, o material e a
geometria do coletor.

2.1.2.2.1 Distancia entre a ponta da agulha e o coletor

Outro fator que pode influenciar no tamanho e na morfologia das fibras é
a distancia de trabalho, ou seja, a distancia entre a agulha e o coletor. Esta
distancia deve ter um valor minimo para permitir a evaporagao do solvente e
nao permitir que as fibras venham a coalescer-se no coletor. [1,5]

Para a maioria das solugées, o aumento da distancia de trabalho causa
a diminuigao do didmetro das fibras. Porém alguns estudos mostraram que a
distancia de trabalho nao influenciou o tamanho das fibras nem a morfologia de
solugdes de PVA, quitosana e fluoreto de polivinilideno (PVDF). [10,15] Tanto
para distancias pequenas quanto para distancias maiores, a formacéo de gotas
€ observada. [10]

2.1.2.2.2 Tensao aplicada

Uma das variaveis mais estudadas € a tensao aplicada. Entretanto, este
pardmetro traz diferentes resultados para o tamanho (didmetro) das fibras
dependendo do polimero utilizado. Por exemplo, para PVA, PDLA, alta
voltagem resulta em fibras com maiores didmetros, ja para o polissulfona-
bisfenol A, o tamanho das fibras tende a diminuir com o aumento da voltagem.
[10]
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2.1.2.2.3 Fluxo da solucéao

O fluxo de saida da solugéo influencia o didametro das fibras, assim como
o aparecimento ou nao de poros e o formato destas. [5]

Muitos estudos mostraram que fluxo baixo ocasiona a formagéao de fibras
com menor diametro, e fluxo alto resulta em fibras com di@metros maiores e
fibras com gotas, pois nao ha tempo de todo solvente evaporar até sua
chegada ao coletor. [4,5,10]

2.1.2.2.4 Material e geometria do coletor

O coletor deve ser feito com um material condutor, para que as fibras
sejam depositadas sobre ele, pois, nao sendo o coletor um material condutor,
as primeiras fibras formadas exerceriam uma forca de repulsdo sobre as
formadas posteriormente. [1]

Estudos recentes [9,10] mostraram que a geometria cilindrica do coletor
aliada a alta velocidade de rotagdo do mesmo ajudam na formagao de fibras
alinhadas.

2.1.2.3 Fatores ambientais

Fatores ambientais como temperatura e umidade do ar podem influenciar a

morfologia das fibras formadas.

2.1.2.3.1 Temperatura

O aumento da temperatura causa a diminuicdo do didmetro da fibra
formada. Isso ocorre, pois 0 aumento da temperatura ocasiona a diminuigdo da
viscosidade [1] e como explicado anteriormente, solugbes com viscosidade

mais baixa resulta em fibras mais finas.

2.1.2.3.2 Umidade do ar

Medeiros e colaboradores [2] estudaram a influencia da umidade na
morfologia das fibras eletrofiadas. Os autores descobriram que em polimeros

hidrofébicos, a agua atua como um nao-solvente grudando rapidamente na
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superficie do jato, causando a formagao de fibras porosas. Esse efeito nao é
observado em polimeros hidrofilicos, onde a 4gua age como um solvente. Ou
seja, a umidade pode ser benéfica ou maléfica dependendo do tipo de polimero

utilizado e da morfologia de fibras desejada.

2.1.2 Aplicagao

Como dito anteriormente, a eletrofiagdo € uma técnica simples e
poderosa para a produgao de micro/nanofibras a partir de diversos materiais.
Isto torna esta técnica muito versatii e com uma grande variedade de

aplicagdes, que podem ser vista nas Figuras 4 e 5

| Electromagnetic shielding k

| Liquid crystal device ™

JE—— Medical prosthesis
| Tissue template | \
| Composite |

Figura 4 - Patentes norte-americanas de produtos obtidos por eletrofiagio. [9]
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Figura 5 - Nichos de aplicacdio tecnoldgica da eletrofiacdo. [9]

2.1.2.1 Biomedicina

Estruturas de polimeros naturais ou sintéticos obtidas por eletrofiagao
tém muitas aplicagbes nas areas médica e farmacéutica. Assim como quase
todos os tecido e 6rgaos, as estruturas obtidas por esta técnica tém dimensao
nanométrica e sdo compostas por fibras, como, por exemplo, ossos, colageno,
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cartilagem, pele. [8,9] Por esta diversidade de aplicagbes, pesquisas na area

de bioengenharia estao sendo cada vez mais desenvolvidas.

