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RESUMO

Nesta tese, investigou-se pela primeira vez o processo de fiagao por sopro de solucao na
produgao de fibras de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM). Um dispositivo
de fiagao personalizado foi desenvolvido, em conjunto com trés alvos de deposicao para
fibras: um alvo fixo, um alvo disco rotativo e um alvo tambor rotativo, todos com
controle de temperatura e velocidade. O bico de inje¢dao projetado foi confeccionado
com agulhas concéntricas intercambiaveis de modo a alcancar as melhores condigoes
de processamento. A partir destes dispositivos, fibras monoliticas de PEUAPM foram
processadas em diferentes condigoes. Os resultados demostraram que os dispositivos e o
polimero em questao apresentam boa capacidade de formagcao de fibra, gerando fibras de
até 150nm de espessura. Os parametros usados como concentracao, pressao de inje¢ao
e distancia do alvo de deposigao sao os principais fatores que afetam a estabilidade do
cone de Taylor e consequentemente a formacao das nanofibras. Estas foram caracterizadas
segundo o didmetro médio e a morfologia usando microscopio eletronico de varredura
(MEV), quanto o comportamento fisico-quimico a partir das andlises de difragao de raio-
X (WAXD), termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), também foram
caracterizadas as propriedades de barreira por meio da anélise de dngulo de contato. Os
resultados obtidos comprovaram a viabilidade de producgao das nanofibras de PEUAPM
via solution blow spinning com diametro médio na faixa de 150-250nm para as condigoes
de processamento estudadas.

Palavras-chave: nanofibras. polietileno de ultra alto peso molecular. solution blow
spinning.



ABSTRACT

In this dissertation, we investigated for the first time the solution blow spinning process
in the production of ultra high molecular weight polyethylene fibers (UHMWPE). An
appropriate spinning device was developed, together with three deposition targets for fibers:
a fixed target, a rotating disk target and a rotating drum target, all with temperature
and speed control. The injection nozzle designed was made with needles interchangeable
concentrics. From these devices monolithic UHMWPE fibers were processed under different
conditions. The results showed that the devices and the polymer in question have good
fiber formation capacity, generating fibers up to 150nm thick. The parameters used as
concentration, injection pressure and distance from the deposition target are the main
factors that affect the stability of the Taylor cone and consequently the formation of
nanofibers. These were characterized according to their mean diameter and morphology
using a scanning electron microscope (SEM), and their physicochemical behavior from
X-ray diffraction (WAXD), thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry
(DSC) ) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), the barrier properties were
also characterized by contact angle analysis. The results obtained proved the feasibility of
producing UHMWPE nanofibers via solution blow spinning with an average diameter in
the range of 150-250nm for the processing conditions studied.

Keywords: nanofibers. ultra high molecular weight polyethylene. solution blow spinning.
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1 INTRODUCAO

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é um material de crescente
produgao industrial, empregado em diversas areas da engenharia. Apresenta propriedades
excepcionais como: elevada resisténcia ao impacto, a abrasao e a produtos quimicos,
além do baixo coeficiente de atrito e alta relagao resisténcia/peso. Sendo adequado para

ambientes agressivos ou corrosivos sob temperaturas moderadas (4).

Produzido de forma similar a dos outros polietilenos, a partir do gas eteno, seu
tamanho de cadeia pode ser superior até 30 vezes mais do que os demais polimeros.
Tornando-o um polimero de engenharia de alto desempenho e elevado valor econémico.
Todavia, o altissimo peso molecular apresentado pelo PEUAPM dificulta seu processamento
através dos métodos convencionais adotados para os polimeros termoplasticos, devido sua

elevada viscosidade (5).

Ainda assim, mesmo com recursos de processamento restritos, ha uma diversidade
de areas de atuagao como em revestimentos, na industria de construgao civil, agricola
e mineradora; em artefatos inertes na industria alimenticia; em pecas estruturais, na
industria de bebidas, naval e automobilistica; e, principalmente, na fabricacao de fibras de

alta performance para aplicagoes de alta resisténcia e em blindagens balisticas (6)(7).

A industrializacao das fibras poliméricas na confeccao de roupas e téxteis a partir
de polimeros naturais se deu desde a Antiguidade, antes mesmo da industrializacao da
manufatura téxtil e do surgimento das fibras sintéticas. A partir do século XX, com
os avancos industriais e a criacao de novos métodos de processamento de polimeros,
popularizou-se o emprego de fibras sintéticas em tecidos, como o poliéster e o nylon. Ainda
assim, mesmo com todos os avangos e investimentos, a producao de fibras poliméricas em

escala industrial se limita a producdo de um didmetro médio na escala de micron (8)(9).

Dentre as técnicas disponiveis para fiagao de fibras ultrafinas, dois métodos sao
considerados mais versateis, o electrospinning e o solution blow spinning. Oferecendo a
possibilidade de ajuste das condigoes de processamento, controle do diametro médio e

possibilidade de se obter fibras para diferentes tipos de polimeros, tanto natural quanto
sintéticos (10) (11)(12)(13).

A eletrofiacao (electrospinning) consiste na aplicacdo de um campo elétrico de
alta voltagem em uma seringa contendo a solugao polimérica. Quando superada a tensao
superficial, um jato fino é direcionado para o coletor onde sdo depositadas as nanofibras.
A fiacdo por sopro de solucao (solution blow spinning) difere do anterior em relacao a
aplicacao do campo elétrico e o volume de fibras produzidas, pois neste se aplica uma

injecao controlada de ar comprimido e o volume de fibras tem maior potencial para
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escalonagem industrial (12) (14).

Adaptacoes diversas podem ser realizadas em ambas as técnicas para a producao de
fibras nanométricas, contribuindo para ampliar suas propriedades e aplica¢oes. Atualmente
existe uma tinica abordagem alternativa na literatura para produzir nanofibras de PEUAPM
usando a técnica de eletrofiagdo. Neste processo, REIN,2007 (15) produziram, pela primeira
vez, uma membrana de nanofibras de PEUAPM por meio de uma mistura de solventes via
eletrofiacdo. Utilizando a técnica com concentragoes varidveis entre 0,045-0,055 m/v% de

solugao, pode-se obter uma faixa de didmetros entre 850-1300 nm.

A motivagao principal desta tese foi desenvolver uma nova rota de obtencgao de
nanofibras de PEUAPM por meio de adaptagoes no processo de fiacao por sopro de solucao.
A escolha deste método estd relacionada sobretudo por ser inédito, mas também pelos
requisitos minimos do processo e a facilidade de controle das variaveis quando comparado
a eletrofiagao, pois o uso de campos elétricos de alta tensao como forca motriz oferece

limitagoes de seguranca, estabilidade e escalabilidade.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi a produgao de nanofibras poliméricas de PEUAPM
através da adaptacao do método de solution blow spinning. Com isso espera-se atingir os

objetivos especificos.

1.1.2 Objetivos especificos

o Desenvolver um sistema de solution blow spinning capaz de processar o PEUAPM;

o Avaliar os parametros mais eficientes de processamento para o PEUAPM em solution

blow spinning;

» Caracterizar fisico-quimica e morfologicamente as nanofibras produzidas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A busca pelo desenvolvimento de fibras com menores didmetros ocorreu muito antes do
progresso da engenharia de nano materiais. Desde entdo, técnicas verséateis e engenhosas
tém sido estudadas com o intuito de aperfeicoar sua fabricacao, e principalmente a relagao
comprimento/didmetro (L/D). Com a otimizagdo de suas propriedades através de novas
tecnologias, como o electrospinning e o blow spinning, foi possivel controlar o processo,
combinar materiais e até mesmo aumentar potencialmente sua escala de producao. Sera
apresentado a seguir uma revisao da literatura sobre materiais poliméricos, métodos de

fiacdo e os parametros e processos envolvidos.

2.1 Materiais Poliméricos

Os materiais poliméricos sao produzidos a partir de unidades moleculares repe-
titivas, denominadas meros. Quando ligadas covalentemente, os monémeros dao origem
as macromoléculas através de reagdes de combinacao conhecida por polimerizagao (16)
(17). Os mecanismos de polimerizagao sao subdivididos em: polimerizagdo em etapas e
polimerizagao em cadeia, sendo a principal distin¢ao o tipo de espécie ativa que pode

reagir uma com a outra e sua respectiva taxa de conversao.

Na polimerizagdo em etapas a reac¢ao ocorre entre mondémeros bifuncionais presentes
no sistema reacional, conforme ilustrado na Figura 1(a). Diferentemente do que ocorre
na polimerizagdo em cadeia, onde ha a necessidade do uso de um iniciador para que uma
espécie iniciadora seja produzida com um centro ativo. A propagacao desse centro ativo
ocorre por sucessivas adigoes de mondmeros a cadeia, até que processos de terminacao

ocorram ¢ o centro ativo seja destruido, conforme Figura 1(b) (17)(16).
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Figura 1 — Ilustragao polimerizacao em (a) etapas e em (b) cadeia. Fonte: Autor.

Ha& diversas maneiras de se classificar os materiais poliméricos, dentre as mais usuais

estao a classificacdo quanto a estrutura do polimero empregado, sendo eles: polimeros de
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adigao ou polimeros de condensacao; e quanto ao comportamento mecanico, sendo eles:

pléasticos, fibras e elastomeros.

Baseado nas diferencas de composi¢ao entre o polimero e o monoémero, Carothers
em 1929 classificou os polimeros de condensagao como aqueles formados por monémeros
poli funcionais que através de reacdes quimicas eliminam uma molécula pequena, que
geralmente é agua. Os polimeros de adicao sdo formados por mondémeros sem a eliminacao
de nenhuma molécula, tao logo a unidade de repeticao de um polimero de poliadi¢cao tem

a mesma composi¢ao de seu mondmero precursor (18).

Adicionalmente a classificagdo quanto a estrutura quimica, foi proposto por Flory
em 1953 (19) uma classificacio baseada na estrutura quimica dos grupos presentes na
cadeia polimérica. E assim sendo, polimeros de condensacao foram definidos como aqueles
cujos meros sao conectados por unidades funcionais, como ligagoes éster, amida, uretano,
éter, etc. Em contrapartida, polimeros de adigdo nao apresentam tais grupos funcionais na
cadeia principal, no entanto, podem apresentd-los na forma de ramificacao, ou seja, como

substituintes pendurados na cadeia polimérica (17).

Outra maneira de classificar os polimeros, dependendo da estrutura, é quanto
a sua linearidade. Os polimeros lineares apresentam monomeros ligados juntos em um
comprimento continuo admitindo conformacao em zigue-zague. Os ramificados apresentam
grupos laterais, de maior ou menor complexidade, incorporados na cadeia principal. Ja os
reticulados, exibem ligacoes mais complexas, com ligacoes cruzadas. Um exemplo de cada

uma dessas formas é apresentado na Figura 2 para melhor compreensao (16).

o

T

1] b} cl

Figura 2 — Ilustracao de linearidade polimérica: a) cadeia linear, b) cadeira ramificada, c)
cadeia reticulada (16).

De acordo com a resposta a uma solicitagao mecanica, isto é, quanto ao com-
portamento mecanico apresentado pelo material polimérico, este pode ser chamado de
plastico, fibra ou elastomero. Cada um deles apresenta caracteristicas tipicas: os plasticos

sao materiais poliméricos com capacidade de fluir e ser moldado, sob ou nao temperatura
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e pressao, apresentando-se de forma sélida quando em seu estado final. As borrachas sao
polimeros que exibem elevada elasticidade quando em temperatura ambiente. Ja as fibras,

recebem essa nomenclatura por deter um corpo flexivel, cilindrico, com elevada razao de
aspecto (L/D) (20).

A massa molecular dos polimeros é de fundamental importancia tanto para o
processo de sintese quanto para as aplicacoes finais dessa classe de materiais. Para
que as macromoléculas formadas sejam consideradas polimero, elas devem exibir uma
massa molecular superior a 103g/mol. Uma variagao progressiva da massa molecular pode
influenciar diretamente nas propriedades finais do polimero, afetando a viscosidade das
solucgoes, a capacidade de formacgao de filmes, a resisténcia mecanica, a resisténcia quimica,

a resisténcia ao calor, etc (16).

A literatura indica diversas metodologias a partir das propriedades de solucao
médias apresentadas por uma amostra polimérica. Os métodos mais usuais sao baseados

nas propriedades coligativas, luz, dispersao e viscosidade (17).
Os seguintes pesos médios moleculares podem ser determinados:

Peso molecular numérico médio (Mn): dependente do niimero de moléculas
presentes na solugao, representado pela equagao a seguir. Em que: Ni niimero de moléculas

de classe i e 0 Mi é o peso molecular das moléculas da classe i.

> NiM;
M, = =10
> N;

Peso molecular ponderal médio (Mw): dependente do peso e do nimero de

(2.1)

moléculas presentes na solucao, conforme EQ. 2.2. Sendo, Wi fragao massica i.

X Wi,

Peso molecular viscosimétrico médio (Mv): dependente do nimero, do peso

e da forma das macromoléculas presentes na solucao, representado pela EQ. 2.3. Onde a é
uma constante que depende do polimero, do solvente e da temperatura (16)(20).

1

[ NiM;*Ja

M, =
> N;iM;

(2.3)

A forma como as cadeias moleculares se organizam no estado sélido afeta suas
propriedades fisicas, mecéanicas e termodinamicas. Esta conformacao pode ser de maneira
difusa e aleatéria dando origem a um sélido amorfo, ou favoravel a conformagao macromo-
lecular repetitiva, criando um sélido cristalino, sendo este tltimo raramente encontrado

dentre os polimeros.
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O estado sélido semicristalino, ou parcialmente cristalino, é outra estrutura macro-
molecular que pode ser verificada entre os materiais poliméricos. Nesta condicao, os termos

amorfo e cristalino sao empregados para indicar os dominios constituintes do polimero

(16).

As caracteristicas intrinsecas de um determinado material polimérico indicam
para qual aplicacao especifica ele pode apresentar utilidade. Considerando sua resisténcia
quimica e elétrica, a permeabilidade de gases, as propriedades térmicas, entre outros. Do
qual, o comportamento mecanico é uma das propriedades, se nao for a principal, a ser

considerada na selegdo de materiais (17).

2.1.1 Polimeros de Engenharia

Em 1937, George Thomson foi premiado com o Prémio Nobel de fisica pela
descoberta experimental da difragao dos elétrons por cristais, e fez a seguinte citagao: “
Uma civilizacao é tanto desenvolvida quanto limitada dos materiais que dispoe. Hoje, o

homem vive na fronteira entre a Era do Ferro e a Era dos Novos Materiais.”(21).

Desde entao, houve diversos avangos cientificos e tecnolégicos que corroboram com
a ideologia de Thomson. Atualmente podemos afirmar que vivemos na Era dos plasticos
e que propriedades diferenciadas tém sido cada vez mais requisitadas pela sociedade
(22). A Figura 3 apresenta uma ilustragao a respeito da performance de alguns materiais
poliméricos. Observa-se que no topo do prisma encontra-se os materiais mais nobres,
e do meio para base os polimeros considerados de engenharia e algumas commodites.
Consequentemente os valores de mercado se configuram da mesma maneira, compondo o

topo os materiais de maior valor agregado.

Os polimeros considerados bésicos (commodites) apresentam baixo custo, alta
producao, boa processabilidade e exigéncia mecanica minima. Sua produgao mundial
corresponde a aproximadamente 90% dos termoplasticos produzidos. Dentre eles temos
as poliolefinas (PP, PEAD, PEBD), o poliestireno (PS), o cloreto de vinila (PVC), entre
outros (20).

Ja os polimeros de alta performance sao aqueles que apresentam propriedades
mecanicas, quimicas e térmicas desejaveis quando submetidos a aplica¢des extremas, como
alta temperatura, alta pressao, ambientes corrosivos e hostis, etc. Nesta categoria os
polimeros que se destacam sdo o poli(éter-éter-cetona), popularmente conhecido como
PEEK, e a poliimida (23).

Os polimeros de engenharia compreendem um segmento de alto desempenho
de polimeros sintéticos que correlacionam estrutura e propriedades. Suas propriedades
mecanicas sao excepcionais, apresentando elevada resisténcia, elevada rigidez, estabilidade

térmica e dimensional, além de retardamento de chama e semelhantes. Essas caracteristicas
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Figura 3 — Classificacao dos polimeros quanto a performance

permitem seu emprego em aplicagoes de alto nivel, como nas industrias automotivas e

acroespaciais (24) (25).

Fazem parte desta classe de polimeros as poliamidas, os poliésteres termoplasticos,
os poliacetais, o policarbonato, o copolimero de estireno-butadieno-acrilonitrila (ABS),

polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), entre outros (20).

2.1.2 Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é um polimero de engenharia
que possui propriedades mecanicas superiores aos demais polietilenos. Sua massa molecular
estd na faixa de 3 — 7210%g/mol, fazendo com que a resposta de solicitacdes mecanicas

melhore assintoticamente (20)(4).

As propriedades fisicas influenciadas pela longa cadeia do PEUAPM sao a alta
massa molar, o pequeno numero de ramificagdes e a cristalinidade média (em torno de
45%), conferindo a este polimero maior resisténcia a abrasdo, corrosdo, fadiga, baixo
coeficiente de atrito e maior dureza. Além disso, outras propriedades fisico-quimicas sao
observadas como a auto lubrificagdo, a excelente resisténcia ao estresse-crack; propriedades
dielétricas e a elevada estabilidade quimica que possibilita sua aplicacdo em contato direto

com alimentos e aplicagoes biomédicas, entre outros (4).

A distingao das propriedades entre o PEUAPM e os demais polietilenos esta as-
sociada ao volume de ligacoes das moléculas entre as lamelas cristalinas, induzindo um
aumento do dominio amorfo do polimero. Desta forma, o aumento das ligagoes interla-

melares favorece a multiplicagdo da massa molecular que consequentemente afeta o grau
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de cristalinidade. Justificando a cristalinidade mediana apresentada quando comparado
aos 70% do PEAD. A Figura 4 ilustra as estruturas interlamelares apresentadas pelos

polietilenos (1).
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Figura 4 — Ilustragao de ligagoes intralamelares dos polietilenos (1).

O PEUAPM apresenta ainda uma faixa de temperatura de servigco da ordem de
40 a 93°C, dependendo da aplicacao a que se destina, porém, sua temperatura de fusao
¢é de aproximadamente 135°C. Logo, seu processamento pode ser feito em temperaturas
superiores as apresentadas desde que se respeite a temperatura de decomposicao do mesmo
(ALEGRE, 2005; (4)(26). Sua produgao ¢é feita a partir do gas eteno, como os demais
polietilenos, ja sua comercializacao se faz na forma de p6 variando de acordo com a massa
molar em baixa (3x10%g/mol), média (5210° g/mol) e alta (7210° g/mol) e o tamanho
médio de particula em pequenos (~ 130pm) e grandes (~190um)(7).

Métodos convencionais de processamento como extrusao, injecdo ou sopro requerem
maior complexidade no sistema de processamento do PEUAPM (27) devido a elevada
viscosidade no estado fundido, dificultando o escoamento em temperaturas acima da fusio
e exigindo técnicas especiais de processamento como moldagem por compressao (a quente
ou frio), extrusao RAM, calandragem e fiagdo em gel (7). Na Figura 5 é apresentado
um esquema ilustrativo do tamanho das cadeias poliméricas indicadas para cada tipo de

processamento convencional.

O processamento por fiacao envolve o desenvolvimento de fibras de alta performance
destinadas a aplicagoes de alto desempenho como protecao balistica, cordas e equipamentos

de alta resisténcia, entre outros (6).

2.2 Materiais fibrosos

Conceituadas geometricamente como materiais que apresentam um comprimento
muito superior ao seu didmetro, as fibras devem apresentar uma razao de aspecto L/D>100,
podendo ser classificadas em fibras naturais ou quimicas. As fibras naturais sao subdivididas

em vegetais, animais e minerais; e as fibras quimicas em artificiais, sintéticas e inorganicas;
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Figura 5 — Métodos de processamento ilustrativo para os polietilenos e para o PEUAPM

(1).

todo o grupo ¢é de extrema importancia por serem empregados como matéria-prima para

as manufaturas e para formulagoes de materiais de engenharias(20).

