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“Ndo vés que somos viajantes?

E tu me perguntas:

Que é viajar?

Eu respondo com uma palavra: é avancar!
Experimentais isto em ti?

Que nunca te satisfacas com aquilo que és
Para que sejas um dia aquilo que ainda néo és.

Avanca sempre! Néo fiques parado no caminho.”

Santo Agostinho
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Resumo

Este trabalho foi desenvolvido no ambito dos materiais aplicados aos substratos téxteis,
especificamente a producao de fibras de origem sintética a nanoescala, recorrendo a tecnologia
de eletrofiacdo. A técnica de eletrofiacdo ou fiacdo eletrostatica € um método direto, que
permite produzir fibras continuas com diametros bastante reduzidos, até a gama dos
nanometros. A versatilidade do processo de eletrofiacdo, a facilidade de implementacao a
escala do laboratério e, essencialmente, as propriedades dos materiais obtidos conduziram, nos
Ultimos anos, a eletrofiacao de uma grande variedade de polimeros, simples ou em combinacao,
e a sua aplicacdo como nanomateriais. Os mantos fibrosos obtidos por eletrofiacao, devido a
sua elevada area de superficie em relacao ao volume, com uma estrutura a nanoescala, elevada
porosidade, e pequeno tamanho dos poros, o que possibilita diferentes modos de interacao com
outros materiais, encontram aplicacbes em diversas areas, incluindo roupas de protecao,
filtracdo e separacdo, fibras de reforco em materiais compdsitos, aplicacdes oticas e
eletrénicas, dispositivos biomédicos, revestimento de feridas, sistemas de distribuicao de
farmacos e a engenharia de tecidos. A tecnologia da eletrofiacdo tem inUmeras aplicacées em
varias industrias, incluindo a industria téxtil. HA um potencial consideravel na aplicacao da
eletrofiacdo na producdo de nanofibras, acabamentos funcionais e de téxteis com aplicacoes

biomédicas.

0 processo de eletrofiacao €, no entanto, caracterizado pela oscilacdo descontrolada e cadtica
do jato eletricamente carregado de solucao de polimero, o que leva a formacao de contas,
fibras com contas e fibras irregulares nos mantos de nanofibras. Esta trabalho de investigacao
teve como objetivo geral o desenvolvimento e otimizacao de um sistema de eletrofiacao para
controlar a deposicao de nanofibras eletrofiadas de poliamida 6, 6.6 e 11, através da utilizacao
de uma série de aros de metal, colocados ao longo da trajetoria do jato carregado de solucao
de polimero, ligados a uma segunda fonte de alimentacao de alta tensdao. A alteracdo/
modelacao do campo eletrostatico, como resultado da introducao dos aros metalicos, permitiu
um maior controlo sobre as instabilidades a que o jato de solucao de polimero é sujeito durante
o processo de eletrofiacao, possibilitando a formacao de nanofibras mais uniformes e a reducao,
simultaneamente, da area de deposicdo do manto fibroso. Ao longo dos trabalhos
desenvolvidos, foi investigado o efeito da adicao de aros metalicos com diferentes tensodes
aplicadas e de alguns dos parametros do processo de eletrofiacao na aparéncia morfoldgica e

no diametro médio das nanofibras.

A tecnologia de eletrofiacao utiliza uma fonte de alta tensao (5 - 50 kV) para produzir um
campo elétrico entre a extremidade de uma agulha carregada eletricamente e uma placa
coletora onde sao depositadas as fibras. A polaridade do elétrodo ligado a agulha pode ser
positiva ou negativa (tendo o painel coletor a polaridade contraria). A medida que se forma

uma gota de solucdo polimérica na ponta da agulha (por onde se faz passar um caudal



constante) as cargas elétricas acumulam-se na superficie da gota, ocorrendo uma
destabilizacao da sua forma hemisférica, que afunila em forma de um cone (cone de Taylor).
Quando a tensao aplicada excede o valor do potencial elétrico critico, a partir do qual as forcas
eletrostaticas superam a tensdo superficial da solucdo polimérica, é ejetado um jato
eletricamente carregado de solucao de polimero a partir da ponta do cone de Taylor. O jato
segue, inicialmente, uma trajetoéria quase retilinea até que é sujeito a instabilidades de flexao,

seguindo, entdo, uma trajetoria complexa e aleatéria até que é depositado no coletor.

No processo de eletrofiacdo de uma solucdo polimérica, as variaveis que podem influenciar a
morfologia das fibras obtidas sao diversas, entre elas: parametros relacionados com o polimero
(peso molecular); parametros relacionados com a solucdo (concentracao, viscosidade, tensao
superficial, condutividade); parametros relacionados com o processo em si (potencial
eletrostatico aplicado, distancia de deposicdao, caudal de alimentacdo); e parametros

ambientais (temperatura, humidade relativa, conveccao do ar circundante).

Neste trabalho de investigacao foram estudados os efeitos da variacdo da concentracao da
solucao polimérica, da distancia agulha-coletor, da tensao aplicada entre a agulha e o coletor,
do caudal de alimentacao, bem como o efeito da introducao de uma segunda fonte de
alimentacao ligada a aros circulares metalicos numa configuracdo em série ou em paralelo,
com distribuicdo de tensdo crescente ou decrescente, localizados ao longo da trajetoria
agulha-coletor, sobre a morfologia e diametro médio de fibras produzidas por eletrofiacdao de

solucdes poliméricas de poliamida 6 (PA6), poliamida 6.6 (PA6.6) e poliamida 11 (PA11).

Para este trabalho experimental foi projetado um sistema protétipo de eletrofiacao,
desenvolvido no laboratorio do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Téxteis da Universidade
da Beira Interior. O sistema era constituido por duas fontes de alimentacao de alta voltagem,
um dosimetro PHD 2000 Infusion da Harvard Apparatus, um painel coletor (que consistiu em
uma rede de cobre de dimensdes 10 x 12 cm, revestida com folha de aluminio) em suporte
movel de cortica, aros circulares de aco inoxidavel com 10 cm de didmetro em suporte ajustavel
de cortica, seringas de vidro de 5 mL e agulhas de ponta romba de aco inoxidavel e conector

de polipropileno, calibre 25 (diametro interno de 0,25 mm e diametro externo de 0,52 mm).

A viscosidade das solucdes poliméricas foi medida usando um reémetro RheoStress® RS 150 em
ensaios de varrimento de tensao de corte com uma geometria cone-prato apropriada e uma
temperatura ambiente controlada de 23 °C. A condutividade foi medida com um condutivimetro

de bancada inoLab® Level2.

A analise dos mantos de nanofibras foi efetuada por microscopio eletrénico de varrimento
(SEM), sendo que o diametro médio das nanofibras foi calculado usando uma amostra
de 50 medicdes aleatdrias de fibras em cada imagem, obtida com ampliacdo de 20000x para a

PA6 e PA6.6 e de 10000x para a PA11. A analise da porosidade dos mantos de nanofibras foi



realizada com o programa NIM (Nanofiber Images Measurer), desenvolvido especificamente para

este trabalho.

A utilizacao do sistema de eletrofiacao desenvolvido neste trabalho, na variante com os aros
metalicos ligados a segunda fonte de alimentacdo com aplicacdo de valores de tensdo
crescentes, provou ser bem-sucedido na obtencao de nanofibras mais uniformes, sem formacao
de contas, com diametros reduzidos e menor desvio padrdao. Com este sistema, foram
produzidas nanofibras de poliamida 6, 6.6 e 11 com didmetros médios de 71.7+13.3 nm,

91.1+£15.8 nm e 145.7+23.7 nm, respetivamente.

Palavras-chave

Eletrofiacdo, nanofibras, poliamidas, parametros do processo, campo eletrostatico,

instabilidade de flexao, lente eletrostatica.
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Abstract

This work was developed in the scope of the materials applied to the textile substrates,
specifically to the production of nanoscale synthetic fibers, using electrospinning technology.
The electrospinning or electrostatic spinning technique is a direct method, which allows to
produce continuous fibers with very small diameters, up to the nanometer range. The versatility
of the electrospinning process, the ease of implementation on a laboratory scale and,
essentially, the properties of the materials obtained have, in recent years, led to the
electrospinning of a wide variety of polymers, simple or in combination, and their application
as nanomaterials. Fibrous mats obtained by electrospinning, due to their high surface to volume
ratio, with a nanoscale structure, high porosity, and small pore size, which enables different
modes of interaction with other materials, find applications in several areas, including
protective clothing, filtration and separation, reinforcement fibers in composite materials,
optical and electronic applications, biomedical devices, wound dressing, drug delivery systems
and tissue engineering. Electrospinning technology has numerous applications in various
industries, including the textile industry. There is considerable potential in the application of
electrospinning in the production of nanofibers, functional finishes and textiles with biomedical

applications.

The electrospinning process is, however, characterized by the uncontrolled and chaotic
oscillation of the electrically charged jet of polymer solution, which leads to the formation of
beads, fibers with beads and irregular fibers in the nanofiber mats. This research work had as
its general objective the development and optimization of an electrospinning system to control
the deposition of electrospun nanofibers of polyamide 6, 6.6 and 11, through the use of various
metal rings, placed along the trajectory of the charged jet of polymer solution, connected to
a second high-voltage power supply. The alteration/ modeling of the electrostatic field, as a
result of the introduction of the metal rings, allowed for greater control over the instabilities
to which the polymer charged jet is subjected during the electrospinning process, allowing the
formation of more uniform nanofibers and simultaneously reducing the deposition area of the
fibrous mat. Throughout the work developed, the effect of adding metallic rings with different
applied voltages and some of the parameters of the electrospinning process on the

morphological appearance and the average diameter of the nanofibers was investigated.

The electrospinning technology uses a high-voltage source (5 - 50 kV) to produce an electric
field between the end of an electrically charged needle and a collecting plate where the fibers
are deposited. The polarity of the electrode connected to the needle can be positive or negative
(with the collector panel having the opposite polarity). As a drop of polymeric solution is formed
at the tip of the needle (through which a constant flow is passed) the electrical charges
accumulate on the surface of the drop, destabilizing its hemispherical shape, which tapers in

the shape of a cone (Taylor cone). When the applied voltage exceeds the value of the critical
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electrical potential, from which the electrostatic forces exceed the surface tension of the
polymeric solution, an electrically charged jet of polymer solution is ejected from the tip of
the Taylor cone. The jet initially follows an almost straight path until it is subject to bending

instabilities, then follows a complex and random path until it is deposited in the collector.

In the electrospinning process of a polymeric solution, the variables that can influence the
morphology of the obtained fibers are diverse, among them: parameters related to the polymer
(molecular weight); parameters related to the solution (concentration, viscosity, surface
tension, conductivity); parameters related to the process itself (applied electrostatic potential,
deposition distance, flow rate); and environmental parameters (temperature, relative

humidity, surrounding air convection).

In this research work, the effects of the variation of the concentration of the polymeric
solution, the needle-collector distance, the tension applied between the needle and the
collector, the flow rate, the effect of the introduction of a second hi-voltage power supply
connected to circular metal rings in a series or parallel configuration, with increasing or
decreasing voltage distribution, located along the needle-collector path, on the morphology
and average diameter of fibers produced by electrospinning of polymer solutions of polyamide
6 (PA6), polyamide 6.6 (PA6.6) and polyamide 11 (PA11), were studied.

For this experimental work, an electrospinning prototype system was developed in the
laboratory of the Department of Textile Science and Technology at the University of Beira
Interior. The system consisted of two high voltage power supplies, a PHD 2000 Infusion
dosimeter from Harvard Apparatus, a collector panel (consisting of a 10 x 12 cm copper
network, covered with an aluminum foil) on a mobile cork support, 10 cm diameter stainless
steel circular rings on adjustable cork support, 5 mL glass syringes and blunt stainless steel
needles and polypropylene connector, 25 gauge (0.25 mm inner diameter and outer diameter
0.52 mm).

The viscosity of the polymer solutions was measured using a RheoStress® RS 150 rheometer in
shear stress sweeping tests with an appropriate cone-plate geometry and a controlled ambient
temperature of 23 °C. Conductivity was measured with an inoLab® Level2 bench conductivity

meter.

The analysis of the nanofiber mats was performed by scanning electron microscope (SEM),
where the average diameter of the nanofibers was calculated using a sample of 50 random
measurements of fibers in each image, obtained with a 20000x magnification for PA6 and PA6.6
and 10000x for PA11. The porosity analysis of the nanofiber sheets was carried out with the NIM

program (Nanofiber Images Measurer), developed specifically for this work.
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The use of the electrospinning system developed in this work, in the variant with the metal
rings connected to a second power supply with application of increasing voltages, proved to be
successful in obtaining more uniform nanofibers, without forming beads, with reduced
diameters and less standard deviation. With this system, polyamide 6, 6.6 and 11 nanofibers
were produced with average diameters of 71.7 + 13.3 nm, 91.1 + 15.8 nm and 145.7 £ 23.7 nm,

respectively.

Keywords

Electrospinning, nanofibers, polyamides, process parameters, electrostatic field, bending
instability, electrostatic lens.
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1. Introducao

1.1. Motivacao pessoal

Durante o meu trabalho na IndUstria téxtil, na area da fiacao, tinha em “mente” a mistura de
fibras naturais com microfibras. Por constrangimentos técnicos esta experiéncia nunca foi

conseguida ficando apenas na vontade da minha experimentacao.

Durante a frequéncia do Mestrado em Gestdo da Producdo Téxtil, na Universidade da Beira
Interior, sob a orientacdo do Professor Doutor Mario Nunes, aquando da escolha do tema da
dissertacao para a obtencao do Grau de Mestre, foi clara a minha pretensao em investigar na
area da nanofabricacdo, tendo inclusive visitado feiras, por minha iniciativa, com incidéncia
nas inovagdes tecnologicas ao nivel das matérias nano para visualizar algumas das solucoes
emergentes neste dominio. Por questdes de cariz financeiro, na altura nao foi possivel seguir

por esta area.

Decorridos alguns anos, foram reunidas as condicoes técnicas e humanas para o
desenvolvimento do presente trabalho de investigacdo na area da nanofabricacdo. O proprio
trabalho em si foi tendo alteracdes/inovacoes, perante novas ideias que foram surgindo, nao
so pela continua publicacao de artigos cientificos nesta area, mas também pelas sugestdes do

Orientador e Co-Orientador.

1.2. Metodologia

Ainvestigacao foi desenvolvida em duas etapas. Sendo a primeira parte essencialmente teoérica,
foi o fio condutor para a segunda etapa, que teve um caracter essencialmente experimental. A
primeira parte foi constituida por uma extensa revisdo bibliografica com o objetivo de fazer
um levantamento tedrico do tema ao nivel da nanofabricacdo de uma forma geral e, em
particular do processo de eletrofiacdo, dos parametros de que depende, e da producao de
nanofibras de poliamidas 6, 6.6 e 11 por eletrofiacao. Na segunda parte decorreu o
desenvolvimento e otimizacao do protétipo de eletrofiacdo e a producao de nanofibras de PA6,
PA6.6 e PA11, tendo sido realizado um estudo experimental dos diferentes parametros

inerentes ao processo de eletrofiacao.

No esquema seguinte esta representada a metodologia dos trabalhos de investigacao realizados

durante o desenvolvimento desta tese.



Tema
Eletrofiacao de solucoes poliméricas

A 4

Titulo da Tese
Concecdo e otimizacdo de um sistema de eletrofiagem
para a producdo de nanofibras de poliamida

L

\ 4

Objetivos \
+ Conceber um sistema de eletrofiacao para a
eletrofiacdo de solucdes poliméricas;
« Estudar os varios parametros que tém influéncia na
eletrofiacdo de solucdes de PA6, PA6.6 e PA11;
* Investigar o efeito da introducao de uma segunda
fonte de alimentacao ligada a aros metalicos de
modo a alterar/controlar o campo eletroestatico
na eletrofiacdo.

A4

Andlise do estado da arte
Revisao da literatura: eletrofiacao, poliamidas,
processos de nanofabricacao, nanomateriais,
polimeros, solventes, nanofibras.

A4

Desenvolvimento experimental

A4

Ensaios / Métodos analiticos

Preparacao e caracterizacdo das solugées « Ensaios preliminares de
* Escolher solvente / mistura de solventes; eletrofiacio das solucdes;
* Avaliar a necessidade de adicionar um sal para « Viscosidade - reémetro
ajustar a condutividade das solucdes; RheoStress® RS 150 (Haake);
» Escolher a concentracao das solucdes adequadas ao « Condutividade - condutivimetro
processo de eletrofiacdo. inoLab® Cond Level2 (WTW).

A4

Eletrofiacdo com 1 fonte de alimentagao \ / \
» Estudar o efeito da concentracao da solucao Ensaios / Métodos analiticos

polimérica;
« Estudar o efeito da variacdo da distancia entre a Imagens SEM - microscépio
agulha e o coletor; eletrénico de varrimento:
+ Estudar o efeito da variacdo da tensdo aplicada; » avaliacio qualitativa das
» Estudar o efeito da variacao do caudal de mantas eletrofiadas em

alimentacio. / termos de uniformidade,

contas, fibras com contas e
e gotejamento;
~N + determinacao do diametro
Eletrofiagdo com 2 fontes de alimentagdo médio das fibras.
+ Estudar o efeito da ligacdo dos aros em série;
+ Estudar o efeito da ligacdo dos aros em paralelo Software NIM - Nanofiber Image
com tensdo crescente; Measurer:
» Estudar o efeito da ligacdo dos aros em paralelo * determinacao da porosidade
com tensdo decrescente. das deposicoes;
| « distribuicdo dos diametros

das nanofibras e
v determinacao do diametro

o . L médio.
( Otimizagdo do sistema de eletrofiacdo }\ J

A 4

Conclusées




1.3. Estrutura da tese

A tese esta organizada em 5 capitulos: introducao; revisao da literatura e caracterizacao da
técnica de eletrofiacdo; desenvolvimento experimental, implementacdao e otimizacdao do

sistema de eletrofiacao; conclusdes e sugestdes de trabalhos futuros.

Neste capitulo de introducao, para além da motivacao e da descricdo da metodologia seguida
no trabalho de investigacdao que tém por base esta tese, sao descritos outros métodos de

producao de nanofibras e apresentados alguns exemplos de aplicacdes de nanomateriais.

No segundo capitulo é efetuada uma analise ao estado da arte da técnica de eletrofiacao,
referindo os fundamentos da eletrofiacao e os varios parametros que tém influéncia no processo
de eletrofiacdo. Neste capitulo é, ainda, feito um levantamento das publicacdes cientificas

relativas a eletrofiacdo de solucdes de poliamida 6, poliamida 6.6 e poliamida 11.

No terceiro capitulo, relativo ao desenvolvimento experimental, é feita a descricao dos estudos
que foram realizados com o objetivo de otimizacao de um sistema de eletrofiacao de nanofibras
de poliamida. Ao longo do capitulo sao apresentados, analisados e discutidos os resultados
experimentais e apresentadas as conclusoes obtidas em cada um dos estudos realizados. Estas
conclusdes permitiram otimizar o sistema de eletrofiacao e obter nanofibras uniformes e com

diametros reduzidos.

Nos dois Ultimos capitulos, sao apresentadas as conclusdes finais e as perspetivas para trabalhos

futuros.

1.4. Outros métodos de producao de nanofibras

Existem varias técnicas para a producédo de nanofibras poliméricas, tais como: drawing, sintese
por modelo (template synthesis), separacao de fases (phase separation), auto-montagem (self-
assembly) e eletrofiacao (electrospinning). Enquanto que o processo convencional de fiacao de
um polimero (gel spinning, wet spinning, melt spinning e o dry spinning) assenta numa base
mecanica para “ajustar” o diametro da fibra pretendido, a técnica de fiacdo eletrostatica
(electrostatic spinning) tem por base uma forca eletrostatica para a producao de fibras a escala

nanomeétrica.

1.4.1. Drawing

Na producdo de nanofibras pelo método de Drawing, é utilizada uma micropipeta, com um
diametro de alguns micrometros, para a deposicao de uma gota de solucdo polimérica numa
superficie. A micropipeta é entdo levantada da gota e ao deslizar produz uma fibra que é

puxada. O deslizamento da micropipeta vai desenhando uma fibra que rapidamente solidifica



pela evaporacao do solvente. A fibra puxada € entdo depositada quando a micropipeta desce e
toca na superficie. No ponto onde terminou a fibra que foi desenhada forma-se outra gota de
solucao, iniciando-se o processo. A nova fibra, que foi desenhada ¢ ligada a uma outra gota de
solucdo e o processo repete-se. O desenho das nanofibras é repetido varias vezes em cada
gota [1]. Segundo Nain et al. [2], a micropipeta colocada na perpendicular, associada a um
motor de elevada resolucao, tem a possibilidade de efetuar um deslocamento da gota de

solucao nos trés eixos cartesianos (x, y e z), Figura 1.

L J 1!