2.1.2.1.1 Sistemas de liberacao de droga (drug delivery systems)

Devido a pequena dimensdo e a grande area superficial das estruturas
nanofibrosas, estudos vém sendo desenvolvidos na area de transporte de
drogas. O sistema polimérico de transporte de drogas € baseado no principio
qgue quanto menor a dimensédo da droga e do material de revestimento, maior é
a absorgao desta pelo corpo humano. [9]

O transporte de drogas é vantajoso por causa da sua eficiéncia em
controlar o local exato que a droga deve agir, além do que este sistema pode
ser combinado com tecido de engenharia para ajudar na prevengao de
infecgdes enquanto o tecido natural é regenerado. [10]

Apesar de todas essas vantagens, o sistema de transporte de drogas via
estruturas nanométricas ainda esta em fase de exploragdo. E uma das
maiores area em desenvolvimento € o transporte de drogas para combater o
céncer. [5]

2.1.2.1.2 Curativo

Membranas de nanofibras poliméricas podem ser usadas para
tratamento de feridas e queimaduras de pele. Pois além destas possuirem
poros namomeétricos que impedem a penetragao de bacterias na pele, possuem
elevada area superficial que facilita a absorgao de fluidos (medicamento). Estas
membranas sdo compostas por polimeros biodegradaveis e podem ser

aplicadas diretamente em cima do ferimento [9], como mostra a Figura 6.
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Figura 6 - Demonstragfo de curativo a base de membrana formada por nanofibras. [9]

Este tipo de curativo faz com que a pele tenha um crescimento normal,
ou seja, impedindo ou dificultando a formagéo de cicatrizes, que normalmente

sao causadas por tratamentos comuns.

2.1.2.2 Materiais de eletrodo

Jo et al. demonstraram que membranas obtidas por eletrofiagdo sao
6timas matrizes para acoplar eletrélitos poliméricos, e podem ser utilizadas na
fabricagao de baterias de litio de alta performance. [4]

A vantagem do uso dessas membranas €& que os poros, presentes na
membrana eletrofiada, aumenta a condutividade idnica do material. A melhora
na condutividade ibnica pode ser atribuida a estrutura dos poros, que estao

interconectados, facilitando assim o transporte dos ions pela membrana.

2.1.2.3 Filtros

Ha varias areas da engenharia que utilizam filtros, e cada dia a
necessidade de filtrar (reter) particulas menores vem aumentando. Por
exemplo, na industria, uma das finalidades do uso deste tipo de filtro é a
producdo de ar comprimido, que deve reter particulas menores que 0,3
microns. [9]. Por isso existe a necessidade de desenvolver filtros com fibras
com tamanhos nanométricos.

Além de reter particulas cada vez menores, filtros produzidos com
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materiais fibrosos e nanométricos possuem vantagens como alta eficiéncia de
fitragem e baixa resisténcia ao ar. A eficiéncia esta relacionada com a
dimenséao das fibras, pois, para uma mesma area de filtragem, fibras menores
geram mais espaco livres por onde as moléculas podem atravessar. A Figura 7

mostra esta relagao.

Fiber material ]

N\

Figura 7 - Demonstra¢éo do aumento da eficiéncia do filtro decorrente da diminui¢fio do didmetro

das fibras. [9]

2.1.2.4 Matrizes para enzimas (supports for enzymes)

As nanofibras também sao utilizadas matrizes sélidas para ancoragem
de enzimas, pois fibras nanométricas possuem pequena dimenséao (didmetro) e
grande area superficial, aumentando assim sua eficiéncia.

Alguns pesquisadores como Hsieh e Xie [4] compararam o tempo de
reatividade da enzima produzida de dois modos. No primeiro, a solugao
contendo dois polimeros (PEO e PVA) e a enzima foi eletrofiada e no segundo
a mesma solugao foi preparada do modo tradicional. E o resultado foi que o
primeiro processo descrito (enzima eletrofiada) apresentou um tempo de

atividade em reagao seis vezes maior que o segundo.