Quanto a origem, as fibras naturais sdo categorizadas como de origem animal
proveniente da secrecao glandular de alguns insetos ou dos bolbos pilosos; e as de origem
mineral advém das rochas com estrutura fibrosa e sdo constituidas principalmente por
silicatos. Para as fibras vegetais ha uma subclassificacado de acordo com a sua origem,
podendo ser do fruto, das folhas, do caule ou das sementes, apresentando estruturas
alongadas de seccao transversal arredondada (28)(29). Constantemente as fibras de origem
natural sdo empregadas e estudadas. Devido sua vasta disponibilidade no meio ambiente,
esse volume expressivo faz com que sejam rotuladas como residuo, e por fim nao obtenham
um designo adequado, sendo descartadas e nao reaproveitadas. Desta forma, o custo final
atribuido a elas é extremamente baixo, mesmo apresentando como principal caracteristica
a biodegradagao, que impacta positivamente no ecossistema. Na tentativa de sanar esse
problema e visando o desenvolvimento de novas solugdes com excelente custo-beneficio,
pesquisas inclinadas a investigar formulagoes de compositos com fibras naturais vém

expandindo cada vez mais no meio cientifico (30)(31)(32).

As fibras quimicas foram desenvolvidas a partir da necessidade de melhores proprie-
dades, apresentando uma performance mecénica, térmica e elétrica relativamente superiores

as fibras naturais. De igual modo, as fibras quimicas também sao classificadas quanto a
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sua origem. A producao de fibras artificiais se da a partir de polimeros naturais, obtidas
pela acao de agentes quimicos em processamento via extrusao. Provenientes da celulose,
de folhas de arvore (eucalipto), da soja, do milho, da caseina, do alginato, etc. J4 as fibras
inorganicas sao constituidas por compostos quimicos inorganicos, formadas por elementos
como carbono, silicio e boro, que recebem tratamento térmico sob elevadas temperaturas,
o que possibilita sua aplicacao em solugoes de engenharia de forma isolada ou combinada
com outros materiais. Destacando-se por sua resisténcia térmica e mecanica excepcional,
o que a faz ser conhecida popularmente como “super-fibras”. Todavia, por serem frageis,
apresentam baixo alongamento e elevado coeficiente de atrito, que dificilmente possibilita

seu emprego em métodos de processamento téxteis (33)(34).

Por fim, as fibras sintéticas sao produzidas a partir de processos quimicos, tendo
como principal fonte de origem o petréleo. O surgimento desta classe de fibras contribuiu
de maneira consideravel com o meio cientifico, devido a ampliacao da rede de aplicacoes
considerando suas propriedades excepcionais e diferenciadas. Assim sendo, fibras de
poliamida, poliéster, polipropileno, entre outras comecaram a ser empregadas em situagoes
antes vista como nao-convencionais. Passando a atender a industria automobilistica, a

industria de vestuario, a indistria aeroespacial, a indistria biomédica, entre muitas outras

(35)(36)(37)(38)(39)(40).

As fibras sintéticas de PEUAPM que se destacam no mercado por sua aplicabilidade
sao 0 Dyneema® produzido pela DSM, o Tensylon® desenvolvido pela Dupont e a Spectra®
da Honeywell.

O processamento empregado na producao de Dyneema ¢ a fiagdo em gel, as fibras
sao estiradas, aquecidas, alongadas e resfriadas. Consequentemente as cadeias quando
alongadas, promovem uma cristalizagdo elevada e reduzem a densidade. Desta forma, se
obtém um material mais resistente que o aco e a aramida (em base por peso), resistente
a produtos quimicos e intempéries, além de ser hidrofébico. Destinado a aplicacbes em

blindagem individual, blindagem veicular e em cabos/linhas (41).

O Tensylon ¢ fabricado a partir de um processo patenteado de manufatura que
configura a ele uma variacao inferior de performance que os materiais gel-fiados. Fazendo
com que sua aplicacao em ambientes de baixa e alta pressao, e em temperaturas extremas,
permita nenhuma ou minima variagdo. As fibras ou fitas de Tensylon podem ser projetadas
em varios compostos dependendo de sua aplicacao final devido a combinacao de desempenho
estrutural e balistico. O composto comercializado atualmente pela Dupont é resultado
de um entrelacamento bidirecional forte, resiliente e que nao apresenta propriedades de
fluéncia. Ampliando a gama de aplicagoes para a industria de defesa, induistria automotiva,

industria aeroespacial e industria de petréleo (42).

O Spectra produzido pela Honeywell é obtido por um processo de giro, também

patenteado, que garante resisténcia mecanica, resisténcia quimica, leveza, e capacidade
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de suportar altas taxas de velocidade de deformacao. Dessa maneira, suas aplicagoes
abrangem a industria biomédica, a industria de defesa e a industria de equipamentos

esportivos e de alta performance (43).

A producao de fibras poliméricas em dimensao nanométrica tem sido o foco das
investigagoes e investimentos no campo da ciéncia e tecnologia atualmente (44)(45)(46)(47)
(48)(49)(50)(51). A potencialidade de aplicagoes de alto desempenho oferecida por elas
desperta um grande interesse que esta relacionado aos resultados obtidos por meio de sua
nano dimensao, atribuidos a elevada &rea superficial especifica (drea / unidade de massa)
e a razao de aspecto, como ja evidenciado para as fibras em dimensoes macroscépicas. Sua
producao em escala comercial tem como desafio a alta produtividade e o custo efetivo,
por serem produzidas atualmente via electrospinning (52). Para melhor compreensao
das propriedades apresentadas pelas nanofibras e a inovagao tecnolégica atribuida a elas,
nos topicos subsequentes serdao abordados o comportamento mecénico e suas potenciais

aplicagoes, respectivamente.

2.2.1 Comportamento Mecanico das nanofibras

O comportamento mecéanico das fibras é avaliado com base em ensaios mecanicos
apropriados. Diferentes esfor¢os mecanicos sao impostos e a partir de respostas especificas
é possivel definir-se o comportamento em particular do material estudado. Neste caso, ha
duas formas de avaliar o comportamento mecanico: um deles é aplicando o esfor¢o em um
conjunto de fibras (membrana), e a outra é em uma unica fibra, de maneira isolada. Em
funcao do objetivo deste trabalho, como a classe de polimeros e os meios de processamento
sao inumeros, os dados discutidos serao focados em materiais poliméricos produzidos via
solution blow spinning (SBS). Dentre a série de ensaios mecénicos que podem ser realizados

nesse tipo de material, pode-se destacar o ensaio de tracao e a andlise dinAmico-mecanica.

No ensaio de tracao é possivel determinar o médulo de elasticidade, o limite
de escoamento, o alongamento no escoamento, a tensao e alongamento na ruptura, a
resiliéncia e a tenacidade (53). A Figura 6 exibe o comportamento obtido na literatura
para o Fluoreto de Polivinilideno e Tetrafluoroetileno (VDF-TeFE) fiado via SBS, sendo
apresentada por grupo 1 e grupo 2, paralelas e perpendiculares a borda longa da esteira

original, respectivamente.

Uma andlise criteriosa dos valores apresentados evidenciou que os alongamentos
das amostras do grupo 1 e 2 sdo de 24% e 28% de deformagao, cerca de 15% de diferenca.
O moédulo de elasticidade do grupo 1 é superior ao do grupo 2 em aproximadamente 16%.
J4 a resisténcia a tracdo maxima nao apresentou diferencas significativas. Sendo assim, o
comportamento mecanico observado para essa membrana é de um material anisotrépico,

que pode ser resultado de uma orientacao preferencial do feixe durante seu processamento.
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Figura 6 — Curvas de tensao de tragao para as amostras (53).

A andlise dinamico-mecanica também é empregada para determinar o comporta-
mento mecanico, porém objetivando relacionar as propriedades macroscopicas, as relaxagoes
moleculares relacionadas a mudancgas conformacionais e a deformacoes microscopicas gera-
das a partir de rearranjos moleculares dos materiais estudados (54). A Figura 7 apresenta
o comportamento obtido na fabricagao de telas isolantes de poli (acido latico-co-dcido
glicélico) (PLGA) in situ usando um aerdgrafo comercial e CO2 comprimido. Solugoes
compostas por 10% (p/v) de PLGA de duas diferentes viscosidades inerentes, correspon-
dentes a pesos moleculares maiores e menores, foram investigadas (0,93 IV e 0,64 PLGA

IV) em acetona em trés diferentes vazoes de gas (Figura 7a.b).

As diferengas mecénicas entre as solu¢oes sopradas 0,93 IV e 0,64 PLGA IV sao
apresentadas na Figura 7c. A tensdo maxima média observada foi de 0,88+0,28 MPa
para a condi¢ao 1 com Mdédulo de Young de 0,334+0,06 MPa e de 0,06+0,02 MPa para a
condigao 2 com Modulo de Young de 0,014+0,01Mpa. A Figura 7d exibe o didmetro médio
das nano fibras obtidas de 377nm, que é consistente com o didmetro das fibras de fibrina,
que é uma proteina fibrosa envolvida na coagulacao de sangramentos (376nm). Assim faz
se entender que a melhor performance mecanica foi a da condicao 1, por considera-la mais

adequada para utilizagdo in vivo como tecido humano (55).

2.2.2 Nanofibras e suas aplicacoes

O advento da nanotecnologia ampliou em grande parte os estudos envolvendo
a producao de fibras submicrométricas e nanométricas. Essa tendéncia é resultado da
elevada razao de aspecto que configura a essa nova classe de materiais propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas novas e extraordinarias. Capaz de formar redes altamente porosas

com interconectividade, vislumbrando uma serie de aplica¢oes avancadas (56)(57).
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Figura 7 — Micrografias de PLGA 10% em acetona. (A) Solucao de 0,64 PLGA 1V, (B)
Solugao de 0,93 PLGA IV, ambas a uma taxa de fluxo de CO2 de 13 SCFH e
com barras de escala de 100 e 10 pum na inserc¢ao. (C) Curvas de deformagao de
tensao de 0,93 IV PLGA e 0,64 IV PLGA nanofibras (n = 3). (D) Distribuigao
de tamanho do didmetro da nanofibra para solugao 6tima e condigoes de
deposigao (n = 150). Adaptado de (55).

No campo da engenharia de tecidos as malhas de nano fibras permitem a fixagao,
migracao e proliferacdo de células, garantindo a regeneracao de tecidos e a entrega
controlada de farmacos (3). Um exemplo inovador recente foi a produc¢do de nano fibras
estruturais de colageno via electrospinning com o objetivo de induzir a maturagao pré-
sindptica de neurénios derivados de células-tronco neurais (NSC) para a formacgdo de
uma rede neural. A Figura 8 exibe a morfologia dos scaffolds produzidos, o percentual de

inchamento observado e as propriedades mecénicas avaliadas (58).

Um dos trabalhos demonstrou a entrega de farmacos, com taxa de liberacao
controlada, do doxorrubicina (DOX) por meio de fibras nicleo-casca de PVA-CS com
potencial para quimioterapia de cancer no ovario. A figura 9 exibe a microestrutura nicleo-

casca das fibras de PVA/CS caracterizadas por microscopia eletronica de transmissao
(59).

Aplica¢oes ambientais também sao abordadas na literatura, em particular na filtra-

cao de liquidos e separacao de particulas para tratamento de 4gua e remediacao ambiental.
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Figura 8 — Micrografias de fibras alinhadas (A) e orientadas aleatoriamente (B) obtidas
com aumento de 5000 x. Barra de escala: 5.0 um. (C) Razao de intumesci-

mento e (D) Propriedades mecénicas das estruturas de nanofibras de colageno,
respectivamente (58).
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Figura 9 — Micrografias de MET das nanofibras de compésito nicleo-casca PVA / CS com
diferentes proporgoes de alimentagao de 1: 1 (a), 1: 1.3 (b) e 1: 1.6 (¢) (59).
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Como observado no caso da membrana de nano fibras de poliestireno (NPS) e poli (éter-
éter-sulfona) processadas via SBS que empregadas na microfiltragao e absor¢ao/remogao

de éleo de superficies aquosas em segundos (60)(61). Como destacado na figura 10.

(a) (T (ch (d)
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Figura 10 — Etapas do processo de absor¢ao de 6leo em dgua com NPS: a) uma mistura
6leo-dgua, b) antes da absor¢ao, ¢) durante a absorgao, d) apds a absorcao.
Adaptado de (61).

No campo da industria quimica e alimenticia, as nano fibras também ganham
espaco em aplicagoes diferenciadas, como é o caso do composito de polimetilmetacrilato e o
éxido de grafeno reduzido (PMMA /rGO) que tem sido investigado para a descoloragao de
tingimento de dguas residuais, além da atividade antibacteriana contra agentes patologicos
(Escherichia coli, Salmonella typhimurium e Listeria monocytogenes) através de nano

fibras de gelatina e cinamaldeido, processadas via SBS (62)(63).

Dentro desse contexto industrial, os sensores poliméricos piezoelétricos sao capazes
de suportar um campo de acionamento elevado devido a sua alta forca de campo operacional
e a sua ruptura dielétrica, como visto nas nano fibras de PVDF e nano particulas de niquel
obtidas pela técnica de SBS. Propriedades magnéticas incomuns foram exibidas através
de lacos de histerese caracteristicos de um comportamento ferromagnético e curvas de
arrefecimento de campo zero (ZFC), e arrefecimento de campo (FC) com comportamento
super paramagnético. Possibilitando suas aplicagoes em varios ambitos, inclusive em areas

da industria tecnologica (64).

Quanto as aplicagdoes em vestimenta protetiva, superficies super-hidrofébicas estao
sendo desenvolvidas a partir da agdo combinada de nylon 6 e poli (dimetilsiloxano) (PDMS).
Morfologia, composicao e molhabilidade estao sendo investigados, conforme apresentado
nas Figuras 11 e 12 (65).

2.3 Métodos de fiacao polimérica

Industrialmente empregado desde o século XIX, os métodos de fiagao em solucao e

fusdo é um dos mais antigos na producao de fibras sintéticas e se da de inimeras maneiras.
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Figura 11 — Micrografias das nanofibras: a) nylon puro 6, b) 1% PDMS / nylon 6, ¢) 2%
PDMS / nylon 6 e d) 3% PDMS / nylon 6 (65).

cils

Figura 12 — Imagens e angulo de contato com dgua das nanofibras: a) nylon puro 6, b) 1%
PDMS / nylon 6, ¢) 2% PDMS / nylon 6 e d) 3% PDMS / nylon 6 (65).
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A Tabela 1 exibe, de maneira adaptada, os principais métodos e os parametros que devem

ser controlados em cada um deles a fim de se atingir as propriedades desejadas (3).

Tabela 1 — Parametros de controle para os principais métodos de fiacao.

Parametro e controle da fibras
Métodos de fiagdo Solugdo Processo
Concentragio de polimero

Taxa de fluxo
Viscosidade

Tensao aplicada
Electrospinning Condutividade

Distancia da ponta do coletor
Taxa de evaporagdo de solvente

Tipos de coletor
Peso molecular

Concentragao de Polimero Meio de coagulacao
Wet/Dry Jet spinning | Viscosidade Concentragdo do banho de coagulagao
Peso Molecular Pos-tiragem
Concentragdo de polimero Pos-tiragem
Dry spinning
Peso molecular Velocidade
Viscosidade

Tenséo superficial

Velocidade de rotagao
Estrutura molecular

Didmetro da cabeca
Centrifuge spinning Peso molecular

Diametro do bico
Concentragio de polimero

Distancia do bocal ao coletor
Estrutura do solvente ou taxa de evaporagiao

Aditivo
Tipo de polimero

Taxa de injecao
Concentragao
Solution Blow spinning Pressdo do fluxo de gas
Taxa de evaporagao de solvente

Distancia do bocal ao coletor

Peso molecular

Fonte: Adaptado de (3).

2.3.1 Electrospinning (Eletrofiacdo)

A atragao eletroestatica de um liquido foi registrada pela primeira vez em 1600
por Willian Gilbert. Subsequentemente, a produgao de nano fibras foi descrita em 1887
por Charles Boys. Em seguida, Cooley depositou a primeira patente sobre electrospinning
em 1900, a partir de entdo com o progresso da nanotecnologia e com os avangos no campo
de conhecimento e de ferramentas para analise a partir da década de 1990 esse e outros

processos para producao de nano fibras foram impulsionados (66)(67).
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Taylor e outros pesquisadores por meio da investigacao de injetores impulsionados
eletricamente foram precursores das bases para a técnica de electrospinning, juntamente
com estudos anteriores de Zeleny em 1914 e a patente depositada pela Formhals em 1934
(68) (69).

O método consiste basicamente de uma fonte de alta tensao, uma solugao polimérica
e um sistema de aterramento. A agulha posicionada na ponta da seringa, que contém
a solugao polimérica, é submetida a alta voltagem. Quando o campo elétrico gerado se
faz superior a tensao superficial existente, um jato polimérico fino é formado através da
evaporagao do solvente, fazendo com que fibras finas sejam formadas e depositadas em um

coletor aterrado (70)(71)(72). A Figura 13 apresenta uma ilustracio esquematica.

Codlwice

et nt Alta Yol g

Figura 13 — Ilustragdo da montagem de aparelhos de electrospinning : a) Montagem vertical
tipica; b) Montagem horizontal. Adaptado de (2).

As fibras obtidas por este método sofrem grande influéncia das variaveis fisico-
quimicas que atuam sob as solugoes empregadas, tais como: viscosidade, potencial dielétrico,
distancia da agulha em relacao ao coletor, fatores ambientais, etc. A morfologia e a espessura
dessas fibras estao sujeitas a estas variaveis. Além disso, fatores como composi¢ao quimica,
tanto do polimero quanto do solvente; peso molecular e distribuicdo do peso molecular;
concentragao das solugoes, entre outros, podem atuar de forma variavel sobre as fibras que

serao geradas (73)(74)(75).

O destaque desta técnica é a versatilidade, uma vez que podem ser empregados
materiais poliméricos naturais e sintéticos, de forma isolada ou concomitante, como blendas
ou compositos. Além de ser um processamento simples para geragao de nano fibras, possui
um controle da superficie de contato em relagao ao volume do material e um controle do

didmetro da fibras, garantindo uma boa estabilidade mecéanica das mesmas (10) (11) (76).

As aplicagoes sao diversificadas, podendo ser obtidas nano fibras poliméricas,
ceramicas e metalicas, das quais despertam grande expectativa para as industrias de nano

eletronica, de nano sensores, e nano filtragao (77) (78) (79).

As nano estruturas poliméricas, por apresentarem propriedades diferenciadas,

ganharam espaco no que tange as areas de liberacao controlada, biomateriais, estrutural,
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sensores, entre outras. Para sistemas compositos, as pesquisas atuais estao adotando os
seguintes reforcos: nano tubo de carbono, éxido de grafeno, silica, acetato de celulose e
argila; a fim de melhorar as propriedades mecénicas, elétricas, térmicas e anti-bactericidas.
Quanto as aplicacoes na area de engenharia de tecidos, o foco é a obtencao de nano fibras
biocompativeis, a fim de substituir tecidos e 6rgao humanos, fortalecendo a interacao
tecido-implante para uma recuperacao rapida e sadia, como partes de proteses, biosensores
e curativos. Pesquisas de interesse para o agronegbcio e purificagdo de dgua também estao
sendo orientadas, além da obtencao de barreiras protetoras de pesticidas, embalagens

ativas, liberagdo de vitaminas, etc (71)(80).

O electrospinning é uma das técnicas mais utilizadas para obten¢do de nano fibras,
porém adota altas voltagens e o volume produzido é pequeno. Com isso, novas rotas de
processamento foram investigadas como o Electrospraying (81) e o Solution Blow Spinning
(12).

2.3.2 Wet / Dry spinning (Fiacdo imida / Fiacdo dmida a jato seco)

A tecnologia de fiagdo imida (wet spinning) e a de fiagdo imida a jato seco (wet/Dry
jet spinning) é amplamente empregada na industria téxtil. O método consiste na produgao
de uma solugao polimérica, seguida de sua extrusao em uma bomba de seringa e um banho

quimico, que promove a coagulagdo e regeneracao do filamento.

A distingao da fiacao imida a seco para a fiagao imida é o intervalo de ar existente
antes do banho quimico, que garante como resultado um maior alinhamento macromolecular.
Além disso, no banho de coagulacao ocorre a remocao do solvente por meio de reacao
quimica ou difusao e posteriormente o material é coletado seco. Ha miiltiplos sistemas de
fiacao a imido onde sao implementados desenhos diversos com o intuito de aperfeicoar o

alinhamento molecular. Conforme apresentado na Figura 14 (3).

