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RESUMO

Polimeros possuem um desafio recorrente relacionado ao seu descarte incorreto ao meio
ambiente, levando a graves impactos ambientais. Existem métodos de reciclagem que
podem ser aplicados a polimeros entretanto os mesmos possuem desvantagens, gerando
uma motivagao continua para a obtencao de novos métodos de reciclagem e degradacao
segura. Dentre os polimeros utilizados pela industria o policarbonato possui uma crescente
demanda global devido ao seu uso em varios setores e a suas excelentes propriedades
térmicas e mecanicas. Surgindo como um novo método de producdao de nanofibras, a
técnica solution blow spinning permite a obtencao de fibras com didmetros nanométricos
de diferentes tipos de polimeros termopldsticos. E um processo de baixo custo com
aplicacoes em diversas areas, apresentando um potencial de se tornar uma nova alternativa
de reprocessamento e reciclagem de materiais. O objetivo deste trabalho foi o de produzir
nanofibras através de rejeitos industriais de policarbonato, isto é, através de um processo
de reciclagem secundéria. Os resultados obtidos através da microscopia eletrénica de
varredura (MEV) demonstraram uma melhora gradual da morfologia e uma reducao do
didmetro das fibras com o aumento da concentracao do policarbonato utilizado, atingindo
didmetros nanométricos a partir da concentragio de 18% w/v e morfologia ideal a partir de
20%w/v. A anélise de Espectroscopia no Infravermelho Transformada de Fourier (FTIR)
nao apresentou novos picos nem expressivas variagoes nos picos do material, confirmando
o resultado pela cromatografia de permeacao em gel (GPC), que o processo de produgao
das nanofibras nao produziu quebra das ligagdes na macromolécula do policarbonato.
As andlises de TGA e DSC das amostras das nanofibras apresentaram comportamentos
térmicos similares do policarbonato utilizado para o processamento, indicando nao ter
ocorrido o surgimento de cristalinidade do material bem como mudangas significativas de
suas propriedades termoplésticas.

Palavras-chave: nanofibra. policarbonato. solution blow spinning.



ABSTRACT

Polymers have a reccuring challenge in respect to its incorrect disposal in the enviroment,
creating grave enviromental impacts. There are recycling methods for polymers however
those also have disavantages, creating a continuous interest in obtaining new recycling
methods and secure degradation. Bewteen the polymer types used by the industries,
the polycarbonate posesses a increasing global demand for is use in multiple industry
sectors, due to their excellent thermical and mechanical properties. Coming as a new
method od nanofiber production the blow spinning processing allows the production of
fibers with nanometric diameter from different types of thermoplastic polymers. It is a
low cost process with applications in many areas, presenting the potential to become
a new alternative for material recycling and reprocessing. This work objective was the
production of nanofibers using polycarbonate industrial waste, that is, obtaining a product
by means of secondary recycling. The obtained scanning electron microscopy (SEM)
results demonstrate a gradual improvement on fiber morphology and a reduction on fiber
diameter with increasing polycarbonate concentration, achieving nanometric diameter
starting from concentration of 18%w /v and ideal morphology starting from 20%w/v. The
Fourier transformed infrared spectroscropy (FTIR) analysis did not display any new peaks
nor peak variations on the material, confirming the results obtained by the gel permeation
chromatography (GPC), were the nanofiber processing did not produce chain breakage on
the polycarbonate macromolecule. The TGA and DSC analysis of the nanofiber samples
showed similar thermic behavior to the unprocessed polycarbonate indicating the non
occurrence of crystalininy in the material as well significant changes on its thermoplastic
properties.

Keywords: nanofibers. polycarbonate. solution blow spinning.
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1 INTRODUCAO

Equipamentos de Protecao Individual (EPIs) se tornaram itens fundamentais desde
o inicio da pandemia do coronavirus. A mascara ou respirador N95, por exemplo, é capaz
de filtrar até 95% as particulas transportadas pelo ar, essencial para funcionérios da area
da saude. Neste contexto, a alta demanda tem provocado desabastecimento, levando a

escassez, onerando os gastos com saude e gerando situagoes inseguras com reuso deste
EPIs (OLIVEIRA; LUCAS, 2021).

Devido ao aumento exponencial da demanda por EPIs e consequentemente falta
de mascaras faciais com filtracao adequada para virus, a procura por novos materiais que

proporcionem tais protegoes se tornou prioritario nas atuais pesquisas (WU et al., 2020).

Mascaras N95 utilizam filtros de microfibras obtidos usualmente pela técnica “melt
blowing”, entretanto, as nanofibras sao potenciais substitutos as microfibras e filmes finos
utilizados na producao de mascaras ou respiradores faciais, devido a suas propriedades
(ULLAH e colab., 2020). Nanofibras apresentam maior area superficial, morfologia uniforme,
consisténcia em suas propriedades estruturais e maior citocompatibilidade, demonstrando
nao serem agressivas ao corpo humano (SOUSA; REZENDE; FRANCO, 2021; ULLAH et
al., 2020).

Nanofibras sao definidas como fibras com didmetros em escala nanométrica, que
podem ser produzidas de materiais poliméricos em solugao ou em estado fundido. Estes
materiais sao aplicados em multiplas areas, como por exemplo, médica, producao de filtros,
e em estruturas aeroespaciais (GOGOTSI, 2006).

Os métodos de produgao de nanofibras mais comuns sao classificados como “elec-
trospinning” e “blow spinning”. Cada técnica envolve um tipo de desvantagem, onde a
mais comum ¢ a necessidade de uso de materiais termoplasticos. A técnica proposta por
Medeiros para produgao de nanofibras (MEDEIROS et al., 2010) consiste no uso de uma

seringa com uma bomba a fim de injetar uma soluc¢ao através de um aparato.

O sistema de blow spinning consiste em bicos concéntricos, que bombeiam a solucao
polimérica através de um bico interno, enquanto um gas em alta velocidade constante
flui através do bico externo. Os componentes presentes no sistema consistem em: gas
pressurizado, bico, bomba de injegao e placa coletora (ANSTEY et al., 2021). A técnica
possibilita a obtencao de fibras a partir de diferentes materiais poliméricos, por meio de

um processo de solubilizagao em solucao.

O policarbonato é um polimero termoplastico sintetizado por condensacgao, muito
utilizado em moldagem por injecao, devido as suas propriedades fisicas e mecanicas. O

policarbonato possui resisténcia ao calor e ductilidade ao impacto, conferindo a ele o
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nome de material de engenharia, permitindo a aplicacdo em multiplos setores industriais
incluindo os hospitalares eletronicos e automotivos (EBEWELE, 2000).

O uso do policarbonato como matéria-prima no processo de blow spinning é
proveniente de estudos anteriores em electrospinning (HSIAO et al., 2010; DAYONG et
al., 2009). A produgao de fibras a partir de materiais reciclaveis pode ser observada por
meio da técnica melt spinning (TULADHAR; YIN, 2019) na obtengao de fibras de escala
comercial e na produgao de fibras de PET reciclado (SANTOS; RAMOS; FROLLINI,
2020).

Em 2015, a ONU levou a publico uma nova agenda para o ano de 2030 com 17
planos de Objetivos de Desenvolvimento Sustentével (ODS), onde se estende aos aspectos
sociais e economicos da sociedade e meio ambiente por meio de dois fatores principais,
seguranga econdmica e sustentabilidade ambiental (ARORA; MISHRA, 2019). Dentre os
fatores sao destacados a conservacao e sustentabilidade dos oceanos, promover eco sistemas

sustentaveis, promocao de meios industriais sustentaveis e meios de producao sustentaveis.

A escassez de matéria-prima causada pela alta demanda de material polimérico,
gera a necessidade de materiais alternativos para a producao de mascara de protecao e
respiradores. Assim o uso de nanofibras de material reciclado na producao de méscaras de
protecao se torna uma alternativa, além de possivelmente, mais barata e menos impactante
ao meio ambiente quando comparadas a processos de electrospinning (ALVARENGA;
CORREA, 2021; ANSTEY et al., 2021). Tais fatores também impulsionam os pardmetros
de desenvolvimento sustentavel proposto pela ONU, por meio de redugao de material
polimérico descartado aos oceanos, protegendo a vida marinha e qualidade da agua, ao
mesmo em se obtém um processamento de material sustentavel, com boas qualidades e

baixo custo por meio de técnicas de reciclagem.
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1.1 Justificativa

Um dos problemas mais comuns relacionados a produtos poliméricos é o seu descarte
inadequado no meio ambiente, levando séculos para sua degradacao. Prolongar sua vida
util ou reutilizar o material para produc¢ao de um novo produto por meio de reciclagem, é

uma solucao vidvel para minimizar os impactos ambientais.

Policarbonatos sao polimeros, com boas propriedades mecanicas, utilizados em
aplicacoes estruturais. A demanda mundial cresceu em torno de 5% no periodo de 2010
a 2016, produzindo cerca de 4,5 milhdes de toneladas de PC no periodo. E uma classe
de polimero termoplastico, que é usualmente processado por meios de inje¢ao e extrusao,
gerando rebarbas como residuo (MARTINEZ et al., 2016).

O reuso de rejeito de policarbonato é realizado por meio de moagem mecanica
e reprocessado por extrusao. Entretanto, o policarbonato reciclado por esse processo
geralmente resulta em mudangas negativas nas propriedades do polimero devido aos efeitos
de envelhecimento térmico (WU et al., 2018).

O processo por solution blow spinning é uma técnica que permite a obtencao de
fibras de diferentes polimeros termopléasticos com didmetros da ordem de nanometros em
larga escala, com baixo custo, evitando descarte inadequado no meio ambiente e assim

reduzindo impactos ambientais.

Neste contexto, o presente trabalho propoe a obtencao de nanofibras de policarbo-
nato produzidas através de rejeitos industriais, ou seja por meio de reciclagem secundaria

das rebarbas remanescentes de um processo de injecao polimérica.
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1.2 Objetivo

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi produzir uma nanofibra de policarbonato reciclado,
oriundo de rejeitos industriais, por meio da técnica blow spinning, bem como verificar se

as propriedades deste material foram alteradas durante o processamento.

1.2.2 Objetivo Especifico

1. Solubilizar os rejeitos de policarbonato, e produzir a nanofibra por meio da técnica

blow spinning;

2. Avaliar se o processo produziu nanofibras através da microscopia eletronica de

varredura;

3. Caracterizar o policarbonato antes e apds o processamento por meio das técnica de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA),
com a finalidade de identificar possiveis mudangas nas propriedades térmicas destes

materiais;

4. Avaliar possiveis mudangas estruturais nas macromoléculas do policarbonato antes e
apoOs seu processamento utilizando a Espectroscopia no infravermelho por transfor-
mada de Fourier (FTIR), bem como o peso molecular dos mesmos pela Cromatografia
de Permeagao em Gel (GPC);
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2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

2.1 Nanofibras

Sao materiais com alta razao de aspecto, ou seja, comprimento muito maior que o
diametro. Sendo que o diametro estda em escala nanométrica. Nanofibras poliméricas sao
materiais anisotropicos, com alta resisténcia na direcao da fibra, flexiveis e com alta area

superficial (GOGOTSI, 2006).