2.2 Polimeros

Atualmente o mundo vem enfrentando diversos problemas ligados ao
meio ambiente, como por exemplo, 0 acumulo de lixo nas grandes cidades, por
esse motivo, cada vez mais, pesquisas sobre polimeros biodegradaveis vém
sendo desenvolvidas.

O PHB é um material termoplastico semicristalino € um dos polimeros
biodegradavel mais conhecido por apresentar boas propriedades mecanicas,

além de proporcionar uma melhor barreira a dioxido de carbono em relagao ao

20



polietileno. [17]

Além de ser um material 100% biodegradavel, outra vantagem do PHB é
sua excelente biocompatibilidade e atividade 6ptica, o que permiti diversas
aplicagbes na area médica (implantes), farmacéutica (encapsulamento de
drogas) e industria de comida (embalagens de alimentos). [18,19]

Infelizmente este material possui algumas desvantangens. O PHB é
muito fragil, devido a sua alta cristalinidade, sua temperatura de degradagao é
préxima a temperatura de fusdo, o que torna caro o seu processo, e 0 seu
tempo de degradagao € maior em relagao a outro polimero biodegradaveis PLA
e PCL . [17,20,21]

Alguns problemas associados ao uso do PHB podem ser minimizados
utilizando blendas poliméricas com outro polimero miscivel, como por exemplo,
o PEG (polietileno glicol), que tenha alguma propriedade deficiente no PHB.
[22]

O polietileno glicol (PEG) pode ser liquido ou sélido em temperatura
ambiente dependendo de seu peso molecular, porem sempre se mantém
hidrofilico. Convencionalmente, quando a massa molar do PEG é maior que
20.00 g/mol, este recebe o nhome de PEO.

O PEG é um dos polimeros biocompativel mais conhecido [16], porém
nao apresenta boa degradabilidade. [24] Outras propriedades interessantes
desse polimero sdo a boa solubilidade em agua (polimero hidrofilico) e em
solventes orgéanicos, e sua flexibilidade. [19]

Recentemente, Parra et al.[17] estudaram blendas de PHB e PEG e
perceberam que a adigdo de PEG de baixa massa molar na matriz de PHB
aumenta a solubilidade da blenda em agua (torna a blenda mais hidrofilica),
biocompativel e flexivel. Porém outro estudo [19] mostra que a adigdo do
mesmo polimero tem consequéncia negativa na blenda, propriedades
mecanicas como resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura diminuem

drasticamente.

3. Objetivos

Este trabalho teve como objetivos principais estudar a eletrofiagédo de um
copolimero anfifilico, poli(3-hidroxibutirato)-b-poli(6xido de etileno) (PHB-PEO).

Para isso foram preparadas solugdes em cloroférmio contendo diferentes
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concentragdes de PHB-PEO e as solugdes foi adicionado o polimero hidrofilico,
poli(éxido de etileno) (PEO), com massas molares de 200K, 400K ou 4M g/mol.
O PEO adicionado funcionou como modificador de viscosidade da solugao.
Foram feitas eletrofiagbes das solugbes assim preparadas e a morfologia das
membranas eletrofiadas foram caracterizadas por microscopia 6ptica (MO) e

microscopia eletrénica de varredura (MEV).

4. Materiais e Métodos

Para a obteng&o das mantas de nanofibras, primeiramente o copolimero
foi produzido e purificado. Posteriormente seguiram-se os passos para a
preparagao e caracterizagdo de membranas de cada solugdo, conforme os
passos abaixo descritos:

1) Preparac¢ao do copolimero;

2) Purificagao do copolimero;

3) Preparagao da solugao;

4) Medicao da viscosidade;

5) Eletrofiagao;

6) Observagdo das membranas nos microscopios.

4.1 Preparagao do copolimero [25]

O copolimero (PHB e PEG) utilizado nesse trabalho foi desenvolvido
pela aluna do curso de engenharia de materiais Marcelle Herescu e o
procedimento utilizado é descrito a seguir.