2.3.3  Dry spinning (Fiacdo a seco)

O método de fiacao a seco (dry spinning), diferente dos demais métodos, envolve
apenas uma etapa de extrusao. Consiste de uma solugdo polimérica, uma bomba de seringa
e um coletor. Durante o processamento a solucao é bombeada e estirada, o solvente
empregado volatiliza no ambiente e as fibras poliméricas sao coletas por um dispositivo.
Assim como, no método de fiacdo a timido, para que as propriedades mecénicas e a
estabilidade da fibra sejam aprimoradas, recursos adicionais de aquecimento ou secagem

podem ser incluidos no desenho. A Figura 15 exibe um desenho esquemético do método

(3).
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Figura 14 — Esquema ilustrativo: a) Wet spinning e b) Dry-Jet Wet spinning. Adaptado
de (3).
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Figura 15 — Ilustragao de um sistema de fiagao a seco. Adaptado de (3).

2.3.4 Centrifuge spinning (Fiacdo centrifuga)

A fiagao centrifuga (centrifuge spinning) ja ¢ empregada amplamente na produgao
industrial por se tratar de um método alternativo na producao de nanofibras aliado a
alta velocidade e baixo custo. A técnica compreende na adicdo do material polimérico,
em solucao ou fundido, na cabecga giratéria rotativa, até que se atinja um valor critico de
forga centrifuga superior a tensao superficial do polimero utilizado. O material que sai
pelo bocal como um jato liquido é esticado pela agdo combinada das forcas centrifuga e de
atrito e s6 entdao as nanofibras sao depositadas no coletor, conforme ilustrado na Figura

16. O processo de solidificacao delas ocorre ap6s a evaporagao do solvente (82).
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Figura 16 — (1) Esquema ilustrativo de fiacao centrifuga: a) eixo de acionamento rotativo,
b) placa transparente, c¢) recipiente cilindrico giratério, d) coletor cilindrico
metalico giratério, e) porta transparente mével. (2) Esquema ilustrativo do
sistema de centrifugagao. Adaptado de (83).

2.3.5 Solution blow spinning (Fiagdo por sopro de soluc¢do)

A técnica de fiagao por sopro de solucao (solution blow spinning) é conceitualmente
similar a do electrospinning, sem a alta tensao, mas com resultados tao satisfatérios quanto
para produgao de micro e nanofibras. O sistema é constituido de uma fonte de gas equipada
com um regulador de pressao, uma bomba de seringa, um aparelho de pulverizagdo e um

coletor, conforme ilustrado na Figura 17 (12).

Este processo é considerado um método eficiente para producao de fibras finas em
larga escala, operando com um bico através do qual a solucao polimérica é injetada em
uma corrente de ar acelerado. A gota formada é entao estirada pelo fluxo de alta pressao,
o solvente evapora durante a distancia de trabalho, e as fibras sao coletadas no alvo. A

Figura 18 apresenta uma ilustragao dos bicos concéntricos empregados em cada método

(84).

A técnica surgiu héa alguns anos como uma alternativa a eletrofiacdo, tornando-se
um processo atrativo de obtencao de nanofibras poliméricas com intimeras citagoes na
literatura e em bases de patentes, especialmente na ultima década, conforme pode ser

verificado na Figura 19.

As primeiras nanofibras poliméricas produzidas via solution blow spinning foram
de poli (acido latico) e foram aplicadas diretamente em tecido bioldgico, como verificado
na Figura 20 (12).

Atualmente outros materiais poliméricos estao sendo processados via SBS, como a
poli (vinil pirrolidona) (PVP) para produgdo de nano fibras de baixo peso molecular (85),
a carboximetil celulose (CMC) com o objetivo de obter nanowhiskers de alta qualidade de
forma rapida (86) e a poliimida na tentativa de fabricar um separador de bateria de fons de
litio (87). A simplicidade do sistema de SBS lhe confere mobilidade e permite seu emprego
em locais nao industriais. Um exemplo dessas caracteristicas foi exposto por BEHRENS e

colab.(55), em um estudo in situ sob superficies in vivo em um centro cirirgico veterinario,
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Figura 17 — Configuracao do solution blow spinning. Adaptado de (12).
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Figura 18 — Ilustragao de corte do (a) sistema de bicos concéntricos usado em solution
blow spinning e (b) processos de electrospinning. Adaptado de (12).

comprovando o grande potencial dessa técnica em aplicagoes cirtrgicas, incluindo seu uso

como selante cirturgico, hemostatico e reforgo para reparo de tecidos.

Assim como destacado para o electrospinning, este método também apresenta
alguns parametros e variaveis de processo que influenciarao no formato do jato polimérico
produzido, sendo eles o peso molecular, a concentragao e a viscosidade da solugao polimérica,
a pressao do gas e a taxa de fluxo da solugdo, afetando consequentemente o produto final
obtido (88).

o Concentracao da solucao e peso molecular:

Estudos recentes tém investigado a relacao do peso molecular e a concentracao da

solugdo polimérica na formacao e morfologia das fibras. Sendo o didmetro médio das
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Figura 19 — Levantamento bibliométrico a partir das principais bases cientificas para
"solution blow spinning" e * "solution blow spinning'+"Polymer. Fonte: Autor.
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Figura 20 — Fotografias apresentando a pulverizacao das nanofibras diretamente em tecido
vivo: a) Tapete de PLA nao tecido que reveste uma mao e b) remogao parcial
do revestimento (12).

fibras diretamente proporcional a concentragao do polimero no solvente, assim como
observado por SILVA et al., 2015(89) na obtencao de nano fibras de PVC por SBS.
Uma vez que a concentracao da solucao em 5% resultou em fibras de 319 & 63 nm,
enquanto que em 15% o didmetro foi de 1428 4+ 375 nm. Outros estudos indicaram o
mesmo comportamento (71)(84)(90) (91). Outro fator que esta relacionado a este
item é a viscosidade da solucao. Quando baixa, o didmetro médio das fibras obtidas
¢é pequeno, porém para altos valores ha uma tendéncia a formacao de diametros
maiores. Deste modo, durante o processamento, a obtencao de didmetros pequenos

esta associado a maior mobilidade das cadeias (92).

e Variaveis do processo:

Dentre as dificuldades apresentadas no processo, pode-se destacar a instabilidade
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do jato e o entupimento do bico de injecao em razao das baixas e altas pressoes de
alimentagao. Geralmente, as vazoes utilizadas variam de 0,02mL/min. — ImL/min.;
atentando para a dependéncia do didmetro da fibra que se deseja obter em relacao
ao didmetro do bico de injecao. Outro contratempo é a temperatura de operagao dos
equipamentos de SBS, que geralmente atuam a temperatura ambiente, uma vez que
a otimizacao desta variavel possibilita o controle da viscosidade e da solubilidade do

polimero empregado (88).
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3 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento experimental deste trabalho envolveu uma diversidade de fases,
o qual pode ser subdivida em 4 (quatro) etapas. A primeira etapa consistiu na montagem
dos equipamentos necessarios para o processamento via solution blow spinning, desde
o equipamento de fiagao até os alvos de deposicdo das nanofibras. Na segunda etapa,
realizou-se um estudo para otimizacdo dos parametros de fiacdo de modo a alcancar
variaveis de controle. A terceira etapa consistiu no processamento de diversos grupos de
avaliacao sob controle de variaveis de solugdo e de processo. A quarta e ultima etapa,
dedicou-se as caracterizacoes fisicas, quimicas e morfolégicas de um grupo amostral de
nanofibras e, por conseguinte, as analises dos resultados em comparagao a PEUAPM

estudado e as informagoes contidas na literatura.

Um resumo das etapas experimentais é apresentado no fluxograma da Figura
21. Neste capitulo foram descritos sucintamente assuntos referentes a montagem dos

equipamentos para fiacdo, a obtencao e a caracterizagdo das nanofibras fabricadas.

MNanofibras de PEUAPM via Solution Blow Spinning

Preparo dos o Obtencdo das nanofibras
equipamentos de PEUAPM _
i produzidas

Montagem do Wariaveis de solucdo e
equipamento de fiacdo de processo

Analises fisicas,

AR 2o quimicas e morfologicas

Montagem do alvo fixo Concentrago em peso Grupo controle Morfologia (MEV)
PEUAPM
Montazem do alvo Press3o de injegdo i§ A i
di £ - Grupos de nanofibras DlarTEto mdlctd_as
isco rotativo 23 condics nandfibras (estatistico)
Distancia do alvo tondicoes
Montagem do alvo
5 WARX
tambor rotative Tipo de alvo
TGA/DSC
FTIR

Angulo de contato

Figura 21 — Fluxograma das etapas desenvolvidas. Fonte: Autor.
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3.1 MATERIAIS

Nesta tese de doutorado foi estudado um grade comercial de polietileno de ultra
alto peso molecular (PEUAPM), PM 200 Mipelon™ fornecido pela Mitsue Chemical na
forma de po, com as propriedades indicadas na Tabela 2. Adicionalmente, a figura 22 exibe
a morfologia deste material em distintas magnificagoes (100X, 300X e 1000X), obtidas com
o microscopio eletronico de varredura com canhdo de emissao de campo FEI (MEV-FEG),
da JEOL (IME).

Informacoes complementares oriundas do datasheet! sobre o polimero em questao
sao disponibilizadas no anexo A: Ficha Técnica PEUAPM - Mipelon™ Mitsue Chemical.
Os principais reagentes e solventes utilizados nesta tese foram: Alcool etilico absoluto
99,8% PA e Xileno PA, ambos da VETEC.

Tabela 2 — Propriedades do PEUAPM Mipelon™ Mitsue Chemical.

Propriedades Método Unidade Valores tipicos
Peso Molecular Médio Interno 10%g/mol 1,8
Densidade D-1505 g/cm? 0,940
Resisténcia a tragao na ruptura D-638 MPa >44
Alongamento na ruptura D-638 % >350
Coeficiente de abrasao D-1894 - 0,20
Dureza D-2240 Shore D 65
Temperatura de fusao D-2117 °C 136
Tamanho médio da particula Alcatrao de hulha pm 10

Figura 22 — Moforlogia do PEUAPM Mipelon™ PM-200: magnificagdes de 100X, 300X e
1000X. Fonte: Autor.

1 Datasheet: MIPELON™ - Fine-particle/ultra-high molecular weight polyethylene, disponivel em:

<https://jp.mitsuichemicals.com/en/service/product/mipelon.htm>. Acesso em 02 jul 2022.


https://jp.mitsuichemicals.com/en/service/product/mipelon.htm
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3.2 EQUIPAMENTOS

Foram utilizados no desenvolvimento desta tese os seguintes equipamentos:

 Analisador termogravimétrico (TGA)?;

 Calorimetro diferencial de varredura (DSC)?;

 Difratémetro de raios X (WAXD)!;

 Espectrofotémetro na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)3;

e Microscopio Eletronico de Varredura com canhao de emissdo de campo FEI (MEV-
FEG)Y;

« Equipamento para pulverizagao de carbono e deposicao por pulverizacao catodica de

ouro, platina, cromo, platina e tungsténio!;
o Aparelho goniometro';
o Aparato de Solution Blow Spinning®.
o Alvo fixo com controle de temperatura';
o Alvo disco com controle de temperatura e velocidade!;

o Alvo tambor rotativo com controle de temperatura e velocidade!;

1. IME - Instituto Militar de Engenharia;

2. UFRJ - Universidade Federal do Rio de Janeiro/Instituto de Macromoléculas Profes-
sora Eloisa Mano (IMA);

3. IPqM — Instituto de Pesquisas quimicas da Marinha
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3.2.1 Projeto e montagem do equipamento para fiacao

A producao de nanofibras pela técnica de fiacdo por sopro tem como principais
vantagens a alta taxa de producao, o baixo custo e a facilidade de implementacao. Esses
fatores estimularam e possibilitaram o desenvolvimento de sistemas de producao de blow
spun adaptaveis, como por exemplo o do pioneiro MEDEIROS e colab., 2009 (12), o
qual produziu micro e nanofibras poliméricas e o do LARIOS e colab., 2015 (93) o qual

desenvolveu micro e nanofibras compositas.

Neste trabalho, a etapa inicial consistiu na preparagao e montagem do equipamento
utilizado para obtenc¢ao das nanofibras.O projeto ilustrativo executado é apresentado na
Figura 23 e os materiais utilizados na construcao do sistema sao especificados na Tabela 3
juntamente com a respectiva descricao de uso. Os itens basicos que compoem o escopo do
projeto sdo: (1) compressor de ar; (2) reguladores de pressdo, (3) reator com controle de
temperatura/agitagao e (4) bico de injecao, dispostos em um (5) ambiente sob exaustao

constante.

O funcionamento do dispositivo proposto ocorre da seguinte maneira:

e O ar comprimido gerado por um compressor de ar, é guiado até um controlador de
pressao, permitindo regular a pressao do ar e, consequentemente, sua velocidade de

fluxo, que é enviada para o reator e para o bico de injecao.

« No reator, a solucao polimérica é aquecida, agitada e direcionada para o bico de

injecao.

« O bico consiste de duas agulhas concéntricas pelas quais a solugdo polimérica (canal

interno) e o fluxo de ar (canal externo) sao injetados.

o Uma gota de solucao é formada na ponta da agulha e as forcas de arraste, oriundas

da diferenga de pressao do fluxo, originam um jato.
» Este jato é acelerado até o coletor através do fluxo de ar.

o Neste percurso de estiramento do jato o solvente evapora totalmente e entao sao

formadas as nanofibras poliméricas.
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Tabela 3 — Detalhamento dos materiais empregados na montagem do dispositivo e descricao

de uso.

Materiais utilizados

Aplicacao

Reator Parr Modelo 4560

Reservatoério de gel polimérico com controle de tem-
peratura (~25-350°C), pressao (0-120Psi) e agitagao
mecanica (RPM). Acoplado a valvula de agulha.

Controlador Parr Modelo 4848

Controlador do reator Parr 4560.

Agulha Hamilton com terminagao
Luer-Lock (TLL) e Luer Tip (LT)

Empregadas na confecgdo do bico de inje¢ao, para
passagem do gel polimérico e do fluxo de ar, com
gauge 18, 19, 20 e 22.

Bico de injecao metdlico intercam-
biavel

Dispositivo de agulhas concéntricas, intercambié-
veis, para injecao.

Compressor de Ar Schulz 6/50

Fonte de alimentacao do fluxo de ar (0-250 Psi)

Mangueira de Poliuretano 6 mm

Conecta o compressor de ar até a central reguladora
de pressao e desta até ao reator e ao bico de injegao.

Filtro regulador de ar comprimido
com mandmetro 1/4"com dreno

Tem como func¢ao acabar com a umidade da linha,
filtrar o 6leo e as impurezas do ar comprimido,
mantendo sua pressao constante.

Regulador de pressao de ar Mini 4"

RP-1000

Tem como funcao regular o fluxo de ar que passa
pelo conector T. Este fluxo é responsavel: (1) con-
trole de pressao no reservatério do reator e, (2) pelo
estiramento da solugao polimérica, formando as fi-
bras.

Conector uniao em “T” de 6 mm

Utilizados para acoplamento de todas as pecas e
para a passagem de ar.

Conector niples de 6 mm

Utilizados para acoplamento de pecas e para a pas-
sagem de ar.

Valvula esfera

Empregada na central reguladora de pressao para
controle do fluxo de ar, como ponto de ancoragem
inicial e valvula de emergéncia.

Valvula agulha

Localizada na saida do reator, foi empregada como
conexao com o bico de injegao, regulando a passa-
gem do gel polimérico.

Abracgadeiras metalicas

Utilizados para acoplamento das pecas da linha de
distribuicao de ar.

Conector de uniao em “espigao”

Utilizados para acoplamento das pecas da linha de
distribuicao de ar.

Fita de aquecimento FISATOM

Confeccionadas em tecido de 'fiberglass'anti-
inflamével, foi utilizada para aquecer o bico de inje-
¢ao (30-300°C).

Regulador de temperatura para fita
de aquecimento FISATOM - Mod.
407

Regulador de poténcia empregado no controle de
temperatura da fita de aquecimento utilizada no
bico de injecao.

Fita Teflon

Empregada na vedacao de rosca dos conectores da
linha de distribuicao de ar comprimido e entre o
bico de inje¢ao / valvula agulha/ reator.

Fonte: Autor.
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Figura 23 — Esquema ilustrativo do aparato desenvolvido. Fonte: Autor.

3.2.2 Projeto e montagem dos alvos de deposicao para fiacdo

Adicional a montagem do sistema de fiagdo também foram projetados trés coletores
de fibras com os itens descritos na Tabela 4. Sendo eles, um coletor fixo com dispositivo
de controle de temperatura, um coletor de disco rotativo com dispositivo de controle de
temperatura e velocidade, e um coletor de tambor rotativo com dispositivo de controle
de temperatura e velocidade. As Figuras 24, 25 e 26 apresentam o projeto inicial dos
coletores desenvolvidos. O detalhamento da modelagem 3D para cada coletor desenvolvido
é apresentado, respectivamente, nos apéndices B: Projeto alvo fixo, C: Projeto alvo disco

rotativo e D: Projeto alvo tambor rotativo.
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Figura 24 — Projeto 3D do alvo fixo desenvolvido. Fonte: Autor.

1@
.
- \ﬂ

Figura 25 — Projeto 3D do alvo disco rotativo desenvolvido. Fonte: Autor.

| ]j\ -

Figura 26 — Projeto 3D do alvo tambor rotativo desenvolvido. Fonte: Autor.
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Tabela 4 — Detalhamento dos materiais empregados na construcao dos coletores e descri¢ao

de uso.

Materiais

Aplicacao

Chapa de MDF 9 e 18 mm

Estrutura do corpo e da base dos coletores

Chapa metalica — Aluminio 3 e 5
mm

Estrutura do disco giratério e do coletor fixo para
deposicao das fibras.

Cantoneira metélica em “L”

Estrutura lateral do coletor fixo para fixagao da
chapa metalica do alvo e da base de MDF.

Tecido de aramida - TWARON

Revestimento da fita de aquecimento e da regiao
a ser aquecida no coletor de disco giratorio, prote-
gendo o motor e o MDF.

Fita de aquecimento

Fonte de aquecimento dos coletores. Aquecimento
por condugao no coletor fixo e por convecgao nos
coletores rotativos. (~30-600°C, 100W, 220V).

Regulador de temperatura com ter-
mopar acoplado

Regulador de poténcia empregado no controle de
temperatura da fita de aquecimento utilizada nos
alvos.

Fixador mecanico metalico — Re-
bite / Parafuso

Elementos de fixagdo empregados na unido de pegas
metalicas e de MDF.

Potenciometro Digital - Regulador
velocidade de motor

Regulador de poténcia empregado no controle de
temperatura da fita de aquecimento utilizada nos
alvos.

Motor DC 12 V

Motor responsavel por proporcionar o torque na
haste metédlica a fim de mover o disco e o tambor
rotativo.

Sistema de engrenagens

Engrenagens responsaveis por proporcionar a trans-
feréncia do torque do motor para a haste metalica
a fim de mover o tambor rotativo.

Haste metdalica 10 mm

Barra responsavel pela sustentagao e movimento do
tambor rotativo.

Cilindro metéalico — Aluminio 13 cm

Estrutura de deposicao do tambor rotativo.

Cilindro metélico — Aluminio 7 cm

Estrutura fixa onde a fonte de aquecimento foi po-
sicionada para transferir calor ao tambor rotativo.

Placa ceramica - Alumina 10 mm

Isolante térmico entre o cilindro metalico (7 cm)
aquecido e a base de MDF.

Fonte: Autor.
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3.2.3 Projeto e montagem do bico de injecdo para fiacao

O projeto do bico de injecao desenvolvido é exibido na Figura 27, este foi pensado
para receber um fluxo de solugao aquecida e um fluxo de ar desumidificado em temperatura
ambiente. Confeccionado em material metalico usinado, este foi dividido em duas partes
de modo que as agulhas de aco do canal interno, por onde a solu¢ao polimérica escoa,
pudessem ser intercambiaveis para didmetros diferentes, enquanto o canal externo, por
onde o fluxo de ar envolve e estira a solucao polimérica, permanece fixo. A Figura 28

apresenta uma fotografia das agulhas Hamilton utilizadas.