Quanto maior é a reducao do didmetro de uma fibra maior sua area superficial. No
caso de nanofibras este aumento de area superficial pode atingir valores de 10000m?/g. Esta
reducao do diametro pode afetar a bioatividade, assim como as propriedades mecanicas,
quimicas e elétricas. Por exemplo, a redugao de um diametro de fibra de 10um a 1000nm
gera um aumento de flexibilidade da ordem de milhoes (KO; WAN, 2014). O aumento
da bioatividade gerado pelo aumento da &area superficial facilita a adesao de células a
nanofibra, assim permitindo o crescimento celular. Esta reducao dimensional também afeta
o tempo de resposta das fibras a estimulos elétricos bem como a capacidade de transmissao
de carga elétrica, aumentando simultaneamente os efeitos de retificacao gerando desta

forma um melhor transporte de carga através de um nanofibra (KO; WAN, 2014).

As fibras possuem maior resisténcia mecéanica unidirecional quando comparadas as
formas volumétricas tridimensionais. A reducao do didmetro da fibra tende a aumentar a
resisténcia mecanica de forma exponencial. Fibras com menores dimensdes possuem menor

probabilidade de ocorréncia de defeitos, consequentemente maior resisténcia mecanica
(KO; WAN, 2014; RAMALINGAM; RAMAKRISHNA, 2017).

Materiais nanoparticulados podem ser classificados de acordo com sua forma e
nimero de dimensoes: zero dimensional (0-D), unidimensional (1-D), bidimensional (2-D)
e tridimensional (3-D). As classificagoes sao relativas aos nimeros de dimensoes que se
encontram na escala de 1 a 100nm como exibido pela Figura 2.1 (MUBARAK et al., 2020;
THAKUR, 2021).

Materiais 0-D possuem todas as dimensdes em nanoescala exibindo formas esféricas
e em clusters, como nanoparticulas de ouro e fulerenos. Materiais 1-D possuem uma de
suas dimensoes fora da nanoescala, classificados em nanofios, nanofibras e nanotubos,
como os nanotubos de carbono. Materiais 2-D possuem duas de suas dimensoes fora da
nanoescala, como seu comprimento e largura, sao encontrados em formas de filmes e placas
como o grafeno. Materiais 3-D possuem todas suas dimensoes fora da nanoescala, sao

encontrados em estrutura tridimensional como o, grafite (HUSSAIN, 2020).

Nanofibras produzidas por meio de precursores poliméricos se encontram em rapida
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Figura 2.1 — Classificagdo dimensional de nanomateriais

Fonte: (MUBARAK et al., 2020)

escala de desenvolvimento em tecnologia de nanomateriais. Variados tipos de sistemas de
producgao, como o processamento por electrospinning, permitem a obtencao de multiplos
tipos de nanofibras para diferentes propositos (H.RENEKER; FONG, 2006).

O desenvolvimento continuo de sistemas de producao de nanofibras aprimorou
o escopo de utilizacdo desses materiais em uma gama de aplicagoes. Pesquisas atuais
relacionam o uso de nanofibras a fabricagao, caracterizacao e aplicacao de sistemas de

producao de tecnologias para as areas da saude, energia, automotiva e aeroespaciais
(BARHOUM; BECHELANY, 2019).

A relevancia de nanofibras poliméricas pode ser observada a partir do nimero
crescente de artigos publicados nos tltimos anos. Uma rapida pesquisa na Web of Science
(Thomson Reuters) utilizando as palavras-chaves “nanofiber” e “polymer” no periodo
de 2010 a 2019, revela um aumento exponencial tanto em publicacoes, (Figura 2.2 (a)),
quanto em citagoes de artigos (Figura 2.2 (b)) (SANTOS et al., 2020).

Aplicacoes atuais de nanofibras possibilitam a producao de filtros, mascaras e
respiradores (WU, Huai-Liang e colab., 2020), e aplicagoes em engenharia de tecidos
(GHAEE et al., 2019). Fibras utilizadas em tais propdsitos atualmente possuem tamanho
em escala micro e sao obtidas em uma variedade de polimeros. Entre 2010 e 2019, cerca
de 100 diferentes categorias de polimeros haviam sido transformadas em nanofibras, em
diametros variando entre 1 a 3 nm. Multiplos métodos de fabricacao de nanofibras foram
desenvolvidos durante os anos de forma a obter certas caracteristicas desejadas do polimero
ou de forma a facilitar o processamento. (BARHOUM; BECHELANY, 2019).



Capitulo 2. Levantamento bibliogrdfico 23

{a) (b) 50000
4504:-::-:
40000
350{H;1:

30000 4

itacdes

25000 -
20000 -

15000 -

Mumero de publicactes
MNumero de

10000 -

2o NS WD P O

RRRRRRRRRR
Ano

Figura 2.2 — Demonstracao do crescimento no niimero de artigos em nanofibras poliméricas
no periodo de 2010 a 2019 onde: (a) artigos publicados e (b) citagoes realizadas.

Fonte: Adaptado de:(SANTOS et al., 2020)

2.2 Processamento de nanofibras

Atualmente existe uma variedade de processos de fabricacao de nanofibras, os
mais utilizados sao: electrospinning, melt blowing, deposi¢do quimica a vapor, conjugate

spinning, e sol-gel.

2.2.1 Electrospinning

A técnica de FElectrospinning é considerada a mais estudada e utilizada para
a producao de nanofibras, trata-se de um processo com base em aplicacao de forcas
eletrostaticas para formacao de nanofibras poliméricas em variados didmetros e morfologia
(LURAGHI; PERI; MORONI, 2021). A técnica de Electrospinning envolve a aplicacao
de um campo elétrico entre um capilar e um coletor condutor, por meio de uma fonte
de alta tensao, uma gota de solucao polimérica no bico capilar é transformada em uma
forma hemisférica. Quando a intensidade do campo é maior que a forca de superficie entre
solucao e o bico do cone, a solugdo é impulsionada em direcao a um coletor metalico
formando as nanofibras, conforme esquematizado pela Figura 2.3 (SANTOS et al., 2020;
KO; WAN;, 2014).

As gotas de solugdes em baixas concentragoes se quebram durante o jateamento

resultando um spray de goticulas poliméricas. Quando a concentragao ¢é alta o suficiente,
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Figura 2.3 — Diagrama de um sistema de FElectrospinning

Fonte: (SHAWON; SUNG, 2004)

um jateamento continuo é produzido formando um emaranhamento das cadeias poliméricas
(KO; WAN, 2014). A técnica de electrospinning foi inicialmente relatada em 1899, sendo a
primeira pesquisa em solucao polimérica descrita em 1902 por J.F Cooley e W.J Morton e
patenteada em 1934, sendo capaz de produzir fibras em escala micrométrica com nivel
de produgao comercial (ANDRADY, 2008). Dentre as variaveis relacionadas estao: a
condutividade elétrica, a viscoelasticidade e a tensao de superficial da solugdo. As varidveis
ambientais estao relacionadas com umidade relativa do ar e temperatura de processamento

enquanto as variaveis técnicas sao referentes a distancia do eletrodo, corrente aplicada e
taxa de fluxo (KENRY; LIM, 2017).

A partir da técnica de electrospinning, foram geradas multiplas sub-técnicas como:
melt electrospinning, near field electrospinning e coaxial electrospinning. A técnica melt
electrospinning, faz uso de aquecimento com utilizacdo em polimeros com dificuldade de
dissolucao em solventes. O material é fundido por meio de resistores e extrudado por meio

de um bico com uma alta voltagem aplicada entre o bico e o coletor, ilustrado pela Figura

2.4 (HLRENEKER; FONG, 2006).

A técnica provém uma forma alternativa de processamento por eletrospinning onde
polimeros de categoria médica podem ser processados como recebido do fornecedor. Possui
vantagens aos processos usuais, incluindo a auséncia da utilizacao de solventes, permitindo

que o processo seja menos danoso ao meio ambiente como retratado pela Tabela 2.1

(BARHOUM; BECHELANY, 2019; SANTOS et al., 2020).
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Figura 2.4 — Diagrama de um sistema de Melt Electrospinning

Fonte: (SANTOS et al., 2020)

Tabela 2.1 — Comparativo das técnicas Solution Electrospinning e Melt Electrospinning

Técnica Solution Electrospinning | Melt Electrospinning
Mecanismo de Solificagao Transferencia de massa Transferencia de calor
Livre de solventes Nao Sim
Eficiéncia Menor Maior
Danosa ao meio ambiente Nao Sim
Modelagem Facil Dificil
Limitacao de viscosidade Nao Sim

Fonte: Adaptado de(BARHOUM; BECHELANY, 2019)

A técnica Near Field Electrospinning é uma variacao que oferece uma rota de
maior precisao através do uso de um coletor de maior proximidade com o bico capilar,
reduzindo efeitos de voltagem e instabilidade do jato (SANTOS et al., 2020). O processo
faz uso de uma voltagem reduzida, depositando uma baixa quantidade de fibras, com um
coletor movel para promover um melhor controle da deposicao conforme ilustrado pela
Figura 2.5. O equipamento pode posicionar as fibras individualmente por meio de redugao
da distancia entre bico e o coletor. A técnica possui usos em aplicagoes de sensores a
aparelhos eletronicos, entretanto o processamento é de baixa eficiéncia, restringindo sua
implementagao (BARHOUM; BECHELANY, 2019).
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Figura 2.5 — Diagrama de um sistema de Near Field Electrospinning com coletor mével

Fonte: (BARHOUM; BECHELANY, 2019)

Por conseguinte, a técnica Coaxial Electrospinning é uma modificacdo da técnica
original por meio do uso de dois fiadores coaxiais onde uma solu¢ao polimérica e uma
solucdo composta, ou duas solugoes poliméricas diferentes sdo utilizadas como precursores
e coprocessadas. Pelo método, duas bombas de seringa sao utilizadas para impulsionar os
fluidos. Os precursores chegam ao bico pelos seus respectivos capilares e formam goticulas
compdsitas que sdo estiradas por repulsao eletrostatica, formando o jato como ilustrado
pela Figura 2.6 (SANTOS et al., 2020).

SaiLzA0 paimérica TN " Mucles da Tira

Figura 2.6 — Diagrama de um sistema de Coazial Electrospinning

Fonte: (BARHOUM; BECHELANY, 2019)
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2.2.2 Meltblowing

Considerada uma técnica simples e versatil que envolve a produgao de fibras em
etapa tUnica em escalas de micrometros ou menores. O processo faz uso de fusao do
polimero, que é extrudado por um orificio e impulsionado por um fluxo de ar quente em
alta velocidade, formando jatos poliméricos de baixo diametro, ilustrado pela Figura 2.7.
O gas utilizado exerce uma forga de atrito que favorece a transformagao do extrudado
em fibras que sao langadas ao coletor, as fibras formadas possuem caracteristicas de fibra
nao ligadas com orientacao aleatéria (KO; WAN, 2014). O didmetro médio das fibras
formadas depende de algumas variaveis como: viscosidade, temperatura de processamento,
temperatura do ar e velocidade do ar. O Meltblowing é considerado um dos métodos mais
comuns para producao de fibras nao tecidas com didmetro variando entre nanoescala e
20mm. As fibras obtidas por esse método possuem alta area superficial e propriedades de
barreira, entretanto o método possui limitagoes com efeitos de degradagao térmica durante
a formacao de fibras, devido a elevada temperatura utilizada (BARHOUM; BECHELANY,
2019; ULLAH et al., 2020).