O primeiro passo realizado para a preparagdo do copolimero foi a
purificagdo do PHB. O polimero foi dissolvido em cloroférmio e a solugéo foi
agitada para que o PHB se dissolvesse por completo. Depois de dissolvido,
esta mistura foi filtrada, com auxilio de um funil e algodao, em um erlenmeyer

contendo metanol, como mostra a Figura 8.
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Figura 8 - Filtracéo seguida de precipitagfio da solugiio de PHB e clorof6rmio [25]

Nessa nova mistura (PHB, cloroférmio e metanol) o PHB precipitou, pois
este ndo é soluvel em metanol. Para a obten¢do do PHB na forma sélida, a

mistura foi filtrada em um funil de Buchner conectado a um Kitasato (Figura 9).
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Figura 9 - Filtracfio A vicuo da solugiio PHB, cloroférmio e metanol [25]

O material retido foi colocado em uma estufa a vacuo para garantir a
maxima secagem.

Para a obtengcdo do copolimero utilizado na eletrofiagdo colocou-se
8,309 g de PHB, 6,269 g de PEG e 1,009 g de octoato de estanho (catalisador)
em um pote e foi mantido dentro de uma glove box (Figura 10), com atmosfera
de nitrogénio e umidade controlada para que nao interferissem na mistura dos
polimeros. A mistura foi aquecida através de uma placa aquecedora numa
temperatura de aproximadamente 70°C. Nesta temperatura apenas o PEG se
funde.
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Figura 10 - Glove Box onde foi realizada a mistura dos polimeros [26]

Depois de fundida, a mistura foi colocada em uma extrusora com
temperatura de 155°C (Figura 11) para que ocorresse a reagao entre os dois
polimeros durante a extrusdo. O produto obtido na saida da extrusora
(copolimero de PHB-PEG) foi armazenado em uma travessa de ago inox para
gue este esfriasse.

¥ Dynisco

Figura 11 - Extrusora utilizada para a reagfio entre os polimeros

4.2 Purificagao do copolimero

Antes de elaborar as solugdes que serao utilizadas na eletrofiagédo, o
copolimero (PHB-PEG) passou pelo processo de purificagdo. Este processo foi
semelhante a purificagdo do PHB citado anteriormente, com algumas
diferengas, que estao citadas a seguir.

1) Na filtracdo da solugdo copolimero-cloroférmio, foi utilizado um

béquer em vez de um erlenmeyer, mostrada na Figura 12
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Figura 12 - Filtracdo do copolimero na etapa de purificacéo.

2) A solugéao obtida no béquer foi transferida aos poucos com auxilio
de uma pipeta em um erlenmeyer contendo metanol; e
3) A secagem do copolimero foi feita em estufa a vacuo (Figura 13)

a temperatura ambiente até peso constante.

Figura 13 - Secagem a vdcuo do copolimero em temperatura ambiente.

4.3 Preparagao das solugoes

Para a realizacao deste estudo, foram preparadas seis solugbes de

composi¢cdes demonstradas na tabela 1.
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Tabela 1 - Composicdo das solugdes utilizadas neste estudo.

_ | Copolimero PEO PEO PEO Cloroférmio
Solugéo (PHB-PEG) | (200K) (400K) (4M) (Solvente)
1 2g - - - 18 ml
2 2g 02g - - 18 ml
3 - 19 - - 19 ml
4 2g 149 - - 18 ml
5 2g - 0,2g - 18 mi
6 2g - - 02g 18 mi

Para preparacao de todas as solugdes, exceto a solugao 3, os

procedimentos abaixo foram seguidos:

1)

PHB-PEG a 10%),

2)

Dissolugao de 2 g de PHB-PEG em 18 mi de solvente (solugao

Adicdo do PEO na quantidade mencionada na Tabela 1;

A solugao 3 foi preparada dissolvendo 1 g de PEO-200K em 19 ml de
solvente (solu¢ao PEO-200K a 5%).

Com todas as solugdes preparadas, suas concentragoes totais foram

calculadas e aparecem na Tabela 2.