Etapa | Etapa Il Etapa lll Etapa IV Etapa V

Figura 1 - Método de Drawing esquematizado - desenho de uma fibra (adaptada da ref. [2])

O facto desta técnica requerer a deposicdo prévia das gotas de solucéo limita significativamente
a capacidade de estender esta técnica, especialmente em configuragdes tridimensionais.
Acresce ainda o facto de existir um tempo limitado, no qual as fibras podem ser desenhadas,
pois a viscosidade da gota aumenta continuamente com o tempo, devido a evaporacao do
solvente. A viscosidade do material na borda da gota aumenta com a evaporacao. No inicio da
evaporacao, correspondente a parte inicial (X) da curva na Figura 2, ocorre a quebra da fibra
devido a instabilidade de Rayleigh. Durante a segunda fase da evaporacao do solvente (parte Y
da curva) é possivel desenhar as fibras sem quebras. Na fase final de evaporacédo da gota (parte
Z da curva) a solucao fica concentrada na borda da gota e ocorre a quebra de forma coesa. O
desenho de uma fibra na técnica de Drawing requer um material viscoelastico que possa sofrer
fortes deformacgdes enquanto é suficientemente coesivo para suportar as tensoes desenvolvidas

durante a tracao [1].

Comprimento
da fibra

Quebra coesa

Quebra por
capilaridade

Vi

Lg(velocidade, viscosidade)

Figura 2 - Representacdao esquematica do comprimento de uma nanofibra desenhada em funcao da
velocidade de desenho (drawing) e a viscosidade da solucao (adaptada da ref. [1]).



1.4.2. Sintese por modelo

A técnica de sintese por modelo (template synthesis) implica o uso de um modelo ou de um
molde para obter um material ou estrutura desejada. Como exemplo desta técnica, Feng et al.
[3], desenvolveram um modelo com uma membrana de 6xido de aluminio cujos poros tinham
um diametro a escala nanométrica. Colocando a agua sob pressdo num dos lados, Figura 3, a
solucdo do polimero é pressionada contra a membrana porosa resultando num processo de
extrusdao do polimero que, ao entrar em contacto com uma solucao de solidificacao, é
solidificado formando nanofibras cujos diametros sao determinados pelos diametros dos poros

da membrana.

L

Agua Agua pressurizada

Solucdo de polimero \

Membrana de 6xido
de aluminio

Solucio de C T T Nanofibras

solidificacao

- \ Nanoporos

Figura 3 - Obtencao de nanofibras pelo processo de sintese por modelo (adaptada de ref. [1]).
1.4.3. Separacao de fases

No processo de separacao de fases (phase separation), inicialmente, um polimero é misturado
com um solvente antes da gelificacdo. Na gelificacdo forma-se uma rede continua
tridimensional de macromoléculas, resultante das interacdes entre cadeias de polimero, o que
permite a captura de uma grande quantidade de solvente. O principal mecanismo desta técnica
€ a separacao de fases devido a incompatibilidade fisica. Uma das fases - que é a do solvente -
€ extraida, deixando para tras a outra fase. O procedimento para a obtencédo de nanofibras por
separacao de fases consiste essencialmente em 3 fases: dissolucao do polimero, gelificacao e

remocao/ evaporacao do solvente [1], Figura 4.

Evaporagao/
remocao do
solvente

Gelificacao

Estrutura de
<«+—— nanofibras
porosa

—>

Polimero

Figura 4 - Esquema da formacao de nanofibras pelo processo de separacao de fases
(adaptada da ref. [1]).



1.4.4. Auto-montagem

0 processo de auto-montagem (self-assembly), na producao de nanofibras tem como principio
a autoformacao, que se assemelha a uma montagem em blocos de unidades menores que se
vao ligando entre si até se alcancar a dimensao pretendida. A nano-estrutura vai sendo
construida a partir de um sistema de pequenas unidades moleculares que se vao ligando com

resultado das forcas intermoleculares [1].

Na Tabela 1, sao apresentadas as principais vantagens e desvantagens das técnicas, descritas

anteriormente, para a producao de nanofibras.

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens das varias técnicas de producao de nanofibras (adaptada da ref. [1]).

Processo Vantagens Desvantagens
Drawing Requer pouco equipamento. Processo descontinuo
Permite produzir fibras de diferentes diametros Sistema de baixa

Sintese por modelo . B
usando moldes/templates diferentes. producao.

Requer pouco equipamento.

O processo pode produzir diretamente um manto Limitado a uma
Separacao de fases | de nanofibras. As propriedades mecanicas do determinada gama de
manto podem ser ajustadas em funcao da polimeros.

concentracao do polimero.

E um processo adequado para pequenas
Auto-montagem ) Processo complexo
nanofibras.

o Custo efetivo. Producao de nanofibras em processo | Instabilidade do jato de
Eletrofiacao , B L
continuo. solucao polimérica.

Das técnicas apresentadas para a producdo de nanofibras, Tabela 1, a eletrofiacdo &, sem
duvida, o processo mais simples e versatil para a producdo em continuo de nanofibras e com
versatilidade para reprodutibilidade a escala industrial. Os maiores desafios do processo de
eletrofiacao sao a uniformidade do diametro das fibras e o controlo da sua orientacdo, para
além do aumento da taxa de producdo. O tipo de estruturas produzidas pode também ser
variado. Podem ser usadas diferentes configuracoes e eletrofiados varios tipos de materiais. A
manipulacdo do campo elétrico e a utilizacdo de diferentes tipos de coletores permitem
produzir estruturas tubulares, fios multifilares e mantos de fibras com elevada area superficial
de forma alinhada ou aleatéria, com diferentes composicoes, funcionalidades, morfologias ou

propriedades mecanicas [1].
1.5. Aplicacdes

Os materiais a nanoescala, contrariamente ao que se possa pensar, fazem parte do nosso

quotidiano nos mais diversos produtos e sob diferentes formas, inclusive em produtos de larga



escala. Ao nivel dos téxteis ha uma grande diversidade de aplicagdes/funcionalidades que vao
desde a respirabilidade, impermeabilizacdo, repeléncia a nédoas/sujidade, tratamentos anti
vinco e protecao eletrostatica. Estes sao apenas alguns exemplos pois o0 espectro de aplicagcoes
€ muito alargado ao nivel dos diferentes substratos téxteis. Na area da biomedicina, verifica-
se a existéncia de materiais com tecnologia incorporada, como por exemplo sensores para a
monitorizacao continua de varias fungdes corporais ou mesmo com sistemas de terapéutica
personalizada, sistemas de diagndstico, materiais para a regeneracdo de ossos, enxertos
vasculares, tendoes, articulagdes, rins artificiais, valvulas cardiacas, pele, ligaduras,
compressas, aparelhos de audicédo e até proteses ortopédicas [4] [5] [6]. Na area militar, ha um
forte investimento nos nanomateriais. A curto e a médio prazo, prevé-se que seja uma das
areas com mais destaque neste campo, por exemplo com a utilizacdo de nanoporos para
detecdo de agentes bioldgicos e quimicos [6]. Na area do desporto sdo varios os exemplos,
desde bolas de bowling, golf ou de ténis, as quais sao revestidas no interior com nanocompositos
conferindo ao material uma maior durabilidade, tacos de golf e raquetes de ténis com
nanotubos de carbono, ceras com elevada performance para utilizacao em materiais de
ski/snowbord [7]. Ja no sector automovel a nivel dos vidros observam-se melhorias significativas
na repeléncia a sujidade e hidrofobicidade, por exemplo com a utilizacdo de particulas de éxido
de titanio, também a introducdo de lubrificantes com nanoesferas de materiais inorganicos,
tornando-os mais duradouros que os lubrificantes correntes e também novos tipos de baterias,
através da aplicacdo de materiais mais leves e circuitos mais pequenos [5]. Tintas
termocromicas com nanoparticulas com possibilidade de mudanca de cor em resposta a
variacoes térmicas ou na presenca de determinados componentes quimicos, tintas com baixa
absorcdo de infravermelhos reduzindo a perda de calor. Na area alimentar a utilizacdo de
embalagens inteligentes que visam alargar o periodo de validade dos alimentos diminuindo a
perecibilidade dos mesmos. Processos de purificacdo da agua através de membranas com
estruturas de nanofibras e em sistemas de descontaminacao de solos/aguas poluidos. Nas

tecnologias de informacao e comunicacao novos dispositivos e processos sem fios [5].

Existem varias publicacdes cientificas com referéncia a producdo de nanofibras de poliamida
pelo processo de eletrofiacado, bem como as potenciais aplicacbes para as
nanofibras/nanoestruturas constituidas por poliamidas e poliamidas combinadas com outros

polimeros/moléculas. E sabido que as aplicacdes s&o transversais aos diversos sectores.

Atualmente, a maior parte da investigacdo na area da eletrofiacdo assenta nas novas
aplicacoes, e nao em novos materiais ou em novos processos. Aplicacoes tais como em filtros
especiais (filtros de ar, filtros de aglutinacao) sendo expectavel que venham a ter um peso
significativo na cota de mercado, dado ser um mercado emergente nos préximos anos [8]. Ja a
engenharia de tecidos serda outro campo de aplicacbes bem-sucedido para as nanofibras
biodegradaveis. Uma das vantagens neste processo é o potencial que estas nanoestruturas tém

em incorporarem aditivos biologicamente ativos, desde sais, medicamentos a proteinas [8]. Na



area do vestuario militar esperam-se melhorias significativas nomeadamente na protecao

quimica e biologica.

A elevada porosidade e uma elevada relacao entre a area superficial e o volume, fazem dos
nanomateriais obtidos por eletrofiacdo altamente indicados para sensores ultrasensiveis e com
uma importancia crescente em muitas aplicacbes tecnologicas. Foi observado que as
caracteristicas elétricas dos compositos de poliamida 6/quitosana aumentaram, com o
acréscimo de quitosana, tendo-se observado que a quitosana envolveu as redes de nanofibras
ultrafinas de poliamida 6 [9]. Foi verificado um acréscimo da condutividade devido a formacao
de nanofibras ultrafinas, com potencial aplicacao no desenvolvimento de biossensores com

melhor desempenho e sensibilidade [9].

Wang et al. [10], no estudo de sensores de humidade, com base em nanofibras de poliamida 6
funcionalizadas com polietilenoimina, observaram a formacao de nano-redes semelhantes a
teias de aranha. As fibras PA6 eletrofiadas funcionaram como um suporte para as nano-redes.
Dada a elevada taxa de cobertura (acima de 90%) resultante da disposicao camada por camada,
foi indicado para a producdo de filtros para a remocao de particulas ou virus a escala

nanomeétrica.

A engenharia de tecidos baseada em células é uma das principais areas de pesquisa na area da
bioengenharia. Os andaimes (scaffolds) de nanofibras sao estruturas relevantes para a
engenharia de tecido o6sseo, imitando a matriz extracelular, permitindo o crescimento e a
diferenciacao celular. Mantos de nanofibras de PA6/lecitina, obtidas por eletrofiacao, foram
usados em culturas de células osteoblasticas. Foi observado que as células osteoblasticas
humanas ancoravam-se nos scaffolds, ligadas com fibras por extensdes citoplasmaticas [11].
Estes resultados sugeriram que nanofibras compostas de PA6/lecitina podem ser utilizadas para

a regeneracao ossea [11].

A eletrofiacdo de nanofibras de PA6 com nanoparticulas de TiO,, produz um material téxtil
nanocomposito multifuncional [12], em que as nanoparticulas de TiO, formam, como que, teias
de aranha, o que permite aumentar o nUmero de sitios reativos com uma melhoria
correspondente na hidrofilidade, na atividade fotocatalitica e nas propriedades antimicrobianas
e hidrofilicas com grande potencial para aplicacdes em filtros de agua. Uma das aplicacdes dos
mantos fibrosos dos materiais eletrofiados € em membranas de agua devido as suas
caracteristicas Unicas, pela sua elevada area especifica bem como uma alta porosidade,

hidrofobicidade ajustavel, hidrofilidade e boa orientacdo das nanofibras [13].

As nanofibras de poliamida 6 obtidas pelo processo de eletrofiacao, apresentam uma elevada
porosidade e facilidade de funcionalizacdo da superficie. Foram observadas propriedades
antibacterianas em mantos de nanofibras eletrofiadas de PA6 apds serem enxertadas (grafting)

com vinilimidazol e colocadas numa solucao de AgNO; [14].



Foram realizados estudos ao nivel do desenvolvimento de um sensor de nanofibras sensivel ao
pH [15]. Corantes indicadores de pH foram adicionados a solucdes de poliamida 6.6 antes da
eletrofiacdo. Foi observado que a adicao do indicador de pH néo influencia o diametro médio
da fibra, mas provocava instabilidades no processo de eletrofiacdo das solucées onde os
corantes nao estavam completamente dissolvidos. As estruturas de nanofibras investigadas

mostraram uma clara mudanca de cor com uma mudanca no pH do meio [15].
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Eletrofiacao

2.1.1. Introducao a eletrofiacao

As nanofibras sdo estruturas longas, filiformes, com diametros da ordem dos nanémetros. O
diametro de uma Unica nanofibra pode variar de alguns nanometros a centenas de nanémetros
e é limitado pelo tamanho das moléculas que a formam. Embora existam métodos diferentes
para produzir nanofibras, tais como, direct drawing [16], template synthesis [17], phase
separation [18], self assembly [19], a eletrofiacdo (electrospinning) tem sido, nos ultimos anos,
o método preferido devido a sua configuracao relativamente simples, versatilidade, facilidade

de producao e custo-efetividade.

A eletrofiacdo € um processo que utiliza a atracdo eletrostatica entre um polimero
eletricamente carregado e uma placa coletora, usualmente ligada a terra para produzir fibras
extremamente finas com diametros que variam de menos de 10 nanémetros a varios
micrometros. As forcas eletrostaticas vao complementar ou substituir as forcas mecanicas
convencionais e sao usadas para formar o jato e reduzir o diametro das fibras. A eletrofiacao
estd intimamente relacionada com a tecnologia mais comum de -eletropulverizacao
(electrospraying), em que as forcas eletrostaticas sao usadas para controlar a formacao de

goticulas.

A primeira descricao do processo conhecido como eletrofiacao surgiu em 1902 e foi realizada
por J. F. Cooley através da patente, US 692631, com a designacdo “Apparatus for electrically
dispersing fibres” [20] e por W. J. Morton, através da patente, US 705691, com a designacao
“Method of dispersing fluids” [21]. Cooley descreve um método para produzir fibras através da
utilizacao de uma fonte de alta tensao. Foi observado, na altura, que para a producao de fibras,
ao invés de gotas (conhecido por processo de electrospraying), o fluido devia ser
suficientemente viscoso, o solvente suficientemente volatil para evaporar e permitir a
solidificacdo do polimero e a intensidade do campo elétrico aplicado deveria estar
compreendido numa gama de valores bem definidos. Em 1914, John Zeleny, publicou um
trabalho onde descrevia o comportamento de goticulas de fluido na ponta de capilares
metalicos [22]. Este trabalho foi precursor do estudo da modelacdo matematica do

comportamento de fluidos quando sujeitos a forcas eletrostaticas.

O primeiro dispositivo de eletrofiacao foi registado em 1934 por Formhals, com a designacao
"Process and Apparatus for Preparing Artificial Threads" [23], onde foi descrita uma montagem
para a producao de filamentos de polimero usando a forca eletrostatica. Formhals produziu

fibras de acetato de celulose, utilizando como solvente, uma solucdao de acetona/alcool. A

11



montagem era constituida por um reservatério com a solugdo, uma fonte de alta tensao em
corrente continua que permitia aplicar um campo elétrico entre os dois elétrodos, um colocado
na saida da solucdo e o outro no coletor onde os filamentos de polimero eram depositados. Nos
anos seguintes Formhals registou uma série de patentes adicionais [24] [25] [26] [27] [28] [29],
relativas ao processo de producao de filamentos de fibras, aproveitando as repulsées
eletrostaticas entre as cargas superficiais, para utilizacdo em maquinas téxteis convencionais.
Na patente registada em 1944, “Production of Artificial Fibres from Fiber forming Liquids”
[29], Formhals utilizou um processo diferente, no qual a solucdao polimérica era depositada

diretamente sobre uma base mével, a partir de um conjunto de agulhas contendo a solugao.

Em 1939, E.K. Gladding [30], prop6s a utilizacao da técnica de eletrofiacao para a producéo de
fibras descontinuas. Em 1966, Simons [31] registou a patente de um aparelho para a producao
de nao-tecidos ultrafinos e muito leves, com diferentes padrdes, usando fiacdo elétrica. O
elétrodo positivo da fonte era imerso na solucdo de polimero e o negativo estava ligado a um
tapete rolante onde o nado-tecido era depositado. Observou que as fibras produzidas a partir de
solucdes de baixa viscosidade, tinham tendéncia a ser mais curtas e mais finas, enquanto que

as obtidas a partir de solucées com maior viscosidade, eram relativamente continuas.

Entre 1964 e 1969, G. |. Taylor [32] [33] [34], desenvolveu a base teorica da eletrofiacdo, a
partir do modelo onde os liquidos dielétricos apresentam pequenas condutividades (leaky
dielectrics model). Nestes trabalhos, Taylor descreve matematicamente a geometria conica da
goticula de fluido sob a influéncia de um campo elétrico. Quando sujeita a um campo elétrico
sao formadas cargas superficiais na goticula, mantendo-se nula a sua carga total. A forma
conica da goticula ficou conhecida como Cone de Taylor. Taylor também descreveu a formacao
e emissao de um jato estreito de fluido a partir da zona mais fina do cone, apice, como
resultado da instabilidade. A partir dos trabalhos de Taylor, foram publicados diversos estudos
gue permitiram relacionar os parametros utilizados no processamento e as propriedades das

fibras produzidas.

Em 1971, Baumgarten apresentou uma montagem para a eletrofiacdo de fibras acrilicas com
diametros entre 0.05 e 1.10 um [35]. A solucao a ser eletrofiada era introduzida num tubo
capilar de aco inoxidavel e, a gota formada a saida do capilar, era mantida com uma dimensao
constante, ajustando a taxa de alimentacao da solucao com uma bomba de infusdo. A fonte de
alta tensao de corrente continua, era ligada ao capilar e as fibras eram recolhidas num painel
metalico ligado a terra. Os resultados experimentais mostraram que o didmetro das fibras e o

comprimento do jato dependiam diretamente da viscosidade da solucao.

A partir do inicio dos anos 1990, como resultado dos avancos da nanociéncia e da
nanotecnologia, houve um interesse crescente na producao de nanofibras. O trabalho pioneiro
de Doshi e Reneker publicado em 1995 [36] foi responsavel por relancar o interesse na

eletrofiacao, como um processo eficaz de produzir nanofibras para diferentes aplicacoes e veio
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popularizar o conceito de eletrofiacao. Ao investigarem o processo de eletrofiacao, Doshi e
Reneker, observaram que era possivel obter fibras com diametros a escala do nandémetro,
demonstrando as potencialidades da eletrofiacao para a producao de nanomateriais. A partir
da publicacao desse trabalho, o nUmero de estudos e publicacdes cientificas relacionados com

a técnica de eletrofiacdo aumentou significativamente.

As principais vantagens da eletrofiacao tém sido a facilidade de implementacao a escala do
laboratorio e o vasto campo de aplicacdes devido, nomeadamente, ao tamanho das fibras na
ordem dos nanometros ou de superficies com uma estrutura a nanoescala, possibilitando
diferentes modos de interacao com outros materiais. Diferentes configuracées experimentais
tém sido propostas para a eletrofiacao de solucdes de polimeros, e muitos polimeros diferentes
tém sido eletrofiados com sucesso em nanofibras, como esta documentado em varios artigos de
revisao [37] [38] [39] [40] [41] [42] [43].

Através do processo de eletrofiacao é possivel produzir fibras continuas com diametros bastante
reduzidos, até a gama dos nanometros, que apresentam elevada relacao superficie-volume,
estrutura controlavel e boa resisténcia a tracao. E uma técnica bastante versatil, onde as fibras
sdo produzidas através da aplicacao de um campo elétrico e que permite obter varios tipos de
nanofibras, incluindo compositos, fibras multicomponente, nlcleo-bainhas, ocas e porosas, a
partir de uma grande variedade de materiais [44] [45] [46] [47] [48].

Os materiais mais comuns utilizados na eletrofiacdo sdo polimeros, tais como, o poli(alcool
vinilico) (PVA), o poli(6xido de etileno) (PEO), o poli(vinil pirrolidona) (PVP) e a
poli(acrilonitrilo) (PAN). Os polimeros sao fundidos ou dissolvidos em solventes apropriados
antes do processo de eletrofiacao. Outros materiais que podem ser usados incluem materiais
semicondutores, carbono [49], ceramicos [50] e uma grande diversidade de materiais
compdsitos. Embora o material mais comum seja um polimero, os precursores ceramicos

também tém sido utilizados sem a adicdo de polimeros [51].