Polimero fundido

1

Ar quente de

- — alta
velocidade

Coletor

1

Figura 2.7 — Sistema de Meltblowing

Fonte: Adaptado de (KO; WAN, 2014)



Capitulo 2. Levantamento bibliogrdfico 28

2.2.3 Deposicao quimica ao vapor

Neste processo, um substrato é exposto a um ou mais precursores volateis, que
reagem com o substrato em uma camara de gas inerte, o material é depositado na superficie
do substrato onde os subprodutos sao removidos por uma camara de gas (Figura 2.8). Para
producao de nanofibras o processo tem suas variaveis modificadas, pois ele é comumente
utilizado para producao de filmes finos sélidos. Multiplas formas de materiais podem
ser obtidas por esse processo, entre eles os materiais monocristalinos, policristalinos,
amorfos e epitaxiais (KO; WAN, 2014). Diferente de outras técnicas, a deposi¢ao quimica
pode produzir nanofibras de carbono ou de éxidos metéalicos, via reagoes cataliticas em
alta temperatura. Atualmente existem 2 modalidades de preparo, deposicao quimica a
vapor de baixa pressao, ou deposi¢ao quimica a vapor induzida a plasma(BARHOUM;
BECHELANY, 2019).
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Figura 2.8 — Sistema de Meltblowing

Fonte: Adaptado de (KO; WAN, 2014)

2.3 Blow Spinning

A técnica solution blow spinning (SBS) é considerada um processamento simples
com producdo em alta escala, reportada por Medeiros (2010). O processo consiste no uso
de uma bomba de seringa, a fim de injetar uma solugao através de um aparato de bicos
concéntricos. A solucao é bombeada através de um bico interno enquanto um gas em alta
velocidade constante flui através do bico externo. O sistema consiste em gas pressurizado,
bico, bomba de injegao e uma placa coletora (Figura 2.9) (MEDEIROS et al., 2010). O
blow spinning é uma técnica derivada, desenvolvida com intuito de superar limitagoes
das técnicas anteriores. O processamento requer menor quantidade de requerimentos e

variaveis. Enquanto o electrospinning, apesar de ser a técnica a mais utilizada para a
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produgao de fibras possui muitas desvantagens. Entre as principais estao, requerimento de
equipamento especializado de elevado custo, uso de alto potencial elétrico, necessidade de
alvos condutores e uso de meios toxicos clorados como solventes (DARISTOTLE et al.,
2016; KENRY; LIM, 2017).
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- |
l Distancia 1 5%
gas pressurizado A = de trabalho
Bico
f
Loletor
I- :El d
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Figura 2.9 — Sistema de Blow spinning

Fonte: (MEDEIROS et al., 2010)

O gas pressurizado em alta velocidade causa um efeito de redugdo de temperatura
e cisalhamento na interface solugao/gas, resultando no estiramento da solugao polimérica
em diregao ao coletor. Durante o estiramento, as cadeias poliméricas sao estiradas e por
meio da evaporacao do solvente as fibras sdo rapidamente formadas. Assim, a técnica
supera os problemas de baixa taxa de producao proveniente de electrospinning e a escolha
limitada de polimeros da técnica melt blowing (DADOL et al., 2020). Sinha-Ray (2015),
descreveu o movimento do jato durante o processamento por blow spinning. Dividido em
dois modelos, a fase em movimento retilineo foi denominada como straight part e a fase
de espalhamento foi designada como movimento turbulento. O jato reto é puxado em
direcao axial através do fluxo de gas em alta velocidade, em resposta atenuante. Usando
como referéncia o modelo do electrospinning, a massa de um elemento nao perturbado é
reduzida de acordo com a Equagao 2.1(SINHA-RAY et al., 2015).

d(fV)
dx

= him[Cseq(T) — Cs00)2ma (2.1)

Pela Equagao 2.1, (z) é a coordenada axial calculada ao longo do eixo do jato,
(f) é a area da secgao transversal do jato presumida como circular e (a) seu respectivo
raio, (mV’) é a velocidade absoluta do jato, (h,,) é o coeficiente de transferéncia de massa,

(T') ¢ a temperatura da solu¢ao e ambiente, C; ., ¢ Cs o s20 respectivamente a fragao



Capitulo 2. Levantamento bibliogrdfico 30

de volume de vapor de solvente na superficie do jato e longe dele (SINHA-RAY et al.,
2015). Uma descricao plausivel ao alongamento uniaxial que ocorre durante electrospinning
e blow spinning é obtido por consideracao estatistica direta, durante o alongamento
macromolecular e sua respectiva elasticidade entropica. A cinética de alongamento segue o
modelo de movimento linear de conservagao do momento e o comportamento reolégico
do fluido de alongamento uniaxial pelo modelo de Maxwell Convectado Superior (UCM)
(SONG; LI; WU, 2020). A velocidade e a tensao axial de um jato em movimento linear

podem ser descritas pelas Equagoes 2.2 e 2.3.

AV pkV — (1/V)(k+ f/0) + ¢,

& = pofoVe = phe — (/V) {7z + 3470 22
d, 1 [ dv
dzx = 5 |2 + u/0) /0 (2.3)

O movimento turbulento é um processo randomizado tridimensional, cuja descrigao
simplificada do processo envolve a teoria quasi-unidimensional geral dos jatos de liquido
livre. O jato fica mais fino apés o movimento linear, denominado como straight part,
permitindo que a forca de cisalhamento da secao transversal seja ignorada, assim uma apro-
ximagcao sem momento pode ser utilizada, resultando em equacoes quasi-unidimensionais
sem momento aplicado, como exemplificado pela Equacao 2.4 (YARIN; POURDEYHIMI,;
RAMAKRISHNA, 2016).

ON | OIW

BT + s 0 (2.4)
NV OfWV _19Pr 5

Conforme as Equagoes 2.4 e 2.5, (t) é tempo, (s) é um pardmetro arbitrario calculado
através do eixo do jato, f(s,t) = ma2 é a drea da secgao transversal, W é a velocidade do
liquido através do jato relativo a uma segao transversal de valor (s), o fator de estiramento
é dado por (M), (1) é a tangente vetorial do jato, (g) a aceleracao da gravidade e (gotal)
a forga aerodinamica imposta em uma unidade de comprimento de jato pelo gas ao redor.
Considerando (s) um pardmetro do Lagrangiano para elementos liquidos no jato, o valor

de W se torna 0, assim a equagao 2.4 pode ser integrada para obter a equagao 2.6.

Aa® = \oag (2.6)

Sinha-Ray (2015), resolveu o sistema de equagoes e comparou a resultados experi-
mentais. A Figura 2.10 demonstra os resultados de uma simulagdao do fluxo de jato em

uma area de oscilagdo. O didmetro do jato na area turbulenta mede 38mm que esta de
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acordo com o resultado experimental de 33mm (SINHA-RAY et al., 2015; SONG; LI; WU,
2020).
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Figura 2.10 — Comparagao da zona de inicio de oscilagao de um jato entre valores previsto
(esquerda) e observacao experimental (direita)

Fonte: (SONG; LI; WU, 2020)

Muiltiplas técnicas de processamento alternativas foram integradas ao blow spinning
de forma a prover caracteristicas adicionais ao processamento. Dentre elas, a aplicacao
de multiplos bicos foi capaz de aumentar a velocidade de deposicao de material. Por
meio dessa técnica, Kolbasov (2016), executou uma produgao de nanofibras de soja em
escala industrial por meio da técnica blow spinning utilizando um fiador de multiplos
bicos consistindo em 41 bicos em cada segmento, em uma taxa de 0,24ml/min. Por bico
houve a produgao média de 5, 1g de material em 10 segundos (KOLBASOV et al., 2016).
Core-shell blowing, um segundo processo modificado, faz uso de bicos com multiplos canais
concéntricos (Figura 2.11). Durante o processo uma soluc¢ao polimérica é impulsionada
pelo canal central denominado core, ou nicleo, e pelo canal mais externo atravessa uma
segunda solucao diferente que recobre o core, denominada como shell (KHANSARI et al.,
2013). Um gés passa por um tltimo canal mais externo criando o jato polimérico e obtendo
fibras com configuracao core-shell, em um processo similar ao coaxial electrospinning,

como demonstrado pela Figura 2.11 (KHANSARI et al., 2013).

O processo blow spinning convencional consiste na producao de fibras depositadas

em diregoes aleatérias, um método de controle de alinhamento de fibra foi desenvolvido
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Figura 2.11 — Sistema de core-shell blowing

Fonte: (KHANSARI et al., 2013)

por uso de barras paralelas, funil ou um guia de fio. Como ilustrado pela Figura 2.12,
nanofibras sao produzidas em dire¢do a um guia de fio ligado a uma bobina, o coletor é
um disco rotativo, assim quando as fibras sao coletadas no guia de fio, a bobina os puxa
para cima formando novelos de nanofibras fiadas (ZHUANG et al., 2014).

A producao de fibras por solution blow spinning depende do peso molecular do
polimero, concentracao, viscosidade da solucao, além de variaveis de processo como pressao
do gas fornecida ao bico externo, distancia de trabalho e fluxo de solugao. Tais parametros
possuem influéncia direta nas caracteristicas que permitem o jateamento adequado para
produgéao da fibra polimérica (DARISTOTLE et al., 2016).

2.4 Variaveis de processo

2.4.1 Taxa de fluxo

O diametro da fibra é afetado pela taxa de fluxo de solugao a baixas pressoes,

entretanto taxas de alimentagoes muito altas ou baixas, podem levar ao entupimento
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Figura 2.12 — Alinhamento de nanofibra por guia de fio

Fonte: (ZHUANG et al., 2014)

do bico e causar instabilidade do jateamento (OLIVEIRA et al., 2011). As taxas de
alimentacao tendem a variar dependendo do tipo de aparelho desenvolvido, taxas usuais de
alimentacao variam entre 0,02alml/min. Ocorréncias de instabilidade durante jateamento
foram previamente reportadas em alguns estudos (DARISTOTLE et al., 2016; OLIVEIRA
et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2013).