Tabela 2 — Concentracdes das solugdes preparadas para a eletrofiagfio

Solugao PHG-PEG | PEO-200K [PEO-400K| PEO-4M Total de
(%) (%) (%) (%) polimero (%)
1 10,0% - - - 10,0%
2 9,9% 1,0% - - 10,9%
3 - 5,0% - - 5,0%
4 9,5% 4.8% - - 14,3%
5 9,9% - 1,0% - 10,9%
6 9,9% - - 1,0% 10,9%
PHB-PEO: poli(3-hidrobitirato)-bloco-poli(dxido de etileno), PEO-200K: PEO com massa molar de

200.000 g/mol, PEQO-400K: PEO com massa molar de 400.000 g/mol, PEO-4M: PEO com massa molar de
4.000.000 g/mol. Para o calculo das concentragbes utilizou-se 1 g/ml como densidade de todos os
polimeros.
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4.4 Medida da viscosidade

A viscosidade de todas as solugdes, exceto da solugao 3 (solugdo teste),
foram medidas no aparelho Brookfield, modelo DV-I| + Pro.

A sequéncia de agdes para medir a viscosidades sera descritas a seguir.

1. Preparagao do programa para captagao dos dados

1.1. Velocidade de rotagdo foi elevada de 1 em 1 rpm para as

solugbes 1 e 2, e 0,1 em 0,1 rpm para as demais;

1.2. Intervalo de tempo de cada ponto: 1 minuto.

2. Antes de introduzir a solug&o no recipiente do viscosimetro, este é

molhado com o cloroférmio (solvente);

3. A solucao é colocada no recipiente até que cubra todo o spindle

4, inicia-se o programa.

4.5 Eletrofiagao
4.5.1 Aparelhos utilizados

A eletrofiagao foi realizada no laboratério de Mistura e Transformacéao de
Polimeros e o sistema de eletrofiagdo utilizado (Figura 14) é constituido de
bomba infusora de seringa, fonte de tensao, seringa de vidro de 20 ml, agulha

de ago (22G - OD 0,72 x ID 0,41 mm) e um coletor plano e estatico.

Figura 14 — Sistema de eletrofiacfio utilizado neste estudo
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4.5.2 Parametros do processo

O primeiro passo realizado antes de comegar o processo de eletrofiagdo
foi a definicdo de todos os pardmetros do processo, como a distancia de
trabalho, o fluxo e a tensao aplicada.

A distancia de trabaiho foi fixada em 15 centimetros, o fluxo em 0,5 ml
por hora e a tensao em 15 kV. Na primeira tentativa de eletrofiagdo ndo houve
formagao da malha, pois a agulha havia entupido, provavelmente por causa da
alta volatilidade do cloroférmio. Assim, o fluxo foi aumentado para 0,7 ml por
hora.

4.6 Microscépio Optico

A medida que as eletrofiagbes eram realizadas, utilizava-se o
microscépio optico para verificar a formagao de fibras.

As amostras foram coladas com fita duplaface nas laminas para que
ficassem planas e serem facilmente observada. Como o microscopio 6ptico
utiizado ndo capta imagem com diferentes profundidades, optou-se por
escolher a parte periférica da manta, pois nesta regido, diferentemente da
regido central, possui menor quantidade de fibras e/ou gotas sobreposta umas

sobre as outras.

4.7 Microscopio eletronico de varredura

Apéds as mantas serem cobertas com uma fina camada de ouro, por nao
serem condutoras, a morfologia de cada manta foi analisada a partir das
imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (Philips EDAX XL30),
com aumentos de 500 vezes e 5000 vezes, baseados na referéncia 27.

A preparagao das amostras para obtengdo das micrografias foi realizada
de forma diferente da convencional. Um quadrado de aproximadamente 1
centimetro de largura foi retirado do centro de cada manta, e foram dispostos

lado a lado sobre uma placa de vidro, como mostrada na Figura 15.
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Figura 15 - Preparacio das amostras

5. Resultados e discussao

5.1 Analise das viscosidades

Antes de realizar as eletrofiagdes, foram medidas as viscosidades das
solugdes, uma vez que ela influi fortemente no processo de eletrofiagdo. [2,16]

A partir dos dados obtidos pelo viscosimetro, um grafico de viscosidade
versus taxa de cisalhamento foi plotado (Figura 16) Observa-se a reducgao da
viscosidade em fungido do aumento do cisalhamento, comportamento
pseudoplastico, e em valores maiores de cisalhamento, a estabilizagdo da
viscosidade, comportamento Newtoniano, que sao explicadas pela orientagao
das cadeias devido aco cisalhamento, com reducdo continua das intera¢des
intermoleculares até um patamar estavel minimo. Este valor minimo foi tomado

para a analise comparativa das solugoes.