As nanofibras obtidas por eletrofiacao tém aplicacdes em diversas areas, incluindo a engenharia
de tecidos, biossensores, revestimento de feridas, sistemas de distribuicao de farmacos,
filtracao e separacao, roupas de protecao, sensores e dispositivos de energia [48] [52] [53] [54]
[55] [56] [57] [58] [59] [60]. Apesar das muitas vantagens da eletrofiacao na producao de
nanofibras, a baixa taxa de producao, particularmente na eletrofiacao convencional de agulha
Unica, € uma grande desvantagem que limita a aplicacdo do processo a nivel industrial. Para
resolver este problema, tém sido propostos e desenvolvidos métodos de eletrofiacdo com jatos
multiplos [61]. Para além do aumento do rendimento, algumas das configuracdées que tém sido
estudadas foram projetadas com outras finalidades especificas, nomeadamente, permitir

controlar a estrutura de deposicao ou produzir mantos de fibra com varios componentes.
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2.1.2. Fundamentos da eletrofiacao

2.1.2.1. Eletrofiacao versus eletropulverizacao

Apesar dos principios da eletrofiacdo terem sido descobertos relativamente cedo, uma técnica
similar designada por eletropulverizacao (electrospraying) acabou por ter inicialmente maior
interesse e desenvolvimento. Na eletropulverizacao os liquidos de baixa viscosidade podem ser
atomizados em goticulas ou particulas devido a quebras/instabilidades do jato eletricamente
carregado (pulverizacdo eletrohidrodinamica). As goticulas podem ser extremamente
pequenas, em alguns casos na ordem dos nandémetros, e a carga e o tamanho das goticulas
podem ser controlados até certo ponto por meios elétricos, ajustando o caudal e o potencial

aplicado ao capilar metalico [62].

A aplicacao de um campo eletrostatico a um liquido num capilar metalico fornece um meio de
gerar a emissdo de pequenas goticulas, sem a necessidade de um orificio de diametro reduzido

ou alta pressao, como foi originalmente descrito, em 1914, por Zeleny [22].

E sabido que a adicdo de carga elétrica a uma goticula de liquido causa instabilidade na
goticula, devido as forcas de repulsdao de Coulomb entre cargas semelhantes, resultando na
distorcao da goticula e na emissao ou ejecao de filamentos liquidos e/ou goticulas de dimensoes
reduzidas [33] [34] [63]. A instabilidade resulta do balanco entre a repulsao de Coulomb, que
favorece a distorcao e divisao da goticula, e a tensao superficial, responsavel pela coesdo da

goticula.

Para uma gota de um fluido condutor num campo elétrico, a carga vai acumular-se na

superficie (o campo elétrico no interior da gota € nulo), o equilibrio de pressao é dado por:

20 q®

AP (1
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onde g é a carga total da goticula, r o raio da goticula, ¢ é a tensao superficial e g, é a

permitividade elétrica do vazio.

Da equacao anterior, podemos concluir que a medida que o raio da goticula, r, diminui, a
densidade de carga aumenta mais rapidamente e, consequentemente, a forca eletrostatica
torna-se dominante. Para um dado valor de r, o limite de Rayleigh define o valor da carga, q,
para a qual a forca resultante da repulsao das cargas superficiais iguala a forca da tensao
superficial do liquido. Uma gota que é carregada acima do limite de Rayleigh sofre
instabilidades e desintegra-se pelo menos em duas gotas menores. Diz-se que uma goticula esta
no limite de Rayleigh [64] quando a razao entre a carga e massa da goticula carregada, q/M,

atinge o valor dado pela equacao seguinte:
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onde d, M e p sao, respetivamente, o diametro, a massa e a densidade da goticula.

Os liquidos com geometria cilindrica (coluna de liquido) também estdo sujeitos a instabilidade

do tipo Rayleigh, e é possivel obter uma expressao equivalente para a variacao de pressao:

ap =’ k?
T r 8m2g,r?

(€)

onde k é a carga por unidade de comprimento do filamento. E o limite ou critério de Rayleigh

para uma coluna de liquido carregado é dado por:
k_8 [0 (4)
M p~Nd3

Comparando as equacoes (2) e (4), verifica-se que a carga necessaria para atingir o limite de
Rayleigh é cerca de duas vezes menor para uma coluna de liquido, filamento, do que para uma

goticula com o mesmo raio.

A analise acima refere-se a “quebra” de goticulas e de colunas de liquidos induzida pela carga
elétrica sob condicOes estaticas. A quebra induzida pela carga em liquidos fluidos (dinamicos)
€ mais complexa, devido a sobreposicao das perturbacées hidrodinamicas com as instabilidades
eletrostaticas, donde resulta uma variedade de modos de instabilidade do jato que é emitido a

partir de uma agulha ou capilar metalico.

Numa configuracao basica comum a técnica de eletrofiacao e eletropulverizacao, um liquido
condutor é entregue na ponta de um capilar metalico que se encontra a um potencial elevado,
negativo ou positivo, em relacdo ao coletor. Como resultado do campo elétrico gerado, a carga
elétrica acumula-se na superficie da gota, pendente na ponta do capilar, e cria uma
instabilidade que deforma a goticula hemisférica numa forma conica. Esta forma é conhecida
por cone de Taylor [33] [34] e resulta de um equilibrio entre a forca eletrostatica e a tensao
superficial. Para uma intensidade do campo elétrico suficientemente elevada, um jato de
liqguido é continuamente ejetado do apice do cone de Taylor, gerando um fluxo continuo e

estavel de particulas carregadas [65].

A quebra do jato, emitido do apice do cone de Taylor, pode ocorrer por instabilidade
axissimétrica (ou instabilidade de Rayleigh), instabilidade de flexao/ chicoteamento (do inglés,

bending/whipping) ou, mais raramente, através de ramificacdes do jato através da emissao de
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sub-jatos laterais [66] (Figura 5). A instabilidade axissimétrica, Figura 5(a), ocorre para uma
carga superficial relativamente baixa e assemelhasse a quebra de um jato neutro. Este modo
pode produzir sprays carregados de goticulas de diametros semelhantes, com diametros médios
que variam de alguns nanometros a centenas de micrometros, dependendo da intensidade do

campo e das propriedades do fluido, como condutividade e viscosidade.
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Figura 5 - Principais modos de quebra do jato. Instabilidade: (a) - axissimétrica (de Rayleigh), (b) - de
flexao/ chicoteamento (bending/whipping) e (c) - ramificada. (adaptado da ref. [66])

Se a carga superficial no jato aumentar, incrementando, por exemplo, o potencial aplicado no
capilar metalico, passa a existir instabilidade de flexao/ chicoteamento [66]. O movimento de
chicotear reduz o diametro do jato e quebra-o num spray de goticulas, Figura 5(b), que
apresentam uma grande dispersao de diametros, com diametros médios geralmente na ordem

das dezenas de micrometros.

Se o jato estiver altamente carregado, as tensoes elétricas podem superar a tensao superficial,
fazendo com que a seccao transversal do jato se deforme e sejam emitidos sub-jatos mais
finos [66]. O modo ramificado, Figura 5(c), esta relacionado com o limite de Rayleigh dado pela
equacao (4), embora esta sO possa ser diretamente usada para uma coluna de liquido estatico,

e nao para um fluido.

Se a evaporacao do solvente for suficientemente rapida, as goticulas carregadas resultantes da
instabilidade do jato irao sofrer nova divisao, uma vez que o diametro das goticulas diminui e
a carga mantém-se aproximadamente constante e sera atingido, repetidamente, o limiar de

carga para a divisdo eletrostatica [67].

A eletrofiacdo de fibras a partir de solucdes de polimero é geralmente realizada pelo método
capilar. Numa experiéncia tipica, uma gota pendente de solucdo polimérica na ponta do capilar
ou agulha esta sujeita ao campo elétrico criado pela diferenca de potencial entre o capilar e o
coletor, que esta ligado a massa. As solucbes de polimero estdo sujeitas as mesmas

instabilidades, axissimétrica e de flexao/chicoteamento, descritas para a eletropulverizacao
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[68] [69]. Contudo, as propriedades viscoelasticas das solucdes de polimero retardam ou
eliminam a quebra do fluido em goticulas. O diametro do jato fica cada vez menor a medida
que é acelerado a partir do vértice do cone de Taylor e, para intensidades do campo elétrico
suficientemente altas, quando fica sujeito a instabilidade de chicoteamento o seu diametro é
ainda mais reduzido [70]. A evaporacao do solvente, que ocorre entre a extremidade do capilar
e o coletor, no decurso deste processo de estreitamento do jato, resulta na acumulacao de
filamentos sélidos, nanofibras, no coletor com diametros médios tipicamente na gama de 100
a 500 nm, e muitas vezes bem abaixo de 100 nm [71]. Na Figura 6, podemos ver uma imagem
obtida por microscopia eletrénica de varrimento (SEM) de nanofibras de poli(alcool vinilico)

(PVA) produzidas pelo método de eletrofiacao capilar.

Figura 6 - Imagem de microscopia eletrdnica de varrimento (SEM) de um fio de cabelo humano envolvido
por fibras de poli(alcool vinilico) (PVA) (adaptado da ref. [40]).

Na eletrofiacao de solucdes pouco elasticas pode ocorrer a formacdo de goticulas isoladas,
contas (beads), ou de fibras com contas (bead-on-a-string ou beaded fibers), devido a quebra
do jato [71] [72] [73]. A elasticidade inadequada da solucao resulta, geralmente, da baixa
densidade de entrelacamento molecular em solucdes que sao muito diluidas. A concentracao
do polimero precisa, geralmente, de ser bastante superior a concentracao critica de
sobreposicao das cadeias poliméricas [74]. Foi observado que existe um valor critico de
viscosidade que elimina completamente a instabilidade responsavel pela quebra do jato em
goticulas, e a transicdo da morfologia de fibras com contas para a formacdo de fibras

uniformes [75].

A maior desvantagem da eletrofiacdo pelo método de capilar Unico é a taxa muito baixa a que
sdo geradas as nanofibras. Normalmente, a saida de fluido de um Unico capilar esta
compreendida entre 1 a 5 mililitros por hora. O caudal do fluido é determinado,
essencialmente, pela intensidade do campo elétrico, uma vez que o campo ¢é responsavel pela
aceleracédo do jato a partir do apice do cone de Taylor. No entanto, a intensidade do campo
elétrico que pode ser aplicada é limitada pelo valor critico que corresponde a disrupcao da
atmosfera (geralmente ar) na qual as fibras se formam, além de que o campo de carga espacial
dos filamentos carregados pode atenuar o campo elétrico aplicado a medida que o caudal (e a

corrente) aumenta. Por outro lado, o aumento do caudal, na eletrofiacao de capilar, traduz-se
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no aumento do diametro das fibras e estas deixam de ter interesse pratico. Para que as fibras
eletrofiadas atinjam dimensdes de algumas centenas de nanometros é necessario que a
velocidade do jato esteja compreendida entre 100 a 300 m/s. O aumento do campo elétrico,
por si s6, ndao € um meio viavel de conseguir um incremento substancial da velocidade de
producao. A maior parte das técnicas propostas para aumentar a producao de nanofibras por
eletrofiacdo apostam na multiplexacdo da fonte de saida de liquido, usando uma matriz de

capilares, ou um método designado por modo de jatos multiplos ou multi-jato [76] [77].

0 modo multi-jato, no qual varios cones-jatos sao emitidos de um Unico tubo capilar, ocorre
para uma gama de tensdes e caudais limitada, e os jatos individuais tém tendéncia a
interrupcao e a instabilidade posicional. Foi descrito um sistema de eletrofiacdo de jato
multiplo que utiliza um fluxo de ar que permite, segundo os autores, resolver o problema
resultante da repulsdo eletrostatica mdtua dos varios jatos, para a producao de nanofibras de
poli(acido L-lactico) (PLLA) com um rendimento, pelo menos, dez vezes superior ao de

eletrofiacao de jato Unico [78].

A utilizacdo de uma matriz de capilares ou orificios, unidimensionais ou bidimensionais, para
aumentar a producao na eletrofiacdo tem sido explorada nos ultimos anos. A dificuldade
fundamental desta técnica reside no facto de cada jato estar sujeito a efeitos de blindagem,
do campo elétrico, e a interferéncias da carga espacial dos jatos adjacentes [79] [80] [81]. Para
uma densidade de orificios que aumentaria significativamente a velocidade de producédo de
nanofibras, apenas os jatos mais externos da matriz funcionarao de maneira eficaz, e a
resolucao desta dificuldade requer uma configuracao cuidadosa do campo elétrico em cada jato

usando, por exemplo, elétrodos externos secundarios [79].

Os solventes usados na preparacao das solucdes poliméricas sao, geralmente, inflamaveis e/ou
toxicos. Para a producao de nanofibras a escala industrial o uso de solventes apresenta um risco
ambiental significativo e custos adicionais na implementacao de medidas de seguranca e
recuperacao de solventes. A producdo de nanofibras a partir da eletrofiacdo de polimeros
fundidos é neste caso vantajosa. A alta viscosidade dos polimeros fundidos, aproximadamente
duas ordens de grandeza maior do que as viscosidades tipicas das solucdes poliméricas, é
responsavel pela elevada resisténcia a formacao de nanofibras, que apresentam diametros na
gama do micrometro. Este problema é agravado pelo rapido aumento da viscosidade a medida
que o filamento, durante o estreitamento e chicoteamento, arrefece até a temperatura
ambiente. A utilizacdo de uma camara aquecida retarda a solidificacao do filamento fundido
e, consequentemente, reduz o aumento da viscosidade durante o processo de eletrofiacao [82].
Adicionalmente, na eletrofiacao de fusao nao se beneficia da contribuicao da evaporacao do

solvente para o processo de reducdo do diametro do jato.

Foi relatada uma técnica de eletrofiacao assistida para fluidos de polimeros de alta viscosidade

em que o jato de polimero eletricamente carregado foi submetido a um fluxo de ar quente,
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diminuindo assim a viscosidade do fluido e adicionando uma forca de tracdo mecanica ao jato
[79]. Usando esta técnica na eletrofiacdo assistida de solucbes de acido hialurénico (HA), que
tém viscosidades excecionalmente elevadas, foram obtidas fibras com um diametro médio de

aproximadamente 70 nm [83].

2.1.2.2. Processo de Eletrofiacao

Diferentes configuracoes experimentais foram relatadas na literatura para a eletrofiacao de
polimeros a partir de solucdes. Normalmente, Figura 7, um sistema de eletrofiacao é
constituido por trés componentes principais: uma fonte de alimentacado de alta tensao (HV),
um sistema de doseamento com uma agulha ou capilar metalico e um coletor (ligado a terra ou
a referéncia da fonte).

seringa—

solucdo do
polimero

cone de Taylor

agulha’

; jato liquido-
fonte de alta
tensao (HV)

Figura 7 - Representacao esquematica do processo de eletrofiacao (adaptado da ref. [84]).

A fonte de alimentacao de alta tensao € necessaria para gerar o campo elétrico responsavel
pelo processo de eletrofiacao. A diferenca de potencial € aplicada entre a ponta da agulha e o
coletor, determinando, juntamente com a distancia da ponta da agulha ao coletor, a
intensidade do campo elétrico. A fonte de alta tensdao deve fornecer tensées na ordem das
dezenas de kilovolts (kV), tipicamente entre 10 e 50 kV, dependendo dos materiais que sao
eletrofiados. O sistema de doseamento pode ser implementado com uma seringa dotada de
uma agulha ou um capilar metalico e uma bomba de infusdo de seringa. A seringa é cheia com
uma solucao polimérica ou um polimero fundido. A bomba de infusao de seringa é usada para
ajustar o caudal da solucao polimérica a saida da agulha, para produzir a fibra com um diametro
controlavel. O caudal afeta o diametro e a produtividade da fibra. O coletor pode ser estatico,
constituido por uma placa condutora, ou dinamico, incluindo tambores ou discos metalicos
rotativos [41]. O processo de eletrofiacao envolve a formacao de um jato de solucao polimérica,
eletricamente carregado, que é estirado enquanto se move em direcao ao coletor, sob acado do
campo elétrico. Tipicamente, as fibras sao depositadas aleatoriamente no coletor formando

um manto fibroso de textura nao-tecida (non-woven).
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A eletrofiacdo é fundamentalmente diferente de outras técnicas de fiacdo acionadas
mecanicamente, pois a forca de extrusao € gerada pela interacao entre o fluido de polimero

carregado e um campo elétrico externo aplicado.

Embora a configuracdo para a eletrofiacao seja extremamente simples, a fisica por tras do
processo € muito complexa, envolve o conhecimento de eletrostatica, reologia de fluidos e
propriedades da solucao polimérica. Inicialmente, a formacdo de nano e microfibras por
eletrofiacdo era muitas vezes atribuida a divisao do jato eletricamente carregado em varios
ramos, como resultado da repulsao entre as cargas superficiais [36] [85]. Contudo, observacoes
experimentais posteriores mostraram que o processo de formacao de fibras na eletrofiacao é
controlado, essencialmente, pela interacao de varios processos fisicamente instaveis no campo
elétrico [41] [39]. Atualmente, como resultado da observacao dos fendmenos que ocorrem
durante a formacao das fibras no processo de eletrofiacao, as teorias sobre a eletrofiacao
incluem, principalmente, a formacao do cone de Taylor (gota liquida sob alta tensao), a ejecao

do jato e a instabilidade do jato no campo elétrico.

Figura 8 - Evolucao da forma de uma goticula de fluido pendente (solucao de 6xido de polietileno) apds a
aplicacdo de um elevado potencial elétrico. Imagens obtidas de um video, com imagens adquiridas a cada
2 ms. O jato aparece aproximadamente 28 ms ap6s o potencial elétrico ter sido aplicado. (adaptado da
ref. [39]).

O primeiro passo para a iniciacdo das fibras consiste na formacdo de uma goticula de fluido
carregado na ponta da seringa. A carga elétrica no fluido surge por inducao de carga quando o
fluido passa através de um elétrodo (agulha ou capilar metalico num sistema tipico) que é
mantido a um potencial elevado. A interacao do fluido eletricamente carregado, na ponta da
agulha ou capilar, com o campo elétrico externo, da origem a deformacdes na forma da
goticula, Figura 8, em relacao a sua forma na auséncia do campo elétrico. Com o aumento do
campo elétrico, a forma da goticula fica cada vez mais alongada. Quando a tensao aplicada no
elétrodo iguala o valor do potencial critico, qualquer aumento adicional da tens&o ira destruir
o equilibrio, o corpo liquido adquire uma forma cénica, denominada de Cone de Taylor [86]

[39], com um meio angulo, segundo a teoria de Taylor de 49.3° [32]. A formulacdo que Taylor
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usou para explicar a forma conica da goticula antes do jato ser emitido tem uma singularidade
matematica na ponta do cone onde o jato comeca. A representacdao da goticula alongada
através de um hiperboloide [87] remove esta singularidade. O hiperboloide permite um melhor
ajuste a goticula alongada, Figura 9, e leva a um valor para o meio angulo do cone menor, do

gue o angulo obtido com a formulacao de Taylor [87] [39].

Figura 9 - Forma da gota no ponto critico observada para uma gota pendente (adaptado da ref. [87]).

Quando a tensao aplicada excede o potencial critico, é emitido um jato liquido que segue,
inicialmente, uma trajetéria quase retilinea, da ordem de varios centimetros, até que, é
submetido a instabilidades de flexao (bending), para um campo suficientemente intenso, e
comeca a divergir seguindo uma trajetoria complexa com varios loops. Subsequentemente, a
tensao superficial faz com que o formato da goticula relaxe novamente, Figura 8, mas o jato

liquido continua a ser ejetado de forma estavel e continua.

Para observar os diferentes processos que controlam a transicao da solucao polimérica para a
fibra final, sdao frequentemente utilizadas técnicas experimentais, tais como, de analise de
video de alta velocidade e rastreamento de particulas, em que é possivel observar o jato em
todo o seu percurso [87] [80] [88] [89]. Uma série de estudos teoricos e experimentais,
desenvolvidos e publicados por Reneker e coautores [70] [87] [90] [91] [92] [88] [39],
contribuiram de forma significativa para a descricio e compreensao dos fendmenos fisicos

responsaveis pelo processo de fiacao eletrostatica.

Quando é aplicado um campo elétrico de baixa intensidade, o jato segue um percurso
aproximadamente retilineo entre a agulha e o coletor, ndo havendo formacao de instabilidade,
Figura 10(a). Contudo, quando o campo elétrico atinge uma certa intensidade é criada uma
regiao de instabilidade de flexao, Figura 10(c), onde o jato muda de direcao muito rapidamente
seguindo um percurso tipo “chicote” (whipping). Estas mudancas de direcdo sao tao rapidas
que originam uma regiao de instabilidade com a forma aparente de um cone, Figura 10(b).
Antes de existirem imagens com elevada taxa de frame, curto tempo de exposicao, observacoes
visuais e imagens video de jatos eletricamente carregados eram interpretadas como sendo
resultantes de um processo de divisao do jato em jatos mais finos que eram espalhados [36].
Supostamente, os jatos menores deveriam emergir da regiao logo abaixo do vértice do envelope

das trajetorias, em forma de cone.
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Figura 10 - Imagens do jato de uma solucdo de PEO a 2% (m/m) em agua, obtidas durante o processo de
eletrofiacao: (a) jato estavel (campo elétrico reduzido e caudal elevado); (b) jato instavel, exposicdo de
1 ms; (c) close-up do inicio da instabilidade, exposicdo 18 ns (adaptado da ref. [93]).