2.4.2 Diametro do bico

O didmetro do orificio usado para o blow spinning deve ser pequeno o suficiente para
permitir a formacao de fibras em nanoescala. A secao transversal do orificio interno por

onde a solu¢ado polimérica atravessa, indica o diametro inicial do jato antes do fenémeno
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de estiramento. Jatos mais grossos fornecem uma maior resisténcia ao estiramento e menor
instabilidade de flexao, resultando em uma fibra de maior didmetro (DADOL et al., 2020).
O bico do aparato de blow spinning pode ser modelado de tal maneira que o orificio
possa ser produzido, de forma a obter um diametro fixo, por exemplo, os bicos utilizados
em aerografos convencionais cujo os tamanhos comuns de bico variam entre 0, 2a0, 7Tmm
(DADOL et al., 2020). Tamanhos menores de didmetro do bico levam a uma redugao
do didametro das fibras obtidas. O aumento da pressao de gas leva a uma distribui¢ao
com menor variancia e morfologia mais consistente de fibra, entretanto, um aumento
muito elevado da pressao de gas, leva a reducao de temperatura devido a expansao de gés,
causando pobre evaporagao de solvente(BEHRENS et al., 2014). A maioria dos sistemas
de blow spinning sao utilizados a temperatura ambiente, entretanto, a temperatura do
jateamento polimérico pode ser aumentada de forma a reduzir a viscosidade de uma
solu¢ao, minimizando o entupimento de bico e permitindo o uso de polimeros de elevado
peso molecular (DARISTOTLE et al., 2016).

2.4.3 Concentracao da solucao

A concentracao da solugao é um fator altamente relacionado a viscosidade, possuindo
grande efeito na morfologia e didmetro das fibras. A formacao de fibras por solugoes
poliméricas é atribuida principalmente a ocorréncia de emaranhamentos em cadeias
poliméricas, requerendo uma concentragao especifica de solugdo (DADOL et al., 2020).
Durante a escolha de um solvente para o processo o tipo de solvente selecionado deve
ao minimo obedecer a uma dissolucao até um ponto C*, determinado como overlap
concentration, sendo este o ponto onde as cadeias poliméricas comegam a se sobrepor
causando emaranhamento das cadeias, definido pela Equagao 2.7 (DARISTOTLE et al.,
2016).

C* =6%2?M, /8N, < R? >3/* (2.7)

Demonstrado pela Equacao 2.7, (M,,) é a massa molecular do polimero, (N,)
o niimero de Avogrado e (R?) é a distancia média das extremidades dos emaranhados
poliméricos. A concentracao do polimero em solucao deve ser maior que C* assim, tornando-
se viscosa o suficiente para ultrapassar a tensao de superficie permitindo a formacao da
fibra. O peso molecular deve ser alto o suficiente de forma a criar emaranhados entre
as cadeias poliméricas, tais critérios irao garantir a formacao de uma fibra polimérica
(DARISTOTLE et al., 2016). A escolha do solvente é crucial para este método, pois o C*
¢é altamente influenciado por propriedades do polimero, levando a uma interacdo entre as
forcas viscosas, inertio-capilares e tempo de relaxacao dos polimeros que influenciam a
formagcao do jato (SONG; LI; WU, 2020). A concentragiao de sobreposi¢ao exerce um papel

critico na formacao de fibras. Os didmetros médios de fibras também tendem a aumentar
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com o aumento da concentracao de solucao. Ensaios com o PLA demonstraram o efeito de
aumento de didmetro por concentragiao, exemplificado na Figura 2.13 (OLIVEIRA et al.,
2014; SONG; LI; WU, 2020).

Figura 2.13 — Imagem micrografia de fibras de PLA em diferentes concentragoes de solugao
(a) 4, (b) 6 e (c) 8% peso a 8000

Fonte: (OLIVEIRA et al., 2014)

2.5 Precursores Poliméricos

Denominados como componentes basicos, ou matriciais no caso de compositos
poliméricos. Sao responsaveis pelas propriedades atribuidas a nanofibra, considerados os
materiais mais comuns na produc¢do de nanofibras devidos as suas propriedades tinicas e
variedades de aplicagbes (BARHOUM; BECHELANY, 2019).

Possuindo o monémero como sua unidade bésica, polimeros (do grego, poli- referente
a muitos e mero- como partes) sao definidos como macromoléculas constituidas por unidades

repetitivas denominadas como meros, ligadas covalentemente entre si em altas quantidades
de forma a prover suas propriedades (JR., 2006; MANO; C.MENDES, 2004).

Polimeros podem ser provenientes da natureza, ou de forma sintética, enzimas,
proteinas e acidos nucleicos, sdo exemplos de polimeros de origem bioldgica. Os polimeros
sintéticos sao de fabricacao humana por meio de moléculas mais simples, constituidas por

familias denominadas como elastomeros, fibras, plasticos, etc (EBEWELE, 2000).

Materiais poliméricos sao classificados em duas categorias usuais, termopléasticos e
termofixos. Essas categorias sao baseadas em caracteristicas como fusibilidade e solubilidade.
Polimeros termoplésticos lineares (possuindo dtomos de carbono secundario na cadeia
principal) e ramificados (possuindo atomos de carbono tercidrio em sua cadeia principal)
permitem retrabalho apés um processamento de fusdo em aquecimento, ou solidificagao
em resfriamento, caracterizando uma reciclagem quimica ou mecénica (ASHBY; JONES,
2006).
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Em contraste, os materiais termofixos ou termorrigidos sao considerados insoltveis
e infusiveis devido a sua estrutura tridimensional reticulada, com alto grau de liga¢oes cru-
zadas (ASHBY; JONES, 2006). Classificagoes adicionais para polimeros sdo apresentadas
na Tabela 2.2 (JR., 2006).

Tabela 2.2 — Classificagoes de Polimeros

Critério Classe de Polimero
Origem Natural e Sintetico
Taticidade Isotatico, Sindiotatico e Atatico
Fusibilidade Termoplastico, Termorrigido, Baroplastico
Comportamento Mecanico Plastico, Elastomero,Fibra

Fonte: Adaptado de (JR., 2006)

O peso molecular do polimero é de fundamental importancia, seu valor ¢ intrinsi-
camente relacionado ao comprimento da cadeia polimérica, dependente das condi¢oes de
processamento do polimero. Durante a sintese as cadeias poliméricas nao possuem com-
primentos idénticos, acarretando diferentes pesos moleculares distribuidos pelo polimero.
O peso molecular é diretamente responsavel pela viscosidade e resisténcia ao impacto do
polimero (JR., 2004; PEACOCK; CALHOUN, 2006). A cristalinidade, juntamente com o
peso molecular, é considerada um dos pardmetros mais importantes para determinacao de
propriedades fisicas e quimicas de polimeros. Nao hé polimeros 100% cristalinos, assim
os emaranhados poliméricos exibem sempre uma fase amorfa acompanhada da cristalina

(JR., 2006).

A regido amorfa estd relacionada as propriedades como elasticidade e flexibilidade.
De forma contraria a fase cristalina é responsavel pela resisténcia mecénica, rigidez,
densidade do material e propriedades térmicas do polimero (JR., 2006). A cristalinidade
do polimero pode ser observada por técnicas como calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e difragao de raios X (DRX) (MANO; C.MENDES, 2004).

2.6 Policarbonato

E um polimero amorfo que possui combinacdes tnicas, com propriedades de alta
resisténcia ao impacto, resisténcia térmica e rigidez. Policarbonatos possuem boa estabili-
dade dimensional em uma ampla faixa de temperatura, entretanto possuem uma baixa
resisténcia quimica e efeitos de degradacao a exposicao a luz ultravioleta, obtendo uma
coloracao amarelada (EBEWELE, 2000). Apesar de elevada dureza, uma de suas principais
propriedades é o efeito de fratura ductil sob impacto, levando a resisténcia mecanica
elevada do material mesmo em baixa temperaturas (EBEWELE, 2000; PEACOCK; CA-
LHOUN, 2006). Policarbonatos séo caracterizados por um grupamento (-O-COO-), por

combinagao de compostos polihidroxilados e derivados de acido carbonico, com presenca de
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grupos aromaticos em sua cadeia principal (Figura 2.14). As propriedades do policarbonato
podem variar dependendo do método de polimerizacao, além de ser um polimero que por

ser processado por diversos métodos, com destaque para a extrusao, sopragem e injecao
(PEACOCK; CALHOUN, 2006).

e C Q O—C

Figura 2.14 — Estrutura quimica do policarbonato

Fonte: (EBEWELE, 2000)

Podem ser obtidos através de transesterificacdo do Bisfenol-A com um fosgénio,
por meio de processos de policondensagiao ou fosgenagao direta (MELT). O processo de
sintese consiste em 3 etapas, diferenciadas pelo tipo de catalisador utilizado, onde uma
amina terciaria é utilizada para a policondensacao, o cloreto de etileno (CH,Cly) e o
cloroférmio (CHCl3) para o processo MELT (WIEBECK; HARADA, 2005). A primeira
etapa constituinte é similar a ambos os processos, o bisfenol-A com o fosgénio (COCl,) é
mantido em suspensao e dissolvido em solugao aquosa contendo Bisfenol-A com Hidroxido
de Sédio, geralmente sob presenca de um solvente catalisador da reagdo (NR3 ou CHCly).
A reagao gera um sal de Bisfenol-A e moléculas de dgua (H,O) como subproduto(WEBER,
2010; WIEBECK; HARADA, 2005). Durante a segunda etapa, o sal de Bisfenol-A reage
com o fosgénio formando um cloroformato (RCClO3) com liberagao de cloreto de sédio
(NaCl). Na terceira e ultima etapa o cloroformato gerado, reage com o sal de Bisfenol-A
remanescente na soluc¢ao, resultando em um cloroformato de cadeia maior por reacao de
condensacao continua até a formacao do policarbonato de Bisfenol-A, ilustrado pela Figura
2.15 (WEBER, 2010).

As propriedades mecénicas dos policarbonatos, assim como de outros termoplasticos
sao dependentes da estrutura molecular, massa molecular, grupos funcionais, método de
fabricagao e tratamentos térmicos (LEGRAND; BENDLER, 2000). Policarbonatos possuem
estrutura amorfa transparente e rigida, o alto médulo prevalente atribuido a esses polimeros,

presente mesmo em condigoes de alta temperatura é proveniente da alta temperatura
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Figura 2.15 — Esquematizacao do processo de policondensacao interfacial do policarbonato

Fonte: (WEBER, 2010)

de transi¢do vitrea presente na faixa de 141 °C a 150 °C. Abaixo dessas temperaturas o
material apresenta comportamento rigido com baixa distor¢do sobre carga, o médulo pode
ser aprimorado através de elevagao da transigao vitrea (PEACOCK; CALHOUN, 2006).

O policarbonato possui uma propriedade caracteristica a ele, sendo capaz de
apresentar cristalinidade somente sob um processo de solubilizagdo. Durante a penetracao
do solvente no material, ocorre um processo de difusao, formando uma camada em estado
de gel, a difusao causa uma reducao da temperatura de transicdo vitrea do substrato
atras da camada. A evaporacao do solvente causa um fenémeno de super resfriamento do

material reduzindo seu volume livre, e gerando microcavidades e crazes na fracdo amorfa

do polimero solubilizado (AHARONI; MURTHY, 1998; YILBAS et al., 2021).