Viscosidade (cP)
v

1,2 2,4 3,7 4,9 6,1 7.3 8,6 9,8

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 16 — Variacfio da viscosidade em funcfio da taxa de cisalhamento para solugio PHB-PEG a

10%
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Esta andlise também foi feitas nas outras solugbes (tabelas e graficos
em anexo).

Os valores de viscosidade considerados para cada solugdo estido na
Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢fio e viscosidades das solu¢es medidas a 23°C

Total de Viscosidade
Solugdo

polimero (%) (cP)
1 10,0% 15,2
2 10,9% 26,5
3 5,0% -
4 14,3% 176,1
5 10,9% 120,9
6 10,9% 124,4

A viscosidade da solugao 3 (PEO-200K a 5 % ) nao foi medida, pois esta
solugao serviu apenas de referéncia para saber qual a concentragdo de PEO
na solugéo que, apds o processamento por eletrofiagdo, produziria membranas
fibrosas e uniformes.

Observando a Figura 17 pode-se confirmar que a viscosidade da

solucao aumenta com o aumento da concentragao de polimero.

200 -
180 -
160 -
140 -
120 -
100 ~
80 -
60 -

40 A 26,5
15,2
20 - >

176,1

Viscosidade (cP)

10,0% 10,9% 14,3%
Concentragao de polimero

Figura 17 - Comparacgfio das viscosidades de solugdes com diferentes concentragdes.
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Outro fator que também influencia a viscosidade € a massa molar do
polimero utilizado. Como pode ser visto na Figura 18 solugbes com mesma
concentracdo de PEO, porém este com diferentes massas molares, tem o
mesmo efeito da concentragdo, ou seja, quanto maior a massa molar do

polimero maior a viscosidade da solugao.

140 -

[ =

Qo ~

(@] (=]
1 1

o]
an]
it

Viscosidade (cP)

40 - 26,5

20 A

200k 400k aMm
Massa Molar (g/mol)

Figura 18 - Comparacfo das viscosidades de solucGes PEQ-200K, PEO-400K ¢ PEO-4M nas

mesmas concentragoes.

Esse dois fatos podem ser explicado pelo motivo da viscosidade ser
uma forga de resisténcia ao fluxo, assim quando se aumenta a concentragdo
de soluto ou sua massa molar, maior sera a forca de coesdo entre as
moléculas e, portanto, maior sera a viscosidade.

Como na literatura nao ha muitos dados com valores de viscosidades de
solugdes deste tipo que apresentaram bons resultados (estruturas fibrosas para
as membranas) quando eletrofiadas, nao foi possivel prever se haveria ou nao
formacéo de fibras com a solugéo a 15,2 cP.

5.1 Analise das microscopias

Todas as mantas obtidas foram observadas primeiramente no
microscopio Optico antes da microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
Figuras 19 e 20 mostram as micrografias da primeira solu¢gdo (PHB-PEG a
10%) eletrofiada obtida pelo microscépio oOptico e as Figuras 21 e 22,

micrografias obtidas através do MEV.
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Figura 19 - Micrografia obtida por MO da primeira solu¢io (PHB-PEG a 10%) eletrofiada com

aumento de 200x.

Figura 20 - Micrografia obtida por MO da primeira solugiio (PHB-PEG a 10%) eletrofiada com

aumento de 500x
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Figura 21 — Microscopia eletronica de varredura da primeira solu¢io (PHB-PEG a- 10%)

eletrofiada com aumento de 500x

Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura da primeira solu¢io (PHB-PEG a 10%) eletrofiada

com aumento de 5000x

As micrografias mostram que houve formagao de fibras, com didametro
meédio de 0,88 ym, em poucas regiées e a grande maioria € constituida por
aglomerados esféricos, caracteristica do processo de eletrospray. Uma
hipétese para explicar a grande quantidade de gotas & a baixa viscosidade
(15,2 cP) da solugac 1.

A Figura 22 mostra que as gotas possuem pequenos poros, isso pode
ser atribuido a alta volatibilidade do solvente (cloroférmio) ou a umidade do
ambiente onde ocorreu a eletrofiagao, que nao foi controlada.