Em observacbes experimentais do processo de eletrofiacao, utilizando camaras digitais de alta
velocidade, realizadas por Reneker et al. [88] [94] [95], foi possivel observar a variacao do
diametro do jato, na zona retilinea, em funcdo da distancia a ponta da agulha. Utilizando
métodos oticos, para medir o diametro do jato, foi observado que, nesta zona, o diametro do
jato é reduzido, tipicamente, por um fator de cerca de 4 ao longo de uma distancia de 10 cm,
0 que corresponde a reducao da area da seccao transversal por um fator de cerca de 16. Esta
diminuicdo do diametro do filamento resulta da evaporacdo do solvente e das deformacoes

longitudinais induzidas pelas forcas elétricas [39] [92].

Durante a eletrofiacdo, o alongamento significativo do jato de solucao de polimero, acionado
eletricamente, comeca na zona de transicao, Figura 11, entre o cone de Taylor modificado,
onde a tensao longitudinal é pequena, e o inicio da zona de jato fino, onde o jato de solucao

de polimero ja pode ser significativamente pré-estirado [88].

Cone de Zona de
Taylor transigio Jato

1.0 mm

Figura 11 - Zona do cone de Taylor modificada, zona de transicdo e o inicio do jato fino num jato
eletricamente carregado. (adaptado da ref. [88])

A tensao longitudinal resultante da interacao do campo elétrico externo com a carga superficial
transportada pelo jato, estabilizando-o durante algum tempo (trajetoria retilinea),
Figura 12(a). Entdao, uma perturbacao lateral cresce em resposta as forcas repulsivas entre
elementos adjacentes de carga no jato carregado, ficando o jato sujeito a instabilidades de

flexdo, responsaveis pelo elevado estiramento do jato e formacdao de nanofibras. O jato
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inclina-se e comeca a executar movimentos circulares em espiral. Imagens estereograficas
mostraram a forma da instabilidade de flexao em trés dimensdes, Figura 12(b). O jato em cada
loop fica mais alongado e mais fino a medida que os diametros das circunferéncias do loop

aumentam.

1 mm

(b)

Figura 12 - Observacao experimental de um jato durante o processo de eletrofiacdo: (a) - jato
eletricamente carregado retilineo, antes da zona de instabilidade, apds o cone de Taylor; (b) - jato de
eletrofiacdo com loops, que aparecem apds o inicio da instabilidade de flexao elétrica a alguma distancia
da formacao do cone de Taylor (adaptado da ref. [92]).

Figura 13 - Imagem estereografica, estroboscopica, de um jato de PEO, dissolvido a uma concentracao de
6% numa mistura de 75% de agua e 25% de etanol, obtida durante o processo de eletrofiacdo (adaptado
da ref. [39]).

A medida que o jato fica mais fino, a trajetdria em espiral do jato torna-se novamente instavel
e é observado o desenvolvimento de uma nova instabilidade de flexao elétrica numa espiral de
menor diametro. Foi observado, com alguma frequéncia, uma sucessdao de trés ou mais
instabilidades de flexdao de menor diametro, antes do jato solidificar [39] [70]. Na Figura 13
podemos ver uma imagem estereografica, estroboscépica, de um jato de 6xido de polietileno
onde se observam instabilidades de flexao de segunda, terceira e ordens superiores na
trajetéria do jato [39]. Como resultado, o comprimento do jato aumenta enormemente a
medida que o seu diametro transversal diminuiu para uma fracdo de um micron. Este processo
termina, usualmente, quando ocorre a solidificacao do jato [39] [96]. Devido a estas

instabilidades, podem ser obtidas nanofibras com diametros de até alguns nanémetros de forma
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estavel e sem a decomposicao do jato em goticulas. A Figura 14 resume os varios estagios na

formacao do jato no processo de eletrofiacao.

Formacéao da gota

Gota mantida na ponta do capilar

(sem tens3o aplicada) | ======== pela tensao superficial
\d
Formacéao do cone ezzzzzzzy,  Deformacdo da gota
de Taylor oo+ devido as forcas elétricas
(tensao critica)
F F
Trajetoria retilinea @ @@~
v ? e ~ <>
Formagao do jato [T *do iinian
. srednze Tty T F 1 Perturbacao
(acima da tenséo critica) da carga do
) o Teorema de Earnshaw meio, g,
Inicio da primeira >
instabilidade de flexao
Czzrrrrr F F
Deformacéo do jato
| r-a-ar e e av o e [F'
Trajetdria helicoidal devido \ Sub-loop devido
a instabilidades de flexdo a Segqﬁda —FDiregéo do
r > mstgbllldade de campo elétrico
Estreitamento, alongamento e flexdo
solidificacdo do jato

Figura 14 - Estagios na formacao do jato eletricamente carregado durante o processo de eletrofiacao
(adaptado da ref. [61]).

No processo de formacao de fibras durante a eletrofiacdo as razdes de estiramento sao,
tipicamente, da ordem dos 105 e as taxas de alongamento sio de até 10°s~* [39] [88]. Nao é
possivel chegar a estes valores com outros métodos, tais como a extrusao de fibra seguida de

estiramento mecanico.

2.1.2.3. Parametros que afetam a eletrofiacdo de solu¢des poliméricas

A eletrofiacao de solucdes poliméricas depende de diversas variaveis, classificadas como

parametros da solucdo, parametros de processamento e parametros ambientais, Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros na eletrofiacao de solucdes poliméricas.

Parametros da Solucao Pardametros de Processamento  Parametros Ambientais
e Massa molecular do e Tensao aplicada e Temperatura
polimero e Distancia entre a e Humidade
e Concentracao agulha e o coletor
e Viscosidade e Tipo de coletor
e Tensao superficial e Caudal da solugao
e Condutividade e Diametro da agulha

e Propriedades do

solvente
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Os parametros da solucao incluem a viscosidade, a condutividade, o peso molecular do polimero
e a tensao superficial, e os parametros de processamento incluem o valor do campo elétrico
aplicado, a distancia da ponta da agulha/capilar ao coletor e a taxa de alimentacao ou caudal.
Os parametros ambientais, que incluem a humidade e a temperatura ambiente, tém também
um papel significativo na estrutura das nanofibras obtidas na eletrofiacao. Cada um destes
parametros afeta significativamente a morfologia e a estrutura das nanofibras obtidas por
eletrofiacdo, Tabela 3. A manipulacao adequada destes parametros permite obter nanofibras
eletrofiadas de um determinado polimero com as propriedades desejadas [38]. A maioria dos
parametros da eletrofiacdo sao interdependentes e a interacdo complexa, entre eles, tém sido
objeto de muitos estudos. Thompson et al. [94], modelaram os efeitos de 13 parametros
diferentes e verificaram que os principais parametros, que podem afetar significativamente o
diametro da fibra, sdao a densidade de carga (que depende da tensdo aplicada e da
condutividade da solucdo), a distancia da ponta da agulha ao coletor, o diametro da agulha, o
tempo de relaxacao (que depende das propriedades elasticas do material) e a viscosidade da

solucao.

Tabela 3 - Parametros na eletrofiacao (solucao, processamento e ambiente) e os seus efeitos na morfologia
das fibras (adaptado da ref. [38]).

Parametros Efeito na morfologia das fibras

Parametros da solucao:
e Viscosidade Formacao de contas para baixa viscosidade;
desaparecimento de contas e elevado aumento do
diametro da fibra com o aumento da viscosidade.

e Concentragao do polimero Aumento do didmetro da fibra com aumento de
concentracao.

e Peso molecular do polimero Reducéo do nimero de contas e goticulas com o aumento
do peso molecular.

e Condutividade Diminuicdo do diametro da fibra com aumento da
condutividade.

e Tensao superficial Nenhuma ligacao conclusiva com a morfologia da fibra,

alta tensao superficial resulta na instabilidade dos jatos.

Parametros do processamento:

e Tensao aplicada Diminuicao do didmetro da fibra com aumento da tenséo.
e Distancia entre a agulha e o Formacdo de contas para distancias muito pequenas e
coletor muito grandes, distancia minima necessaria para fibras
uniformes.
e Caudal da solucao Diminuicdo do didmetro da fibra com diminuicdo do
caudal, geracao de contas para caudais muito elevados.
e Diametro da agulha Aumento do diametro das fibras com aumento do

diametro da agulha. Instabilidade no cone de Taylor para
didametros elevados. Solidificacao do polimero dentro da
agulha para diametros muito pequenos.

Parametros ambientais:

e Temperatura O aumento da temperatura resulta na diminuicdo do
diametro da fibra.
e Humidade Humidade elevada resulta no aparecimento de poros

circulares nas fibras.
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Entre os parametros da solucdo, a concentracdo desempenha um papel fundamental na
estabilizacado da estrutura da fibra, uma vez que também afeta outras propriedades da solucéao,
como a viscosidade, a tensao superficial e a condutividade [97] [98] . O solvente escolhido
determina, principalmente, a tensao superficial e o processo de evaporacao. A volatilidade do
solvente afeta a morfologia da superficie da fibra e a estrutura do material obtido. A
viscosidade da solucao esta diretamente relacionada com o entrelacamento das cadeias do
polimero (entanglement). A utilizacdo de um solvente adequado permite que as cadeias do
polimero com peso molecular elevado se entrelacem umas com as outras mais facilmente, o
que leva a uma maior viscosidade da solucado, e sejam obtidas fibras continuas e uniformes.
Foram obtidas nanofibras mais finas, de menor diametro médio, quando foi utilizado um capilar
de menor diametro [99]; aumentar o caudal da solucao leva a um maior diametro de fibra; e
uma tensao aplicada mais alta resulta na diminuicdo do diametro das nanofibras mas surgem,
em contrapartida, contas de fibra. A temperatura ambiente e a humidade sao relevantes na

taxa de evaporacao do solvente durante o estiramento do jato eletricamente carregado.

2.1.2.3.1. Parametros da solucao

As propriedades da solucdo polimérica influenciam significativamente o processo de
eletrofiacdo e a morfologia das fibras resultantes. A tensao superficial tem influéncia na
formacao de contas ao longo do comprimento da fibra. A viscosidade da solucao e as suas
propriedades elétricas determinam a extensao do estiramento a que o jato da solucao € sujeito,

sob acdo do campo elétrico, e tera um efeito no diametro médio final das fibras eletrofiadas.

Os parametros da solucdo estao inter-relacionados. Por exemplo, o peso molecular médio do
polimero, uma das suas propriedades principais, determina a viscosidade da solucdo polimérica

e afeta as outras propriedades, como tensao superficial, condutividade, etc.

2.1.2.3.1.1. Concentracao da solucao polimérica e viscosidade

A concentracao do polimero na solucéo é o principal fator responsavel pelo entrelacamento da
cadeia polimérica, verificando-se que a viscosidade da solucdo aumenta quando a concentracao
aumenta. A viscosidade de uma solucao quantifica a resisténcia da solucao ao escoamento, para
uma dada temperatura. Embora outros fatores, tais como o peso molecular, propriedades do
solvente, temperatura e a interacao polimero-solvente tenham influéncia no valor da
viscosidade, a concentracao do polimero na solucao é critica para controlar a viscosidade
durante a eletrofiacao. A viscosidade desempenha um papel importante na eletrofiacdo, uma
vez que estabiliza o jato de solucdo polimérica. Em solucdes de baixa viscosidade existe um
numero elevado de moléculas de solvente para a quantidade de polimero dissolvido, onde o
fator dominante na formacéo das fibras é a tensao superficial. Se a viscosidade da solucao for
muito baixa, esta ira fluir livremente pela agulha. A viscosidade é diretamente proporcional a

concentracao da solucao e ao peso molecular do polimero.
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Verifica-se que a formacao de fibras no processo de eletrofiacao requer uma concentracao
minima da solucao [38]. Geralmente, para concentracdes abaixo deste valor, formam-se contas
em vez de fibras (eletropulverizacao); por outro lado, para concentracées muito acima deste
valor nao é possivel a formacao de fibras continuas devido a incapacidade de manter o fluxo da
solucdo na ponta da agulha/capilar, resultando na formacao de fibras com didmetros maiores.
Para concentracoes muito elevadas é muito dificil ou mesmo impossivel extrair fibras. Com o
aumento da concentracdo, a forma das contas, nas fibras com contas, muda de esférica para
fusiforme e finalmente, continuando a aumentar a concentracao, sao formadas fibras uniformes
com diametros crescentes [74] [97] [100] [101].

A influéncia da concentracao na eletrofiacdo de diferentes polimeros foi investigada, incluindo
poli(dxido de etileno) (PEO) [97] [98], seda [102], poli(vinil pirrolidona) (PVP) [103], poli(acido
D,L-lactico) (PDLLA) [104], poliestireno (PS) [105] e poliamida 6 (PA6) [106].

Na Figura 15 pode observar-se o efeito da concentracdo do polimero na morfologia de fibras de
poliestireno (PS) [105]. Para baixas concentracdes, Figura 15(a), observa-se a formacao de um
numero elevado de contas entre as fibras; com o aumento da concentracao, o nimero de contas
é reduzido consideravelmente e a sua forma altera-se de esférica para fusiforme, Figura 15(b).
Para concentracbes mais elevadas, Figura 15(c) e (d), ja se observam fibras uniformes sem
contas, como resultado do alto entrelacamento das cadeias poliméricas e, consequentemente,
maior viscosidade. Contudo, o diametro das fibras aumenta, consideravelmente, com o
aumento da concentracao da solucao [38] [97] [107]. Foram relatados resultados semelhantes

na eletrofiacdo de uma solucao de poliamida 6 (PA6) em acido formico [106].

Figura 15 - Imagens FE-SEM de fibras de PS obtidas por eletrofiacao de solucées com diferentes
concentracodes: (a) 5% (m/m), (b) 10% (m/m), (c) 20% (m/m) e (d) 30% (m/m) (adaptado da ref. [105]).

Quando a concentracdo é muito baixa, a tensdo superficial € o fator dominante para a

morfologia da fibra [108]. Assim, a viscosidade da solucao é baixa e a capacidade de obter
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fibras por eletrofiacao fica reduzida. A baixa viscosidade e a alta tensao superficial da solucao
contribuem para a ocorréncia do processo de eletropulverizacao, em vez da eletrofiacao, e sao
formadas gotas ou contas (beads) ou fibras com contas (beaded fibers) [97] [98] [109]. Para
concentracdes intermédias, as nanofibras obtidas serdo irregulares e é obtida uma mistura de
contas e fibras [109] [110] [111] [112]. Aumentar a concentracao da solucao tem como resultado
maiores distancias médias entre contas e diametros maiores. Quando a concentracdao aumenta
acima de um determinado valor, a forca viscoelastica &€ dominante, supera a tensao superficial
e sdo obtidas nanofibras continuas sem contas [109] [110] [112]. A viscosidade da solucao pode

ser controlada ajustando a concentracao da solucao polimérica [42].

Aumentar a concentracao da solucao polimérica, mantendo inalterados os outros parametros,
ird aumentar o diametro das fibras resultantes do processo de eletrofiacdo. No entanto, existe
uma relacdo néo linear entre a concentracao da solucao e o diametro das fibras [97]. Uma das
razOes para esta relacao nao linear pode ser atribuida a relacdo nao linear entre a concentracao
e a viscosidade da solucdo. O efeito da viscosidade na capacidade de uma solucao polimérica
para formar fibras na eletrofiacao, foi logo observado no trabalho pioneiro de Doshi e Reneker
em 1995 [36], onde solucdoes de poli(oxido de etileno) (PEO), com uma peso molecular
de 1.45 x 10%g/mol, apenas formaram fibras para valores da viscosidade entre 800 e 1400 cP

(1 cP=1 mPa.s).

0O efeito da concentracdo do polimero na morfologia de fibras de poliacrilonitrilo (PAN) obtidas
por eletrofiacao foi estudado por Lin at al. [109]. Estes verificaram que, a viscosidade comeca
por aumentar lentamente com a concentracao do polimero, Figura 16(a), até a concentracao
atingir o valor de ~4% (m/v), apos o qual a viscosidade aumenta rapidamente. Usaram imagens
de microscopia eletrdnica de varrimento (SEM), para estudarem a variacdao do diametro das
fibras com a concentracdo do polimero, tendo sido observado, para concentragdes elevadas,
um aumento significativo do diametro médio das fibras bem como uma maior dispersao dos seus
diametros, Figura 16(b). Para solucdes diluidas (2% (m/v)) apenas observaram a formacao de
contas com ~1.18 pm e com baixa dispersao de diametros. Com o aumento da concentracéo as
contas passaram a uma estrutura de contas-numa-corda, fibras com contas, e apenas para
concentragdes superiores a 5% (m/v) foram obtidas fibras uniformes, sem contas, com
diametros médios fortemente dependentes da concentracao da solucdo e com uma dispersao

significativa nos diametros das fibras.
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Figura 16 - Relacao entre a concentracao do polimero (% (m/v)), a viscosidade da solucao (a) e o diametro
das fibras (b), obtidas a partir da eletrofiacao de uma solucao de PAN/DMF (adaptado da ref. [109]).

Se a intensidade da forca para estirar os filamentos se mantiver constante, a eletrofiacao de
uma solucao polimérica de maior viscosidade pode ser muito mais dificil, porque a concentracao
tem uma influéncia maior na viscosidade quando a concentracdo é alta, Figura 16(a). Por outro
lado, a concentracao do polimero altera a condutividade da solucao, o que influencia ainda
mais a densidade de carga da solucao [89]. O que pode compensar, em certa medida, a
dificuldade em estirar uma solucdo com maior concentracao de polimero. Em certos casos, a
forca a que o jato é sujeito aumenta de tal forma que neutraliza o efeito do aumento da

viscosidade com a concentracao.

Embora a reducdao da concentracao de polimero seja a forma mais simples de produzir
nanofibras mais finas, a eletrofiacdo de uma solucdo polimérica diluida leva, normalmente, ao
surgimento de contas ou fibras com contas (também chamadas de “fibras de colar”). Por este
motivo, a eletrofiacdao de nanofibras sem contas e uniformes, particularmente, para diametros
de fibra inferiores a 100 nm, ainda permanece um grande desafio. Aumentar a viscosidade da
solucao permite um estiramento mais uniforme do jato, durante o processo de eletrofiacao,

resultando numa estrutura de fibra continua e homogénea.

A formacao de fibras eletrofiadas em diferentes regimes de concentracao da solucao polimérica
é relevante para entender o processo de formacao de fibras do ponto de vista reolégico da
solucdo. A viscosidade da solucdo é altamente dependente da interacdo intermolecular do
polimero. Geralmente, numa solucdo polimérica de baixa concentracdo, a distancia
intermolecular é tao grande que as interacdes intermoleculares sao muito fracas e tornam-se,
gradualmente, predominantes com o aumento da concentracao do polimero. Para uma dada
concentracao, c*, referida como concentracao critica de sobreposicao de cadeia, os dominios
das moléculas de polimero comecam a sobrepor-se e, eventualmente, pode desenvolver-se
algum entrelacamento. A partir deste valor de concentracao a viscosidade da solucao aumenta
rapidamente devido ao entrelagcamento das cadeias do polimero (chain entanglements). Foram

identificados regimes diferentes para solucdes de polimeros em bons solventes: regime diluido
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(c < ¢*), regime semidiluido (c > c*) e regime concentrado (¢ > c¢*). A concentracao critica de
sobreposicao de cadeia, c*, é a concentracao onde se intercetam os regimes de concentracao
diluido e semidiluido. O valor de ¢* depende da estrutura quimica do polimero, peso molecular,
temperatura e tipo de solvente. Pode observar-se que ¢* diminui com o aumento da massa
molecular do polimero, pois as cadeias de menor peso molecular, que possuem menor volume
hidrodinamico ocupado, requerem maior concentracao para se sobreporem [113]. O valor de ¢*
pode ser calculado a partir das dimensdes da cadeia do polimero, que podem ser medidas
experimentalmente, ou pode ser estimado a partir dos valores da viscosidade intrinseca, [7],
no limite da solucao diluida onde c*~1/[n] [113]. A viscosidade intrinseca, [n], caracteristica
de determinado polimero isolado num dado solvente, esta relacionada com o tamanho das
macromoléculas em solucdo, dependendo essencialmente da massa molecular média, da

conformacdo da macromolécula e da qualidade do solvente.

A qualidade do solvente usado afeta a capacidade de eletrofiacao da solucdo polimérica, uma
vez que afeta as interacdes intermoleculares, a conformacao e o tamanho da cadeia polimérica.
Na solucdo de um bom solvente as cadeias poliméricas estdo envolvidas por moléculas de
solvente, o que reduz o contacto entre segmentos de polimero, favorecendo uma configuracao

estendida que esta associada a uma maior viscosidade.

A viscosidade especifica, 7;,, equacao 5, € definida como,

)

onde n € a viscosidade da solucao polimérica e n, € a viscosidade do solvente utilizado na

preparacao da solucao.