Figura 28 — Fotografia das agulhas Hamilton utilizadas:18, 19, 20 e 22 gauges. Fonte:
Autor.
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3.3 METODOS EXPERIMENTAIS

3.3.1 Processamento das nanofibras de PEUAPM

O processamento das nanofibras de PEUAPM foi realizado no equipamento desen-
volvido. A literatura nao indica uma condicao ideal de trabalho em virtude das diferencas
encontradas entre grades de polimeros e equipamentos de processamento. A Tabela 5
apresenta alguns valores de varidveis de solugao e processamento do PEUAPM, disponiveis
na literatura para métodos similares de fiacao. Diante disso, a otimizacao desses parametros
a fim de se obter um ponto de trabalho adequado e que atenda os objetivos propostos

inicialmente foram investigados.

Tabela 5 — Variaveis de processamento da literatura.

Variaveis de controle Rein, 2007 (15) Rein,2010 (94)

Método Electrospinning do PEUAPM Electrospinning Compésito

Pesos molecular 6x107°¢ kg/k.mol 6x107° kg/k.mol

Solventes p-Xileno / ciclohexanona o-Diclorobenzeno
(1:1) 130°C 140°C

Condigoes 0,01-0,2% m/v 0,5% m/v PEUAPM

Temperatura de processamento Banho de silicone Sonicagao em etanol
125°C 140°C

Distancia do coletor 7cm Nao informado

Condigoes ambientais 25,8°C 55% umidade Nao informado

Resultado Fibras de 250nm para 0,025% m/v  Fibras de 37-40um

Uma série de experimentos foi realizada variando parametros de solugao e parame-
tros de processamento. Essas diversas variaveis foram testadas para determinar seu efeito

no diametro e morfologia da fibra.

Condigoes de processo padrao incluiram uma pressao de ar comprimido na faixa
de 40-60Psi, distancia de trabalho entre 5-50cm, com agulha interna do bico de injecao 18
gauge, uma distancia (d) de 3 mm que o bocal interno (agulha interna) se projetou além
do bocal externo (agulha externa), aquecimento do bico de inje¢ao a 125°C, concentragoes
poliméricas na faixa de 0,01-1%m/v de PEUAPM em xileno e alvos de deposicao fixo,
rotativos (120 RPM) e aquecido (60°C).

O efeito dessas variaveis foram estudadas individualizadamente usando condicoes
padrao e alterando apenas uma tUnica variavel de cada vez. Alguns aspectos micro e
macroscopicos, observados durante o ajuste dos parametros, sao exibidos nas Figuras 29 e
30, respectivamente. Na Figura 31 é apresentado o aspecto macroscépico apds finalizagao

do ajuste dos parametros.
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Figura 29 — Aspecto microscopico da fiagao do PEUAPM durante a fase de testes de
parametros realizados. Fonte: Autor.

Figura 30 — Aspecto macroscopico da fiagao do PEUAPM durante a fase de testes de
parametros realizados. Fonte: Autor.

Figura 31 — Aspecto macroscopico da fiagado do PEUAPM durante a fase de ajuste final
dos parametros de processamento. Fonte: Autor.
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3.3.2 Caracterizacdo das nanofibras de PEUAPM

A avaliagdo morfologica e de desempenho das nanofibras produzidas foi realizada
por meio de uma série de ensaios e caracterizagoes, avaliando as interagoes fisico-quimicas

e morfoldgicas, além das condi¢oes de processamento das nanofibras.

3.3.2.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia das fibras obtidas, assim como sua superficie e didmetro foram
avaliados por microscopia eletronica de varredura empregando um canhao de emissao de
campo (FEG-SEM - “Field Emission Gun — Scanning Electron Microscopy”) utilizando o
microscopio eletronico de varredura Quanta FEG-250 (IME), FEI. Objetivou-se por essa
técnica a averiguagao da qualidade da fibra gerada, assim como, presencga ou auséncia de
defeitos. As amostras analisadas, na forma de membranas, foram depositadas diretamente
no porta amostra e recobertas com ouro, adotou-se a tensao de aceleracao de 10kv. As
medidas dos didametros das fibras de pelo menos 100 fibras, para cada condicao estudada,
foram realizadas utilizando-se o software livre analisador de imagens Image J? da National
Institutes of Health, EUA.

3.3.2.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X A ALTOS ANGULOS (WAXD)

A analise por difracao de raios teve por objetivo avaliar, qualitativamente e quanti-
tativamente, as mudangas produzidas na estrutura cristalina das nanofibras de PEUAPM
com diferentes diametros médios. Sendo aplicada no material antes e apds o processamento,
na forma de po e a partir de amostras na forma de membrana das fibras obtidas. As analises
foram conduzidas em um difratometro marca Philips, modelo X'Pert MPD, empregando-se
a técnica de difragao de raio-X de altos angulos (WAXD), utilizando-se radiagdo CuKa
(A= 1,5418A), tensdo de 30kV, corrente de 10mA, em uma varredura continua 26, no
intervalo angular de 2° a 50°, com incrementos (tamanho de passo) de 0,02° e tempo de

contagem de 0,2 segundos por passo, a temperatura ambiente.

Os resultados foram refinados empregando o software livre CelRef? utilizando as

fichas cristalograficas disponiveis no sitio da crystallography open database*

O célculo para determinacao do tamanho do cristalito foi realizado a partir da

equagao de Scherrer, EQ.3.1.

2 O download do software pode ser realizado por meio do sitio eletrénico <https://imagej.nih.gov/ij/

download.html>. Acesso em 02 jul 2022.

O download do software pode ser realizado por meio do sitio eletrénico <http://mill2.chem.ucl.ac.uk/
tutorial/lmgp/celref.htm>. Acesso em 02 jul 2022.

A consulta a database pode ser realizada por meio do sitio eletrénico <http://www.crystallography.net>.
Acesso em 02 jul 2022.

3
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thl = (31)

S.cos(©)

Onde K é uma constante, A é o comprimento de onda da radiagao utilizada, £ é a

largura do pico a meia altura e © é a metade do angulo de difragdao observado.

A cristalinidade do PEUAPM, antes e apds o processamento das nanofibras, foi
determinada através da andlise espectral, utilizando-se a EQ.3.2, onde a area das reflexoes
cristalinas foram divididas pelas areas correspondentes ao espalhamento amorfo e cristalino

(integracao dos picos de difragao do espectro).

I,
X.(%) = ¥ 100 (3.2)
Onde X.(%) corresponde a fragdo cristalina da amostra, I, corresponde ao somatério

das areas sob as reflexoes cristalinas e I, é referente a integracdo do halo amorfo.

3.3.2.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um analisador termogravi-
métrico marca TA Instrument, modelo TGA-Q500, que forneceu informagoes sobre a
estabilidade térmica por ocasiao da decomposicao do material polimérico, antes e apds
o processamento. As amostras foram caracterizadas na forma de membranas fibrosas
depositadas em substrato de aluminio, sob atmosfera de nitrogénio em fluxo de 30 ml/min,

variando da temperatura ambiente até 700 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.3.2.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC — "differential scanning
calorimetry”) foi conduzida em um equipamento Hitachi, modelo DSC 7020 com um sistema
computadorizado de andlise. Foram analisados os fluxos de calor (entalpia) associados as
reagdes quimicas e/ou alteragoes estruturais ocorridas no material em fungao de um ciclo
térmico pré-estabelecido, antes e apds o processamento. As amostras foram caracterizadas
na forma de p6 de PEUAPM e como membranas fibrosas depositadas em substrato
de aluminio, de acordo com a norma ASTM D 3418. Foram realizados trés ciclos de
aquecimento e dois de resfriamento com taxa de 10 °C/min sob uma faixa de temperatura

de -80 °C a 300 °C em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 50 ml/min.

3.3.2.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho determinou caracteristicas estruturais, no que se
refere a grupos funcionais e interagoes de ligagoes presentes. Esta analise foi realizada a fim
de avaliar a composicao da superficie das nanofibras, investigando a presenca de residuos

do processamento e monitoramento de uma possivel degradacao oxidativa. As amostras
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foram analisadas antes do processamento, através da prensagem do p6 de PEUAPM, e
apds o processamento, por meio das membranas fibrosas formadas. A investigacao foi
conduzida em um espectrometro Nicolet, modelo iS50,marca Thermo Scientific™, na
regiao de 4000-600 cm?, empregando-se a técnica de refletdncia total atenuada (ATR). Os
espectros foram obtidos com 4 cm™! de resolucao e ntimero de aquisicoes igual a 40, em

temperatura ambiente.

O indice de oxidacao (I0) foi determinado usando a equagao 3.3 seguindo a norma
ASTM F2102, no qual relaciona o IO como a relagao entre as absor¢oes nas faixas de
1650 a 1850 cm ™! (vibracdo de estiramento da carbonila) e 1330 a 1396 cm™! (deformacéo

simétrica do metileno). As faixas aplicadas no célculo sao indicadas na figura 32.

10 = 1165071850 (33)
[133071396

Onde, I1g50_1850 corresponde a intensidade sob o pico referente a absorbancia em
1720 cm™! (entre 1650 - 1850 cm™! ); e I1330_130¢ = a intensidade sob o pico referente a
absorbancia em 1340 cm ™' (entre 1330 - 1396 cm™' ).

1.q [ 1 ] L] ]
12 F indlice de oxidagio:
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Figura 32 — Espectro de FTIR do PEUPM destacando as faixas de interesse. Adaptado
de ASTMF 2102.

3.3.2.6 ANGULO DE CONTATO

Por meio da medida de &ngulo de contato (6) entre amostra e dgua pode-se avaliar a
hidrofilicidade da superficie da membrana de PEUAPM a partir dos diferentes parametros
estudados. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente, as membranas foram
cortadas em dimensao de 1x1 cm e fixadas em uma superficie metalica depositada na base

do aparelho goniometro. Uma gota de agua foi depositada sobre a superficie da amostra
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e a imagem da gota foi entao captada por uma camera digital. Os valores do dngulo de

contato representam a média dos dngulos de 5 (cinco) repetigoes.

3.3.2.7 AVALIACAO ESTATISTICA

Andlises estatisticas foram conduzidas a partir dos resultados obtidos nos ensaios
de angulo de contato e diametro médio das nanofibras, sendo o teste de normalidade de
Shapiro-Wilk, teste nao paramétrico de Kruskal-Wallis, teste de Dunn de comparacoes de
médias na avaliacdo do didmetro médio das nanofibras e a analise de varidncia (ANOVA)
e teste de Tukey de comparacdo de médias na avaliacado do angulo de contato. Assim, foi
possivel identificar a significincia estatistica destas para um dado nivel de confianca, pois
valores-p iguais ou superiores a « (nivel de significAncia do teste 0,05%) indicam que as

variaveis de estudo nao sao estatisticamente significativas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Desenvolvimento do equipamento para fiacdo

O primeiro objetivo deste estudo foi a construcao de um sistema de fiacdo por
sopro para a producao de fibras poliméricas de PEUAPM, com didmetros na escala
nanométrica. De acordo com os itens listados no capitulo anterior e as especificagoes
do projeto, construiu-se o sistema proposto. Uma sequéncia de figuras (Figuras 33 a 38)
ilustrando cada etapa do processo foi elaborada a fim de ser obter um maior entendimento

da montagem em cada passo.

1 - Montagem e instalacdo elétrica do ambiente sob exaustio (Figura
33).

Figura 33 — Ilustracao das etapas de montagem do ambiente de exaustao exclusivo.
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2 - Ambiente de exaustao finalizado (Figura 34).

Figura 34 — Ambiente de exaustao exclusivo montado.

3 - Montagem e instalacao da central reguladora de pressao, temperatura

e agitagao (Figura 35).

Filtie iegalador
e i

Ponio de al iren g s
Vilvula de emergéncia

Reguisdor di prassho

- Bilon di imjepes
Regulador de pressic
Hutgisncabdirlo da gil

| Reaiar

Walviiles sgislha
sharmea & fechamento o linha

Figura 35 — Central reguladora de pressao desenvolvida e regulador de temperatura e
agitacao do reservatoério.
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4 - Implantagao do sistema de ar comprimido (figura 36).

Figura 36 — Linhas de ar comprimido e fonte de ar utilizada.

5 - Conexao das linhas de ar comprimido ao reservatoério da solucgao e

ao bico de injecao (Figura 37).

Figura 37 — Fotografia de conexao das linhas de ar comprimido ao reservatorio da solugao
e ao bico de injegao
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6 - Equipamento de fiagao finalizado e alocado em um novo ambiente
de exaustao, em consequéncia de uma logistica otimizada na implantacao das

linhas de ar comprimido (Figura 38).

e ——————m

Figura 38 — Fotografia do equipamento de solution blow spinning montando e com alvo
de deposi¢ao posicionado.

4.2 Desenvolvimento dos alvos de deposicao para fiacao

A proposta desta tese também contemplou o desenvolvimento de trés alvos de
deposicao de nanofibras. Os apéndices C, D e E apresentam a modelagem 3D para cada
alvo de deposicao desenvolvido com o detalhamento dos respectivos materiais e medidas
utilizadas. Uma sequéncia de fotografias dos dispositivos prontos é exibida a seguir. A
Figura 39 apresenta o alvo fixo com controle de temperatura, a Figura 40 mostra o alvo
disco rotativo desenvolvido com controle de temperatura e velocidade, e por fim, a Figura

41 que demonstra o alvo tambor rotativo com controle de temperatura e velocidade.
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Figura 39 — Fotografias do alvo de deposicao fixo com controle de temperatura desenvol-
vido.

Figura 40 — Fotografia do alvo de deposi¢do de disco com controle de temperatura e
velocidade desenvolvido.

Figura 41 — Fotografia do alvo de deposicao de tambor com controle de temperatura e
velocidade desenvolvido.
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4.3 Desenvolvimento do bico de injecdo para fiacao

O projeto de modelagem 3D do bico de injecao intercambiavel proposto nesta tese
e apresentado no Apéndice D. A Figura 42 exibe fotografias do bico desenvolvido, na
sequéncia: bocal fixo, bico de injecdo aberto e bico de injecao posicionado na base de
saida do reservatério. Foram produzidos de acordo com o projeto 3 (trés) canais internos
intercambiaveis distintos, sendo eles com 19, 20 e 22 gauges, mantendo-se fixo o canal

externo com 18 gauge.

Figura 42 — Fotografias do bico de injecao desenvolvido.

4.4 Obtencao das nanofibras de PEUAPM

Os processos de eletrofiacao e fiagao por sopro de solugao sao técnicas utilizadas
como base nessa nova rota de processamento. Ambas descrevem que a morfologia das fibras
fiadas é altamente influenciada e limitada a variaveis relacionadas a solugao utilizada e as
condic¢oes de processamento. Fatores como concentragao da solugao, viscosidade, pressao
de ar no bico, tipo de coletor, distancia do coletor entre outros, influenciam diretamente
na produgao de nanofibras com didmetros uniformes. Desta forma, este trabalho de tese se
limitou a investigar a influéncia da concentracao de PEUAPM, a influéncia da pressao de
injecao de ar, a influéncia do tipo de coletor e a influéncia da distancia do coletor, todos

sob o processo de fiacdo por sopro do PEUAPM.

Foram preparadas solu¢oes de gel com concentragoes variando entre 0,01 e 0,04%
m/v de PEUAPM com o solvente xileno. Todas as solugoes foram preparadas sob agitacao
magnética constante a temperatura de 125 °C até completa homogeneizacao, como ilustrado

na Figura 43.
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Figura 43 — Esquema ilustrativo do preparo das solugoes de gel do PEUAPM. Fonte:
Autor.

Na Tabela 6 sao apresentados detalhadamente os 22 grupos de avaliacao e suas
respectivas condigoes variaveis de processamento estudadas. Isto pois, como ja explicitado

no capitulo anterior, foram mantidas fixas:

Bocal interno com 18 gauge.

Projecao do bocal interno em relacao ao bocal externo de 3 cm.

Aquecimento do bico e injecao a 125 °C.

Rotacao do alvo, quando necesséario,a 80 rpm.

Aquecimento do alvo, quando necessario, a 60 °C.
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Tabela 6 — Parametros de processamento utilizados para a fiagdo do PEUAPM.

Concentracao de | Pressao de injecao | Distancia do alvo Tipo de alvo
PEUAPM (%) (Psi) (cm) p

0,01 40 30 Fixo

0,03 40 30 Fixo

0,04 40 30 Fixo

0,01 50 30 Fixo

0,01 40 15 Fixo

0,01 50 15 Fixo

0,01 40 15 Rotativo
0,02 40 15 Rotativo
0,04 40 15 Rotativo
0,01 60 15 Rotativo
0,02 60 15 Rotativo
0,04 60 15 Rotativo
0,01 40 30 Rotativo
0,02 40 30 Rotativo
0,04 40 30 Rotativo
0,01 60 30 Rotativo
0,02 60 30 Rotativo
0,04 60 30 Rotativo
0,01 40 15 Rotativo aquecido
0,01 40 30 Rotativo aquecido
0,01 60 30 Rotativo aquecido
0,02 40 15 Rotativo aquecido

4.5 Caracterizacao das nanofibras de PEUAPM

4.5.1 Morfologia e diametro médio

As nanofibras produzidas pelos principais métodos de fiagao sao classificadas em
nanofibras tecidas (alinhadas) e nanofibras nao tecidas (emaranhadas). O principal item
que determina essa diferenciacdo, influenciando nas caracteristicas morfologicas e fisicas
das fibras fiadas, é o tipo de coletor. Sendo os mais empregados: o coletor de placa fixa,
o coletor de disco giratério e o coletor de tambor rotativo (12)(95)(96). Diante disso, os
processamentos estudados nesta tese foram divididos em blocos, de acordo com o tipo
de coletor empregado, na seguinte sequéncia de processamento: coletor fixo, coletor disco

rotativo, coletor tambor rotativo e coletor tambor rotativo aquecido.

45.1.1 Deposicao em alvo fixo

Conforme ja mencionado neste trabalho, o processo de fiagao por sopro de solugao ¢é

uma técnica empregada na producao de fibras poliméricas com didmetro sub micrométrico.
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Segundo a literatura, assim como ocorre para a eletrofiacao, a producao de fibras continuas
por sopro de solugdo, com didmetro e morfologia uniforme, é fortemente influenciada
por fatores relacionados ao processamento e as variaveis da solugao. Por esse motivo, foi
estudada, a influéncia da concentracao da solugao no processo de fiagdo por sopro do
PEUAPM.

Foram utilizadas 3 concentracoes distintas nesta etapa do estudo, sendo elas 0,01%,
0,03% e 0,04% m/v de PEUAPM. Objetivando avaliar a morfologia e o didmetro médio
das fibras obtidas por fiacado em funcao das concentracoes utilizadas, fixou-se a distancia
do coletor fixo em 30 cm e pressao de injecao de ar em 40 Psi. As imagens de MEV que
apresentam as morfologias obtidas sdo mostradas na Figura 44 juntamente com as curvas

de distribuicao.
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Figura 44 — Morfologia das fibras obtidas a partir dos géis de PEUAPM com concentragao
de (A) 0,01%, (B) 0,03% e (C) 0,04%, pressao de injegao de ar em 40Psi e
distancia do coletor fixo a 30cm, respectivamente.

Observa-se que, para as trés concentracoes estudadas foram obtidas fibras sem
a presenga de poros ou granulos (beads), apresentando didmetro constante ao longo do
comprimento da fibra. Entretanto, é notavel a presenca de uma estrutura complexa formada
por fibras com dois niveis dimensionais: micro e nano. Esse comportamento foi reportado
na literatura por varios pesquisadores (12)(97)(87), onde foi observado que a distribuigao
das fibras para a técnica de fiagdo por sopro (SBS) é menos uniforme quando comparada
a técnica de electrospinning. Isso indica que os feixes de fibras sdo mais suscetiveis de se
formarem a partir do fornecimento de uma quantidade de solucdo minima, como visto

para a concentragao de 0,01%m/v, onde a distribuigao dos didmetros é ligeiramente maior.

As morfologias obtidas sao similares ao padrao visual de nanofibras de PEUAPM
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produzidas via electrospinning (15)(94). O didmetro médio encontrado para cada uma das

condigoes ¢é apresentado na tabela 7.