Como nao houve formagao de uma estrutura predominantemente fibrosa
na primeira tentativa, decidiu-se usar outra estratégia para encontrar as
condigdes adequadas para a preparagao por eletrofiagdo de membranas
fibrosas. A solugdo 2 contendo um terceiro polimero (vide pagina 25) foi
preparada com finalidade de aumentar a viscosidade da primeira solugéo.

Apesar do aumento na viscosidade da solugao 2 em relagao a 1, 26,5 cP
e 15,2 cP respectivamente, nao houve novamente a formagao de estruturas

fibrosas, como pode ser visto nas Figuras 23 a 25.
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aumento de 200x.

Figura 24 - Micrografia obtida por MEV da manta 2 (PHB-PEG a 9,9% ¢ PEO-200K 1,0%) com

aumento de 500x.
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Figura 25 - Micrografia obtida por MEV da manta 2 (PHB-PEG a 9,9% e PEO-200K 1,0%) com

aumento de 5000x.

Os resultados obtidos sao semelhantes aos anteriores, assim acredita-
se que a solugao ainda esteja com a viscosidade muito baixa.

No intuito de produzir mantas fibrosas e uniformes, sem alteragao dos
parametros do processo, decidiu-se elaborar outra solugdo com maior
concentracao de PEO.

Uma terceira solugdo com concentracdo de 5% de PEO-200K foi
preparada, pois a quantidade de copolimero € limitada e seriam necessarios
alguns testes para nos certificarmos das condigbes necessarias para uma
eletrofiagao bem sucedida.

Entdo a seguinte estratégia foi proposta, se a eletrofiacdo de uma
solugdo com concentragdo de 5% de PEO-200K levasse a formagado de um
filme composto por fibras mesmo apresentando gotas, a mesma quantidade de
PEO-200K (1 g) seria adicionada a solugdo 1, modificando assim sua
viscosidade de modo satisfatério para a eletrofiagdo com formacgao de fibras.
Caso contrario, outra solugdo contendo apenas o PEO-200K, em maior
quantidade (concentragdo superior a 5 %), seria preparada, e o0s
procedimentos descritos acima seriam repetidos até que houvesse formagao
de fibras.

O resultado da eletrofiagdo da solugéao contendo PEO-200K a 5 % pode
ser observado nas Figuras 26 a 28.
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Figura 26 - Micrografia obtida por MO da terceira solu¢io (PEO-200K a 10%) eletrofiada com

aumento de 500x.

Figura 28 - Micrografia obtida por MEV da manta 3 com aumento de 5000x
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E possivel perceber que a manta obtida pela solugdo 3 (PEO-200K a
5%) possui uma quantidade muito maior de fibras do que as duas primeiras
mantas, e como nenhum parametro do processo foi modificado, exceto o
polimero e a concentragdo, fica evidente que esta solugdo deve apresentar
maior viscosidade.

Com o resultado da eletrofiagado da solugdo 3, havia a expectativa de
que a adigao de aproximadamente 5% de PEO-200K a solugdao de PHB-PEG
(copolimero) a 10% haveria formagao de estruturas fibrosas mais homogéneas.
Diante disso, foi preparada uma quarta solugao contendo copolimero a 9,5% e
PEO a 4,8%, totalizando uma solugdo com concentracido de 14,3% de
polimero.

Esta solugao, assim como as outras, foi eletrofiada e a manta obtida foi

observada no MO e MEV, cujas micrografias sao apresentadas pelas Figuras
29 a 31.
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Figura 29 - Micrografia obtida por MO da manta 4 (PHB-PEG a 9,5% e PEO-200K a 4,8%) com

aumento de 200x
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Figura 30 - Micrografia obtida por MEV da manta 4 (PHB-PEG a 9,5% e PEO-200K a 4,8%) com

aumento de 500x

Figura 31 - Micrografia obtida por MEV da manta 4 (PHB-PEG a 9,5% e PEO-200K a 4,8%) com
aumento de 5000x

Para a adicdo de PEO-200K, observou-se que, com o aumento de
3,45% na concentragao (o total de polimero passou de 10,9% para 14,3%), a
viscosidade atingiu um valor de 176,1 cP. Isso resultou em uma estrutura
predominantemente constituida de fibras que variam em média de 450 nm a
1,67 um, porém com presenc¢a de muitas gotas.