Para solucées homogéneas de um polimero linear, a equacdo de Huggins, equacao 6, descreve

a viscosidade especifica em funcao da concentracao, ¢, do polimero:

Nsp(€) = [nlc + ky([nlc)® + - (6)

onde a constante ky é o coeficiente de Huggins, e o seu valor é uma funcao do polimero, do
solvente e da temperatura do sistema, mas é independente da massa molecular do polimero.
Os valores do coeficiente de Huggins, k;, estao, geralmente, compreendidos entre 0.3 e 1. Para
polimeros em bons solventes o seu valor varia entre 0.3 e 0.4. Para uma solucdo ter
entrelacamentos das cadeias do polimero, o produto, adimensional, da viscosidade intrinseca
pela concentracdo tem que ser maior que 1 ([n]c > 1). Em solucdes diluidas, onde as cadeias

poliméricas ndao se sobrepdem, o valor de [n]c pode, na melhor das hipéteses, ser igual a 1
(Inle~1) [113].
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A viscosidade intrinseca, [n], equacao 7, para um determinado polimero num dado solvente é

definida pelo limite de 7,/c quando a concentracéo do polimero, c, tende para zero:

7] = lim () )

c—0\ C

Definindo a concentracéo critica de entrelacamento, c,, o regime semidiluido é dividido em
dois sub-regimes de concentracdo [114]: o semidiluido nao-entrelacado, ¢c* <c<c,, € 0
semidiluido entrelacado, ¢ > ¢,. Um grafico logaritmico da viscosidade especifica da solucéo,
nsp» €m funcdo da concentracdo, c, apresentara varias zonas com declives diferentes,
correspondendo aos diferentes regimes de concentracao. No regime diluido, a viscosidade deve
ser proporcional a concentragao, n,,~c, para solucdes de polimeros de cadeia linear neutros
em bons solventes. No regime semidiluido nao-entrelacado Usp~01'25 e no regime semidiluido
entrelacado 7,,~c*® ou ny,~c3’, dependendo se os polimeros de cadeia linear neutros sao

dissolvidos, respetivamente, num solvente teta ou num bom solvente [115].

Gupta et al. [113], estudaram a relacao entre a viscosidade e a concentracao na eletrofiacao
de sete homopolimeros de poli(metacrilato de metilo) (PMMA), com diferentes pesos
moleculares (12470 — 365700 g/mol), usando dimetilformamida (DMF) como solvente. As
solucdes foram preparadas com diferentes concentracdes para abranger os regimes diluido,
semidiluido nao-entrelacado e semidiluido entrelacado, com a concentracao entre os dois
regimes semidiluidos dada por c/c* =3. A eletrofiacdo de solugcdes diluidas resultou na
formacao de goticulas de polimero devido ao entrelacamento insuficiente das cadeias do
polimero. Observaram que a eletrofiacdao das solucbes de PMMA de baixo peso molecular
(12470 g/mol) com concentracbes no regime semidiluido n&do-entrelacado (c/c* <3) e
semidiluido entrelacado (3 < ¢/c* < 6), apenas produziu contas. Para solucbes de PMMA com
peso molecular de 125900 g/mol, para concentracdes no regime semidiluido nao-entrelacado,
apenas foram produzias contas, mas para concentracdes no regime semidiluido entrelacado e
para concentracoes superiores a c/c* > 3, foram obtidas nanofibras uniformes. Solucdes de
PMMA de elevado peso molecular (205800 g/mol) produziram fibras com contas para
concentracbes em ambos os regimes semidiluidos, nao-entrelacado e entrelacado, e fibras

uniformes para concentracoes mais elevadas [113].

A estrutura do polimero e a conformacao da cadeia polimérica em solucdo afetam a quantidade
de entrelacamentos da cadeia. Por exemplo, a ramificacdo do polimero aumenta o valor de
c./c*, em comparacdo com o polimero linear de peso molecular equivalente [74]. O polimero
ramificado pode ter maior peso molecular, mas uma viscosidade ainda mais baixa que o
polimero linear da mesma espécie [116]. Polimeros hiper-ramificados podem nao ser capazes
de formar nanofibras devido a falta de entrelacamentos de cadeia [116]. Os regimes de
concentracao de polimeros de cadeia rigida sdo diferentes, ¢* é muito menor, em comparagao

com os polimeros de cadeia flexivel linear.
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A resisténcia a quebra do jato durante a eletrofiacao foi relacionada com o numero de
entrelacamento (entanglement) das macromoléculas do polimero na solucdo. Para uma dada
massa molecular, M;,, a densidade de entrelacamento aumenta com a concentracao da solucao
(¢,, fracdo de volume do polimero). O mesmo resultado € obtido aumentando a massa
molecular do polimero, para uma concentracdao constante. Em qualquer dos casos, ha um
aumento correspondente na viscosidade da solucao. Shenoy et al. [117], a partir do estudo da
dependéncia do entrelacamento das cadeias do polimero na formacao de fibras durante a
eletrofiacdo, desenvolveram uma teoria semi-empirica, na qual o parametro critico, que
determina a capacidade de uma solucdo em gerar fibras, € o niUmero de entrelacamento da
solucao, (1.)som, €quacao 8, definido como a razdo entre massa molecular do polimero, M, e

a massa molecular de entrelacamento da solugao, (M,)soin = M./ ¢y:

MW _ ¢pMW

(Me)soln B Me (8)

(ne)soln =

onde ¢,, € a fracdo de volume do polimero na solucao e M,, € a massa molecular de
entrelacamento do polimero. A massa molecular de entrelacamento do polimero, M., é funcao
da topologia e da morfologia da cadeia polimérica. A aplicacdo do modelo a diferentes pares
de polimero/solvente indica que o inicio da formacao de fibras com contas, ocorre em
(Me)som = 2 € a formacédo de fibras homogéneas sem contas, ocorre para (1,)som = 3.5. Para
um nimero de entrelacamento inferior a 2, havera um processo de eletropulverizacao pura que
produz apenas goticulas ou contas. Este modelo foi aplicado a diferentes solucoes de polimeros,
onde as concentracdes obtidas experimentalmente concordaram com as previstas pelo niUmero
de entrelacamento da solucdo. Contudo, foram observadas algumas discrepancias entre os
valores previstos e os resultados experimentais para solucdes com baixo peso molecular. Por
exemplo, foi estudado o efeito do peso molecular e da concentracao na eletrofiacao da
poli(vinil pirrolidona) (PVP) a partir de solucoes de PVP/(agua/etanol) [103]. Para pesos
moleculares elevados, M;, = 350000 g/mol, os resultados experimentais concordavam com os
valores previstos. A reducao no peso molecular do polimero reduziu significativamente o valor
da concentracao para a qual as transicoes morfologicas ocorreram, em relacdo ao valor previsto
pelo nimero de entrelacamento da solucdo. Para pesos moleculares, M,,, de 55000 g/mol e
29000 g/mol, comecaram a formar-se fibras homogéneas sem contas, para concentracdes de
35 e 40 % (m/m), respetivamente. Estes valores de concentracoes sao inferiores aos previstos
pelo nimero de entrelacamento da solucao no grafico da Figura 17. O desvio observado para
solucbes de baixo peso molecular foi atribuido a rapida solidificacdo no jato durante a
eletrofiacao [103]. Para solucées concentradas, a evaporacao de uma pequena quantidade de
solvente pode levar a solidificacdo imediata da superficie da fibra antes da instabilidade de
Rayleigh, responsavel pela formacao de contas em vez de fibras, ter efeito sobre o jato de

solucao [103].
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Figura 17 - Nimero de entrelacamento calculado em funcdo da concentracao para solucées de PVP em
agua/etanol, para varias massas moleculares do polimero (adaptado da ref. [103]).

Aumentar a concentracao do polimero, o que resulta num aumento da viscosidade da solucéo,
tem sido a abordagem habitual para impedir a formacao das contas na eletrofiacao. Contudo,
para concentracoes muito elevadas a formacao de fibras uniformes fica comprometida pela
incapacidade de manter um fluxo estavel da solucdo na ponta da agulha, obtendo-se fibras com

diametros elevados e com uma dispersao consideravel de diametros.

2.1.2.3.1.2. Massa molecular do polimero

As cadeias poliméricas sdo feitas de unidades de repeticdo e o peso molecular do polimero é a
soma do peso molecular dos monomeros individuais. Geralmente, um peso molecular mais
elevado aumenta a resisténcia do polimero a dissolucao no solvente e tem uma influéncia direta
na viscosidade da solucdo. O peso molecular tem influéncia também noutras propriedades do

fluido, tais como a tensao superficial e a condutividade.

A utilizacdo de polimeros com peso molecular elevado garante a viscosidade necessaria para a
formacao de fibras na eletrofiacdo. Este é outro dos parametros da solucdo que afeta
significativamente a morfologia das fibras. Em geral, com a utilizacdo de polimeros de baixo
peso molecular formam-se contas ou fibras com contas, em vez de fibras uniformes. Por outro
lado, as fibras formadas a partir da eletrofiacdo de polimeros de peso molecular elevado

apresentam diametros elevados [113].

Para que ocorra a formacéo de fibras na eletrofiacdo € necessario que a solucdo seja constituida
por um polimero de peso molecular adequado e que a solucao tenha uma viscosidade suficiente.
Na eletrofiacao, o jato de solucdo polimérica, projetado a partir do cone de Taylor que se
forma na ponta da agulha, ¢é alongado a medida que se desloca na direcao do coletor. Durante
o estiramento da solucao polimérica, o entrelacamento das cadeias poliméricas impede que o

jato se quebre, mantendo assim um jato de solucao continuo.
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0 peso molecular do polimero, que representa o comprimento da cadeia polimérica, reflete-se
no nimero de entrelacamentos das cadeias poliméricas na solucao, influenciando a viscosidade
da solucao. Em alternativa, a viscosidade da solucao pode ser incrementada aumentando a
concentracdo do polimero. Semelhante ao aumento do peso molecular, um aumento na
concentracao da solucdo resultarda num maior nimero de entrelacamentos das cadeias do
polimero na solucao. Como referido anteriormente, o entrelacamento das cadeias € necessario
para manter a continuidade do jato eletricamente carregado, tendo por isso um papel

fundamental no processo de eletrofiacao.

Foi descrita a formacao de nanofibras uniformes a partir da eletrofiacao de solucdes de baixa
concentracao de poli(acido L-lactico) (PLLA) com elevado peso molecular [118]. Uma massa
molecular mais elevada pode manter um nimero suficiente de entrelacamentos das cadeias do
polimero, garantindo assim um nivel suficiente de viscosidade da solucdo, mesmo para baixas
concentragdes do polimero, para produzir um jato uniforme durante a eletrofiacdo e limitar os
efeitos da tensao superficial, responsavel pela formacao de contas nas fibras. Para uma
viscosidade mais baixa, existe uma maior quantidade de moléculas de solvente e um menor
nimero de entrelacamentos das cadeias do polimero e, a tensao superficial tem uma influéncia
dominante ao longo do jato durante a eletrofiacao, sendo responsavel pela formacéo de contas

ao longo da fibra.

A viscosidade intrinseca, [n], também se pode relacionar com a massa molecular média, My,

de um polimero linear, através da equacao de Mark-Houwink-Sakurada, equacéo 9:

[n] = K(My)* ©

onde as constantes, K e a dependem do polimero, tipo de solvente e temperatura [113]. A
viscosidade intrinseca € um parametro fundamental para a interpretacdo do comportamento

reologico das solucdes de polimeros.

Para uma concentracao constante, a formacao de contas aparece quando o peso molecular do
polimero é reduzido [110]. Com o aumento do peso molecular, foram obtidas fibras com a forma
de microfitas [119], Figura 18. Foi demonstrado que, na eletrofiacao de fibras fosfolipidicas de
solucdes de lecitina com uma concentragdo superior a 35 % (m/m), polimeros de massa molar
elevada nao sao essenciais para a producao de fibras uniformes no processo de eletrofiacao, se
existirem interacoes intermoleculares suficientes que efetivamente atuem como entrelacados

das cadeias do polimero [120].
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Figura 18 - Imagens SEM da estrutura tipica de fibras de PVA obtidas a partir da eletrofiacao de solucoes
de PVA, com varios pesos moleculares, em agua: (a) 9 - 10 kg/mol; (b) 13 - 23 kg/mol; e (c) 31 - 50 kg/mol
(concentracao da solucao: 25% (m/m)) (adaptado da ref. [119]).

2.1.2.3.1.3. Tensao superficial

A tensao superficial da solucdo depende essencialmente das propriedades do solvente onde é
dissolvido o polimero, mas também do polimero utilizado e da sua concentracao na solucao. A
tensao superficial € um dos parametros que permite controlar o cone de Taylor e a manutencao

do jato durante a eletrofiacao.

Para que se inicie o processo de eletrofiacdo é necessario que a forca eletrostatica exercida
sobre a goticula de solucdo carregada supere a sua tensao superficial, conduzindo a formacao
de um jato de solucdo. A medida que o jato é estirado, por acao do campo elétrico em direcao
ao coletor, a tensao superficial pode causar a formacao de gotas ao longo do jato, levando a
formacao de fibras com contas. O aumento da tensao superficial tem como efeito a diminuicao
da area de superficie por unidade de massa de um fluido. Neste caso, para uma elevada
concentracao de moléculas de solvente livres, ha uma maior tendéncia para as moléculas de
solvente se agregarem devido a tensdo superficial, adotando uma forma esférica. Uma
viscosidade mais alta (aumentando a concentracao do polimero na solucao), significa que ha
maior interacdo entre o solvente e as moléculas do polimero, reduzindo a tendéncia das
moléculas do solvente para se agregarem, devido a tensao superficial, e a formacao de gotas.
Uma tensao superficial muito elevada, geralmente, impossibilita o processo de eletrofiacao

devido a instabilidade do jato e a geracado de goticulas pulverizadas [38] [69].

A tensdo superficial opde-se ao estiramento da solucdo polimérica e a formacao do
filamento/jato. O aumento da tensao superficial, mantendo os outros parametros constantes,
resultara na formacao de fibras de diametro mais elevado ou na formacao de contas. A
formacao de goticulas, contas e fibras homogéneas, depende da tensao superficial da solucao
e, uma menor tensao superficial, permite obter fibras continuas utilizando campos elétricos
mais baixos [121]. A tensdo superficial € uma funcdo dos solventes usados na solucdo de um
dado polimero e desempenha um papel critico no processo de eletrofiacdo. Diferentes solventes
podem contribuir com diferentes tensoes superficiais. Contudo, a utilizacdo de um solvente
com tensao superficial baixa nem sempre é a melhor opcao para se obterem fibras de diametro
reduzido na eletrofiacao [121]. Tém sido adicionados co-solventes com baixa tensao superficial,

tal como o etanol, a solucdes poliméricas para facilitar a formacao de fibras continuas sem
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contas [71]. Yang et al. [122] estudaram o efeito de diferentes solventes, etanol, N,N-
dimetilformamida (DMF) e cloreto de metileno, na morfologia de fibras de poli(vinil pirrolidona)
(PVP) obtidas por eletrofiacao, Figura 19. Mantendo constante a concentracao, observaram uma
reducdo no nimero de contas e a formacao de nanofibras uniformes como resultado da
diminuicao da tensao superficial da solucao. A utilizacdo de uma solucao de etanol/PVP,
solucdo com menor tensao superficial, permitiu a obtencao de fibras uniformes, sem contas,
para uma concentracao de PVP de 4% (m/m). Concluiram que, para uma concentracdo de
4% (m/m), o melhor solvente seria uma mistura de etanol e DMF, com uma relacdo de massa
de 50/50. Com esta mistura, observaram a formacao de nanofibras ultrafinas de PVP, com um

diametro médio de 20 nm e uma distribuicao de tamanho uniforme.

Também se pode reduzir a tensado superficial da solucao adicionando um surfactante. O efeito
da tensdo superficial na estrutura de fibras eletrofiadas de poli(acido L-lactico) (PLLA) e o
resultado da adicao de um surfactante (anidnico, cationico e ndo i6nico) a solucao polimérica
foi estudado por Zeng et al. [123]. Verificaram que o estiramento do jato carregado aumentou
com a diminuicao da tensao superficial como resultado da adicao do surfactante a solucao, o

que permitiu obter nanofibras com diametro reduzido e elevada uniformidade.
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Figura 19 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdao (TEM) de nanofibras de PVP, obtidas a partir
da eletrofiacdo de solucdes de PVP, com uma concentracao de 4% (v/v), para varios solventes: (a) etanol,
(b) cloreto de metileno (MC) e (c) N,N-dimetilformamida (DMF) (adaptado da ref. [122]).

2.1.2.3.1.4. Condutividade/ densidade de carga superficial

As forcas que atuam na solucdo polimérica sao a tensao superficial, forcas de Coulomb, efeitos
viscoelasticos e a forca exercida pelo campo elétrico sobre a solucdo carregada, resultante da
diferenca de potencial que se estabelece entre a agulha e o coletor. Os polimeros sao
principalmente condutores, com algumas excecoes de materiais dielétricos, e os ides na solucao
polimérica tém grande influéncia na formacdo do jato. A condutividade da solucdo é
determinada principalmente pelo tipo de polimero, solvente utilizado e pela presenca de sais
ionizaveis. Embora os solventes organicos sejam nao-condutores, muitos deles tém um certo
nivel de condutividade.

Quando a agulha é polarizada a solucao polimérica fica eletricamente carregada com carga de
sinal igual ao da tensao aplicada. Para que o processo de eletrofiacao seja iniciado, a solucao

deve adquirir cargas suficientes para que a forca eletrostatica, de repulsdo entre as cargas da
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solucdo, seja capaz de superar a tensao superficial. O estiramento subsequente da solucao
ejetado do cone de Taylor também depende da densidade superficial de carga. Durante a
trajetoria descrita pelo jato entre a agulha e o coletor, ocorre a evaporacao do solvente e,
enquanto a fibra nado solidifica, a repulsao eletrostatica entre as cargas que transporta é
responsavel pelo seu estiramento. Assim, se a condutividade da solucao aumentar, podem ser
transportadas mais cargas pelo jato durante a eletrofiacao e, menor sera o diametro das fibras.
Abaixo de um limite inferior de condutividade, o jato nao sera suficientemente estirado para
que se possam obter fibras uniformes e, provavelmente, ocorrera apenas a eletropulverizacao

de goticulas.

As forcas viscoelasticas devem garantir que a fibra ndo quebre durante o estiramento que
conduz a reducado do seu diametro. Quando a condutividade atinge valores mais elevados, o
jato fica sujeito a maiores instabilidades de flexao/chicoteamento, originando fibras com uma
distribuicdo de diametros mais larga. A acumulacao local de carga no jato pode provocar
perturbacées adicionais que resultam em novas instabilidades de flexdao elétricas com
trajetorias em espiral de menor diametro, em ramificacdes do jato ou na formacao de jatos
multiplos [39].

A condutividade elétrica da maioria dos solventes é baixa, tipicamente inferior a algumas
dezenas de pS/cm, uma vez que contém poucos ides livres. A condutividade da solucdo pode
ser aumentada pela adicdo de espécies ionicas condutoras. E sabido que a formacao de contas
ocorre quando o estiramento do jato de solucao € insuficiente. Portanto, quando uma pequena
qguantidade de sal ou de um polieletrolito é adicionada a solucdo de polimero, o aumento das
cargas transportadas pelo jato ira contribuir para um maior estiramento da solucao, resultando

na formacao de fibras sem contas.

Para uma dada viscosidade da solucao, a condutividade desta tem um efeito significativo na
formacao de fibras com contas. A adicdo de uma pequena quantidade de surfactante idnico a
solucdo polimérica, pode eliminar a formacdo de contas de uma forma eficaz e,
simultaneamente, reduzir o diametro das fibras [109]. Aumentar a condutividade da solucao
leva a um aumento na densidade de carga da solucao. Para filamentos/jatos liquidos com maior
densidade de carga, a interacdo com o campo elétrico externo aumenta e as forcas de repulsao
muUtua entre as cargas no liquido também aumentam. Sob a acdo de forcas de estiramento mais
fortes, os filamentos liquidos sdo estirados de maneira mais rapida e uniforme, o que impede
a formacdo de secdées de contas nos filamentos. Sendo assim possivel obter nanofibras
funcionais uniformes de diametro reduzido. No entanto, ha um limite para a reducdo no
didmetro da fibra. A medida que a solucéo é estirada, o didmetro do jato diminui e havera uma

maior forca viscoelastica que se opdem as forcas de Coulomb repulsivas entre as cargas [124].

Uma vez que a presenca de ides aumenta a condutividade da solucao, a tensao critica para que

a eletrofiacdo ocorra é reduzida [125]. Tém sido utilizados diferentes tipos de sais, em
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quantidades muito pequenas (tipicamente até 2% (m/m)), adicionadas a solucdo polimérica
para aumentar a sua condutividade. Por exemplo, Qin et al. [126] investigaram os efeitos de
quatro sais i6nicos diferentes; cloreto de litio (LiCl), nitrato de sédio (NaNOs), cloreto de sédio
(NaCl) e cloreto de calcio (CaCl,), em fibras de poliacrilonitrilo (PAN). Observaram uma reducao
no diametro das fibras, inversamente proporcional a condutividade da solucdo para os
diferentes sais adicionados.