Dentre as propriedades mecanicas do policarbonato, é observada uma grande
dependéncia das taxas de deformacao e temperatura, demonstrada pela Figura 2.16 que

revela um aumento da deformagao por elevagao das respectivas taxas (ZHANG; XU, 2019).

A aplicacao de tensdo em temperaturas superiores as suas transicoes secundarias
e inferiores a transicao vitrea, gera mobilidade nos grupos internos da cadeia polimérica
por absorcao das tensoes aplicadas. A capacidade de absor¢ao de energia por um longo
intervalo de temperatura, ligado a seu baixo volume livre em temperatura abaixo da

transicao vitrea, confere ao policarbonato elevada tenacidade e resisténcia ao impacto
(WIEBECK; HARADA, 2005).

Devido a sua ductilidade e dependéncia da temperatura e da tensdo, os policar-



Capitulo 2. Levantamento bibliogrdfico

39

160

140

Axial stress [MPa]

—t b

i ]
8 8 8 8 8 8

o

140

S -
o] P2
[=] (=]

o
=

Axial stress [MPa]

—0.0005/s —0.005/s

0.02/s 0.2/s
—1350/s -3000/s

-4700/s — 8400/

i 4 i ¢ & & & i & i i & 4 & 4 i & & 4 4 i I

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Axial strain

(a) Dependencia a taxa de deformagao

213K —243K — 263K
283K —298K —313K
333K —363K —3093K

g i 4 ¢ ¥ 4 & & ¢ B & & 4 4 W i § i i 4§

0.2 0.3 04 0.5 0.6
Axial strain

(b) Dependencia de temperatura

Figura 2.16 — Dependéncia das (a) taxas de deformacao e (b) temperatura no policarbonato

Fonte: (ZHANG; XU, 2019)

bonatos podem exibir dois tipos de propagacao de trinca sob fadiga. O primeiro modelo

consiste em um crescimento descontinuo de trincas do tipo craze a baixas tensoes em curto

tempo, e o segundo modelo é denominado fratura por cisalhamento que ocorre através
de um longo tempo de fadiga a alta tensdo (LEGRAND; BENDLER, 2000). Dentre suas

propriedades éticas, o efeito de transparéncia presente é resultado da natureza amorfa

do policarbonato, devido a falta de interfaces amorfas e cristalinas que causam desvio de

luz levando a opacidade. O indice de refracdo presente é similar ao vidro, permitindo a
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substituigdo em aplicagoes dticas (PEACOCK; CALHOUN, 2006).

Em razao da rigidez e o tamanho da unidade de repeticao do polimero, o poli-
carbonato apresenta agregados cristalinos que incluem um pequeno nimero de unidades
moleculares, menores que o comprimento de onda da luz visivel, nao interferindo na
transmissao de luz na regiao do espectro visivel (WIEBECK; HARADA, 2005).

2.7 Nanofibras de policarbonato

Na producao de nanofibras o policarbonato ¢ usualmente utilizado pelo processo
de electrospinning, com resultados adequados reportados em estudos anteriores (HSIAO et
al., 2010; DAYONG et al., 2009).

Suas propriedades variam de acordo com o método de polimerizagao, em especial a
distribuicao de peso molecular, que difere em cada método utilizado. A manufatura por
polimerizacao interfacial produz polimeros menos estaveis a altas temperaturas e menos
rigidos quando comparados ao processo MELT (PEACOCK; CALHOUN, 2006).

E material termoplastico promissor, considerado um material de engenharia. A
natureza de suas propriedades o torna um material adequado na produgao de tecnologias
de filtragem, biomédicas, eletronicas, EPIs e outras aplicagdoes modernas. A producao
de nanofibras de policarbonato foi reportada por meio de misturas de solvente como a
dimetilformamida (DMF), tetraidrofurano (THF), e diclorometano (DCM) (BABY; JOSE;
ARAVINDKUMAR, 2020; SHAWON; SUNG, 2004).

2.8 Morfologia de nanofibras

Os modelos de processamento de nanofibras podem ser utilizados para obtencao
de fibras com diferentes morfologias, com propriedades mecanicas diversas e diametros
variando entre 100nm a 1um (DARISTOTLE et al., 2016). Por modulagem de concentracao
é possivel obter formas de beads, beads on a string e fibras, cuja porosidade e ramificagoes

podem ser controladas por mistura e concentragao de precursores (OLIVEIRA et al.,

2013).

Em pesquisas reportadas por Oliveira 2013, polidcido latico (PLA), policaprolactona
(PCL) e polietileno glicol (PEO) foram processados por blow spinning e electrospinning,
ambos os processos demonstraram diametros de fibra variantes entre escala nanométrica a

micro (OLIVEIRA et al., 2013).

Shawon 2004, reportou a morfologia de fibras sobre diferentes taxas de misturas de
solvente. A escolha de misturas de solvente e taxa de evaporacao demonstrou variacao

do espalhamento e divisao de fibras durante o electrospinning. A viscosidade de solucao
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exerceu grande influéncia no didmetro de fibra assim como a densidade de beads (SHAWON;
SUNG, 2004).

Em concentragoes menores é reportada a quebra do jateamento do polimero
formando um pulso de goticulas de solucao pelo bico. Esse efeito de processo causa a
formacao de goticulas de solu¢ao polimérica ao invés de fibras, ocorrendo a formacao de
agregados que sao solidificados demonstrados pela Figura 2.17 (DHAKATE et al., 2010;
SHAWON; SUNG, 2004).

Figura 2.17 — Microscopia ética de policarbonato por electrospinning em (a)10%peso com
solvente de THF e (b) 15%peso com solvente mistura de THF e DMF a
700x

Fonte: (DHAKATE et al., 2010)

As solugoes de DMF demonstram um comportamento com aumento da viscosidade
da solucao, evidenciando formacao de goticulas poliméricas por uso de baixa pressao de
vapor da solucao. E o cloroférmio tende a formar fibras de superficie irregular devido
a alta pressao de vapor do cloroférmio e viscosidade relativa da solugao. A morfologia

irregular é causada pela difusao incompleta do solvente causando evaporagdo nao uniforme
demonstrada pela Figura 2.18 (DHAKATE et al., 2010).

Figura 2.18 — Microscopia 6tica de policarbonado por elecrospinning em (a) 23% de peso
com solvente 100% cloroférmio e (b) 23% peso com 70% cloroférmio a 300x

Fonte: (DHAKATE et al., 2010)
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Shawon (2004), destacou a influéncia das taxas de solventes com relacao a densidade
de beads formados, utilizando misturas de THF e DMF em multiplas proporc¢oes variando
entre 60:40 a 100:0 (THF:DMF). Durante o electrospinning com maior propor¢ao de THF
na solucao foi observado uma reducgao de capacidade de formagao de fibras em relacao a
formacao beads, devido a alta taxa de evaporacao do THF, e elevada tensao superficial
da solugao, conforme ilustrado na Figura 2.19. Através de micrografias (Figura 2.20) foi
observado a presenca de fibras em solu¢oes com menor concentracao de THF e com redugao
da presenca de beads, entretanto, o aumento de concentracdo de THF leva a proeminéncia

de beads sobre as fibras.

Densidade de Beads vs. Taxa de solvente
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40

Densidade de beads (%)

e

60:40 70:30 80:20 90:10 100: 0
Taxa de solvente

Figura 2.19 — Concentragao de beads por taxas de solvente utilizadas

Fonte: (SHAWON; SUNG, 2004)

Outro fator capaz de alterar a morfologia das fibras é o uso de surfactantes, definidos
como aditivos capazes de reduzir a tensao superficial de uma solugao, conforme reportado
por Yang (2009). Utilizando a concentragao de 14% de peso de policarbonato (PC) e
cloroférmio como solvente, fibras foram formadas com emaranhamento de cadeias presentes,
mas a elevada viscosidade gerou uma dificuldade para a solucao ser ejetada pelo bico.
Esse comportamento indica que o aumento de viscosidade, acarretada pelo aumento de
concentragao de policarbonato ¢ um fator chave no processamento e morfologia de materiais
processados por electrospinning (DAYONG et al., 2009).

Na proposta de Yang (2009), duas categorias de surfactantes foram utilizadas: o
brometo de cetriménio (CTAB) e polisorbato 80 (Tween) que dissolveram completamente
em solugoes de PC e proveram uma melhor regularidade das fibras durante o processamento,

como demonstrado pela Figura 2.21.

O uso dos aditivos reduziu a viscosidade da solucao de forma consideravel, de
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Figura 2.20 — Microscopia eletronica de varredura da formagao de beads por aumento de
concentracao de THF a 1000x

Fonte: (SHAWON; SUNG, 2004)

124,0M Pa.s para 107,5M Pa.s, com uma velocidade de processamento reduzida. O seu
uso promoveu um balancgo entre viscosidade e formacao de emaranhamentos de cadeias,
determinante para a formacao de fibras com menos quantidade de beads (DAYONG et al.,
2009).

\

BCArween PC/CTAB

m 10 um

Figura 2.21 — Microscopia eletronica de varredura de fibras de policarbonato processadas
por electrospinning utilizando como aditivos (a) Polisobato 80 e (b) brometo
de cetrimonio a 1000x

Fonte: (DAYONG et al., 2009)
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2.9 Comportamento térmico de nanofibras

O comportamento térmico de nanofibras de policarbonato processadas por electros-
pining foi reportado por Dhakate (2010) ¢ Moon (2006). A Figura 2.22 (a) demonstra a
curva DSC de granulados de PC e suas respectivas nanofibras, conforme a figura (2.22) o
pico endotérmico no granulado de PC ocorre na temperatura de transicao vitrea, 101.64°C,

enquanto para a nanofibra ocorre a 109.6°C.
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Figura 2.22 — Curvas de DSC e TGA para policarbonato granulado e nanofibra

Fonte: (DHAKATE et al., 2010)

Durante o electrospinning de uma solucao de policarbonato o polimero semicristalino
passa para um estado amorfo, onde os atomos formam longas cadeia poliméricas, o aumento
da temperatura de transicao vitrea esta relacionado a orientacao da cadeia durante o
estiramento que ocorre em meio ao processamento, provendo um material com alta
resisténcia ao impacto. O ocorrido resulta em uma reducao do valor de entalpia, conforme
observado na Figura 2.22 (a), os granulos de PC absorvem 3.55 J/g comparados as
nanofibras (2.71 J/g) (DHAKATE et al., 2010).

A curva TGA ¢ ilustrada pela Figura 2.22 (b), com a decomposi¢do em ambos os
casos ocorrendo em uma Unica etapa, a perda de massa em granulados e nanofibras de
policarbonato ocorreram a 340°C e 380°C respectivamente demonstrando um aumento na
estabilidade térmica em 40°C. Esse comportamento é similar aos resultados reportados
por Moon (2006), conforme a Figura 2.23, a perda de massa ocorreu a 381 °C em uma
nanofibra produzida com concentragao de 22 % de PC (DHAKATE et al., 2010; MOON;
FARRIS, 2008).