As mantas obtidas pela eletrofiagdo da solugdo 5 (PHB-PEG a 9,9% e
PEO-400K a 1%) e 6 (PHB-PEG a 9,9% e PEO-4M a 1%) sado semelhantes
entre si, pois suas viscosidade sdo quase iguais, 120,9 cP e 1244 cP

respectivamente. Ambas as mantas sdo formadas por estruturas fibrosas e
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ausentes de gotas, mostrando que solugdes com viscosidade em torno de 122
cP sao ideais para formagao de mantas com fibras homogéneas nas condigdes

utilizadas neste estudo (tensdo de 15 kV, distancia de trabalho de 15 cm e fluxo
de 0,7 ml/h).

A TN ST -

Figura 32 - Micrografia obtida por MO da manta S (PHB-PEG a 9,9% e PEO-400K a 1%) com

aumento de 200x

Figura 33 - Micrografia obtida por MEV da manta 5 (PHB-PEG a 9,9% ¢ PEO-400K a 1%) com

aumento de 500x
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Figura 34 - Micrografia obtida por MEV da manta 5 (PHB-PEG a 9,9% e PEO-400K a 1%) com
aumento de 5000x
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Figura 35 - Micrografia obtida por MEV da manta 6 (PHB-PEG a 9,9% e PEO-4M a 1%) com

aumento de 200x
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Figura 36 - Micrografia obtida por MEV da manta 6 (PHB-PEG a 9,9% e PEO-4M a 1%) com

aumento de 500x

Figura 37 - Micrografia obtida por MEV da manta 5 (PHB-PEG a 9,9% e PEQ-4M a 1%) com
aumento de 5000x

Os resultados das ultimas eletrofiagées indicam que a adigdo de PEO
com massa molar elevada (400K, Figuras 32, 33 e 34 e 4M, Figuras 35, 36 e
37) foi bastante eficiente para produzir mantas formadas por sistemas contendo

microfibras biodegradaveis anfifilicas.
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6. Conclusoes

1. A viscosidade é diretamente proporcional a concentragao da solugao, ou
seja, quando maior a concentragdo do polimero, maior sera a viscosidade da
solugao;

2. Solugdes preparadas com polimeros de massas molares diferentes,
mesmo em concentragdes iguais, resultam em viscosidades diferentes. Quanto
maior a massa molar do polimero, maior é a viscosidade da solugao;

3. Para os pardmetros utilizados nesse estudo (fluxo de 0,7 ml/h, tensao de
15KV e distancia de trabalho de 15 cm):

a. Nao ha formagado de mantas predominantemente constituida por
fibras para solugdo PHB-PEG a 10% (15,2 cP) e PHB-PEG 2 9,9% e
PEO-200K a 1% (26,5 cP);

b. A solugdo PEO-200K a 5% produziu membranas com grande
quantidade de fibras, porém com presenga de defeitos tipo gota
(beads);

c. A manta obtida através da solugdo PHB-PEG a 9,5% e PEO-200K a
48% (176 cP) resultou em uma manta com estrutura
predominantemente constituida de fibras que variam em média de
450 nm a 1,67 pm, porém com presenca de muitas gotas;

d. As mantas obtidas pela eletrofiacdo da solu¢gdo 5PHB-PEG a 9,9% e
PEO-400K a 1% (120,98 cP) e a solugao PHB-PEG a 9,9% e PEO-
4M a 1% (124,0) sao formadas por estruturas fibrosas e ausentes de
gotas, mostrando que solugdes com viscosidade em torno de 122 cP
s&o ideais para formag¢ao de mantas com fibras homogéneas nestas

condigdes.
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ANEXO
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Figura 38 - Variagfo da viscosidade em funciio da taxa de cisalhamento para solugio PHB-PEG a

9,9% + PEO-200K a 1,0%
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Figura 39 - Variacdo da viscosidade em func¢fio da taxa de cisalhamento para solu¢io PHB-PEG

9,5% + PEO-200K a 4,9%
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Figura 40 - Variagfo da viscosidade em fungfo da taxa de cisalhamento para solu¢io PHB-PEG

9,9% + PEO-400K a 1,0%
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Figura 41 - Variacfo da viscosidade em fun¢fo da taxa de cisalhamento para solucio PHB-PEG

9,9% + PEO-4M a 1,0%
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