Tabela 7 — Didmetros médios obtidos a partir das solugoes 0,01%, 0,03% e 0,04% m/v de
PEUAPM, com pressao de injecao de ar em 40 Psi e distancia do coletor 30

cm.
Concentracao da Pressao de Distancia do | Didmetro médio
solucdo (m/v) | ar no bico (Psi) | alvo (cm) (nm)
0,01 40 30 199,6 + 60,13
0,03 40 30 207,86 £ 55,82
0,04 40 30 325,90 £136,27

Percebe-se um aumento progressivo simultineo com a concentracao, sendo de 5%
para a concentragao de 0,03% m/v (valor-p 0,6936) e de 64% para a concentragao de 0,04%
m/v (valor-p 2,3x10~7) quando comparadas a concentragao de 0,01%. Esse comportamento
pode estar associado ao aumento da viscosidade das solugoes empregadas, uma vez que
o aumento da viscosidade das misturas polimero/solvente contribui para uniformidade
e consequente aumento de didmetro das fibras (98) (99). Contudo, é evidenciado que a
partir da concentragao de 0,03% m/v o aumento da concentragao de polimero/solvente
influencia consideravelmente o didmetro das fibras fiadas de PEUAPM, quase dobrando o

valor obtido na condigao de 0,01%m/v.

Ainda assim, a influéncia dos fatores nao se limita a concentragao das solucoes
utilizadas, a literatura propoe que a pressao de injecao ¢ uma das variaveis do processamento
que monitora o didmetro médio das fibras e sua distribui¢ao, em razao da orientacao
imposta a trajetéria do jato, a estabilidade do cone de Taylor formado, e principalmente,
pela drea de deposigao das fibras (100)(101).

O efeito da pressao de injecdo na morfologia e distribuicao dos didmetros médios foi
investigado a partir da concentracao anterior que reportou os menores valores de didmetro,
0,01%m/v de PEUAPM. Para avaliar a influéncia deste pardmetro de processamento,
fixou-se uma distancia do coletor em 30 c¢m e variou-se a pressao em 40 Psi e 50 Psi.
A Figura 45 apresenta as fotomicrografias e suas respectivas curvas de distribuicao de
didmetro médio e na Tabela 8 sdo reportados os valores de didmetro aferidos para cada

uma das condicoes.
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Figura 45 — Morfologia e curva de distribuicdo das fibras obtidas a partir dos géis de
PEUAPM com concentracao de 0,01% m/v, distancia do coletor fixo & 30 cm,
com pressao de injegao de ar variando em (coluna esquerda) 40 Psi e (coluna
direita) 50 Psi, respectivamente.

Tabela 8 — Diametros médios obtidos a partir das pressoes de injecao de ar de 40 Psi e 50
Psi, concentragao 0,01% m/v e distdncia do coletor 30 cm.

Concentracao da Pressao de Distancia do | Didmetro médio
solucdo (m/v) | ar no bico (Psi) | alvo (cm) (nm)

0,01 40 30 199,66 + 60,13

0,01 50 30 211,51 £ 58,77

Observa-se a manutencao da morfologia de estrutura complexa nas duas dimensoes,
porém mais suavizada na condi¢ao de 50Psi. Sugerindo que este comportamento pode
estar associado a turbuléncia produzida pelo jato de ar que envolve a solucao a ser fiada, o
que resulta na formagcao de varios feixes de solucao gel que se originam de um tnico bico e

se transpassam no ar, produzindo fibras antes da completa volatilizacao do solvente (88).

A pressao de injecao do ar, na técnica de SBS, deve superar a tensao superficial
do gel polimérico estirando-o em fibras extremamente finas (100)(102)(103). Dito isso, ao
analisarmos os resultados obtidos vemos que a pressao de injecao de 50Psi produziu fibras
com um didmetro médio discretamente superior aquelas produzidas com 40Psi em 6%

(valor-p 0,4051), sem indicagao de diferenca estatistica.

Quanto ao efeito da distancia do coletor na morfologia e distribuicao dos diametros
médios, a investigagao se deu a partir da concentragao de 0,01% m/v, com distancia do

coletor em 15 cm e confrontou-se os resultados obtidos com os apresentados anteriormente.
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A Figura 46 apresenta as fotomicrografias e suas respectivas curvas de distribuicao para
as distancias de injecdo de 15cm e 30cm e na Tabela 9 sao apresentados os valores de

diametro aferidos para cada uma das condigoes.
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Figura 46 — Morfologias e curvas de distribuicao das fibras obtidas a partir dos géis de
PEUAPM com concentragao de 0,01% m/v, com pressao de injegao de ar 40
e 50 Psi variando em 15 cm (coluna esquerda) e 30 cm (coluna direita).
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Tabela 9 — Didmetros médios obtidos a partir das pressoes de injecao de ar de 40 Psi e 50
Psi, concentragao 0,01% m/v e distdncia do coletor 15 cm.

Concentracao da Pressao de Distancia do | Didmetro médio
solucdo (m/v) | ar no bico (Psi) | alvo (cm) (nm)
0,01 40 15 287,01 + 97,74
0,01 50 15 208,24 + 82,46
0,01 40 30 199,66 + 60,13
0,01 50 30 211,51 + 58,77

Percebe-se que a distancia de trabalho evidenciou alteragoes significativas no
didmetro médio e na morfologia obtida para distancia de trabalho de 15cm. Uma sutil
homogeneidade na forma das fibras é observada, mas com uma larga distribuicao de
tamanho, tanto para a pressao de inje¢do de 40Psi quanto para 50Psi. A diferenca de
didmetro médio para a pressao de 40 Psi, ao se comparar a distancia de injecdo de 15
cm com a de 30 cm, é de 30% para a pressdao de 40 Psi (valor-p 5,5x107°) e de 6% para
a pressao de 50 Psi (valor-p 1,4x1073). De modo complementar, quando comparada a
influencia da pressao de injecao, 40 Psi e 50 Psi, no didmetro médio das fibras para a

distancia de trabalho de 15 ¢cm, nao ha indicios de diferenga estatistica (valor-p 1).

Sendo assim, a influencia da pressao de inje¢ao nas condig¢oes estudadas nao resultou
em diferencas estatisticas significantes. Enquanto que para a variavel distancia de deposicao,
em todas as condigoes, foram confirmadas mudancas estatisticas. Isso se deve ao fato de que
quando a distancia de trabalho é muito curta, as fibras ndo tém a oportunidade adequada
para serem alongadas suficientemente e para que ocorra a completa evaporacao do solvente,
produzindo assim maiores didmetros e reduzindo a area de deposicao e dispersao das fibras
(12)(104). Podendo-se afirmar ainda que a distdncia 6tima de trabalho fica compreendida
no equilibrio entre a minima distancia necessaria para que as fibras sejam coletadas
completamente secas, até uma distancia méaxima onde nao haja uma perda excessiva das
mesmas, aumentando assim, a producao e formacao de fibras com didmetros menores

(105).

A Figura 47, apresenta um grafico geral das condigoes de processamento para
deposicao em alvo fixo em funcao do didmetro médio. Ficando assim evidente as influencias

discutidas sob o efeito de cada variavel no didmetro médio.
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Figura 47 — Valores de diametro médio para deposicao das nanofibras em alvo fixo de
todas as condigoes estudadas.

4.5.1.2 Deposicao em alvo disco rotativo

Buscou-se investigar por meio da deposicao das nanofibras em disco rotativo a
influéncia da pressao de ar no bico de injegao, a distancia do alvo e a concentracao de
PEUAPM em func¢ao da morfologia e do didmetro médio das fibras produzidas usando
concentragoes de 0,01%, 0,02% e 0,03% (m/v) de PEUAPM. As fotomicrografias que
apresentam as morfologias obtidas para condi¢ao de processamento de 0,03%m /v, distancia
do coletor de 30cm e pressao de injecao em 40Psi sao mostradas na Figura 48. Observa-se
uma ligeira formacao de fibras, no entanto ha a ocorréncia de coalescéncia destas em
razao das forgas centrifugas atuantes sob a superficie do disco, apresentando velocidade de
rotacao variavel em diferentes pontos do alvo, sendo maximo no centro do disco e minima
na borda do disco. Desta forma, nao foi possivel determinar a maneira com que as variaveis

citadas sdo influenciadas pelo alvo de disco rotativo.
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Figura 48 — Morfologia obtida por MEV com aumento de 400X, 1000X e 5000X a partir
da concentragao de PEUAPM de 0,03% m/v, distdncia do coletor disco a 30
cm, com pressao de injecao de ar em 40 Psi.

4.5.1.3 Deposicao em alvo tambor rotativo

Para a deposicdo em alvo tambor rotativo também foram avaliadas as concentragoes
das solugoes, a influéncia da pressao de ar no bico de inje¢ao e a distancia do alvo em fungao
da morfologia e do didmetro médio das fibras produzidas. Considerando as concentracoes
de 0,01%, 0,02% e 0,04% m/v de PEUAPM, a fim de se avaliar a influéncia da pressiao
de ar, fixou-se uma distancia do alvo de 15 c¢m, variando a pressao em 40 e 60 Psi. As
fotomicrografias que apresentam as morfologias obtidas sao mostradas na Figura 49, suas
respectivas curvas de distribuicdo na Figura 50 e os valores dos didmetros médios da
Tabela 10.
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Figura 49 — Morfologia das fibras obtidas a partir dos géis de PEUAPM com concentragao
de 0,01% m/v,0,02% m/v e 0,04% m/v, distancia do coletor fixo & 15 cm, com
pressao de injecao de ar variando em 40 Psi (coluna da esquerda) e 60 Psi
(coluna da direita).

Verifica-se uma textura de superficie nas nanofibras produzidas livre de porosidade
e granulos, apresentando diametro consistente ao longo de seu comprimento para todas
as condigdes processadas. Também é observado a formagao de membrana bimodal, micro

e nano, da mesma maneira que foi identificada na deposicdo de alvo fixo, atribuida a
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Curvas de distribuicao das fibras obtidas a partir dos géis de PEUAPM com
concentragao de 0,01% m/v,0,02% m/v e 0,04% m/v, distdncia do coletor
fixo & 15 cm, com pressao de inje¢do de ar variando em 40 Psi (coluna da
esquerda) e 60 Psi (coluna da direita).

concentragoes mais baixas uma vez que variagoes minimas causam alteragoes na viscosidade

e tensao superficial das solugoes de gel do PEUAPM, devido a transicao entre estados

moleculares semi-diluidos emaranhados e nao emaranhados (75). Um mapeamento da faixa

de concentragao da ocorréncia desse fenémeno foi realizado por Rein e coautores (15) para

o eletrospinning do PEUAPM, ocorrendo em concentragoes inferiores a 0,05%m/v. Desta

forma, a baixa viscosidade da soluc¢dao pode promover a pulverizacao da solugao de gel em

vez de gira-la e estira-la.

Outra justificativa sugerida para este comportamento é de que a formacao dessa
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Tabela 10 — Didametros médios obtidos a partir géis de PEUAPM com concentracoes de
0,01%, 0,02% e 0,04%. Pressao de fiacao de 40 e 60 Psi, com distancia do alvo
rotativo a 15 cm.

Concentracao | Pressao de injecao | Distancia do alvo | Didmetro médio
(Y%om/v) (Psi) (cm) (nm)
0,01 40 15 192,19 + 53,25
0,02 40 15 183,23 + 82,98
0,04 40 15 230,36 £+ 73,99
0,01 60 15 153,48 + 40,77
0,02 60 15 177,07 £ 60,15
0,04 60 15 159,95 + 58,81

membrana esteja associada a turbuléncia produzida pelo jato de ar ao redor da solucao de
gel girado, formando varios feixes que saem de um tnico bico e passam pelo ar, promovendo
a coalescéncia das fibras antes da completa evaporagdo do solvente e deposi¢ao no coletor.
Informagoes adicionais sobre a influéncia do fluxo de ar aplicado ainda nao foram totalmente
elucidadas na literatura devido a esse comportamento aerodindmico turbulento (52)(14)
(2).

As curvas de distribuigao de fibras obtidas a partir da pressao de injecao de 40 Psi
mostraram a formacado de membrana fibrosa e uma tendéncia a aumentar a distribuicao
de didmetros médios em funcao da concentracao. As fibras obtidas a partir da pressao
de 60 Psi apresentam um comportamento oposto, pois nao ha formagao de membranas
fibrosas e a distribuicao dos diametros médios é estreitada e congruente com o aumento
da concentracao. A técnica de fiacdo por sopro de solugao apresenta suscetibilidade a
formacao de fibras a partir de uma quantidade minima de solugao, e exibe uma distribuicao
média maior de diametro quando comparada com a técnica de eletrospinning. No entanto,
como indicado na Figura 51, um ajuste na pressao de injecao pode tornar a curva de
distribuicao mais estreita. Indicando que a forca de arrasto a que a fibra é submetida
proporcionalmente aumenta a pressao de injecao, melhorando assim o cisalhamento na

interface e tornando a velocidade relativa entre a solugao de gel e o jato de ar mais alto
em pressoes mais altas (88) (89)(71) (84).

Por outro lado, a medida que essa velocidade relativa avanca da ponta do bocal
para o coletor, a pressao estatica diminui ao longo desta linha de fiagdo central, mantendo
um segmento reto com um comprimento ttil proporcional & pressao aplicada (88). Por essa
razao, também foi investigado o efeito da distancia coletora na morfologia e distribuicao dos
diametros médios, desta vez estabelecendo a pressao de injecao de 60 Psi, por se mostrar
mais adequada. A Figura 51 mostra as fotomicrografias e a Figura 52 suas respectivas
curvas de distribuigao para as concentragoes de 0,01%, 0,02% e 0,04%m/v de PEUAPM e

distancia do coletor variando entre 15 e 30 cm.

Para uma melhor compreensao da influéncia da concentracao, pressao de injecao
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15 cm 30 cm

0,01% PEUAPM

0,02% PEUAPM

0,04% PEUAPM

Figura 51 — Morfologia das fibras obtidas a partir dos géis de PEUAPM com concentragao
de 0,01% m/v,0,02% m/v e 0,04% m/v, com pressdo de inje¢ao de ar 60 Psi e
distdncia do coletor rotativo variando a 15 cm (coluna da esquerda) e 30 cm
(coluna da direita).
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Figura 52 — Curvas de distribuicao das fibras obtidas a partir dos géis de PEUAPM com
concentragao de 0,01% m/v,0,02% m/v e 0,04% m/v, com pressdo de injegao
de ar 60 Psi e distancia do coletor rotativo variando a 15 cm (coluna da
esquerda) e 30 cm (coluna da direita).
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e distancia de coletor sobre o didmetro médio das nanofibras investigadas, a Tabela 11
exibe os valores de diametros médios verificados para todas as condigoes avaliada e o

comportamento dessas ¢ visualmente apresentado na Figura 53.

Tabela 11 — Tabela geral de condigoes e diametros médios obtidos a partir géis de PEUAPM
com concentracoes de 0,01%, 0,02% e 0,04%, pressao de injecao de 40 e 60
Psi e distancia do alvo rotativo de 15 cm e 30 cm.

Concentragao da solugao | Pressao de inje¢cao | Distancia do alvo | Didmetro médio

(%om/v) (Psi) (cm) (nm)
0,01 40 15 192,19 £53,25
0,02 40 15 183,23 £ 82,98
0,04 40 15 230,36 £+ 73,99
0,01 60 15 153,48 £40,77
0,02 60 15 177,07 £ 60,15
0,04 60 15 159,95 + 58,81
0,01 40 30 178,67 £ 51,41
0,02 40 30 22734 + 111,37
0,04 40 30 226,92 + 62,34
0,01 60 30 150,57 £ 45,75
0,02 60 30 163,42 + 49,19
0,04 60 30 180,64 + 49,82
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Figura 53 — Valores de diametro médio para deposicao das nanofibras em alvo tambor
rotativo de todas as condi¢oes estudadas.

Ao analisar o efeito da pressao de injecao sobre o didmetro médio para todas as



Capitulo 4. Resultados e discussdes 86

concentragdes como variavel de resposta, verificou-se que a pressao de 60 Psi produziu os
menores didmetros com menor dispersao quando comparado aos valores obtidos em 40
Psi. Apresentando uma redugao de 20% na concentragao de 0,01%w /v (valor-p 0,00017),
redugao de 3% na concentracio de 0,02%m/v (valor-p 2,07x107°) e redugao de 30,5% (valor-
p 1,26x107%) na concentragio de 0,04%m/v para o coletor em 15 cm. Quando comparados
com uma pressao de 40 Psi, os valores mais baixos para o coletor em 30 cm foram de
15,7% (valor-p 0,721), 28% (valor-p 0,03852) e 20,4% (valor-p 0,3387), respectivamente. A
principal razao para isso, que suporta os resultados de distribuicao, é que o cisalhamento
interfacial (solugao gel/ar) produzida a uma pressao de 60 Psi é maior do que a produzida
a uma pressao de 40 Psi, o que melhora a velocidade de arrasto da solucao de gel e, como

resultado, seu alongamento (88).

Como vimos, o didmetro da fibra também é influenciado pela distancia de trabalho.
Em geral, didametros menores sao obtidos em distdncias de trabalho mais longas, pois
promovem maior alongamento de fibras e melhoram a volatilizacdo do solvente. Em
distancias mais curtas, tanto o alongamento quanto a evaporacao de solventes podem ser

insuficientes, resultando em didmetros maiores (43)(92), (52).

Dessa forma, o comportamento mencionado acima é confirmado ao avaliar a redugao
do didmetro das nanofibras para a pressao de injecao de 60 Psi, a distancia do coletor
em 30 cm quando comparado a distancia de 15 ¢cm, para as concentracoes de 0,01% e
0,02%. A reducao do didmetro é observada em concentracoes de 0,01% e 0,04% para a
pressao de 40 Psi. Portanto, entende-se que a distancia ideal de trabalho é entendida como
um equilibrio para a coleta de fibras alongadas e livres de solventes, e neste estudo, foi
atribuida uma distancia de 30 cm. Ainda assim, nao foi observada uma clara tendéncia
comportamental para a pressao de 40 Psi, uma vez que para uma concentracao de 0,02%

observou-se um aumento de 24% no didmetro médio para a distancia de 30 cm.

4.5.1.4 Deposicao em alvo tambor rotativo aquecido

A avaliacao da deposi¢cdo em alvo tambor rotativo aquecido a 60°C também foi
realizada investigando-se a influencia da concentracao das solugoes, da pressao de ar no
bico de injecao e da distancia do alvo em func¢ao da morfologia e do didmetro médio das

fibras produzidas.

Para avaliacdo do efeito da concentracao, foi considerado para esta avaliacao as
concentragoes de 0,01% e 0,02% m/v de PEUAPM, fixando uma distancia do alvo de 15
cm e pressao de injecao em 40 Psi. As fotomicrografias que apresentam as morfologias

obtidas e suas respectivas curvas de distribuicao, sao exibidas na Figura 54.
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Figura 54 — Morfologia e curvas de distribuicdo das fibras obtidas a partir dos géis de
PEUAPM com concentragao de 0,01% m/v e 0,02% m/v, com pressao de
injecao de ar 40 Psi e distancia de 15 cm do coletor rotativo aquecido.

O efeito atribuido a pressao de injegao foi verificado a partir da concentragao de
0,01%m/v, com distancia do alvo a 15 c¢cm, variando-se a pressao de injegdo em 40 Psi e 60
Psi.As fotomicrografias que apresentam as morfologias obtidas e suas respectivas curvas

de distribui¢ao, sao exibidos na Figura 55.

A influéncia da distancia do alvo foi avaliada fixando-se a concentracao de 0,01%m/v
e uma pressao de injegao de 40Psi, variando a distancia em 15 e 30 cm. As fotomicrografias
que apresentam as morfologias obtidas e suas respectivas curvas de distribuicao, sao

exibidos na Figura 56.

Percebe-se, para todas as condigoes, que a morfologia apresenta aspecto mais
homogéneo, com uma sutil reducao na formagao de fibras bimodais com o aumento das
variaveis citadas. Sendo assim, de modo a facilitar a avaliagdo do efeito de cada variavel, a
Figura 57 apresenta os valores de didmetros médios para todas as condigoes de deposi¢ao

em alvo tambor rotativo aquecido que foram estudadas.

Ao avaliar-se o efeito das variaveis sob o didmetro das nanofibras percebe-se a
ocorréncia de proporcionalidade, uma vez que com o aumento da concentracao, com o
aumento da pressao de injecdo e com o aumento da distancia do alvo nota-se a reducao

e alargamento na curva de distribuicao de tamanho, e por conseguinte o aumento do
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Figura 55 — Morfologia e curvas de distribuicdo das fibras obtidas a partir dos géis de
PEUAPM com concentragao de 0,01% m/v, com distancia do coletor rotativo

aquecido fixada em 15 cm e pressao de injegdo de ar variando entre 40 Psi e
60 Psi

diametro médio apresentado por estas.