A perda de massa nos granulos de PC foi observada até a temperatura de 430 °C
apresentando uma reducao total de massa de 95%. Ambas as pesquisas demonstraram que
a decomposi¢cao em nanofibras iniciaram em 380°C e finalizaram em 470°C. A perda total
de massa chegou a 86,8%, demonstrando que o alinhamento da cadeia polimérica durante

o estiramento aumenta a estabilidade térmica das nanofibras.
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Figura 2.23 — Curva TGA de nanofibra de policarbonato a 22% /peso de PC

Fonte: (DHAKATE et al., 2010)

2.10 Reciclagem Plastica

Residuos plasticos sao um grande problema que se estende a séculos necessitando
de tratamentos de alto custo e poluentes, assim como uma alternativa, os processos de
reciclagem sao utilizados. A reciclagem combina uma remoc¢ao mais segura de residuos e

valor agregado ao novo material processado (BIRON, 2017).

Reciclagem pléstica é descrita como o processo de recuperagao de residuos plasticos
e reprocessamento do material em produtos uteis, que podem exibir forma diferente do
seu estado original (KUTZ, 2017).

Alguns pontos de vantagem da reciclagem plastica incluem, redugao de poluigao,
desgaste de recursos naturais e reducao de descarte inadequado. Dentre os pontos de
desvantagem podem se mencionar a qualidade do produto reciclado inferior e alguns

materiais reciclados néo sdo custo efetivo ((BIRON, 2017)).

O processo de reciclagem é subdividido em quatro categorias: reciclagem primaria,

secundaria, terciaria e quaternaria.

1. Processo de reciclagem primaria: O material plastico recuperado é utilizado em



Capitulo 2. Levantamento bibliogrdfico 46

produtos com performance similar ao material de origem. Utilizado por empresas de

injecao e extrusao pela designagao “closed- loop”, o material é reprocessado em sua
aplicagao original (KUTZ, 2017).

2. Processo de reciclagem secundaria: O plastico de rejeito é utilizado em produtos
com requerimentos ou propriedades diferentes das originais. A reciclagem secundaria

comumente requer reformulagao do material para atingir as especificagoes do novo

produto (ORZOLEK, 2017).

3. Processo de reciclagem terciaria: O material é utilizado como matéria-prima quimica

em um processo que gera combustiveis (KUTZ, 2017).

4. Processo de reciclagem quaternaria: incineragao do material para obtencao de energia

em forma de calor (ORZOLEK, 2017).

2.11 Analise Fatorial

A Anélise Fatorial sao métodos estatisticos desenvolvidos para determinar um
numero de construtos distintos necessarios para determinar correlagoes entre uma base de

dados. Andlise é utilizada para determinar um numero de construtos distintos para uma
dada quantidade de varidveis (FABRIGAR; WEGENER, 2011).

Nesse tipo de analise faz-se uso de uma matriz de correlagdes entre dados varidveis
transacionando-o em uma matriz de fatores que podem ser interpretados como correlagoes
entre variaveis e constructos hipotéticos denominados como fatores. De tal forma que as
variaveis devem possuir algum tipo de correlagao, assim identificando um numero ideal de
amostras para estudo, além de relevancia de fatores (COMREY; LEE, 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa foi realizada em duas etapas:

1. Caracterizacao dimensional e morfolégica das fibras produzidas pelo processo de
Solution Blow Spinning, utilizando Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), de
diferentes parametros de processo, tais como pressao de trabalho e concentracao da
solugao de policarbonato, para obtencao dos parametros de processamento ideal na

obtencao de nanofibras de policarbonato;

2. Caracterizagoes fisico-quimicas:

a) Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), para
identificacao de grupos funcionais da amostra e possiveis residuos do alvo de aluminio
utilizado, bem como de possivel degradacao ocorrida durante o processamento. Este

ensaio foi realizado no Instituto de Pesquisas da Marinha (IpQM);

b) Caracterizagao por Andlise Termogravimétrica (TGA) para identificacdo do inicio

da decomposicao;

c¢) Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para obtengao de informagoes sobre

variacao da transicao vitrea da nanofibra e identificacao de possiveis picos cristalinos;

d) Cromatografia de Permeacao por Gel (GPC) do rejeito de policarbonato e da
fibra produzida com os melhores parametros de processamento para identificacao
do peso molecular. As analises TGA, DSC e GPC foram realizadas no Instituto de
Macromoléculas Elésia Mano (IMA);

3.1 Materiais

3.1.1 Policarbonato

O policarbonato (PC) utilizado, conforme a Figura 3.1, foi fornecido pela empresa
WS de Campo Grande Moldes e Pecas Plasticas — WS Moldes, localizada em Campo

Grande, Rio de Janeiro.

O policarbonato de marca MaKrolon® é oriundo de rejeitos industriais, processados
por injecao, especificamente, as rebarbas de PC que permanecem na injetora apds o

processamento.
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Figura 3.1 — Policarbonato como recebido

3.1.2 Cloroférmio

O solvente selecionado para a solubilizacao do policarbonato foi o Cloroférmio PA
ACS, obtido do fabricante REATEC®. Possui 99% de pureza e 1,48 Kg/L de densidade. O
cloroférmio foi selecionado pelo seu alto valor de volatilidade, oque facilita a evaporagao
durante o blow spinning, além de ser considerado o solvente ideal para o policarbonato
acelerando o processo. NMP e THF foram previamente testados como potenciais solven-
tes, entretanto os mesmos foram incapazes de solubilizar o policarbonato utilizado em

concentragoes acima de 10% w/v.

3.2 Delineamento amostral

Inicialmente um delineamento experimental para determina¢do do nimero de amos-
tras foi realizado no software MiniTab®. A analise utilizou como varidveis a concentracao

de solucao e a pressao de trabalho, por meio de andalise fatorial 9x2 em 3 repeticoes.

Os parametros de concentracdo e pressao de trabalho foram utilizados pois, de
acordo com J.Song (2020), J. Oliveira (2013) e D. dos Santos (2020), os fatores mencionados

apresentam maior influéncia na morfologia de fibras.

Obtendo-se por meio da analise, um total de 18 amostras como demonstrado na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Amostragem em fungao de concentragao e pressao de trabalho (bico)

Concentragdo w/v | Pressdo do grupo (psi) | Amostras
10% 40 1
10% 60
12% 40 3
12% 60 4
15% 40 5
15% 60 6
16% 40 7
16% 60 8
17% 40 9
17% 60 10
18% 40 11
18% 60 12
19% 40 13
19% 60 14
20% 40 15
20% 60 16
21% 40 17
21% 60 18

3.3 Processamento por Blow spinning

O fluxograma da Figura 3.2, apresenta o fluxograma do processo, que consistiu das
seguintes etapas: obtencao do polimero, pesagem, solubilizacdo em propor¢oes de 10 a 21%
w/v discorridas anteriormente em quantidades de 10 ml cada. Em seguida o processamento
por blow-spinning em uma distancia fixa de 10 cm entre bico e coletor em um processo de

1 minuto por amostra.

O processo foi iniciado por solubilizagao do rejeito de policarbonato apds limpeza
do mesmo para remocao de impurezas por meio de agua e secagem em estufa. O material
foi solubilizado em meio de cloroférmio em solugoes a 10%,12%, 15%, 16%, 17%, 18%,
19%, 20% e 21% de w/v.

Em seguida, a solucao foi levada a processamento por blow spinning em um sistema
montado no laboratorio de Polimeros do Instituto Militar de Engenharia, por meio de um
aerografo modelo Onetools®, com um bico interno de diametro de 0,3mm, ligado a um
compressor de ar, e um coletor rotativo. O sistema montado é demonstrado pela Figura

3.3.

Com intuito de simular o sistema de bicos concéntricos reportado por Medeiros
(2010). Foi utilizado um aerdgrafo de dupla agdo, que possui um bico interno que controla
o fluxo de solugao e um externo por onde sai o fluxo de gas como demonstrado pela Figura

3.4. Ao acionar o primeiro gatilho ocorre a liberagao de gas e ao acionar o segundo ocorre
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a liberacao de solugao formando o jato polimérico.

Figura 3.2 — Fluxograma do processo

Aerografo

Coletor
giratdrio
com
controle de

rotagdo

Bomba de ar
comprimido

Created in BioRender.com bio

Figura 3.3 — Modelo de sistema de blow spinning utilizado
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Figura 3.4 — Bico de um aerégrafo de dupla agao

A solugdo de CHCl3/PC foi depositada no aerdgrafo e jateada ao coletor rotativo
a rotacao de 20 rpm por meio de fluxo de ar variante entre 40psi e 60psi (IORIO et al.,
2018; LI et al., 2020; SOW; ISHITA; SINGHAL, 2020).

As fibras foram depositadas em folhas de papel aluminio e documentadas por meio

de imagens.

3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi avaliada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) com energia do feixe variando entre 1 a 30kV. Por meio de um microscopio, marca
Quanta FEG 250 FEI, localizado no laboratério de microscopia do IME.

3.5 Caracterizacoes fisico-quimicas

3.5.1 Espectroscopia de infravermelho(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) sera
realizada na regiao entre 400cm ™! e 4000cm ™. Os espectros em transmissao serdo obtidos

1 e 64 varreduras em cada ensaio, para se obter uma boa razao

com resolucao de 4cm™
sinal/ruido. A anélise por FTIR determinara caracteristicas estruturais da nanofibra, para
identificacao de grupos funcionais. O procedimento foi realizado no Instituto de Pesquisas
da Marinha (IPgM) utilizando um espectrometro da marca Thermo Scientific modelo

Nicolet iS10.

Apés a andlise das bandas, serao calculados os indices de oxidacao das amostras
para identificagdo de cisoes da cadeia principal polimérica. indice de oxidagao (10) é
definido como a razdo da intensidade dos picos de absorgao de carbonila (1775¢m™!) com

a intensidade do pico de absor¢do em 760cm—1 conforme a equacao 4.1 (WEBER, 2010;
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ARAUJO; KHOURY; SILVEIRA, 1998).
10 = I(1775)/1(760) (3.1)

3.5.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Para obtencao das propriedades térmicas da nanofibra foi realizada analise ter-
mogravimétrica do material base e das nanofibras seguindo a norma ASTM E1131. A
analise foi realizada por meio de um analisador termogravimétrico da marca TA instru-
ments Modelo TGA Q500 do Laboratério de Apoio Instrumental (LAPIN) do Instituto de
Macromoléculas Eloisa Mano (IMA-UFRJ).

Para realizagao do teste, foram utilizadas amostras de policarbonato em varia-

das condigoes com bmg de massa e alocadas em cadinhos de platina, aquecidas até a
temperatura de 700°C sob taxa de 10°C/min (MOON; FARRIS, 2008).

3.5.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O procedimento foi realizado seguindo a norma ASTM D3418 para caracterizacao
do policarbonato como recebido e das nanofibras produzidas para verificacao de mudanca

de propriedades nas fibras produzidas.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Apoio Instrumental (LAPIN)
do Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano (IMA-UFRJ), com a classificacio DSC Q1000

pertencente a TA instruments.