Xin e Reneker [127] investigaram o efeito da alteracdo da condutividade elétrica da solucao
nas fibras formadas a partir da eletrofiacado de solucdes de poliestireno (PS) em
tetrahidrofurano (THF), com diferentes concentracoes de sal (LiCl). A adicao do sal aumentou
a condutividade da solucao e foram obtidas fibras uniformes sem contas a partir de eletrofiacao
de uma solucao de PS/THF, com uma concentracao de LiCl de 2% (m/m), Figura 20. Na
eletrofiacao de solucao de poliestireno com LiCl, utilizando uma tensao relativamente alta,
observaram que o jato sujeito as instabilidades de flexdao seguia uma trajetéria complexa,

designada de “garland”, Figura 21, que conduzia a fusao das fibras depositadas e formacao de

emaranhamentos de fibras.

Figura 20 - Imagens SEM de nanofibras de PS, obtidas a partir de solu¢gbes com uma concentracao de PS
de 8% (m/m), uma tensao de 6.5 kV e diferentes concentracées, em massa, de LiCl: (a) 0%; (b) 1%; (c) 2%
(m/m). (adaptado da ref. [127])
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Figura 21 - A trajetdria de um jato de eletrofiacdo de uma solucao de PS em THF, com uma concentracao
de PS de 8% (m/m), com 2% (m/m) de LiCl: (a) tensao de 4.0 kV; (b) tensao de 6.5 kV (adaptado da ref.
[127]).

0 aumento da carga superficial no jato resulta também numa maior instabilidade de flexao,
devido a forca exercida pelo campo elétrico, e aumenta o movimento de chicoteamento do
jato. Como resultado, o raio da trajetoria helicoidal aumenta mais rapidamente e a area de
deposicao das fibras € maior [124], o que favorecera também a formacao de fibras mais finas,

uma vez que a trajetéria do jato sera maior.
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Para aumentar a condutividade da solucao e ao mesmo tempo reduzir a tensao superficial,
podem ser adicionados surfactantes idnicos a solucao polimérica. Zheng et al. [128] estudaram
o efeito de varios surfactantes, nomeadamente dodecilsulfato de sédio (SDS) e brometo de
hexadeciltrimetilamodnio (HTAB), no diametro e morfologia das nanofibras de poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF). Os surfactantes aumentam a densidade de carga média e a instabilidade do
jato carregado, resultando num maior estiramento e formacao de fibras mais finas. Com a
adicao de surfactantes, conseguiram obter nanofibras eletrofiadas com um diametro médio

inferior a 65 nm [128].

Lin et al. [73] observaram a diminuicdo do diametro das fibras de poliestireno (PS) quando foi
adicionado brometo de dodeciltrimetilamonio (DTAB) ou cloreto de tetrabutilaménio (TBAC),
surfactantes cationicos, na solucdo polimérica (o polimero foi dissolvido numa mistura
percentual em volume igual de DMF e THF). Verificaram que uma pequena quantidade de
surfactante cationico era suficiente para eliminar a formacao de contas nas fibras, Figura 22.
Ambos os surfactantes ionicos melhoraram a condutividade da solucdo, sem alterar a
viscosidade, mas apenas o DTAB teve efeito, embora reduzido, sobre a reducao da tensao
superficial. Verificaram que a adicao de Triton X-405, surfactante ndo ionico, ndo eliminou as
contas de fibra, mas reduziu o nimero de contas e alterou a morfologia das fibras (com o

aumento da concentracao observaram o alongamento das contas), Figura 22.

(@)

Figura 22 - Imagem SEM de nanofibras de PS eletrofiadas a partir de uma solucao de PS a 10% (m/v) em
DMF/THF (1:1 (v/v)) - sem adicao de surfactante (a) e com surfactante adicionado: (b) TBAC 0.1 mmol/L
e (c) Triton X-405 0.01% (adaptado da ref. [73]).

Em determinadas situacdes, a adicao de um sal idnico pode resultar no aumento da viscosidade
da solucdo. Assim, embora a condutividade da solucao seja melhorada, o aumento da forca
viscoelastica é superior ao incremento das forcas de repulsao eletrostatica, resultando num

aumento do diametro da fibra [106].

2.1.2.3.1.5. Propriedades do solvente

Basicamente, um solvente desempenha dois papéis cruciais na eletrofiacdo: em primeiro lugar,
para dissolver as moléculas do polimero para formar o jato eletricamente carregado e, em
segundo lugar, para transportar as moléculas do polimero dissolvido para o coletor. A
viscosidade, a tensao superficial e a condutividade elétrica da solucao usada na eletrofiacao

dependem da constituicao da solucao e, portanto, do solvente escolhido para um determinado
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polimero. As propriedades do solvente, tais como a volatilidade, a condutividade e a tensao

superficial, influenciam significativamente a morfologia e o diametro das fibras.

A selecao correta do solvente é critica para obter uma solucdo homogénea do polimero. Uma
abordagem que é utilizada na identificacdo de um solvente adequado para um determinado
polimero é o parametro de solubilidade. O parametro de solubilidade de Hansen [129] inclui as
varias interacées moleculares numa mole de material, nomeadamente, forcas de dispersao,
interacdes polares (dipolo-dipolo) e interacdes especificas, tais como as ligacdes de hidrogénio.

A energia de coesdo, E, equacao 10, é definida por [129]:

E=AH—-RT (10)

onde AH é a entalpia de vaporizacdo, R a constante dos gases perfeitos, e T a temperatura
absoluta. Considerando individualmente, cada uma das interacées moleculares, dispersiva, Ep,

polar, Ep, e pontes de hidrogénio, E,, a energia de coesao total, equacao 11, é dada por:

E=ED+EP+EH (11)

dividindo pelo volume molar, V:
—=—+—+— (12)

8% =65+ 62+ 63 (13)

& é o parametro de solubilidade de Hansen, &, representa a componente dispersiva, §, a polar

e &y a ligacao de hidrogénio [129].

O polimero e um bom solvente devem ter parametros de solubilidade aproximados.
Considerando duas substancias, 1 e 2, podemos calcular a distancia do parametro de

solubilidade [129] a partir da equacao:

Ry* = 4(8py — 8p1)? + (8py — 8p1)? + (8hz — 81)? (14)

Assim, um bom solvente para o polimero deve ter um valor de R, baixo. Adicionalmente,

podemos usar a diferenca de energia relativa, RED, equacao 15, definida por:
RED = Ra (15)
=%

onde R, é o raio de uma esfera com o centro em &p;68p;8, (parametros de solubilidade do
polimero). De um modo geral, valores de RED < 1 indicam grande afinidade, ou seja bons

solventes, e RED = 1 representa a condicao limite [129].
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Na eletrofiacdo, a rapida evaporacdo do solvente e a separacdo de fases ocorrem devido ao
estreitamento do jato. A pressao de vapor do solvente é importante na determinacao da taxa
de evaporacao e do tempo de secagem. A volatilidade do solvente também desempenha um
papel significativo na formacdao de nanoestruturas, uma vez que influencia o processo de
separacao de fases. Varios grupos de investigacdo tém estudado o efeito dos solventes,
nomeadamente, cloroférmio, etanol, dimetilformamida (DMF), mistura de acido
trifluoroacético (TFAA) e diclorometano e agua, para a eletrofiacdo de poli(dxido de etileno)
(PEO), poliestireno (PS) e poli(tereftalato de etileno) (PET), e mostraram o efeito das
propriedades do solvente e da concentracdo de polimero na morfologia, estrutura e

propriedades mecanicas e térmicas durante a eletrofiacdo [125] [130] [131].

Como vimos, a morfologia e o didametro das nanofibras obtidas por eletrofiacdo dependem
fortemente das propriedades da solucao, como a viscosidade e a tensao superficial. Diferentes
solventes podem contribuir com diferentes tensdes superficiais. A viscosidade da solucao é
determinada pela concentracao do polimero, enquanto que, o valor da tensao superficial

depende do polimero e do solvente [85] [122].

Os solventes utilizados na eletrofiacdo de polimeros podem fornecer informagoes Uteis para a
compreensao dos efeitos das propriedades da solucdao, como a condutividade. Embora os
solventes organicos sejam nao condutivos, alguns deles apresentam uma ligeira condutividade.
A constante dielétrica de um solvente também influencia o processo de eletrofiacao.
Geralmente, uma solucdo com propriedades dielétricas maiores reduz a formacdo de contas e
o diametro da fibra resultante [132]. Solventes tais como a dimetilformamida (DMF), que possui
valores da constante dielétrica e do momento dipolar molecular elevados, podem ser
adicionados a uma solucao para aumentar as suas propriedades dielétricas, trazendo melhorias

na morfologia da fibra [133].

2.1.2.3.2. Parametros de processamento

As forcas a que o jato de solucao polimérica esta sujeito durante a eletrofiacdo dependem,
para além das propriedades da solucao, das condicbes de processamento, entre as quais se
salientam, o caudal da solucao, o diametro da agulha, a diferenca de potencial aplicada entre
a agulha e o coletor (elétrodos), a distancia entre a ponta da agulha ou do capilar e o coletor

(distancia agulha-coletor) e o tipo de coletor onde sao depositadas as fibras.

2.1.2.3.2.1. Tensao

Um dos parametros cruciais na eletrofiacdo é a aplicacdo de uma tensao elevada a solucao. A
tensao aplicada ira induzir as cargas elétricas necessarias na solucdo e, juntamente com o
campo elétrico externo, iniciara o processo de eletrofiacdo quando a forca eletrostatica na

goticula de solucdo superarem a tensao superficial. O valor critico ou minimo da tensao
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necessaria para o inicio da eletrofiacao € variavel, dependendo da configuracao utilizada e das
propriedades da solucdo polimérica. Regra geral, tensdes negativas ou positivas, superiores a
6 kV, sao capazes de fazer com que a gota de solucao na ponta da agulha se distorca na forma

de um cone de Taylor e se inicie a formacao do jato [32].

Uma variacao no valor da tensao aplicada pode ter efeitos diferentes na morfologia das fibras
eletrofiadas. O aumento da tensao aplicada na agulha ira induzir um maior nimero de cargas
elétricas no jato e, simultaneamente, aumentar a intensidade do campo elétrico entre a agulha
e o coletor. Por um lado, uma maior densidade de carga no jato resulta no aumento na repulsao
eletrostatica, consequentemente um maior estiramento traduz-se na diminuicao do diametro
médio das fibras. Por outro lado, o aumento do campo elétrico vai aumentar a forca elétrica
exercida sobre o jato o que implica uma maior aceleracao e consequentemente menor tempo
de voo que, devido ao menor tempo de estiramento, usualmente leva a formacao de fibras com
maior diametro. O tempo de voo corresponde ao intervalo de tempo durante o qual a solucdo
do jato é estirada e se da a evaporacdo do solvente antes da fibra ser depositada no coletor.
Com a evaporacao do solvente aumenta a viscosidade da solucao. O efeito da tensao aplicada
no diametro das fibras nao é facilmente previsivel e depende da taxa de evaporacéo do solvente

e da distancia entre a agulha e o coletor.

Foi demonstrado experimentalmente que a forma da gota inicial muda com as condicdes da
eletrofiacao (tensao, viscosidade e taxa de alimentacao do fluido). Dependendo da taxa de
alimentacao da solucao (caudal), uma tensdao maior pode ser necessaria para que o cone de
Taylor seja estavel. Uma tensao muito elevada pode provocar instabilidades no cone de Taylor
e a formacao de contas. Na eletrofiacao de uma solucao de etilcelulose, usando uma mistura
de tetrahidrofurano (THF) e dimetilacetamida (DMAc) como solventes, foram obtidos valores
para a tensao critica entre 4 a 19 kV, em funcao das diferentes razdes de solvente THF/DMAc
usadas nas solucdes [134]. O aumento da tenséo critica foi atribuido ao aumento da tenséo
superficial e da viscosidade da solucao. As forcas eletrostaticas repulsivas no jato irao estirar
a solucao viscoelastica. Se a tensdo aplicada for mais elevada, a maior quantidade de carga na
superficie do jato fara com que este seja acelerado mais rapidamente e maior volume de
solucao sera retirado da ponta da agulha. Consequentemente, a morfologia das fibras obtidas

na eletrofiacao pode ser controlada alterando a tensao aplicada.

E esperado que, na maioria dos casos, a aplicacdo de tensdes mais elevadas implique a formacéo
de fibras de menor didametro devido ao maior estiramento da solucdo polimérica como resultado
do aumento das forcas eletrostaticas repulsivas no jato, bem como do campo elétrico mais
intenso. No entanto, a forma como a tensao aplicada influencia o diametro das fibras formadas
ndo é consensual e diferentes autores chegaram a conclusées distintas [38]. Por exemplo, foi
verificado que um incremento da tensdao e do campo elétrico tem como efeito reduzir o
diametro das fibras [135] [136].
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Katti et al. [99] relataram uma diminuicao inicial no diametro da fibra de poli(acido lactico-co-
acido glicdlico) (PLGA) de 900 para 450 nm, com o aumento do potencial elétrico de 8 para
10 kV (intensidade do campo elétrico de 0.4 para 0.5 kV/cm). Por outro lado, Reneker e Chun
[85], ndo encontraram uma influéncia significativa da tensao no diametro das fibras obtidas
durante a eletrofiacdo de solucdes de poliestireno (PEO). Outros autores sugeriram que, ao
serem aplicadas tensoes mais altas, a quantidade de solucao ejetada € maior, favorecendo a
formacao de fibras de maior diametro.

Zhang et al. [137], na eletrofiacao de fibras de poli(alcool vinilico) (PVA), verificaram que o
diametro médio das fibras eletrofiadas aumentava ligeiramente com o aumento do campo
elétrico aplicado, e que a distribuicdo de diametros das fibras era mais estreita para tensoes
mais baixas, Figura 23. Aumentar a tensao aplicada aumentara a forca repulsiva eletrostatica
no jato de fluido, que favorece a formacao de fibras mais finas. Por outro lado, a solucao sera
removida da ponta do capilar mais rapidamente a medida que o jato é ejetado do cone de
Taylor, resultando no aumento do diametro da fibra [137]. Para tensdes superiores a 13 kV,

observaram descargas de corona, impossibilitando a eletrofiacao.

Yordem et al. [138], verificaram, na eletrofiacao de fibras de poliacrilonitrilo (PAN), que o
diametro da fibra € uma funcdo da tensao aplicada, mas essa influéncia é dependente da
concentracao da solucao polimérica e da distancia entre a agulha e o coletor, o que demonstra
a interacao entre os varios parametros no processo de eletrofiacdo. Para concentragoes
elevadas nao foram observadas variacoes significativas no valor do diametro médio das fibras

com o valor da tensao aplicada.

Para uma tensao mais baixa, a reducdo na aceleracao do jato e o campo elétrico mais fraco
podem aumentar o tempo que o jato demora desde a ponta da agulha até ao coletor,
favorecendo a formacédo de fibras mais finas. Neste caso, uma tensdo préxima do valor da
tensao critica para a eletrofiacdo pode ser favoravel para obter fibras mais finas. O aumento
da tensdo tem dois efeitos opostos: por um lado, fibras de menor diametro devido a maior
intensidade do campo elétrico e, por outro lado, fibras de maior diametro devido ao aumento
da velocidade do jato. Matabola e Moutloal [139], obtiveram um diametro inicialmente
crescente de fibras de fluoreto de polivinilideno (PVDF) quando a tensao foi incrementada até
aos 16 kV, seguido de uma diminuicdo no diametro das fibras com o aumento da tensao até aos
18 kV.
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Figura 23 - Efeito da tensao na morfologia e na distribuicao dos diametros das fibras eletrofiadas a partir
de uma solucao de PVA/agua com uma concentracao de 7.4% (m/m). Tensao: (a) 5 kV; (b) 8 kV; (c) 10 kV;
(d) 13 kV (adaptado da ref. [137]).

Para tensoes mais elevadas, verificou-se que ha uma tendéncia maior para a formacao de contas
[97] [99] [121] [135]. Foi também relatado que a forma das contas é alterada do tipo fusiforme
para esférica com tensdes crescentes [104]. Como as tensdes mais elevadas provocam um maior
estiramento do jato, o nimero de contas formadas deve ser reduzido [140]. O aumento da
densidade das contas como resultado do aumento da tensdao pode ser consequéncia de um
aumento da instabilidade do jato a medida que o cone de Taylor se retrai, como resultado do

maior volume de solucao que é retirado da ponta da agulha [97] [104].
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O campo elétrico tem influéncia na trajetéria descrita pelo jato eletricamente carregado,
durante o processo de eletrofiacao. Tém sido realizadas tentativas para controlar o jato através
da alteracao do perfil do campo elétrico entre o ponto onde se desenvolve o cone de Taylor e
o coletor [98]. Este controlo, pode ser conseguido usando elétrodos auxiliares ou alterando a
orientac@o ou a forma do coletor. Nanofibras alinhadas ou mantos de nanofibras padronizados

podem ser obtidos por manipulacdo do campo elétrico.

2.1.2.3.2.2. Caudal

O caudal da solucédo polimérica na seringa € um parametro importante do processo, uma vez
que influencia a velocidade do jato e a taxa de transferéncia do material. Para uma
determinada tensao, existe um valor do caudal ideal para manter o cone de Taylor estavel.
Maiores caudais contribuem para uma maior taxa de producao do processo de eletrofiacao,
mas, no entanto, podem ter efeitos adversos na morfologia das fibras se nao forem controlados
adequadamente. Quando o caudal é incrementado, ha um aumento correspondente no
diametro da fibra ou no tamanho das contas, pois existe um maior volume de solucdo que é
retirado da ponta da agulha [104]. Por exemplo, Megelski et al. [141], determinaram o efeito
do caudal na morfologia e tamanho das fibras de PS. Os autores observaram a formacao de
contas para caudais superiores a 0,1 mL/min € um aumento do diametro da fibra quando o
caudal aumentou. Ghelich et al. [142], também relataram observacdes semelhantes, de

aumento do diametro da fibra com o aumento do caudal.

No entanto, ha um limite para o aumento do diametro da fibra devido ao maior caudal da
solucao na agulha/capilar. Se o caudal é igual a taxa a que a solucao é removida da ponta da
agulha pelo jato de eletrofiacao, tem que haver um aumento correspondente nas cargas quando
o caudal é incrementado. Em consequéncia, existe um aumento correspondente no estiramento
da solucao, contrariando o aumento do diametro devido ao aumento de volume. Schoenmaker
et al. [143], na eletrofiacao de fibras de poliamida 4.6 (PA46), obtiveram, inicialmente, fibras
de diametro crescente quando o caudal foi incrementado de 2 para 4,5 mL/h, seguido de uma
diminuicdo no diametro das fibras para caudais superiores a 4,5 mL/h. A diminuicdo do diametro
médio das fibras para caudais mais altos foi justificada pelo aumento da quantidade de cargas,
de acordo com o aumento do caudal. Zhang et al. [137], estudaram, entre outros parametros,
a influéncia do caudal na morfologia de nanofibras de poli(alcool vinilico) (PVA) obtidas por
eletrofiacao de solucdes aquosas de PVA, com concentracoes entre 6 e 8% (m/m). Para caudais
mais elevados, 0.3 ml/h, observaram a formacao de contas fusiformes nalgumas fibras,
Figura 24. Atribuiram esta alteracdo na morfologia das fibras, ao facto da taxa de entrega da
solucdo para a ponta do capilar, exceder a taxa a qual a solucao foi removida pelas forcas

elétricas, resultando num jato sustentado, mas instavel.
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Figura 24 - Imagens SEM de nanofibras de PVA obtidas a partir da eletrofiacao de uma solucao aquosa de
PVA, com concentracao de 7% (m/m), para diferentes caudais: (a) 0.1 ml/h; (b) 0.2 ml/h; (c) 0.3 ml/h
(adaptado da ref. [137]).

Devido ao maior volume de solucao retirado da ponta da agulha, o jato levara mais tempo para
secar. Com o aumento do caudal, a velocidade do jato sera maior, os solventes podem néo ter
tempo suficiente para evaporar antes do jato chegar ao coletor. Os solventes residuais nas
fibras depositadas no coletor, podem fazer com que as fibras se fundam quando ficam em
contacto, formando teias. E preferivel um caudal mais baixo, pois o solvente tera mais tempo
para evaporar [72] [142] [144].

2.1.2.3.2.3. Distancia agulha-coletor

0 estiramento do jato de solucdo de polimero ocorre entre a ponta da agulha, onde o cone de
Taylor é formado, e o coletor. Assim, é de esperar que a distancia entre a agulha e o coletor
tenha uma influéncia direta no tempo de voo e na intensidade do campo elétrico a que o jato
€ submetido. Por sua vez, o tempo de voo e a intensidade do campo elétrico tém influéncia no
processo de eletrofiacao e no diametro e morfologia das fibras resultantes. Durante a formacao
da fibra, a trajetoria do jato carregado, entre a ponta da agulha e o coletor, deve ter uma
duracao suficiente para que a maioria dos solventes sejam evaporados. A secagem inadequada
da fibra é atribuida a distancia insuficiente entre a ponta da agulha e o coletor. Para distancias
insuficientes, o tempo de secagem nao é suficientemente longo para que ocorra a evaporagao
do solvente antes que as fibras sejam depositadas no coletor e, consequentemente, fibras
parcialmente secas com intersecodes e fibras fundidas sao observadas, bem como uma estrutura
muito compacta [145]. E indispensavel uma distdncia minima entre a ponta da agulha e o
coletor, de modo a assegurar o tempo necessario para que ocorra a evaporacao completa do
solvente e a secagem da fibra antes desta chegar ao coletor. Em montagens que tenham o
coletor colocado muito perto ou muito afastado, pode ocorrer a formacao de contas. A nao
evaporacao completa do solvente resulta, muitas vezes, em fibras que se fundem quando sao
depositadas no coletor e a uma diminuicao da porosidade no manto de nanofibras obtido.
Buchko et al. [146], relataram que uma distancia entre a agulha e o coletor extremamente
baixa (0.5 cm) pode fazer com que as fibras se fundam, nos pontos onde entram em contacto,

Figura 25, como resultado do excesso de solvente que existe nas fibras depositadas.
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Figura 25 - Imagens SEM de nanofibras de poliamida 6 (PA6) obtidas por eletrofiacdo com uma distancia
da agulha ao coletor de: (a) 2 cm e (b) 0.5 cm (adaptado da ref. [146]).