4.5.1.5 Influéncia dos alvos de deposicdo em funcdo do didmetro médio

A influéncia de cada alvo de deposicao em funcao do didmetro médio foi avaliada
por meio de um tragado das tendéncias observadas a partir das varidveis controladas. O
comportamento observado para o alvo fixo, alvo tambor rotativo e alvo tambor rotativo

aquecido sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 58, 59 e 60.

Verifica-se que para todos os alvos uma mudanga sutil na concentracao de polimero
da solucao de gel fiada tem efeito consideravel no didmetro das nanofibras produzidas, o
que provoca alteragoes na morfologia, como visto nos capitulos anteriores. Inferindo-se que
a viscosidade da solucao é fundamental para que as forgas associadas a tensao superficial
sejam superadas, uma vez que uma maior concentracao implica maior viscosidade ou maior
resisténcia oferecida pela solucao gel a ser deformada sob condigoes de cisalhamento, para

desta forma orientar fibras mais grossas.

Em contrapartida, uma maior pressao de injecao significa ter mais forca de cisa-

lhamento disponivel para deformar/estirar a solugao de gel, levando a fibras mais finas
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15cm 30cm

Figura 56 — Morfologia das fibras obtidas a partir dos géis de PEUAPM com concentragao
de 0,01% m/v, com pressao de injegao de ar fixada em 40 Psi e distancia do
coletor rotativo aquecido variando entre 15 e 30 cm.
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Figura 57 — Valores de diametro médio para deposi¢cdo das nanofibras em alvo rotativo
aquecido de todas as condigoes estudadas.

(106). Como observado para os alvos fixos e rotativos, porém sem efeito claro de tendéncia
para o alvo tambor rotativo aquecido. Ainda assim, uma correlacao entre concentracao de
polimero e pressao de injegdo precisa ser considerada, em consequéncia da necessidade de
um equilibrio entre as duas variaveis para se obter uma maior proporc¢ao de nanofibras
com didmetros médios tdo menor quanto possivel, sem comprometer a morfologia (em

geral).
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Outro parametro avaliado foi a distancia de deposicao do alvo, o qual apresentou
comportamentos distintos para cada coletor. No alvo fixo é notavel uma tendéncia de
reducao do didmetro médio, para o alvo tambor rotativo nao foi possivel obter uma
curva média de comportamento padrao e para o alvo tambor rotativo aquecido nota-se
um acréscimo no didmetro médio. Alguns aspectos podem ser considerados para esta
diversidade de tendéncias, a primeira esta associada a probabilidade de formagao de
nanofibras mais espessas devido a coalescéncia durante o tempo de voo antes de chegar
ao coletor, a segunda ¢é a necessidade de se encontrar uma faixa de distancia otimizada
em equilibrio para evitar a dispersao em distancias longas e a coalescéncia das fibras ja
depositadas em distancias curtas em virtude da volatizagao do solvente nao ser completa.
Fazendo-se necessario estudos complementares para melhor compreensao da influencia da

distancia de deposicao.

Em particular, neste estudo, a otimizagao das condigoes de processamento via
solution blow spinning esta focada em alcanca a maior proporcao de nanofibras com
didametros mais curtos. Os resultados desta analise aprontaram que as condi¢oes ideais
para produzir a maior propor¢ao de nanofibras com didmetros mais curtos correspondem
ao uso de uma concentracao de PEUAPM de 0,01% m/v, uma pressao de injegao de 60

Psi, uma distancia de alvo de 30cm e um alvo do tipo tambor rotativo.
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Figura 58 — Influéncia do alvo fixo no didmetro médio das nanofibras em funcao da
concentragao, pressao de injecao e distancia de deposicao.
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Figura 60 — Influéncia do alvo tambor rotativo aquecido a 60 °C no didmetro médio das
nanofibras em func¢ao da concentracgao, pressao de injecao e distancia de
deposicao.

4.5.2 Difratometria de Raio-X (WAXD)

Para se avaliar o desempenho das nanofibras obtidas, uma série de ensaios e caracte-

rizagoes se fez necessario, avaliando desta forma as interagoes fisico-quimicas e as condigoes

de processamento das nanofibras. Para tal, as nanofibras obtidas a partir do processamento

com alvo rotativo em temperatura ambiente de menor e maior didmetro médio foram

as selecionadas para serem caracterizadas. Entretanto, em determinadas circunstancias
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essa caracterizagao precisou ser complementada avaliando-se outras condic¢oes, que sao

identificadas ao longo desta discussao.

A andlise por difracao de raios X teve por objetivo obter informagoes sobre as
modificagoes ocorridas nas regioes estruturais cristalinas e amorfas do PEUAPM avaliado
antes e ap0s o processamento via solution blow spinning, tanto na forma de pé quanto a
partir da amostra processada com 0,04% em peso, com pressao de injecao de 40 Psi e com
distancia do alvo a 30cm, na forma de membrana das nanofibras obtidas com diametro
médio de 191,61 nm. A selegdo de tal amostra para a avaliacdo da membrana se deve
ao fato da mesma ter sido a tnica a se separar do substrato de aluminio utilizado para

deposicao.

Os padroes de difracao normalizados caracteristicos da estrutura cristalina e da
regiao amorfa das amostras antes e apds o processamento estdo apresentados na Figura 61.
O fator de normalizagdo empregado foi a contagem obtida na difracao do plano de maior
intensidade do PEUAPM, o (110). Os difratogramas individualizados, juntamente com as
deconvolugoes realizadas para cada amostra estao presentes no Apéndice K: Difracao de
raios-X (WAXD).
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Figura 61 — Difratogramas de raio-X do PEUAPM e das fibras com didmetro médio de
191,61Inm

Para fazer a indexacao dos picos e o refinamento dos parametros da estrutura foi
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utilizado o software livre CELREF, pelo método dos minimos quadrados nao-lineares.
Neste processo foram determinados os parametros de rede (a, b, c¢), o angulo beta e o
volume dos cristais. Os arquivos de saida gerados pelo software com os resultados sao

disponibilizados no Apéndice H: Refinamento CelRef.

A Figura 62 e a Tabela 12 apresentam a deconvolucao dos difratogramas e os
parametros cristalograficos caracterizados para o PEUAPM antes dos processamento.
Observa-se a ocorréncia de picos de difragdo correspondentes aos planos (110), (200) e
(210) em 25°, 27,9° e 36° respectivamente, bem como picos de menor intensidade, indicando

a parcialidade cristalina apresentada pelo material.

A Figura 63 e a Tabela 13 exibem a deconvolugao do difratograma e os parametros
cristalograficos para a membrana de nanofibras processada. Diferentemente dos resultados
apresentados antes do processamento das nanofibras, nota-se a ocorréncia de novos picos
de difragdo em 22,8° 26,8° e 29,6°, além dos citados anteriormente e o desaparecimento de
alguns picos de menor intensidade. Esse comportamento sugere que o processo de fiacao
modificou a estrutura cristalina do PEUAPM nao se limitando a fase ortorrémbica, mas

também incluindo a fase monoclinica.
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Figura 62 — Deconvolugao do difratogramas de raio-X do PEUAPM
Os dados apresentados nas Tabelas 12 e 13 referente aos valores do grau de

cristalinidade e tamanho de cristalito do PEUAPM e das nanofibras foram calculados a
partir das EQ.3.2 e EQ.3.1.
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Tabela 12 — Resultados dos pardmetros cristalograficos obtidos para o PEUAPM Mipelon.

2 (°) Intensidade | 2 (°) | d (A) | Indice Fragao cristalina
d (A) Obs. | FWHM Cristalito (nm)
Obs. (%) Calc. | Cale. | (hkl) (%)
2502 | 4,13 0.57 8702 | 2511 | 4,12 | (110) 16,65 31,89
2782 | 372 0,68 2597 | 27,92 | 3,71 | (200) 14,07 12,92
34,99 | 298 0,62 0,97 35,10 | 2,97 | (210) 15,53 0,36
4235 | 248 0,77 9,72 42,42 | 247 | (020) 12,93 9,57
46,51 | 2,27 0,71 3,42 46,61 | 2,26 | (011) 14,22 2,40
47,62 2,22 0,84 1,60 4772 | 2,21 | (310) 11,98 0,77
4870 | 217 0,78 1,67 | 48,86 | 2,16 | (111) 13,02 0,74
5050 | 2,10 1,49 1,92 50,51 | 2,10 | (201) 6,86 1,92
5505 | 1,94 0,68 0,99 55,21 | 1,93 | (211) 15,24 0,38
62,36 | 1,73 1,07 1,31 62,51 | 1,73 | (121) 10,07 0,95
64,72 | 1,67 0,97 0,75 64,84 | 1,67 | (311) 11,23 0,41
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Figura 63 — Deconvolugao do difratograma de raio-X das fibras com diametro médio de

191,61 nm
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Tabela 13 — Resultados dos parametros cristalograficos obtidos para a membrana de

nanofibras.
2 (°) Intensidade 2 (°) d (A) Indice Fragao cristalina
d (A) Obs. FWHM Cristalito (nm)

Obs. (%) Calc. Cale.  (hkl) (%)
22.77 | 4.53 148 [ 7.04 2279 | 4,53 | 001F | 6.89 719
24,98 | 4,14 0,90 | 96,09 9512 | 4,12 | 110 | 10,51 55,76
26,78 | 3,87 0,44 8,21 26,77 | 3,87 | 200% | 22,25 3,36
2791 | 3,71 1,03 19,83 28,07 | 3,69 | 200 9,22 6,06
29,39 | 3,53 0,33 8,35 29,36 | 3,53 | -201* | 32,35 2,43
33.33 | 3,12 0,62 | 6,14 Nio indexado 20,59 2,78
30,04 | 2,68 162|505 Nio indexado 8,52 4,56
51,42 | 2,06 0,74 3.80 5142 | 2,06 | 111% | 14,99 0,64
52,66 | 2,02 0,49 92,57 52,64 | 2,02 | -401* | 21,92 1,09
62,19 | 1,73 041 | 4,84 62,32 | 1,73 | 120 | 32,38 1,78

Para o PEUAPM os parametros observados correspondem a uma célula unitéria
ortorrémbica com parametros de rede a=7,4, b=4,9 e ¢=2,5; volume de célula= 93,7 10°
pm? e grupo espacial Pnam, similar ao COD 054-1982(107). De modo similar, os dados
cristalograficos identificados para as nanofibras correspondente a fase ortorrombica sao
praticamente os mesmos, ja para fase monoclinica temos os parametros de rede a=8,1,
b=2,6 e c=4,8; 3=108,11, volume de célula = 94,64 10° pm? e grupo espacial C2/m,
correspondente ao COD 054-1981(107).

O tamanho dos cristalitos calculados evidenciou alteragoes na estrutura cristalina,
provavelmente conformacionais como consequéncia da cristalizacao do estado de gel na
etapa de resfriamento e estiramento das nanofibras fiadas. Como indicado pela tendéncia
de aumento de tamanho dos cristalitos ortorrémbicos em 34% e o surgimento de cristais
monoclinicos, o que é consistente com os resultados observados na literatura para os
processos de fiagao por fusao e fiagdo de gel (108)(109)(110), e agora também observados
via solution blow spinning. Esse comportamento influencia diretamente na cristalinidade
das nanofibras, como pode ser observado na Figura 64, onde os valores calculados a partir
da EQ.3.2 sdo mostrados.

Nota-se que o processo de fiagao afetou a cristalinidade do PEUAPM, exibindo uma
tendéncia de aumento percentual ao compararmos os valores, antes e apds o processamento.
A reducao do dominio amorfo para as nanofibras é de 32%, a medida que ha um acréscimo de
55% no percentual do dominio cristalino. Semelhantemente, ao compararmos a contribuicio
das fases temos um acréscimo de 15% na cristalinidade das nanofibras correspondente a

célula ortorrombica e o surgimento da fase monoclinica correspondendo a aproximadamente

15%.

Sendo assim, podemos inferir que a superficie das nanofibras fiadas durante o
resfriamento e estiramento modificou a conformac¢ao molecular durante o processo de

cristalizacdo do PEUAPM, provocando o aparecimento de cristalitos maiores e com mais
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Figura 64 — Gréfico percentual de cristalinidade obtida a partir da WAXD.

defeitos. Uma vez que o empacotamento molecular mais eficiente seria alcangado na
conformacao das moléculas de polietileno em zig-zag trans no plano, onde a disposi¢ao dos
atomos da cadeia principal é organizada em um plano tnico, permanecendo com angulos
e distancias de ligagdo constantes e, aumentando assim a espessura lamelar (20)(16).
Logo, com o resfriamento acelerado no estiramento pode-se obter cristalitos maiores, bem
como cristais com mais defeitos com influéncia significativa no grau de cristalinidade

das nanofibras, o que pode ser benéfico para a melhoria das propriedades mecanicas das

membranas de nanofibras.

4.5.3 Termogravimetria (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) forneceu informacoes quanto a estabilidade
térmica por ocasiao da decomposicao do material polimérico, antes e apds o processa-
mento. Os resultados das andlises termogravimétricas (TGA) e derivativas (DTG) para
as amostras individualizadas sao apresentados nas Figuras 65, 66 e 67, respectivamente,
para o PEUAPM antes do processamento e para as nanofibras de maior didmetro médio

(230,36 nm) e menor didmetro médio (150,57 nm) depositadas no substrato de aluminio.

Todas as degradacoes térmicas ocorrem em apenas um evento, o que se verifica
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em outros trabalhos da literatura com PEUAPM como, por exemplo, ROCHA, 2016
(111). Todavia, dada a baixa massa da membrana de nanofibras, esta apresentou um
comportamento até semelhante associado a degradacgao térmica, mas pouquissimo aparente,

nao permitindo indicar com precisao sua estabilidade térmica.
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Figura 65 — Curva termogravimétrica do PEUAPM antes do processamento.
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Figura 66 — Curva termogravimétrica da membrana de nanofibras com didmetro médio de
230,36 nm, processada com 0,04% em peso de PEUAPM, pressao de injecao
de 40 Psi e distancia do alvo a 15 cm.
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Figura 67 — Curva termogravimétrica da membrana de nanofibras com didmetro médio de
150,57 nm, processada com 0,01% em peso de PEUAPM, pressao de injecao
de 60 Psi e distancia do alvo a 30 cm.

4.5.4 Calorimetria diferencia de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura permitiu estudar o comportamento térmico
do PEUAPM nos ciclos pré-estabelecidos, antes e apds o processamento das membranas de
nanofibras. As curvas individuais estao disponiveis no apéndice H: Calorimetria diferencial
de varredura (DSC). As Figuras 68, 69, 70 e 71 exibem as curvas calorimétricas por DSC
para o 1°, 2° e 3° aquecimento do PEUAPM e das membranas de nanofibras com maior e
menor didmetro médio 230,36 nm e 150,57 nm, e também da condicao avaliada por WAXD

com 191,61 nm. As condig¢oes de processamento de cada uma delas foram:

o Didmetro médio de 230,36 nm: 0,04% em peso de PEUAPM, pressao de injecao de

40 Psi, distancia do coletor rotativo 15 cm.

o Didmetro médio de 191,61 nm: 0,02% em peso de PEUAPM, pressao de injecao de

40 Psi, distancia do coletor rotativo aquecido 15 cm.

o Didmetro médio de 150,57 nm: 0,01% em peso de PEUAPM, pressao de injecao de

60 Psi, distancia do coletor rotativo 30 cm.
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Figura 68 — Curvas calorimétricas por DSC do PEUAPM.
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Figura 69 — Curvas calorimétricas por DSC das membranas de nanofibras com maior

diametro médio, 230,36 nm.
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Figura 70 — Curvas calorimétricas por DSC das membranas de nanofibras com menor
didmetro médio, 191,51 nm.
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Figura 71 — Curvas calorimétricas por DSC das membranas de nanofibras com menor
diametro médio, 150,57 nm.
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Verifica-se que os perfis das endotermas, para todas as condi¢oes, apresentam
semelhangas. A determinagao da temperatura de transicao vitrea (Tg) nao foi possivel,
pois a mesma varia entre —100°C e —125°C (4). Em todos os casos, as curvas de PEUAPM

e das membranas de nanofibras revelaram picos de fusao largos com méaxima de 140 °C.

Acredita-se que os picos de fusdao que ocorrem na faixa de 110-150°C, para as
membranas de nanofibras, seja resultante da fusdo dos cristais monoclinicos, ortorrombicos

e da possivel transi¢ao de fase ortorrémbica para hexagonal ou pseudo hexagonal (112)(113).

Vale ressaltar que as membranas de nanofibras ndo contém cristais hexagonais em
condi¢oes ambientais, conforme determinado pela andlise do WAXD. Esta fase cristalina se
forma na panela de DSC a medida que as nanofibras sao aquecidas sob restricao, como ja
observado anteriormente por Wunderlich et al (114) e outros pesquisadores (115)(116)(117),
onde o emaranhamento da cadeia e a fusdo local ao redor dos defeitos dos cristais levam
ao desenvolvimento de tensoes no interior da amostra, inibindo a interface de fusao-cristal

de prosseguir.

De igual modo, cabe destacar também que a fase monoclinica ocorre em quantidades
reduzidas em polimeros comerciais (5-10%), produzida a partir de condigoes de deformacao
e elongacao da célula unitaria ortorrombica, sendo considerada como metaestavel uma

vez que temperaturas acima de 60-70 °C provocam sua reversao para fase ortorrombica

(118)(119)(120)(121)(107).

Uma investigacao a partir de todos os picos de fusao identificados no primeiro
aquecimento foi realizada por meio das curvas derivativas compiladas para predefinir a T,,
dos picos de fusao distintos do PEUAPM antes e apds o processamento, como apresentado
na Figura 72 e na Tabela 14. De acordo com a analise dos resultados em funcgao da
célula unitaria, novos sistemas de cristais foram produzidos apés o processamento das
nanofibras de PEUAPM, uma vez que os picos correspondem as varias fases cristalinas,
incluindo ortorrombica e monoclinica, bem como uma pseudofase hexagonal, o que valida
os resultados encontrados na andlise de WAXD para o PEUAPM apds o processamento

via solution blow spinning.

Em virtude da baixa concentracao polimérica empregada na producao das na-
nofibras, o grau de cristalinidade das amostras nao pode ser verificado e tdo pouco a

contribui¢ao individualizada de cada fase cristalina.

A avaliagao das segundas e terceiras curvas de aquecimento das nanofibras tornaram-
se mais suaves do que as primeiras curvas de aquecimento e, mudaram muito pouco a
medida que o didmetro médio foi aumentando. Além disso, os picos caracteristicos das
fases monoclinicas e hexagonal ou pseudo hexagonal desapareceram a partir da segunda
curva de aquecimento a medida que a histéria térmica foi eliminada. Todavia, os eventos

térmicos que ocorrem na faixa de temperatura de 10 a 25 °C e 225 a 250 °C nao foram
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caracterizados, fazendo-se necessario a realizacao de estudos complementares. Ainda assim,
o desaparecimento de multiplos picos de fusao indica que a estrutura cristalina estava

significativamente ligada aos procedimentos de processamento.

Estes resultados mostram que o processamento das membranas de nanofibras de
PEUAPM nao alterou praticamente a temperatura de fusdo cristalina predominante do
PEUAPM, todavia teve um efeito significativo na modificacdo das fases existentes. Com-
portamento similar é observado na literatura para processamento de fibras de PEUAPM

atraves de dry spinning (122), melt spinning (123) e gel spun (113).
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Figura 72 — Derivada das curvas calorimétricas por DSC do primeiro aquecimento do
PEUAPM e das membranas de nanofibras.

Tabela 14 — Resultados obtidos a partir das curvas derivativas do PEUAM, antes e apos
0 processamento.

Tm (monoclinico) Tm (ortorréombico) Tm (pseudo-hexagonal)

Condigao °C o °C
PEUAPM - 140,3 -
230,36nm 130,1 143,8 148,7
191,61nm 120,5 135,8 149,3

150,57nm 126 1424 1489
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4.5.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR por ATR determinou as caracteristicas estruturais, efeti-
vamente revelando as informagoes quimicas da superficie a partir de uma profundidade
proxima a superficie dos materiais, no que se refere a grupos funcionais e interagoes de
ligagoes presentes. Avaliando desta forma a composicdo da superficie das membranas

produzidas e investigando a presenca de residuos do processamento.