As amostras de policarbonato foram caracterizadas utilizando massa aproximada
de 5 mg, alocadas em cadinhos de aluminio e submetidas a um ciclo de aquecimento de
25°C até 300°C em uma taxa de 10 °C/min.

3.5.4 Cromatografia de permeacdo por gel (GPC)

Para obtencao da distribuicao e peso molecular assim como a viscosidade intrinseca
da nanofibra, o procedimento de cromatografia de permeacao por gel foi realizado seguindo
a ISO 13885. Foi o equipamento Prominence UFLC Shimadzu Laboratério de Apoio
Instrumental (LAPIN) do Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano (IMA-UFRJ) e

cloroférmio como solvente em razao de 21%w/v.
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacao visual do material processado

De acordo com o delineamento experimental proposto, as solu¢des contendo poli-
carbonato e cloroférmio foram processadas, em um total de 18 amostras. As fibras foram
jateadas depositadas em um substrato de aluminio e posteriormente removidas do coletor
e separadas para caracterizagoes. As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 revelam as fibras depositadas
em 16%, 17% e 18% w/v de policarbonato. Uma redugao gradual do espalhamento do
jato no substrato foi observada, a medida que concentracao da solucao utilizada aumenta,
indicando que o aumento de concentracao e viscosidade da solugao reduz o espalhamento

durante o jateamento.

Figura 4.1 — Fibras depositadas em folha de aluminio em 16%w/v a 60psi
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Figura 4.2 — Fibras depositadas em folha de aluminio em 17%w/v a 60psi

Figura 4.3 — Fibras depositadas em folha de aluminio em 18%w /v a 60psi
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4.2 Caracterizacao Morfoldgica por Microscopia Eletronica de Var-
redura (MEV)

As Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 apresentam as morfologias obtidas por microscopia
eletronica de varredura das amostras em proporgoes de 10%w /v, 12% w/v e 15% w/v
respectivamente, a 40 psi de pressao de trabalho e magnificacdo de 1000x. As microscopias
em 10% w/v demonstraram morfologias com alta concentracao de aglomerados poliméricos
e beads como destacados na Figura 4.4. Em amostras com 12% e 15% w/v foi evidenciado
a formacao de fibras com tamanho médio de 1,18 pm, ilustrado pelas Figuras 4.5 e 4.6. Em
geral as morfologias em ambas as pressoes de 40 psi e 60 psi apresentam alta concentracao de

aglomerados poliméricos, indicando que a solugao nao atingiu o C* (overlap concentration).
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Figura 4.4 — MEV de uma amostra em 10% w/v e 60 psi a 1000x



Capitulo 4. Resultados

56

Figura 4.6 — MEV de uma amostra em 15% w/v e 60 psi a 1000x
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As morfologias das amostras de 16% w/v e 17% w/v sao ilustradas pelas Figuras
4.7 a 4.11.

O aumento de concentracao revelou uma redugao do tamanho dos aglomerados
poliméricos, como evidenciado pelas Figuras 4.7 e 4.8. Enquanto na Figura 4.9 com
microscopia de 16% w/v e ampliagdo em 1000x, observado uma morfologia compostas de
fibras, beads. e beads on a string indicadas na imagem. As amostras em 17% w/v (Figuras
4.10 e 4.11) revelam morfologias de comportamento similar, com tamanho médio de fibra

na faixa de 1,7 yum.

A morfologia predominante encontrada em concentracoes de 16% e 17% w/v (beads
on a string), indica que a concentragao utilizada estd proxima ao valor C* (overlap

concentration) da relagdo policarbonato/ cloroférmio.

1 mm
LME-IME

Figura 4.7 — MEV de uma amostra em 16% w/v e 60 psi a 100x
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Figura 4.9 - MEV de uma amostra em 16% w/v e 60 psi a 1000x
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Figura 4.11 - MEV de uma amostra em 17% w/v e 60 psi a 2000x
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As imagens 4.12 a 4.15 demonstram a morfologia das amostras a 18% w/v em 100x,
1000x e 4000x respectivamente. A viscosidade da solugao nessa concentragao impediu o
processo de blow spinning em 40 psi, efeito que se repetiu em concentragoes maiores que
18% w/v.

A morfologia evidenciada em ampliagoes de 100x e 1000x (Figuras 4.12 e 4.13)
demonstram uma reducao significativa de aglomerados e beads, quando comparadas as
concentragoes menores. As Figuras 4.14 e 4.15 exibem zonas diferentes em ampliacao de
4000x. As amostras apresentam diametro médio de 800 nm, valor menor que o observado

nas amostras de 17% w/v.

E sugestivo que as amostras de 18% w/v atingiram o C*, pois formaram fibras de
baixo diametro, alcancando a escala nanométrica, demonstrando a validade do processo

na produg¢ao de nanofibras de policarbonato.

I HY | WD | mag O [ det | —1mm
s|1.00kV |91 mm| 100x |ETD| 5.0 (=S

Figura 4.12 — MEV de uma amostra em 18% w/v e 60 psi a 100x
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Figura 4.14 — MEV de uma amostra em 18% w/v e 60 psi a 4000x
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Figura 4.15 — MEV de uma amostra em 18% w/v e 60 psi a 4000x

As figuras 4.16 e 4.17 representam a amostra na concentragao de 19% w/v sob
diferentes niveis de ampliagao. Em 15000x as fibras demonstraram boa morfologia com
dispersao aleatéria. Em 50000x foi observado didmetros médios de fibras em 150 nm, com

presenca de fibras abaixo de 100 nm.

A partir de 19% w/v, a morfologia demonstrou ser superior, apresentando fibras
com uma reducao substancial em seu didmetro médio, com alta quantidade de fibras

produzidas, e pouca ocorréncia de beads.
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Figura 4.17 — MEV de uma amostra em 19% w/v e 60 psi a 50000x
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Em 20% w/v (Figura 4.18), o processamento resultou em uma grande quantidade
de fibras formadas. As Figuras 4.19 a 4.21 revelam a morfologia de uma amostra em

multiplos niveis de ampliagao.

Em ampliagao de 20000x (Figura 4.20) as fibras identificadas apresentam didmetros
médios de 200 nm. Ampliando a imagem a 35000x, sao reveladas fibras em didmetros

abaixo de 100 nm, em orientagdo aleatoria, sem presenca de outras morfologias.

As fibras obtidas em 20% w/v demonstraram didmetro e morfologias ideais, indi-
cando que a concentracao ultrapassou o C*, com formacao de nanofibras com didmetros
aceitos pela classificagdo de dimensionalidade 1-D aplicada em nanomateriais (MUBARAK
et al., 2020).

Figura 4.18 - MEV de uma amostra em 20% w/v e 60 psi a 1000x



Capitulo 4. Resultados

65

Figura 4.20 - MEV de uma amostra em 20% w/v e 60 psi a 20000x
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Figura 4.21 — MEV de uma amostra em 20% w/v e 60 psi a 35000x

As amostras em 21% w/v (Figuras 4.22 a 4.25) revelam morfologia similar as
amostras com 20% w/v, revelando de fibras de baixo didmetro com auséncia de beads e
aglomerados. Nas Figuras 4.23 e 4.24, é evidenciado uma reduc¢ao do tamanho médio de
fibras identificadas na faixa de 10000x e 15000x, quando comparadas as amostras em 20%

w/v, obtendo-se didmetros de 150 nm.

As fibras produzidas em proporgoes de 20% w/v e 21% w/v apresentaram morfo-
logias ideais, cujo os didmetros médio da fibra foi de 70 nm, classificando as amostra a
dimensionalidade 1-D. de nanomateriais (MUBARAK et al., 2020; THAKUR, 2021).
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w/v e 60 psi a 500x

MEV de uma amostra em 21%

Figura 4.22

w/v e 60 psi a 10000x

MEV de uma amostra em 21%

Figura 4.23
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Figura 4.24 — MEV de uma amostra em 21% w/v e 60 psi a 15000x

| l'

L

— 1 pm —

LME-IME

Figura 4.25 - MEV de uma amostra em 21% w/v e 60 psi a 50000x
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4.3 Caracterizacées Fisico-Quimicas

4.3.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A Figura 4.26 apresenta o espectro caracteristico de FTIR das respectivas amostras
de material processado em propor¢oes de 17% w/v a 21% w/v em comparacao com o
policarbonato nao processado (PC). Sao observados bandas de transmitancia relativas
as ligagoes C-H (2975c¢m™1) e 1775¢m ™! referente ao estiramento da carbonila, pontos

caracteristicos do policarbonato (WEBER, 2010; JANG; WILKIE, 2004; ZHANG et al.,
2020).

——PCNF 17%
—— PC NF 18%
—— PC NF 19%
—— PC NF 20%
—— PC NF 21%
——pPC

Transmitancia

! I ! I ! I ! I ! 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

Comprimento de onda (cm™)
Figura 4.26 — Espectro em Transmitancia das amostras com 17%w/v a 21%w/v

A partir da analise previa das imagens de MEV e da analise geral de FTIR da Figura
4.26, identificamos que as amostras com 19% a 21% revelaram as melhores morfologias
bem como nao apresentaram indicios de contaminagao pelo substrato de aluminio sendo

assim selecionadas para os ensaios futuros.

Devido a nova separacao de amostras utilizadas para as analises de TGA, DSC e
10, o fluxograma da Figura 4.27 foi montado, separando as amostras de nanofibras em
PC NF 19%, PC NF 20% e PC NF 21%, o policarbonato como recebido foi denominado

como PC. Para a analise de DSC foi utilizado uma nova amostra comparativa de um
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policarbonato solubilizado mas nao processado por blow spinning com o objetivo de avaliar

a possivel cristalizagdo apds a solubilizacao deste material (PC SOL).

Policarbonato como recebido (PC)

¥ ¥

Policarbonato solubilizado Policarbonato solubilizado
e processado por blow spinning
(PCSOL)

) 4

PC NF 19%, PC NF 20% e PC NF 21%

Figura 4.27 — Fluxograma da nova separa¢ao amostral

A Figura 4.28 apresenta os espetros de transmitancia das amostras de policarbonato
(PC), PC NF 19%w/v PC NF 20% e PC NF 21%wv. Observando os espectros foram
encontrados picos em 1294cm ™! que sdo relativos ao estiramento do éter aromatico, bandas

1 1

em 1227cm™" referentes as ligagoes C-O, e um pico em 1500cm ™" correspondente ao

alongamento do anel aromatico e vibragao dos compostos de fenol.

Devido a elevada forca cisalhante durante o jateamento da solug¢ao polimérica,
foi realizado uma analise de indice de oxidagao para verificacdo de possiveis efeitos de

degradagao que podem ocorrer durante o processo de blow spinning.