0 aumento da distancia da agulha ao coletor resulta em maiores tempos de voo e de evaporacao
do solvente, o que tende a diminuir a formacao de contas e o diametro médio das fibras [36]
[140] [144] [147]. Contudo, para um valor de tensao fixo, um aumento da distancia da agulha
ao coletor contribui para uma diminuicao da intensidade do campo elétrico e o estiramento a
que o jato é sujeito também é afetado. Portanto, a medida que a distancia da agulha ao coletor
€ progressivamente aumentada, a partir de uma distancia relativamente pequena, o diametro
médio da fibra comeca por diminuir, atingindo um valor minimo, e depois aumenta a medida

que a distancia da agulha ao coletor continua a aumentar [147], Figura 26.

Dependendo das propriedades da solucao, as variagdes na distancia agulha-coletor podem ser
mais ou menos significativas na morfologia da fibra. Dhanalakshmi et al. [136], estudaram a
variacdo do diametro das fibras de poliamida 11 (PA11), obtidas por eletrofiacdo, para
distancias da agulha ao coletor entre 5 e 15 cm. Para baixas concentracdes, observaram que o
diametro médio da fibra diminuiu com o aumento da distancia. No entanto, na eletrofiacao de
fibras de PA11, a partir de solucdes de 15 e 20 % (m/v), o didmetro da fibra aumentou com o
aumento da distancia da agulha ao coletor. Em alguns casos, a alteracdo da distancia nao tem
efeito significativo no diametro da fibra. Contudo, foi observado a formacao de contas quando
a distancia era muito baixa [141]. A formacao de contas pode ser o resultado do aumento da
intensidade do campo elétrico entre a ponta da agulha e o coletor, aumentando a instabilidade
do jato [97]. Uma distancia agulha-coletor maior, significa que o tempo de voo é maior, logo
mais tempo para a solucao ser estirada antes de ser depositada no coletor [70]. No entanto, ha
casos em que, para uma distancia maior, o diametro da fibra aumenta. Uma vez que devido a
diminuicdo da forca do campo elétrico o estiramento das fibras serda menor [135]. Alguns
autores argumentam que a diminuicao da distancia agulha-coletor tem um efeito semelhante,
no didametro da fibra, ao do aumento da tensao [43] [112], Figura 27. Deve ser considerada uma

distancia 6tima para permitir a solidificacao de nanofibras funcionais.
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Figura 26 - Imagens SEM e distribuicoes dos diametros de nanofibras de PES eletrofiadas a partir de
solucdes de PES/DMF, com concentracao de 27% (m/m), com distancias ao coletor de: (a) 10, (b) 15, (c)
20, (d) 25 e (e) 30 cm (adaptado da ref. [147]).
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Figura 27 - Variacdo do diametro médio de nanofibras de PES, eletrofiadas a partir de solucdes de
PES/DMF, com uma concentracao de 25% (m/m), e um caudal de 6.0 mL/h, em funcao: (a) da distancia
ao coletor, para uma tensao de 28.8 kV; (b) da tensao aplicada, para uma distancia ao coletor de 20 cm
(adaptado da ref. [147]).

2.1.2.3.2.4. Tipo de coletor

O coletor tem um papel importante na técnica de eletrofiacao, pois serve de suporte condutor
onde as fibras sdo depositadas. E necessario que exista um campo elétrico entre a agulha e o
coletor para se iniciar o processo de eletrofiacao. Deste modo, na maioria dos sistemas de
eletrofiacao, a placa coletora ou coletor é feita de material condutor, por exemplo, uma folha
de aluminio eletricamente ligada a terra, de modo a que exista uma diferenca de potencial
estavel entre a ponta da agulha, onde tem inicio o processo de eletrofiacdao (formacao do cone
de Taylor), e o coletor. Nos casos em que é usado um material ndo condutor como coletor, as
cargas elétricas transportadas pelo jato carregado vao acumular-se rapidamente no coletor
[148] [149]. De modo que, com um coletor nao condutor obtém-se uma menor densidade de
empacotamento, devido ao aumento da forca repulsiva resultante das cargas acumuladas no
coletor a medida que mais fibras vao sendo depositadas. Para aumentar a densidade das fibras
depositadas eletricamente, é sugerida a utilizacdo dum coletor com maior condutividade
elétrica. A utilizacdo de coletores metalicos e condutores permite a reducao das cargas e,
portanto, das forcas repulsivas entre as fibras. Mesmo para um coletor condutor, quando a taxa
de deposicdo é alta e o manto de nanofibras é suficientemente espesso, também havera
acumulacao de cargas residuais no manto, uma vez que as nanofibras de polimero, geralmente,
nao sao condutoras.

Experiéncias realizadas com coletores porosos, mostraram que o manto de fibras depositadas
tinha uma densidade de empacotamento mais baixa, em comparacao com a que se obtinha com
a utilizacao de superficies lisas, como folhas de metal. Este resultado foi atribuido a difusao e
taxa de evaporacao dos solventes residuais nas fibras depositadas. Num coletor poroso, ha uma
evaporacao mais rapida dos solventes residuais, devido a maior area superficial, enquanto que
nas superficies lisas pode ocorrer a acumulacéo de solventes em redor das fibras, devido a baixa
taxa de evaporacao. A absorcao e difusao dos solventes residuais nas fibras, pode dar lugar a
uma estrutura com uma maior densidade de empacotamento [149]. Como as fibras secam mais

rapidamente num coletor poroso, é mais provavel que as cargas residuais permanecam na fibra,
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0 que ira repelir as fibras subsequentes. Por outro lado, numa superficie lisa, os solventes

residuais facilitam a conducao das cargas elétricas para o coletor.

O tipo de coletor tem uma influéncia significativa no alinhamento das fibras obtidas no processo
de eletrofiacao. Numa placa de metal condutora, habitualmente usada como coletor, as fibras
eletrofiadas sdo depositadas aleatoriamente formando um manto fibroso de nao-tecido. E
possivel obter fibras alinhadas usando um coletor dinamico, acionado mecanicamente como,
por exemplo: tambor cilindrico rotativo [130] [150], configuracdo simples que permite fabricar
uma area extensa de fibras alinhadas, tambor de fios [151] e disco rotativo [152] [153], com os
quais é possivel obter fibras com elevado grau de alinhamento [154], Figura 28. Verificou-se
que as fibras produzidas nestes coletores também se apresentavam mais secas, tinham menos
solvente residual. Alguns bons solventes, como a dimetilformamida (DMF), usados na
preparacao de solucoes de varios polimeros, tém um ponto de ebulicdo alto o que pode resultar
em humidade nas fibras depositadas no coletor (as fibras podem ficar fundidas nos pontos de
contacto). Num coletor constituido por um tambor cilindrico em rotacao, as fibras depositadas,
ainda humidas, tém mais tempo para o solvente residual evaporar a medida que o coletor roda
a uma velocidade angular constante, o que ira melhorar a morfologia da fibra e permitir a

obtencao de nanofibras com diametros reduzidos e diferenciadas [130].

Teo e Ramakrishna [155] produziram feixes curtos de nanofibras paralelos entre dois pontos,
usando duas laminas de aco a um potencial negativo (3 cm de distancia). Li et al. [156] usaram
uma configuracao de elétrodos paralelos, constituido por duas tiras de material condutor
ligadas a terra, que permitiu criar fibras com elevado grau de alinhamento, mas com
comprimento limitado pela distancia de separacdo dos dois elétrodos, e que podem ser

facilmente transferidas para outro substrato.

Figura 28 - Imagens SEM de nanofibras semi-cristalinas de PLLA, orientadas aleatoriamente - coletor plano
(A) e alinhadas - coletor rotativo (B) (adaptado da ref. [154]).

2.1.2.3.3. Parametros ambientais

Para além dos parametros da solucdo e de processamento, existem também parametros
ambientais tais como a humidade e a temperatura. Foram realizados varios estudos

experimentais para examinar os efeitos dos parametros ambientais no processo de eletrofiacao.
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Para valores elevados de humidade relativa, é provavel que ocorra a condensacdo de agua na
superficie da fibra durante a eletrofiacdo. Assim, a humidade relativa pode influenciar,
significativamente, a morfologia das fibras eletrofiadas quando o polimero é dissolvido em
solventes volateis [141]. Experiéncias usando poliestireno (PS) dissolvido em tetrahidrofurano
(THF), mostraram que quando a humidade relativa era inferior a 50%, as fibras apresentavam
uma superficie lisa. No entanto, com um aumento da humidade, comecaram a aparecer
pequenos poros circulares na superficie das fibras eletrofiadas [157]. A humidade ambiente
também tem influéncia na taxa de evaporacdo do solvente no jato de solucdo de polimero. A

evaporacao de um solvente sera mais rapida para valores de humidade relativa mais baixos.

A temperatura da solucao pode facilitar o processo de eletrofiacao e a qualidade das fibras.
Wang et al. [158] estudaram os efeitos da temperatura da solucdo no processo de eletrofiacao.
A eletrofiacdo foi realizada a partir de solucées de poliacrilonitrilo/dimetilformamida
(PAN/DMF) para varias temperaturas (compreendidas entre a temperatura ambiente e 88.7 °C).
Observaram que, com o aumento da temperatura da solucdo, os diametros das fibras eram
menores devido a diminuicdo dos valores da viscosidade e da tensao superficial e ao aumento
da condutividade da solucdo. Também verificaram que a tensdo critica para o processo de
eletrofiacao era reduzida com o aumento da temperatura da solucdo (maior energia cinética
das moléculas na solucdo). Mit-uppatham et al. [159] investigaram o efeito da temperatura da
solucao de polimero na eletrofiacdo de fibras de poliamida 6 (PA6). Observaram que, com o
aumento da temperatura, entre 25 e 60°C, o diametro médio das fibras foi reduzido.
Justificaram esta variacdo com a diminuicdo da viscosidade das solucdes do polimero para
temperaturas mais elevadas. A temperatura tem influéncia na taxa de evaporacao do solvente,
na solubilidade do polimero e na viscosidade da solucao de polimero. Para uma temperatura
mais elevada, a viscosidade da solucdo sera menor e as forcas de repulsao de Coulomb na
solucdo sao capazes de exercer uma forca maior de estiramento na solucao, resultando em

fibras de menor diametro [159].

De Vrieze et al. [160] estudaram a influéncia da temperatura ambiente, em vez da temperatura
da solucao, na eletrofiacao e, observaram que os diametros médios das fibras de poli(vinil
pirrolidona) (PVP) e de acetato de celulose (AC) aumentaram quando a temperatura ambiente
aumentou de 10 para 20 °C, e depois diminuiram quando a temperatura aumentou para os 30 °C.
Justificaram os resultados obtidos a partir da dependéncia da taxa de evaporacéo do solvente
e da viscosidade da solucao com a temperatura. Por um lado, com o aumento da temperatura
aumenta a taxa de evaporacao do solvente, resultando num rapido aumento da viscosidade da
solucdo, o que tende a produzir fibras de maior diametro. Por outro lado, com o aumento da

temperatura a viscosidade da solucao diminui, o que favorece a formacao de fibras mais finas.
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2.2. Producéao de nanofibras de poliamida 6, 6.6 e 11 por

eletrofiacao

2.2.1. Introducéao

A versatilidade do processo, simplicidade, e, essencialmente, as propriedades dos materiais
obtidos por eletrofiacdo levaram os investigadores a estudar a eletrofiacdo de uma grande
variedade de polimeros, simples ou em combinacao, e a sua aplicacdo como nanomateriais.
Como resultado da elevada razao area superficial/volume, elevada porosidade, e pequeno
tamanho dos poros inerente aos nao-tecidos obtidos por eletrofiacdo, estas estruturas
encontram aplicacées em roupas de protecao, filtracao, membranas, fibras de reforco em
materiais compositos, aplicacdes oticas e eletronicas, dispositivos biomédicos, suporte para
engenharia de tecidos e modelos para a formacao de fibras ocas com diametros internos na
escala nanométrica. Os polimeros naturais que foram eletrofiados com sucesso, incluem, entre
outros, a quitosana [53] [107] [9], acido hialuronico [83], proteinas de seda [102], etil-celulose
[134], gelatina [100] e lecitina [11]. Nas ultimas décadas, a lista de polimeros sintéticos
investigados e utilizados na obtencédo de nanofibras por eletrofiacdo é vasta: poliamida 6 [161]
[159] [162], poliamida 6.6 [163] [15] [164], poliamida 11 [136] [165], poli(alcool vinilico) [54]
[135] [137], poli (6xido de etileno) [98] [132], poli (vinil pirrolidona) [122], poliacrilonitrilo
[109] [126] [138] [158], poliestireno [105], polieterimida [166], acetato de polivinil [167],
polissulfona [144], fluoreto de polivinilideno [139], poli(acido L-lactico) [78] [82],

policaprolactona [90], polietilenoglicol [168], entre muitos outros.

Os trabalhos de investigacao que conduziram a presente tese incidiram sobre a eletrofiacao de
nanofibras de poliamida 6 (PA6), poliamida 6.6 (PA6.6) e poliamida 11 (PA11). A poliamida,
também conhecida por nylon, foi a primeira fibra sintética comercializada e tem sido
amplamente utilizada como um importante plastico em engenharia, devido as boas
propriedades mecanicas. As fibras de poliamida tém sido produzidas por métodos tradicionais,
tais como fusao, fiacdo himida e seca, e estao disponiveis, entre outras, na forma de granulado,
monofilamento e multifilamento. Os diametros das fibras produzidas por esses métodos variam

entre 10 e 500 pm.

Os diametros das fibras obtidas por eletrofiacao variam, tipicamente, de algumas dezenas a
algumas centenas de nandémetros, mas também foram obtidas fibras com diametro inferior a
10 nm. Huang et al. [169] produziram nanofibras de poliamida 4.6 (PA4.6) com diametros de
1.6 nm, a partir de solucdées contendo 2% (m/m) de poliamida 4.6 em acido formico e uma
pequena quantidade de piridina (tipicamente, 45 uL. em 10 mL de solucao), para aumentar a
condutividade da solucdo. Teoricamente ¢ possivel determinar o valor do didametro minimo da
fibra que é possivel obter a partir do tamanho da molécula de polimero, que, geralmente, é de

alguns décimos de nandémetro. Se a fibra tiver seis ou sete cadeias de polimero na sua seccao
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transversal, o seu diametro minimo sera de cerca de 1.2 nm [169]. Quando se procura obter

uma maior area de superficie especifica, sdo preferiveis diametros mais pequenos.

2.2.2. Eletrofiacao de poliamida 6

Como vimos anteriormente, existe uma ampla variedade de parametros, incluindo parametros
da solucao, do processo e ambientais, que tém influéncia no processo de eletrofiacao e nas
propriedades das fibras formadas. Tém sido realizados diversos estudos, conduzidos por varios
grupos de investigacdo, para determinar o efeito dos diferentes parametros nas propriedades
das fibras obtidas por eletrofiacdo, como a morfologia e o diametro da fibra. Relativamente as
fibras de poliamida 6 (PA6), estes estudos foram realizados, nomeadamente, por Mit-uppatham
et al. [106] [159] e por Supaphol et al. [162] [170].

A concentracdo de poliamida na solucdo é um dos fatores mais importantes e com maior
impacto na morfologia das nanofibras de poliamida eletrofiadas. Usualmente, a gama de
concentracdes das solucoes de poliamida 6 usadas em eletrofiacao, encontra-se no intervalo
15 - 25 % (m/m) [161]. No entanto, varios estudos mostraram que os valores de concentracao
de PA6 que permitem obter fibras lisas com seccao transversal circular e sem defeitos,
dependem do peso molecular da poliamida 6 e do sistema solvente usados na preparacao da

solucao.

Mit-uppatham et al. [159], estudaram os efeitos das condicdes da solucao sobre a aparéncia
morfologica e o diametro médio das fibras eletrofiadas de poliamida 6. Nestes estudos
experimentais, usaram trés tipos diferentes de resinas, pelletes, de PA6, com massas
moleculares médias ponderadas de 17000, 20000 e 32000 g/mol. As solucdes que usaram na
eletrofiacdo de fibras de PA6 foram preparadas dissolvendo cada tipo de resina numa
quantidade especificada de acido formico (85% (v/v)), para obterem solucdes com diferentes
concentracdes: 10 a 46% (m/v) para solucoes de PA6 com pesos moleculares de 17000 e
20000 g/mol e, de 10 a 34% (m/v) para solucoes de PA6 de 32000 g/mol. O efeito da adicao
de um sal idnico a solucao polimérica, na morfologia das fibras eletrofiadas foi estudado para
os sais: NaCl, LiCl e MgCl,. Adicionaram varias quantidades de sal, 1 a 5% (m/v), a uma solucao
de PA6/4cido férmico com uma concentracdo de 32% (m/v). Estudaram o efeito do sistema
solvente sobre as fibras obtidas usando uma mistura de acido férmico/m-cresol em varias
proporcdes volumeétricas (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 e 50/50) na preparacao das
solucdes de PA6. De modo a ilustrarem o efeito da temperatura da solucao na morfologia das
fibras de PA6, usaram solucdes de PA6/acido formico, com uma concentracao de 20% (m/v), a
temperatura de 30, 40, 50 e 60 °C. Na eletrofiacdo das varias solucbes mantiveram constantes
os valores da tensao aplicada (tensdo continua (DC) de 21 kV) e da distancia entre agulha e o
coletor de (10 cm). Encontraram uma dependéncia exponencial entre o diametro das fibras de
PA6 eletrofiadas e a concentracao da solucdo, Figura 29(a). A natureza desta dependéncia

parece estar relacionada com o sistema polimero-solvente e as interacoes que se formam, por
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exemplo, ligacdes por pontes de hidrogénio, que tém influéncia na viscosidade da solucao.
Fibras com menores diametros sdo obtidas para viscosidades baixas, mas a baixa viscosidade
também promove, normalmente, a formacdo de contas nas fibras eletrofiadas. As contas nas
fibras sao frequentemente consideradas defeitos, alteram o desempenho mecanico das fibras
e os parametros na eletrofiacdo sao ajustados de modo a elimina-las. Foi observado que a
viscosidade das solucdes de PA6/acido formico, é diretamente proporcional a concentracao da
solucao e ao peso molecular do polimero, com um crescimento exponencial [159], Figura 29(b).
Adicionalmente, Mit-uppatham et al. [159], observaram um ligeiro aumento da tensao
superficial e uma ligeira diminuicdo da condutividade com o aumento da concentracao da
solucdo. Em relacdo a dependéncia como a massa molecular da PA6, verificaram que a
viscosidade da solucao resultante aumentou consideravelmente com o aumento do peso
molecular do polimero dissolvido, enquanto que nao foram observadas variacoes significativas
nos valores da tensao superficial e da condutividade das solucdes [159]. A concentracao, a
massa molecular e a viscosidade, sdo as trés propriedades que determinam a capacidade de se

formarem fibras a partir da solucao polimérica.
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Figura 29 - (a) Diametro médio das fibras e (b) viscosidade da solucdo em funcao da concentracao de PA6,
para solucdes de PA6 em AF(85% (v/v)), preparadas a partir de PA6 com trés massas moleculares médias
diferentes: PA-6-17 (17000 g/mol); PA-6-20 (20000 g/mol) e PA-6-32 (32000 g/mol). (adaptado da ref.
[159])

Como foi referido anteriormente, a quantidade de entrelacamentos das cadeias de polimero,
funcao da concentracao e do peso molecular do polimero na solucao, nao € o Unico fator que
determina a morfologia das fibras formadas. Geralmente a formacao de fibras com contas é
associada a solucdes de baixa viscosidade, mas também ¢é dependente da intensidade do campo
elétrico e do sistema de solventes onde é dissolvido o polimero, incluindo a volatilidade do
solvente e a relacao de mistura dos solventes, quando sao utilizados mais do que um solvente
na preparacao da solucao. Mit-uppatham et al. [159] observaram, para solucées com baixa
concentracao (concentracoes de PA6(17000 g/mol)/AF(85% (v/v)) de 10 a 18% (m/v)) ou baixa
viscosidade (entre 39.2 e 157 cP), a presenca de um elevado nimero de goticulas de dimensao
sub-micrométrica. E que, o aumento da concentracao da solucao para 22% (m/v) (aumento da

viscosidade para 277 cP) resultou no desaparecimento das goticulas discretas e a formacao de
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uma combinacao de fibras lisas e fibras com contas. Para uma solucao de 34% (m/v) (ou
viscosidade de 1332 cP), apenas se formaram fibras uniformes, sem contas. Das varias
experiéncias que realizaram, Mit-uppatham et al. [159] concluiram que o parametro com maior
influéncia na morfologia das fibras eletrofiadas era a viscosidade da solucao, havendo um valor
critico de viscosidade a partir do qual ocorre apenas a formacao de nanofibras uniformes (sem
contas). Heikkila e Harlin [171] também concluiram que a viscosidade da solucéo € o principal
parametro na determinacdo do diametro das nanofibras eletrofiadas, embora tenham
verificado que o teor de sais adicionados a solucdo e a intensidade do campo elétrico também

tiveram uma forte contribuicdo para o diametro das fibras.