Além disso, permitiu avaliar a composicao da superficie das membranas produzidas e
investigar as amostras de PEUAPM antes e apds o processamento, por meio das membranas
de nanofibras obtidas. A Tabela 15 apresenta os dados da literatura correspondentes as
bandas frequentemente verificadas para o PEUAPM, basicamente composta por bandas dos
grupos metileno e metila, incluindo também as bandas associadas aos grupamentos cetona
e a hidroxila, que também podem ser encontrados. Os espectros FTIR individualizados
sao apresentados no Apéndice K: Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier. Os resultados alcancados na deposicao em alvo fixo, normalizados pelo “pico” em

1370 cm™!, sdo exibidos nas Figuras 73 e 74.

Tabela 15 — Bandas caracteristicas do PEUAPM.

Banda (cm™!) Grupo funcional Movimento

2919 CH2 Alongamento assimétrico do grupo metileno

2851 CH2 Alongamento simétrico do grupo metileno

1725 C=0 Alongamento do grupo cetona

1680-1620 Cc=C Deformacao axial da dupla ligagao entre dtomos C
1473-1463 CH2 Deformacgao angular do grupo metileno

1485 — 1445 CH3 Deformacao angular assimétrica do grupo metila
1377 — 1366 CH3 Deformacgao angular simétrica do grupo metila

1100 — 1220 C=0 Deformacao angular e alongamento do grupo cetona
730 e 715 CH2 Modo de balango duplo do grupo metila

*Fonte: adaptado de (124) e (125).
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Figura 73 — Espectros de FTIR -ATR do PEUAPM e das membranas de nanofibras
depositadas em alvo fixo.
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Todos os espectros examinados exibem similaridade com picos caracteristicos do
grupo metileno (CHs), conforme Tabela 15. As principais bandas obtidas nas amostras de
PEUAPM encontram-se em 2917, 2849, 1472 e 1461 cm~!. Sendo as bandas de 2922 e 2847
cm ! associadas ao alongamento assimétrico e simétrico do grupo CHsy; os picos em 1470
e 1460 cm™! correspondentes a um dublete da deformacao angular assimétrica do CHy,
730 e 719 cm™! sdo em fase e fora da fase do grupo C-H balancando, respectivamente, e a

presenca de hidroxilas nas amostras examinadas nao foi evidenciada.

A principal diferenca observada nos espectros esta relacionada a uma oscilacao
na faixa de 1500 a 800 cm~!. Nesta faixa de ntimeros de ondas, as bandas de maior
importancia tenderam para 1200 cm ™!, o que pode estar associado & carbonila ou CO,
do ar. Hipétese esta confirmada pela absorcao verificada em 1718 cm™! nas amostras das

membranas de nanofibras (124).

As demais bandas identificadas coincidem com as vibrac¢oes correspondentes ao
xileno (126), o que evidencia a presenca de solvente residual na superficie das nanofibras
depositadas sob o coleto fixo. O que pode favorecer o processo de degradagao oxidativa uma
vez que iniciada a oxidagao das nanofibras de PEUAPM, o material torna-se mais hidrofilico
devido a formacao de grupos hidrofilicos como cetonas, acidos carboxilicos, dlcoois e ésteres.
Desta forma, os vestigios de solvente e umidade, aumentam a hidrofilicidade aumentando
a difusividade do oxigénio (127)(128)(129). Sendo assim, o indice de oxidagao foi calculado
a partir da EQ. 3.3, os resultados dos valores calculados sao apresentados na tabela 16 e

os comportamento observados sao explicitados na Figura 75.

Tabela 16 — Valores do Indice de Oxidacao (I0) do PEUAPM e das membranas de nanofi-
bras produzidas em diferentes condi¢oes de processamento com deposi¢ao em

alvo fixo.
Condicao de processamento {1;13321;1?1& de %ZOCI;E? Indice de oxidagéo
PEUAPM 0,83 1,16 0,72
0,01% 40Psi 30cm 31,75 21,76 1,46
0,03% 40Psi 30cm 63,32 23,47 2,70
0,04% 40Psi 30cm 16,90 11,32 1,49
0,01% 40Psi 15cm 39,59 20,73 1,91
0,01% 50Psi 15cm 13,17 5,86 2,25
0,01% 50Psi 30cm 24,77 17,68 1,40

Observa-se que as amostras processadas a 40 Psi com distancia de alvo a 30 cm
apresentaram um aumento no indice de oxidacao em fun¢ao do aumento da concentracao
de polimero, sem indicacao de estabilidade. As demais amostras processadas, fixadas a uma
concentracao de 0,01% de PEUAPM e distancia do alvo a 15 c¢m, também apresentaram
aumento do IO de modo proporcionalmente a pressao de injecao. Percebe-se ainda que

as amostras com 0,01% de PEUAPM e pressao de inje¢ao de 40 e 50 Psi, apresentam
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aumento do IO a medida que a distancia de deposi¢do das nanofibras é reduzida de 30
cm para 15 cm. Desta maneira, a partir das relacdes nos comportamentos analisados,
pode-se constatar que o indice de oxidagao é influenciado pelo concentracao de polimero e
pela distancia de deposicao. Para o efeito da pressao de inje¢do no indice de oxidacgao, foi
observado que a proporcionalidade s6 é percebida para as distancias de deposi¢ao curtas

estudadas.

Sendo assim, esse comportamento possivelmente esta associado a cisao de cadeias
e a formacgao de grupos funcionais de carbonila durante o processamento. O acréscimo
na oxidagao também pode estar associado a cristalinidade, uma vez que a degradacao
oxidativa ao produzir cadeias mais curtas com maior mobilidade, permitem uma otimizacao
no rearranjo estrutural macromolecular, em consequéncia da reducao das restrigoes nas
regides de dominios cristalinos, favorecendo a reorganizacao das cadeias e a formacao de
novos cristais, o que corrobora com os resultados de WAXD e DSC obtidos (130) (131).

De igual modo, os espectros de FTIR obtidos pela deposi¢ao das nanofibras em
alvo rotativo foram avaliados. Os resultados normalizados sdo exibidos nas Figuras 76 e
77. As bandas caracteristicas do PEUAPM sao identificadas em 2917, 2848, 1472 e 1462
cm™!, associadas ao grupo vibracional metileno. Verifica-se ainda que ndo hé indicios
de alteracdes quimicas, como oscilaciao nas faixa de 1300 a 1100 cm ™! e de 1800 a 1600
cm !, indicando a auséncia de grupos caracteristicos da carbonila, tipicos do processo de
oxidagao. Teoricamente, isso sugere a nao ocorréncia de mudancas quimicas estruturais

para a deposi¢cao das nanofibras em alvo rotativo, com ou sem aquecimento.

Em resumo, as nanofibras produzidas quando depositadas em alvo fixo apresentaram
vestigios de solvente residual que possivelmente favoreceram o processo de degradagao
enquanto ao serem depositadas em alvo de tambor rotativo ndo apresentaram evidéncias

de degradacao oxidativa, além de confirmar a completa volatilizacao do solvente.
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Figura 76 — Espectros de FTIR ATR do PEUAPM e das membranas de nanofibras produ-

zidas a partir do alvo rotativo.

456 Angulo de contato

Por meio da medida de dngulo de contato () entre amostra e dgua pode-se avaliar

a hidrofilicidade da superficie das membranas de nanofibras de PEUAPM a partir dos

diferentes parametros estudados. As propriedades superficiais das membranas produzidas

estdo apresentadas nas tabelas e figuras a seguir separadas pelos seguintes grupos:

o Didmetro médio de 230,36 nm: 0,04% em peso de PEUAPM, pressao de injecao de

40 Psi, distancia do coletor rotativo 15 cm.

o Didmetro médio de 226,92 nm: 0,04% em peso de PEUAPM, pressao de injecao de

40 Psi, distancia do coletor rotativo 30 cm.

o Didmetro médio de 227,34 nm: 0,02% em peso de PEUAPM, pressao de injecao de

40 Psi, distancia do coletor rotativo 30 cm.

o Didmetro médio de 191,61 nm: 0,02% em peso de PEUAPM, pressao de injecao de

40 Psi, distancia do coletor rotativo aquecido 15 cm.

o Didmetro médio de 183,23 nm: 0,02% em peso de PEUAPM, pressao de injecao de

40 Psi, distancia do coletor rotativo 15 cm.
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e Didmetro médio de 150,57 nm: 0,01% em peso de PEUAPM, pressao de injecao de

60 Psi, distancia do coletor rotativo 30 cm.

Os valores brutos obtidos juntamente com as informacoes estatisticas sao disponibi-
lizados no apéndice O: angulo de contato, no qual diferencas estatisticas entre as amostras
foram confirmadas. A Figura 78 e a Tabela 17 exibem um comparativo das membranas de
nanofibras de maior (230,36 nm) e menor (150,57 nm) didmetros médios obtidos neste
estudo, sem fazer distin¢ao das diferentes condig¢oes de processamento. Quando comparados
o maior e o menor valor de angulo de contato obtidos observa-se uma reducao consideravel

de 30% deste com o aumento do diametro médio das nanofibras.

Figura 78 — Molhabilidade das membranas de nanofibras de PEUAPM obtidas em diferen-
tes condi¢oes de processamento, com didmetro médio de 230 nm (esquerda) e
150 nm (direita).

Tabela 17 — Propriedades superficiais de membranas PEUAPM, com o maior e o menor
didmetro médio obtidos neste estudo.

Diametro Concentracdo | Pressdo de | Distancia do Tivo de alvo Angulo de
médio (nm) (%) injecao (Psi) | alvo (cm) P contato (6)
107,1£6,74

230,36 0,04 40 15 Rotativo 74,91+4,20

150,57 0,01 60 30 Rotativo

Todavia, sabe-se que as propriedades de superficie sao influenciadas por fatores
fisicos e quimicos diversos. Desta forma, a Figura 79 e a Tabela 18 apresentam uma
comparacao do processamento com concentracao de 0,04%, pressao de injecao de 40 Psi
e distancia do alvo variando entre 15 e 30 cm. Percebe-se que o mesmo comportamento
observado anteriormente quanto ao diametro médio é reproduzido nesta condicao, apre-
sentando uma reducao no angulo de contato em 20% com o aumento do didmetro médio
das nanofibras da membrana e a reducao da distancia do alvo. Logo, pode-se inferir que
distancia do alvo esta associada a uma melhor dispersdo ou nao das nanofibras na superficie

de deposicao para formacao da membrana.

Na Figura 80 e na Tabela 19 sao exibidos comparativos da condi¢ao de processa-

mento com concentracdo de PEUAPM em 0,02%, pressao de injecao de 40 Psi e variacao
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Figura 79 — Molhabilidade das membranas de nanofibras de PEUAPM obtidas nas se-
guintes condic¢oes de processamento de processamento: concentracao de 0,04%
m/v de PEUAPM, pressao de inje¢ao de 40 Psi, distancia do alvo rotativo
variando entre 15 cm (esquerda) e 30 cm (direita).

Tabela 18 — Propriedades superficiais de membranas PEUAPM, produzidas em diferentes
condigoes, mantendo-se a concentragao de 0,04% e a pressao de injecao de 40
Psi.

Diametro | Concentracao Angulo de

Tipo de alvo

Pressao de Distancia do

médio (nm) (%) injecdo (Psi) | alvo (cm) contato (6)
226,92 0,04 40 30 Rotativo 94,20£2,44
230,36 0,04 40 15 Rotativo | 74,91+4,21

da distancia entre 15 cm e 30 cm, além da variagdo do tipo de alvo da deposi¢do. Quando
comparados os valores de angulo de contato para o alvo rotativo sem aquecimento, com
distancias de 15 cm e 30 cm, observamos a reducao de 6% do angulo de contato a partir
da redugao da distancia do alvo, o que corrobora com o comportamento observado anteri-
ormente, afirmando que uma melhor dispersao estd diretamente associada a distancia de

deposicao, como ja discutido no capitulo de morfologia e didmetro médio.

No entanto, o didmetro médio nao segue o mesmo principio identificado inicial-
mente, onde o didmetro médio era inversamente proporcional ao angulo de contato. Outro
comparativo realizado foi entre os tipos de alvo, rotativo com e sem aquecimento. O qual
demostrou uma ligeira reducao do angulo de contato, pouco significativa, de 1,5% para o
alvo de deposicao aquecido. Sugerindo nao haver influéncia no aquecimento do alvo, para

a temperatura estudada, no angulo de contato.

Tabela 19 — Propriedades superficiais de membranas PEUAPM, produzidas em diferentes
condigoes, mantendo-se a concentragao de 0,02% e a pressao de injecao de 40
Psi.

Didmetro Concentracao Angulo de

Tipo de alvo

Presséo de Distancia do

médio (nm) (%) injecdo (Psi) alvo (cm) contato (6)
183,23 0,02 40 15 Rotativo 103224277
191,61 0,02 40 15 Rotativo aquecido | 101,64+4,66
227,34 0,02 40 30 Rotativo 109,87+£8,70

A influéncia da concentracdo de PEUAPM também foi avaliada. A Figura 81
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Figura 80 — Molhabilidade das membranas de nanofibras de PEUAPM obtidas nas se-
guintes condic¢oes de processamento de processamento: concentracao de 0,02%
m/v de PEUAPM, pressao de injecao de 40 Psi, distancia do alvo rotativo
variando entre 15 cm (esquerda) e 30 cm (direita), e alvo rotativo aquecido
em 15 cm (centro).

apresenta as linhas de tendéncias observadas para condigoes de processamento padronizadas
em pressao de injecao de 40 Psi e alvo rotativo sem aquecimento. Para a distancia do alvo
em 15 cm, quando a concentracao de polimero na membrana foi reduzida de 0,04% para
0,02%, observa-se que o angulo de contato também é reduzido em 27%. De igual modo,
a reducao do angulo de contato para o alvo posicionado a 30cm de distancia é de 14%.
Claramente, a concentragao polimérica influencia diretamente nas propriedades superficiais
das membranas de nanofibras produzidas. Desta forma, pode-se sugerir que poros formados
por sobreposicao de nanofibras mais finas devem ser menores do que pelas nanofibras com
diametros maiores que sao produzidas a partir de valores maiores de concentragao, como

ja visto nos capitulos anteriores.

Constata-se que as nanofibras com diametros variados, produzidos por diferentes
condigoes de processamento, impoem uma influéncia significativa nas propriedades superfi-
ciais das membranas de nanofibras de PEUAPM. Seja por efeito de variaveis fisicas como
a distancia ou tipo de alvo de deposicdo ou por variaveis quimicas, como a concentragao
polimérica. Comportamento este amplamente discutido na literatura, sendo particular de

cada condigao de processamento e material polimérico estudado (132) (133) (134).

Por meio das informacoes observadas neste estudo, podemos concluir que héa
uma tendéncia a hidrofilicidade superficial nas membranas de nanofibras de PEUAPM
produzidas, uma vez que a combinacgao correta dos pardmetros quanto a concentracao, tipo
e distancia de alvo influenciam diretamente na geometria da superficie e consequentemente
nas suas propriedades, possibilitando a producao de superficies altamente hidrofilicas.
Em principio, esse recurso seria util para todas as aplicagdoes em que a absorcao de agua
¢ desejada, bem como a adesao e molhabilidade de outros materiais em sua superficie.
Segundo as indicagoes de Farris (88) o processamento ao promover a formacao de grupos
hidroxila e carbonila favorecem as propriedades de molhabilidade e adesao, fendbmeno

investigado e confirmado neste estudo por meio das analises de FTIR. Além disso, a alta
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Figura 81 — Angulo de contato das membranas de nanofibras de PEUAPM em funcéo da
concentragao polimérica e da distancia do alvo de deposicao.

taxa de evaporacao do solvente xileno pode induzir uma grande mudanga morfolégica na

superficie do polimero, alterando assim a rugosidade da superficie.
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5 CONCLUSAO

Foram efetivamente desenvolvidas nanofibras do PEUAPM na forma de membra-
nas. Para tal, foi utilizada a técnica de solution blow spinning a partir dos dispositivos
desenvolvidos, que mostraram-se uma ferramenta adequada para a obtencao de fibras

poliméricas com didmetros nanométricos e aspecto homogéneo.

Comparagoes iniciais tiveram o objetivo de compreender o processo de fiagao
por sopro do PEUAPM e identificar os fatores que produziriam efeitos significativos
sobre a morfologia da fibra. Observou-se que a concentrac¢ao, a pressao de inje¢ao e a
distancia de deposicao desempenham um papel importante no controle da formacao da

fibra, influenciando tanto no didmetro médio como também na morfologia.

A partir dos ajustes dos parametros foi possivel a formacdo de nanofibras de
PEUAPM com didmetro médio variando na faixa de 150-325nm. Obtendo como condigao
de menor didmentro médio a concentragao de 0,01%m/v de PEUAPM, pressao de injegao

de 60Psi e distancia do alvo em 30cm.

As imagens de MEV nao demonstraram grandes diferencas morfologicas entre as

nanofibras produzidas nas condigoes pré-estabelecidas.

Os resultados de WAXD e DSC indicaram a presenca de duas fases para o PEUAPM,
ortorrombica e monoclinica, e uma possivel pseudofase correspondente a célula unitaria
hexagonal, fazendo-se necessaria a realizagdo de estudos complementares para validar sua

reprodutibilidade.

Os espectros de infravermelho indicaram discreta degradacao oxidativa e a presenca
de solvente residual para as nanofibras depositadas em alvo fixo, a0 mesmo tempo que nao

apresentaram mudancas significativas para os alvos rotativos com ou sem aquecimento.

O comportamento térmico nao pode ser determinado com exatidao devido as
limitagoes metodolégicas, como a baixa massa amostral das membranas de nanofibras e a

resisténcia superficial observada para separar as membranas do substrato de deposicao.

Através do ensaio de angulo de contato foi revelada a possibilidade de ajustes nos

parametros de processamento a fim de se obter propriedades superficiais mais hidrofilicas.

Assim sendo, o objetivo principal desta tese de produzir nanofibras de PEUAPM
via solution blow spinning, foi alcancado, juntamente com os objetivos especificos de
desenvolvimento de um sistema SBS capaz de processar o PEUAPM, a avaliacdo dos
parametros de otimizacao do processamento e a caracterizacao inicial das nanofibras

produzidas, que também foram cumpridos.
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6 TRABALHOS CIENTIFICOS OBTIDOS A PARTIR DESTA
TESE

Aceitos para publicacao em periédicos nacionais

Karollyne Gomes de Castro Monsores, Anderson Oliveira da Silva, Ricardo Pondé
Weber, Marcos Lopes Dias,Aplicagao do método de solution blow spinning para a obtencao
de nanofibras de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM),Revista Militar de
Ciéncia e Tecnologia, ISSN 2316-4522.

Publicados em peridédicos internacionais

Karollyne Gomes de Castro Monsores, Anderson Oliveira da Silva, Suzane de Sant’
Ana Oliveira, Ricardo Pondé Weber, Marcos Lopes Dias,Production of nanofibers from
solution blow spinning (SBS),Journal of Materials Research and Technology, Volume 16,
2022, Pages 1824-1831, ISSN 2238-7854, https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2021.12.098.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

O estudo desenvolvido nesta Tese o qual apresenta grande potencial em diversas

aplicacoes, pode ser prosseguido por meio das seguintes linhas de pesquisa:

o Investigar a possibilidade de um solvente mais natural em substituicao ao xileno;

o Aumentar a eficiéncia da producao por meio da otimizacao das variaveis de solucao

e de processo;

o Investigar e caracterizar a influéncia da viscosidade intrinseca no didmetro médio e

na morfologia das nanofibras produzidas;

o Avaliar a rugosidade superficiais das nanofibras por microscopia de forca atémica
(AFM);

o Investigar e caracterizar as propriedades mecanicas por analise dindmico mecanica

(DMA) em funcao das variaveis otimizadas;

o Estudar como a interconectividade dos poros pela interconectividade das fibras pode

contribuir ou prejudicar as propriedades de barreira em funcao do tempo.
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Tiago e Karollyne Monsores mm (L x A x P) 01| 01

Figura 85 — Projeto protétipo bico de injecdo com canal interno intercambiavel.
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APENDICE E - CURVAS DE DISTRIBUICAO - ALVO FIXO

T 0,01% PEUAPM - 40Psi - 15cm
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Figura 86 — Curva de distribuicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 87 — Curva de distribui¢ao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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Figura 88 — Curva de distribuicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 50Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 89 — Curva de distribuigao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 50Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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e

" i ; % .
50 100 150 200 250 300 400 450 500
Diametro das fibras (nm)

Figura 90 — Curva de distribuicao: 0,03%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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Figura 91 — Curva de distribuigao: 0,04%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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APENDICE F - ESTATISTICA DO ALVO FIXO

Tabela 20 — Resultado do teste de normalidade Shapiro Wilk-W (« = 0,05) para a distri-
buigao das fibras do coletor fixo (concentragao-pressao-distancia).