A Tabela 4.1 apresenta os valores de degradacao oxidativa obtidos pelo célculo
de T10O. Observa-se que as nanofibras nao apresentaram variacao relevante do 10 quando
comparadas ao policarbonato como recebido, demonstrando que nao deve ter ocorrido

cisao da cadeias poliméricas durante este processamento por blow spinning.

Tabela 4.1 — Valores de indice de oxidagao para 19% a 21% w/v

Amostra Indice (1775)
10 PC 0,98
I0 PC NF 19% w/v 0,95
[0 PC NF 20% w/v 0,06
I0 PC NF 21% w/v 0,94
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Figura 4.28 — Espectro em Transmitancia das amostras com 19%w/v a 21%w /v

4.3.2 Aniélise termogravimétrica (TGA)

A Figura 4.29 apresenta o termograma caracteristico das amostras e do PC como
recebido. As amostras de nanofibras demonstram comportamento similar a um policarbo-
nato puro, nao processado de acordo com a literatura, com decomposi¢do em etapa tnica
iniciando na faixa de 430°C e finalizando em 550°C.(FENG et al., 2012; JANG; WILKIE,
2004).

As Figuras 4.30, 4.31 e 4.32 representam os termogramas das amostras com 19%
w/v, 20% w/v e 21% w/v. O termograma da Figura 4.30, apresenta a nanofibra de
policarbonato em 19% w/v, com seu respectivo T,,s se iniciando em 435,91°C. As
amostras com 20%w /v (Figura 4.31) e 21% w/v (Figura 4.32) apresentam seu 7T, em
430°C e 436,11°C respectivamente.

A curva de termograma para a amostra de policarbonato apresentou um T, de
458,90°C indicando uma maior estabilidade térmica em relacao as amostras de nanofibra.
Esta diferenca no 7, das fibras e do PC como recebido pode estar relacionado a tensao
interna nas nanofibras produzidas pelo processo de produgao das mesmas. A amostra de
policarbonato sofreu perda de massa até a temperatura de 535,50°C com uma reducao de
massa total de 81%, as amostras de nanofibra apresentaram perda de massa na faixa de
80% com a amostra em 21%w/v apresentando uma perda de massa minima de 79,20%

como apresentado pela Tabela 4.2.
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Figura 4.29 — Termograma comparativo das amostras com 19%w /v a 21%w /v e o policar-
bonato como recebido (PC)
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Figura 4.30 — Termograma da nanofibra produzida em 19%w/v
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Figura 4.31 — Termograma da nanofibra produzida em 20% w/v
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Tabela 4.2 — Inicio da decomposicao e perda de massa maxima das amostras

Amostra Tonset % de perda de massa
PC NF 19% | 435,91°C 80,20%
PC NF 20% | 430,00°C 80,16%
PC NF 21% | 436,11°C 79,20%
PC 458,95°C 81,00%

4.3.3  Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 4.33 apresenta as curvas de DSC da primeira corrida, aquelas diretamente
relacionadas ao comportamento das fibras processadas por blow spinning. Observa-se um
leve aumento da temperatura de transicao vitrea de 140°C a 143°C com o aumento da
concentracao da solugao, efeito este que pode estar relacionado a orientagao das cadeias
macromoleculares durante o estiramento produzido pelo processamento (DHAKATE et
al., 2010). Verifica-se também que nenhum pico de cristalinidade, dentro da sensibilidade
do equipamento utilizado, foi observado na temperatura indicada pela literatura deste
material, concluindo que aparentemente o processo, apesar de utilizar o PC em solugao,

nao produz cristalinidade nas nanofibras, o que nao era esperado acontecer.

Apesar de ser um polimero amorfo o policarbonato possui um comportamento
especifico quanto a produzir cristalizacao , em diversos trabalhos, ao sofrer solubilizacao
(YILBAS et al., 2016; YILBAS et al., 2021; AHARONI; MURTHY, 1998). O pico de
cristalizagao é indicado na faixa de 220 a 230°C como demostrado na Figura 4.34 4.35
(UEMATSU et al., 2021).

A Figura 4.34 apresenta as curvas para o policarbonato solubilizado e o policarbo-
nato como recebido. Observa-se o pico de cristalinidade do PC solubilizado, bem como o
valor de T}, correspondente a literatura (148°C) (MOSLAN et al., 2020).

As nanofibras e policarbonato solubilizado apresentaram valores de T, relativamente
menores ao policarbonato como recebido, possivelmente indicando um tendéncia de redugao
de mobilidade da cadeia, provavelmente devido a tensao interna produzida nas fibras pelo

processo de blow spinning e o estiramento das cadeias.

O percentual de cristalinidade relativo foi calculado a partir da entalpia de equilibrio
(AH? =110.0J/g) para o policarbonato solubilizado (UEMATSU et al., 2021; MERCIER;
LEGRAS, 1970), com obtencao de um valor de 77%, desaparecendo a partir da segunda
corrida. A auséncia de picos cristalinos nas curvas das fibras indica que o processamento

manteve as fibras com um desempenho predominantemente amorfo.
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Figura 4.33 — Curva DSC das fibras de policarbonato em 19% w/v a 21% w/v em primeiro
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Trabalhos anteriores de (MOON; FARRIS, 2008) e (DHAKATE et al., 2010)
que fazem uso de electrospinning em policarbonato apresentam pequenas variagoes das
propriedades térmicas das fibras, com um aumento da 7T, da fibra, comportamento nao

observado nas amostras estudadas.

As pequenas variagoes dos valores de DSC e TGA, assim como a ocorréncia picos
de tensao residual de podem ser relacionadas a possiveis efeitos de degradagao causados
pela alta forca cisalhante em processos de extrusao de material como o blow spinning que
nao sdo encontrados no electrospinning (MOSLAN et al., 2020). Entretanto nao foram

identificados efeitos de cisao de cadeias principais das fibras.

A Figura 4.35 apresenta as curvas caracteristicas de DSC para as amostras de
19%w/v a 21%w/v em segunda corrida de aquecimento. A andlise da segunda corrida,
apesar de nao representar as fibras propriamente ditas, nos permite avaliar as nanofibras
apos um tratamento de revenido. De acordo com a Figura 4.35 observa-se uma temperatura
de transicao vitrea (T}) estd na faixa de 140°C para as 3 amostras analisadas. Observa-se
desta forma que, além de se apresentarem amorfas, as macromoléculas nao apresentaram

degradacao, com suas temperaturas de transi¢ao vitrea muito préximas, dentro do erro

experimental.
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——PC NF 21%
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O
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Figura 4.35 — Curva DSC do policarbonato em 19% w/v a 21% w/v em segundo aqueci-
mento
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4.3.4 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

As analises de GPC foram realizadas para o PC como recebido e para as nanofibras
produzidas com solugao de 21% g/ml. As Figuras 4.36 e 4.37 apresentam as curvas GPC
para estes materiais. Observa-se comportamento similar entre o PC como recebido e o PC
NF 21% mg/ml.

Pelo grafico, foram identificados os valores de peso molecular(M,,) de 55481 para
o policarbonato como recebido (PC) e 53512 para o PC NF 21%w/v. Estes valores
demonstram nao ter ocorrido cisdo nas cadeias macromoleculares significativas apés o

processamento por blow spinning como demonstrado pelas analises anteriores.
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Figura 4.37 — Curva GPC da nanofibra de policarbonato em 21% w/v
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5 CONCLUSAO

1. A analise morfolégica por MEV indicou a producao de fibras na escala nanométrica
como proposto através do processo por blow spinning. A producao de fibras foi

evidenciada a partir de 18%w/v.

Em concentragoes de 20% e 21% w/v, sdo observadas fibras com orientagao aleatéria,
sem incidéncia de outras morfologias como aglomerados poliméricos e beads. Observou-
se que com o aumento das concentragoes de solucao polimérica ha uma redugao do
diametro médio de fibra obtida, tal comportamento esta relacionado ao didmetro do
orificio por onde a solucao atravessa durante o jateamento. Concentracoes maiores
proporcionam uma maior relagdo de tensao superficial entre orificio e solugdo devido
ao aumento de viscosidade da solugao, entretanto valores elevados da concentragao

impedem a passagem da solugao através do orificio.

2. As analises de FTIR revelam que o policarbonato como recebido e as respectivas
fibras produzidas apresentaram bandas semelhantes dos grupos carbonila e ligagoes
C-H. O espectro nao apresenta nenhum pico novo no espectrograma demonstrando
que o processo nao causou modificacao significante nas ligagoes quimicas do material,
bem como nao foi apresentado indicios de efeitos oxidativos relacionados a cisao de

cadeias principais.

3. A andlise termogravimétrica demonstrou que as fibras apresentam comportamento
térmico similar ao policarbonato em decomposicao de fase tinica. O policarbonato
apresentou uma estabilidade térmica similar as fibras em menores concentracdes com

Tonset em 458°C enquanto a nanofibra em 21%w /v apresentou um onset 455,11°C.

4. Através das curvas de DSC foram obtidos os valores de T, das amostras que apre-
sentaram valores de T, similares na faixa de 140°C a 143°C , valores crescentes de

acordo com percentual de concentracao utilizado.

Os valores obtidos sao correspondentes ao valor do policarbonato como recebido,

sendo mantidos em posteriores ciclos de aquecimento.

As nanofibras nao apresentaram picos relacionados a efeitos de cristalizacdo pos
solubilizagao que ocorrem em policarbonatos convencionais, como demonstrado pela
curva de DSC policarbonato solubilizado da figura 4.34, tal efeito indica que o
processamento de blow spinning foi capaz de produzir fibras com caracteristicas

predominantemente amorfas.

5. Através do ensaio fatorial utilizado, as amostras de 21% w/v e 60psi apresentaram as

melhores propriedades térmicas e morfologia dentre a faixa experimental estudada.
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De modo geral pode-se afirmar que a técnica proposta de solution blow spinning é capaz

de produzir nanofibras amorfas em grande escala, sem variacao de comportamento térmico

com o policarbonato.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

« Investigar porque durante o processo de blow spinning, as nanofibras de policarbonato

nao apresentam comportamento semi-cristalino.

o Investigar o processamento e comportamento térmico e mecanico em fibras com

concentragoes maiores por meio de uma pressao de ar maior.

o Processamento e analise de nanocompdsitos a partir de solugdes de grafeno e poli-

carbonato para identificacao de propriedades elétricas e mecanicas.

o Investigar o efeito do blow spinning no comportamento das fibras em relacao aos

outros metodos de produgao como electrospinning e meltspinning.

o Estudo do comportamento balistico de fibras de aramida revestidas com nanofibras

de policarbonato.

o Producédo e caracterizacao mecanica de nanocompositos produzidos a partir de epdxi

e nanofibras de policarbonato.

o Modificagoes do processo de blow spinning por meio de um guia de fio de forma a se

obter fios de nanofibras alinhadas de policarbonato para aplicacao balistica.

o Avaliagao de solventes menos agressivos ao meio ambiente de forma a respeitar o

desenvolvimento sustentavel do planeta.

» Avaliagdo de solventes alternativos para uso de nanofibras como biomateriais em

curativos para 6rgaos.
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