Condicao | Shapiro-Wilk W Valor-P
0.01-40-15 0,9295 0,04771
0.01-40-30 0,9086 0,01373
0.01-50-15 0,9295 0,04771
0.01-50-30 0,9708 0,5613
0.03-40-30 0,9235 0,03319
0.04-40-30 0,7676 1,78E-05

Tabela 21 — Resultado da analise estatistica de Kruskal-Wallis para a distribuicao das
fibras do coletor fixo.

Teste de Kruskal-Wallis (o« = 0,05) para medianas iguais

H 50,52
He 50,53
Valor-P 1,08E-09

Tabela 22 — Resultado estatistico do teste de Dunn (comparagoes miltiplas de médias nao
paramétricas - «=0,05) para a distribui¢ao das fibras do coletor fixo.

Comparacoes | o1 4095 0.01-40-30  0.01-50-15 0.01-50-30 0.03-40-30 0.04-40-30
multiplas

0.01-40-15 5,52E-05 1 0,001374  0,000274 ©  0,2539
0.01-40-30 5,52E-05 559805  0,4051 0,6936 | 2,30E-07
0.01-50-15 1 5,52E-05 0,001374705000274  0,2539
0.01-50-30 010013740 04051 [NO001374 0,661 I42E05
0.03-40-30 0,000274  0,6936 | 0,000274 0,661 1,76E-06
0.04-40-30 0,2530 [280B07" 02539 | 142E:05 1,76E-06
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APENDICE G - CURVAS DE DISTRIBUICAO - ALVO TAMBOR
ROTATIVO
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0.04% PEUAPM 40Ps| 15em
50 - Ave, = 230,38 nm 54, = 73,59
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Figura 92 — Curva de distribui¢ao: 0,04%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 93 — Curva de distribui¢ao: 0,04%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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Figura 94 — Curva de distribuicao: 0,04%PEUAPM com pressiao de injecao de 60Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 95 — Curva de distribuicao: 0,04%PEUAPM com pressao de injecao de 60Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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Tambor Rotativo

141
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Figura 96 — Curva de distribui¢ao: 0,02%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e

distancia do coletor & 15cm.
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Figura 97 — Curva de distribuicao: 0,02%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e

distancia do coletor & 30cm.
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Figura 98 — Curva de distribuicao: 0,02%PEUAPM com pressido de injecdo de 60Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 99 — Curva de distribuicao: 0,02%PEUAPM com pressao de injecao de 60Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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Figura 100 — Curva de distribuicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 101 — Curva de distribuicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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Figura 102 — Curva de distribuicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 60Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 103 — Curva de distribuicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 60Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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APENDICE H - ESTATISTICA DO ALVO TAMBOR ROTATIVO

Tabela 23 — Grupos de avaliacdo do coletor tambor rotativo.

Grupo de avaliagao | Condigdo de processamento

0,01% PEUAPM, 60Psi, 30cm
0,01% PEUAPM, 60Psi, 15cm
0,01% PEUAPM, 40Psi, 30cm
0,01% PEUAPM, 40Psi, 15cm
0,02% PEUAPM, 60Psi, 30cm
0,02% PEUAPM, 60Psi, 15cm
0,02% PEUAPM, 40Psi, 30cm
0,02% PEUAPM, 40Psi, 15cm
0,04% PEUAPM, 60Psi, 30cm
0,04% PEUAPM, 60Psi, 15cm
0,04% PEUAPM, 40Psi, 30cm
0,04% PEUAPM, 60Psi, 30cm

CEXxe—IZDOQHEEHOQW >

Tabela 24 — Resultado do teste de normalidade Shapiro Wilk-W (« = 0,05) para a distri-
buicao das fibras do coletor tambor rotativo (concentragao-pressao-distancia).

Condicao | Shapiro-Wilk W Valor -P
A 0,9333 7,68E-05
B 0,9513 0,001014
C 0,9176 1,05E-05
D 0,9146 7,39E-06
E 0,7898 1,22E-10
F 0,8818 2,16E-07
G 0,9512 0,000997
H 0,8218 1,22E-09
I 0,8522 1,43E-08
J 0,9492 0,000734
K 0,9241 2,34F-05
L 0,9843 0,2826

Tabela 25 — Resultado da analise estatistica de Kruskal-Wallis para a distribuicao das
fibras do coletor tambor rotativo.

Teste de Kruskal-Wallis (o« = 0,05) para medianas iguais
H 104,7

He 104,7

Valor-P 2,08E-17
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APENDICE H. FEstatistica do Alvo Tambor Rotativo

iltiplas de médias

comparacoes mu

0,05) para a distribuicao das fibras do coletor tambor

nao paramétricas - «

rotativo.

Tabela 26 — Resultado estatistico do teste de Dunn (
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APENDICE | - CURVAS DE DISTRIBUICAO - ALVO TAMBOR
ROTATIVO AQUECIDO

50
0.01% PEUAPM 40Psi 15cm 60°C
£ Ave, = 16417 nm Sd. = 42.70
£ |
i |
5
H

0 150 @00 250 300 350 400 450 500
Didgmetro das fibras (nm)

Figura 104 — Curva de distribuicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injegao de 40Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 105 — Curva de distribuicao: 0,02%PEUAPM com pressao de inje¢ao de 40Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 106 — Curva de distribuicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 60Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 107 — Curva de distribuicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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APENDICE J - ESTATISTICA DO ALVO TAMBOR ROTATIVO
AQUECIDO

Tabela 27 — Resultado do teste de normalidade Shapiro Wilk-W (« = 0,05) para a distri-
buicao das fibras do coletor tambor rotativo aquecido (concentragao-pressao-
distancia).

Condigao ‘ 0,01-40-15 0.02-40-15 0.01-60-15 0.01-40-30
Shapiro-Wilk W 0,9545 0,9575 0,9042 0,9239
Valor-P 0,00167 0,00267 2,24E-06  2,29E-05

Tabela 28 — Resultado da analise estatistica de Kruskal-Wallis para a distribuicao das
fibras do coletor tambor rotativo aquecido.

Teste de Kruskal-Wallis (o« = 0,05) para medianas iguais

H 24,38
He 24,38
Valor-P 2,08E-05

Tabela 29 — Resultado estatistico do teste de Dunn (comparagoes multiplas de médias
nao paramétricas - «=0,05) para a distribuigao das fibras do coletor tambor
rotativo aquecido (concentragao-pressao-distancia).

Comparacoes | o1 1015 0.02-40-15 0.01-60-15 0.01-40-30
multiplas

0.01-40-15 0,000211 470806 @ 0,03973
0.02-40-15 0,000211 0,383 0,09917
0.01-60-15 AT0B-06 0,383 0,01169
0.01-40-30 397E-02 0,09917 [IA7E02



APENDICE K - DIFRATOGRAMAS DE RAIO-X (WAXD)
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Figura 108 — Difratograma de raios-X do PEUAPM
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Figura 109 — Difratograma de raios-X das nanofibras produzidas com concentragao de

0,02%m/v, pressao de injegao de 40Psi e distancia do coletor de 15cm.
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Figura 110 — Deconvolucao do difratograma de raios-X do PEUAPM.
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Figura 111 — Deconvolugao do difratograma de raios-X das nanofibras produzidas com
concentragao de 0,02%m/v, pressao de injegao de 40Psi e distancia do coletor
de 15cm.



APENDICE L - REFINAMENTO CELREF

CELREF Version 3. 25/03/2022 20:29:47

Pe picos 2.prn
Initial values

a

0170

.8210

9878
3481
5114
6216
6915

.4970

0518
3640

Zero Lambda
0.000 1.79030 7.4220
1 0 1

H K L

1 1 0 25.
2 0 0 27
2 1 0 34.
0 2 0 42.
0 1 1 46.
3 1 0 47.
1 1 1 48.
2 0 1 50
2 1 1 55.
1 2 1 62.
3 1 1 64.

7150

b
4.9490
1

25.
.8210
34.
42.
46.
47.
48.
.4970
55.
62.
64.

27

50

Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar))
Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref

Final values

Zero Lambda

a

-0.063 1.79030 7.4272
0.0767 0.00000 0.0123

H K L

1 1 0 25.
2 (<] 0 27.
2 1 0 34.
(4] 2 0 42.
(] 1 1 46.
3 1 0 47.
1 1 1 48.
2 (<] 1 50
2 1 1 55.
1 2 1 62.
3 1 1 64.

0170
8210
9878
3481
5114
6216
6915

.4970

0518
3640
7150

)

b
4.9540
0.0083

25.
27.
35.
.4066
46.
a47.
48.
50.
55.
L4177
64.

42

62

Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar))
Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref

)

C

(Refinement keys on 2nd line)

alpha

beta

gamma

2.5440 90.00 90.00 90.00

1

0170

9878
3481
5114
6216
6915

0518
3640
7150

© 0.1448
© 0.1155

C

25.

27

35.
42.
46.
47.
48.
50.
55.
62.
64.

2]

2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc)

1125
.9166
0951
4154
6110
7214
8635
5051
2095
5121
8420

: (Standard errors on 2nd line)

alpha

7]

0

diff.

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.

beta

0955
0956
1073
0673
0996
0998
1720
0081
1577
1481
1270

gamma

2.5465 90.00 90.00 90.00

0.0027

0782
8819
0476

5690
6790
7487
5537
1074

7680

: 0.0511
. 0.0407

25.
27.
35.
42.
46.
47.
48.
50.
55.
62.
64.

0.000 0.000 0.000

2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc)

0877
8948
0628
3664
5572
6774
8078
4509
1479
4350
7699

diff.

-0.
-0.
-0.
Q.
Q.
Q.
-0.
0.
-0.
-0.
-0.

0095
0129
0152
0402
0118
0016
0592
1028
0405
0173
0019

volume
93.44

volume
93.70
0.243
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Figura 112 — Refinamento dos pardmetros de rede obtidos por WAXD do PEUAPM para
a fase ortorrombica, utilizando o Software livre CelRef.
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CELREF Version 3. 25/03/2022 20:42:29

Pe picos 2.prn

Initial values : (Refinement keys on 2nd line)
Zero Lambda a b [ alpha beta gamma  volume
0.000 1.79030 8.0850 2.5440 4.8080 90.00 108.64 90.00 93.70
1 2] 1 1 1 %] 1 2]
H K L 2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
2 0 0 27.8210 27.8210 27.0292 0.7918
] 0 2 46.5114 46.5114 46.2791 0.2323
-1 1 1 47.6216 47.6216 47.3739 0.2477
-4 0 [ 55.0518 55.0518 55.7295 -0.6777
2 0 2 62.3640 62.3640 62.3213 0.0427
-3 1 2 64.7150 64.7150 68.0447 -3.3297
Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 3.5057
Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref ) @ 1.4312
Final values : (Standard errors on 2nd line)
Zero Lambda a b c alpha beta gamma  volume

2.675 1.79030 8.8275 2.6450 5.2247 90.00 112.66 90.00 112.57
1.2065 0.00000 ©.1754 ©0.0565 0.0929 0.000 0.386 0.000 3.857

H K L 2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

2 4] 0 27.8210 25.2243 25.4705 -0.2462
0 ] 2 46.5114 44,0536 43.8126 0.2411
-1 1 1 47.6216 45.1742 45.0510 0.1232
-4 0 0 55.0518 52.6795 52.4540 0.2255
2 ] 2 62.3640 60.0754 60.2644 -0.1890
-3 1 2 64.7150 62.4553 62.6099 -0.1546

Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.4943
Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref ) : 0.2018

Figura 113 — Refinamento dos pardmetros de rede obtidos por WAXD do PEUAPM para
a fase monoclinica, utilizando o Software livre CelRef.
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CELREF Version 3.

25/03/2022 20:50:33

Nanofibras picos 2.
Initial values

Zero Lambda
0.000 1.79030
1 0

H K L

AR NMNNBR
PNNO PR
OrRr OO

prn
(Refinement keys on 2nd line)

a b c alpha beta  gamma
7.4220 4.9490 2.5440 90.00 90.00 90.00
1 1 1 2] 0 ]

2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

24,9789 24.9789 25.1125 -0.1336
27.9127 27.9127 27.9166 -0.0039
51.4170 51.4170 51.5447 -0.1277
62.1890 62.1890 62.5121 -0.3231
62.1892 62.1892 62.0248 0.1644

Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.4070

Sgrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref

Final values :
Zero Lambda
-0.153 1.79030
0.0171 0.00000

pu
~
—

AR NMNNBR
PNNO PR
ORrRr OO

) : 0.1820
(Standard errors on 2nd line)
a b [¢ alpha beta gamma

7.3818 4.9573 2.5547 90.00 90.00 90.00
0.0020 0.0019 0.0010 ©0.000 ©0.000 0.000

2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

24.9789 25.1286 25.1224 0.0063
27.9127 28.0615 28.0671 -0.0055
51.4170 51.5552 51.5587 -0.0035
62.1890 62.3203 62.3203 0.0000
62.1892 62.3205 62.3177 0.0028

Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0095
Sgrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref ) : 0.0042

volume
93.44

volume
93.49
0.057

Figura 114 — Refinamento dos parametros de rede obtidos por WAXD das nanofibras para
a fase ortorrombica, utilizando o Software livre CelRef.
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CELREF Version 3.

25/03/2022 20:54:10

Nanofibras picos 2.

prn

Initial values

Zero Lambda a b [ alpha beta gamma

(Refinement keys on 2nd line)

0.000 1.79030 8.0850 2.5440 4.8080 90.00 108.64 90.00
1 %] 1 1 1 2] 1 ]

H K L 2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

0 0 1 22.7688 22.7688 22.6631 0.1057
2 ] 0 26.7819 26.7819 27.0292 -0.2473
-2 0 1 29.3850 29.3850 29.2769 0.1081
1 1 1 51.4170 51.4170 51.7928 -0.3758
-4 [ 1 52.6245 52.6245 52.8936 -0.2691
2 0 2 62.1892 62.1892 62.3213 -0.1321

Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.5614
Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref ) @ 0.2292

Final values
Zero Lambda a b c alpha beta gamma
0.001 1.79030 8.1355 2.5680 4.7661 90.00 108.11 90.00
0.0644 0.00000 0.0111 0.0039 0.0090 0.000 0.026 0.000

: (Standard errors on 2nd line)

H K L 2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

] ] 1 22.7688 22.7682 22.7935 -0.0253
2 0 0 26.7819 26.7813 26.7739 0.0075
-2 0 1 29.3850 29.3844 29.3577 0.0267
1 1 1 51.4170 51.4165 51.4165 0.0000
-4 0 1 52.6245 52.6240 52.6396 -0.0156
2 0 2 62.1892 62.1887 62.1820 0.0067

Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0412
Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref ) : 0.0168

volume
93.70

volume
94.64
0.264

Figura 115 — Refinamento dos parametros de rede obtidos por WAXD das nanofibras para
a fase monoclinica, utilizando o Software livre CelRef
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APENDICE M - CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (DSC)
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PRIMEIRD AQUECIMENTO - | \V - 118TC
- PRIMEIRD RESFRIAMENTO | W
Wﬁ )

LAFA B

Derivada (uW/min)

Fluxo de calor (exo para cima)

|5EGUND'D ALEUECIMENTO —»

PEUAPM

-50 0 50 1GIEI' 15[! 200 250
Temperatura (°C)

Figura 116 — Curvas calorimétricas de DSC do PEUAPM.
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Figura 117 — Curvas calorimétricas de DSC das nanofibras com didmetro médio de
230,36nm. Condicao: 0,04%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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FIBRAS 191,61nm
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Figura 118 — Curvas calorimétricas de DSC das nanofibras com didmetro médio de
191,61nm. Condicao: 0,02%PEUAPM, pressao de injecao de 40Psi e dis-
tancia do coletor a 15cm.
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FIBRAS 150,57nm
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Figura 119 — Curvas calorimétricas de DSC das nanofibras com didmetro médio de
150,57nm. Condi¢ao: 0,01%PEUAPM com pressdo de injecao de 60Psi e
distancia do coletor a 30cm
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APENDICE N - ESPECTROGRAMAS DE INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) - ALVO FIXO

SO0 PEUAPM

Intensidade (norm.)

04

000 30 3000 20 2000 1500 1000 500

Mumero de enda (em™)

Figura 120 — Espectro na regiao do infravermelho do PEUAPM.
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— - 0,01% 40Psi 30cm|
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Figura 121 — Espectro na regiao do infravermelho das fibras com didmetro médio de
199,66nm. Condicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm
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Figura 122 — Espectro na regiao do infravermelho das fibras com didmetro médio de

207,86nm. Condicao: 0,03%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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- 0,04% 40Psi 30cm
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Figura 123 — Espectro na regidao do infravermelho das fibras com diametro médio de

325.9nm. Condicao: 0,04%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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Figura 124 — Espectro na regiao do infravermelho das fibras com didmetro médio de

211,51nm. Condicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 50Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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— 0,01% 50Psi 15cm

Intensidade (norm,)
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Figura 125 — Espectro na regiao do infravermelho das fibras com diametro médio de
208,24nm. Condicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecdo de 50Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 126 — Espectro na regiao do infravermelho das fibras com didmetro médio de
230,36nm. Condicao: 0,01%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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APENDICE O - ESPECTROGRAMAS DE INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) - ALVO TAMBOR
ROTATIVO

- PEUAPM
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Figura 127 — Espectro na regiao do infravermelho do PEUAPM.
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Figura 128 — Espectro na regiao do infravermelho das fibras com diametro médio de

Figura 129 —

183,23nm. Condicao: 0,02%PEUAPM com pressdo de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Espectro na regiao do infravermelho das fibras com didametro médio de
230,36nm. Condicao: 0,04%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 15cm.
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Figura 130 — Espectro na regiao do infravermelho das fibras com diametro médio de
191,61nm. Condicao: 0,02%PEUAPM com pressdo de injecao de 40Psi e
distancia do coletor aquecido a 15cm.
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Figura 131 — Espectro na regiao do infravermelho das fibras com diametro médio de

227,34nm. Condicao: 0,02%PEUAPM com pressao de injecao de 40Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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Figura 132 — Espectro na regiao do infravermelho das fibras com diametro médio de
150,57nm. Condicao: 0,01%PEUAPM com pressdo de injecao de 60Psi e
distancia do coletor a 30cm.
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APENDICE P - ESTATISTICA DO ANGULO DE CONTATO

Tabela 30 — Resultado do teste de normalidade Shapiro Wilk-W (« = 0,05) para o dngulo

de contato.
\ PEUAPM Fib. 150,57 Fib. 191,61 Fib. 230,36
Shapiro-Wilk W | 0,8851 0,9048 0,8753 0,8893
Valor-P 0,3608 0,4553 0,319 0,3798

Tabela 31 — Resultados da andlise da variancia (ANOVA) (« = 0,05) para o angulo de
contato.

Fonte da variacao ‘ SQ g QM F walor-P F critico
Entre grupos 1297.73 3 432.57 5.02 0,017 3.49
Dentro dos grupos | 1032.98 12 86.08

Tabela 32 — Resultados do teste de Tukey para o angulo de contato (Q do tukey abaixo
da diagonal, valor-P acima da diagonal).

PEUAPM Fib. 150,57 Fib. 191,61 Fib. 230,36

PEUAPM 0,3053 0,9859 0,2355
Fib. 150.57 | 2,594 0,4699 0,01072
Fib. 191,61 | 0,4796 2,114 0,1397

Fib. 230,36 2,851 5,445 3,331
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FICHA TECNICA PEUAPM - MIPELON MITSUE
CHEMICAL

Physical Properties

Waecular weizhi =10
Dersity ke/m®
Buk specific gravity kg/m*
Tensile strength attreak MPa
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~ B

- 20um ~ 30um

| 30um ~ 40um

aym o~

MCI Method
MCI Method
ASTM D1895
ASTM D638
ASTM D2240

ASTM D3418

Coulter counter method

840
400
44
350
65
0z
136
30

10
35
35
20

MIPELOMNT™

o B @B

350

EE.

02

136

10

=5
2

#Maote: Date in ihis ble are lypcal waues. nol quallty assaranca speafications

Figura 133 — Ficha técnica PEUAPM Mipelon Mitsue Chemical - Grade PM-200.
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