Modificacdes na morfologia das fibras obtidas na eletrofiacdo, também podem ser conseguidas
usando aditivos que alterem as propriedades fisicas da solucdo polimérica, principalmente a
sua condutividade [169]. Podem ser adicionados sais, polieletrolitos, surfactantes (aniénicos ou
cationicos) ou outros aditivos. O aumento da condutividade da solucdo leva a uma maior
densidade de carga média na solucdo, que elimina a instabilidade de Rayleigh axissimétrica e
aumenta a instabilidade de chicoteamento (whipping), levando a formacao de fibras livres de
contas e com menores diametros. Contudo, também é possivel ocorrer o efeito inverso, o
aumento da condutividade pode resultar num aumento do diametro médio das fibras, como foi
observado, por Mit-uppatham et al. [159], na eletrofiacdo de solucbes de poliamida 6 em acido
férmico, as quais foram adicionadas varias concentracdes de sais inorganicos (NaCl, LiCl e
MgCl;). O mesmo efeito foi observado por Supaphol et al. [170], na eletrofiacao de solucdes de
poliamida 6 em acido formico (85% (v/v)), quando adicionaram concentragdes crescentes de
NaCl, entre 1% e 5% (m/v), o didametro médio das fibras aumentou. A adicdo destes sais
inorganicos resulta numa reducdo significativa dos valores da viscosidade e um aumento
consideravel da condutividade das solucdes. O aumento da concentracao de sal resultou no
aumento da forca eletrostatica e, consequentemente, também num aumento da taxa de fluxo
de massa, o que fez com que os diametros das fibras fossem maiores, apesar do aumento da
forca de repulsao de Coulomb, que deveria resultar na eletrofiacao de fibras mais finas [170]
[159]. O efeito da adicdo de um surfactante ndo-ionico, Triton-X100, a solucdes de PA6, com
uma concentracdao de 15% (m/m), em acido formico e numa mistura de acido férmico/
diclorometano (numa proporcao volumétrica de 2:1), usadas na obtencdo de mantos de
nanofibras de PA6, foi investigado por Beigmoradi et al. [172]. A adicao do surfactante resultou
na diminuicdo do diametro médio das fibras e na dimensdo média dos poros nos mantos de
nanofibras eletrofiadas. Ao compararem as fibras obtidas a partir de solucbes com diferentes
sistemas solvente, AF e misturas de AF/DCM, mas com a mesma concentracao de surfactante,
Triton-X100, concluiram que a presenca de DCM como néo solvente na solucao polimérica, levou
ao aumento do diametro médio das fibras. Verificaram que ao aumentar a concentracao de
surfactante (entre 0 e 20% (m/m), em relacdo a massa de PA6 na solucao), além de aumentar
a uniformidade das nanofibras também melhora a qualidade dos mantos de nanofibras obtidos

(maior hidrofilidade e permeabilidade) [172].
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Varios trabalhos mostraram que o efeito da tensdo, da distancia da agulha ao coletor e da
intensidade do campo elétrico, no diametro das nanofibras eletrofiadas nao é linear. Foi
observado, por varios autores, variacdes diferentes no diametro médio das fibras a medida que
aumentavam a intensidade do campo elétrico usado durante a eletrofiacao. A intensidade do
campo elétrico pode ser modificando, alterando a tensao aplicada ou a distancia entre a
agulha/capilar e o coletor. Por um lado, a diminuicao observada no diametro das fibras com o
aumento do campo elétrico é explicada pelo aumento na intensidade das forcas eletrostaticas
a que o jato fica sujeito, e, por outro lado, o aumento observado no diametro é relacionado
com o maior fluxo da solucao [170]. O aumento do caudal da solucao geralmente aumenta o
diametro da fibra. Ojha et al. [173], verificaram que o diametro médio das nanofibras
eletrofiadas aumentou com o aumento da taxa de alimentacao e concluiram que o valor da taxa
de alimentacao mais favoravel para a producao de nanofibras depende da massa molecular
média da poliamida 6 utilizada, sendo maior para as solucdes obtidas a partir da PA6 com maior
massa molecular. Varias experiéncias confirmaram que existe um valor intermédio de tensao
que permite obter fibras com menor diametro. A mesma dependéncia foi observada para a
distancia da agulha ao coletor. A partir desta gama de valores intermédios, a diminuicao ou
aumento da tensao ou da distancia da agulha ao coletor, traduz-se num incremento do diametro
das fibras.

Outros parametros do processo que afetam os diametros das fibras ou a sua morfologia incluem
a polaridade da tensao aplicada [170] [106] [162], a temperatura [159] e a humidade ambiente
[174] [161]. Foi observado [159] que um aumento da temperatura da solucao durante a
eletrofiacao resulta numa diminuicao do diametro médio das fibras. A eletrofiacado realizada a
temperaturas mais altas tem a vantagem de produzir fibras mais finas devido a reducao da
viscosidade da solucdo. A polaridade do elétrodo que esta em contacto com a solucao
polimérica pode ser positiva ou negativa. Foi observada a formacéo de fibras de maior diametro
e com seccao achatada quando eram usados elétrodos negativos [170] [106] [162]. O aumento
da humidade relativa durante o processo de eletrofiacdo de uma solucao de PA6/AF/DCM teve
como resultado a formacdo de fibras com menor diametro [174]. O mesmo resultado foi

observado na eletrofiacao de solucdes de PA6 numa mistura de AF/AA [161].

A distribuicao do diametro das fibras pode ser larga, isto € apresentar uma dispersao elevada
dos valores medidos, e a sua largura depende dos parametros da solucdo e do processo.
Distribuicoes largas do diametro das fibras foram observadas, por exemplo, para uma
concentracao de polimero elevada [175], com um caudal elevado, com um solvente altamente
volatil. A distribuicdo do diametro das fibras obtidas por eletrofiacao, assim como a variacao

do diametro ao longo da fibra depende da estabilidade do jato durante o processo.

Além da formacao de fibras com contas durante a eletrofiacdo, foram observadas outras
alteracoes na morfologia das fibras. Podem formar-se fibras planas quando a superficie do jato

seca mais rapidamente do que o nicleo, formando assim uma pele, que colapsa numa estrutura
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semelhante a uma fita, a medida que o solvente evapora do nucleo [176]. Também é possivel
ocorrer a formacdo de poros na superficie das fibras. Tem sido observado que o nimero,
diametro, forma e distribuicdo dos poros depende, por exemplo, da humidade do ar circundante
e da volatilidade do solvente. Também foram observadas, em determinadas condicoes, a
formacao de estruturas de fibras ultrafinas, de menores dimensdes, entre as nanofibras
principais, formando uma teia continua [177] [178]. Ding et al. [179] observaram este tipo de
morfologia, Figura 30, a que chamaram nanowebs, em nanofibras de poliamida 6 e poli(acido
acrilico) (PAA) e relataram que a sua formacao estava relacionada com determinadas
condicdes, tais como, alta tensao, baixa humidade relativa do ar e rapida separacdo de fases
entre o polimero e o solvente. Ding et al. [179] atribuiram a formacao de nanowebs a separacao
de fases em goticulas carregadas geradas durante a eletrofiacdo. Mantos de nanofibras
poliméricas de poliamida 6, contendo esta mesma morfologia de “teia de aranha”, foram
observadas, por Barakat et al. [180], apos a adicao de sais inorganicos, NaCl, KBr e CaCl,, com
uma concentracao de 1,5% (m/m), a solucdo polimérica. Verificaram que, apds a incorporacao
da “teia de aranha”, as propriedades mecanicas dos mantos de PA6 foram melhoradas e que a
natureza hidrofébica do manto de PA6 obtida foi fortemente alterada. A formacdo de
nanofibras ultrafinas de PA6 foi investigada por Nirmala et al. [181] variando o valor da tensao
aplicada. Estes observaram que a morfologia do tipo “teia de aranha” aparecia nas nanofibras
de PA6 eletrofiadas apenas a partir de um determinado valor da tensao aplicada. Holzmeister
et al. [177], afirmaram que a formacao de nanowebs é caracteristico das poliamidas, e que
ocorre para determinadas concentracoes da solucdo polimérica. A presenca de nanowebs
permite que os mantos de nanofibras de poliamida capturem particulas com tamanhos muito

menores, apresentando um elevado potencial de aplicacao como materiais para filtracao [182].
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Figura 30 - Imagens SEM de fibras de PA6 eletrofiadas a partir de solucdes de PA6/AF, com uma
concentracao de 15% (m/m),para uma distancia de eletrofiacao de 15 cm, humidade relativa de 20% e
tensao aplicada de: (A) 10 kV, (B) 20 kV e (C) 30 kV. (adaptado da ref. [179])

A propria estrutura interna da poliamida pode ser afetada pelo processo de eletrofiacao. E
sabido que a poliamida 6 existe em duas formas cristalinas, forma a e forma y. A estrutura
cristalina da forma a consiste em cadeias poliméricas adjacentes orientadas em direcoes
opostas, antiparalela, uma em relacdo a outra, maximizando assim as interacdes das ligacoes
de hidrogénio. A forma y consiste em cadeias poliméricas adjacentes orientadas paralelamente

uma a outra, resultando em ligacdes de hidrogénio menos eficientes e, portanto, € uma forma
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cristalina termodinamicamente menos favoravel. Foram observadas alteracdes na estrutura
cristalina e no grau de cristalinidade do polimero apods a eletrofiacdo. A estrutura cristalina da
poliamida 6 polimérfica é alterada durante a eletrofiacao [176] [183] [184]. O tempo de
formacao das nanofibras na eletrofiacdo € menor do que o tempo necessario para que ocorra a
cristalizacao da forma a, levando a cristalizacao na forma y. Uma taxa de evaporacdao mais
rapida que a taxa de cristalizacdo da forma estavel a, favorece a formacao da forma y durante
o processo de eletrofiacao, enquanto que taxas de evaporacao mais lentas resultam na forma
a [185]. Controlando a atmosfera durante o processo de eletrofiacdo com diferentes
concentracdes de vapor de solvente, Giller et al. [185] mostraram que a modificacao da forma
cristalina nas fibras de poliamida esta relacionada com a relagao entre a taxa de evaporacao

do solvente e a taxa de cristalizacao da solucao.

As propriedades da solucao tém um efeito preponderante na morfologia e no didmetro médio
das nanofibras obtidas por eletrofiacao. Para além das propriedades intrinsecas do polimero, o
solvente contribui de forma significativa para as propriedades da solucao. A eletrofiacao de um
polimero a partir de solventes altamente polares leva a diametros de fibra menores. As
poliamidas apenas sao solUveis num numero reduzido de solventes, nomeadamente, acido
formico (AF) e m-cresol [162]. Destes, o acido féormico é o solvente mais comum para as
poliamidas, devido a presenca de um elevado nimero de ligacao de hidrogénio entre as cadeias
adjacentes das poliamidas, tanto nas regides cristalinas quanto nas amorfas, mas possui
limitagdes industriais/ambientais. O acido formico apresenta uma excelente capacidade de
dissolucdo para a poliamida 6. As solucoes de PA6 em acido férmico tém uma elevada
condutividade, devido ao comportamento polieletrolitico da PA6 quando dissolvida em acido
férmico, como resultado da ionizacéo parcial dos grupos amida nas cadeias poliméricas da PA6.
Esta elevada condutividade e a presenca de grupos oligomeros de menor massa nas solucoes de
PA6 em acido formico, justifica a producao de nanofibras ultrafinas, nanowebs, com diametro

entre 9 a 30 nm, quando sao usadas tensdes elevadas [186] [181] [187].

Os efeitos do sistema solvente nas solucoes de poliamida 6 e a aparéncia morfologica das fibras
obtidas na eletrofiacao foram estudados por varios investigadores com o objetivo de encontrar
novos solventes ou misturas de solventes. Nirmala et al. [186] investigaram o efeito de varios
sistemas solventes na formacao de fibras ultrafinas de poliamida 6 por eletrofiacao.
Identificaram o acido formico e algumas misturas de dois solventes, em que um dos solventes
era o acido formico, como bom solvente para a eletrofiacao de nanofibras de poliamida 6. Nesta
investigacdo estudaram a utilizacdo do acido formico (85% (m/m)), acido acético,
diclorometano, hexafluoroisopropanol, acido trifluoroacético e clorofenol, como solventes para
a PA6. As varias solucbes de PA6, usadas na eletrofiacao de nanofibras de PA6, foram preparadas
num Unico solvente (acido féormico, clorofenol, hexafluoroisopropanol e acido trifluoroacético)
e em misturas binarias de acido formico com um dos outros solventes em estudo (acido formico/

acido acético, nas proporcoes volumétricas de 60/40 e 80/20, acido formico/diclorometano,
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na proporcao de 60/40, e acido formico/clorofenol, na proporcao de 50/50). A partir da
eletrofiacdo da solucdo de PA6 em acido férmico (85% (v/v)), com uma concentracao de
20% (m/m), Nirmala et al. [186] observaram a formacao de nanofibras principais, lisas e com
diametro uniforme entre 80 e 100 nm, bem como de fibras ultrafinas com diametros entre 10
e 24 nm, nanowebs, fortemente ligadas as fibras principais. Verificaram que nao era possivel
utilizar apenas o acido acético nem o acido trifluoroacético, como solventes simples, na
preparacao de solucdes para eletrofiacao de nanofibras de PA6. Na dissolucao de PA6 em acido
acético, nao conseguiram obter uma solucdo homogénea. Embora fosse possivel obter solucoes
homogéneas de PA6 em acido trifluoroacético, nao observaram a formacao de fibras a partir da
eletrofiacdo destas solucoes. Solucoes de PA6, com uma concentracao de 22% (m/m), obtidas
a partir de misturas de acido féormico/acido acético, nas proporcdes volumétricas de 60/40 e
80/20, foram utilizadas com sucesso na eletrofiacao de nanofibras de poliamida 6. Mas, com
diametros médios superiores as nanofibras obtidas a partir de solucdes preparadas apenas com
acido formico. A formacdo de fibras ultrafinas também foi reduzida. Concluiram que o
clorofenol também pode ser usado como solvente para a poliamida 6. A partir de uma solucao
de PA6 em clorofenol, com uma concentracao de 15 % (m/m), observaram a formacao de
nanofibras de PA6 com dimensoes uniformes e diametros compreendidos entre 100 e 220 nm.
Para esta solucdo, nao observaram a formacao de nanowebs. As nanofibras principais
eletrofiadas de uma solucao de PA6 numa mistura de acido férmico/clorofenol, com uma
concentracdo de PA6 na solucdo de 22% (m/m), apresentaram um diametro ligeiramente
superior e observaram a formacdo de uma quantidade muito reduzida de fibras secundarias,
ultrafinas. Verificaram ainda que a utilizacao do hexafluoroisopropanol como solvente também
permite obter solucdes que podem ser usadas no processo de eletrofiacdo, mas o diametro
médio das fibras que obtiveram, 900 a 1200 nm, € cerca de uma ordem de grandeza superior
ao das fibras obtidas na eletrofiacao de solucdes em que € usado apenas o acido formico como
solvente. Na eletrofiacao de uma solucao de PA6, 22 % (m/m), preparada a partir da mistura
de acido formico/diclorometano, numa proporcdo volumétrica de 60/40, obtiveram nanofibras
em forma de fita (com 600 a 800 nm), resultantes da rapida evaporacao do solvente durante o
processo de eletrofiacdao, em conjunto com fibras de seccado cilindrica (com diametros entre
150 e 300 nm) e nanowebs na gama de 13 — 34 nm. A formacao de fibras ultrafinas, nanowebs,
sO foi observada na eletrofiacao de solucdes de poliamida 6 onde foi usado o acido férmico,

simples ou misturado com outro solvente.

Supaphol et al. [162] também estudaram o efeito do sistema solvente na eletrofiacdo de fibras
de poliamida 6. Os trabalhos de investigacdo que desenvolveram incidiram em trés solventes
simples, acido formico (85% (m/m)), m-cresol e acido sulfirico (20% (m/m) e 40% (m/m)), e
em sistemas solventes de misturas binarias, de acido formico (85% (m/m)) com outro solvente
(m-cresol, acido sulfurico - (20% (m/m) e 40% (m/m), acido acético e etanol), com varias
proporcoes, com valores compreendidos entre 10 e 40% (v/v). A concentracao das solucoes de

poliamida 6 que prepararam para cada um dos sistemas solventes que investigaram foi de
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32% (m/v). Das solucoes de PA6 onde foi usado apenas um solvente, acido férmico, m-cresol
ou acido sulflrico, apenas as solucdes de PA6 em acido féormico produziram fibras lisas com
seccao circular. Como resultado da eletrofiacao da solucao de PA6 em m-cresol obtiveram fibras
fundidas e da eletrofiacdo da solucdo de PA6 em acido sulflrico ((20% (m/m) e 40% (m/m))
apenas foram obtidas goticulas discretas. Nas solucdes de poliamida 6 preparadas a partir da
mistura de dois solventes, o acido formico (AF) foi escolhido como solvente principal devido ao
facto de dissolver a poliamida 6 particularmente bem, e poderem ser obtidas a partir das
solucoes de PA6/AF, por eletrofiacao, fibras uniformes para um intervalo largo de
concentracdes do polimero. Para os sistemas solventes de misturas binarias que estudaram,
verificaram que, todas as solucdes de PA6 em solventes mistos permitiam obter nanofibras e
que os diametros médios das fibras dependiam das propriedades das solucdes usadas na
eletrofiacdo. Observaram que o didametro médio das nanofibras eletrofiadas, em geral,
aumentava quando a percentagem do segundo solvente na mistura aumentava. Nas solucoes
onde foram usados como solvente uma mistura de acido formico e m-cresol, um aumento da
percentagem de m-cresol resultava em fibras eletrofiadas com maior diametro, como resultado
do aumento da viscosidade e da diminuicao da condutividade da solucdo (devido a maior
viscosidade e ao menor valor da constante dielétrica do m-cresol em comparacao com os valores
do acido férmico) [162]. Observaram a fusao de fibras para as solucdes preparadas com acido

formico/m-cresol numa proporcao volumétrica de 60/40.

A influéncia da mistura acido férmico (AF)/diclorometano (DCM), como sistema solvente, na
morfologia e no diametro das fibras de poliamida 6 obtidas por eletrofiacdo foi investigada por
Wei et al. [178]. Os quais estudaram o efeito do sistema solvente nas fibras de PA6 obtidas por
eletrofiacdo, usando como sistema solvente uma mistura de acido férmico (88% (v/v)) e
diclorometano (99,7% (v/v)), com varias razoes de volume (100/0, 80/20, 60/40, 50/50 e
40/60) na preparacao de solucdes de PA6. Para a poliamida 6, o acido formico é um solvente,
enquanto que, o diclorometano é um nao-solvente [178]. Concluiram que é possivel obter a
dissolucao completa de pellets de poliamida 6 nas misturas de AF/DCM, com razoes
volumétricas entre 100/0 e 40/60, e que a dissolucao da PA6 ocorre mais rapidamente nas
solucdes preparadas a partir de uma mistura de 60% de acido férmico e 40% de diclorometano.
Para uma concentracao constante de PA6 na solucao, verificaram que a viscosidade das solucoes
de PA6/AF, PA6/AF(80%)/DCM(20%) e PA6/AF(60%)/DCM(40%) aumentava, consistentemente,
com o aumento da fracao de volume de diclorometano no sistema solvente, Figura 31(a). Como
era de esperar, para um dado sistema solvente, os valores da viscosidade que mediram
aumentaram rapidamente com o aumento da concentracao de PA6 na solucdo, justificado com
0 aumento do nimero de entrelacamentos das cadeias poliméricas da PA6. Em relacdo a
condutividade das solucdes de PA6/AF/DCM, para uma concentracdo fixa de PA6, verificaram
uma diminuicdo significativa do seu valor a medida que aumenta a fracdo de volume do DCM
no sistema solvente, AF/DCM, Figura 31(b). Os valores que mediram da tensao superficial das

solucoes de PA6 também diminuiram a medida que a fracdo de volume de DCM na mistura
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solvente AF/DCM aumentava, Figura 31(c). Na eletrofiacao de solucdes em que foi usado apenas
o acido formico como solvente, PA6/FA(100%), observaram a formacdo de nanofibras com
contas para solucdées com concentracdes de PA6 inferiores a 10% (m/v). Para concentracdes de
PA6 superiores a 10% (m/v), observaram a formacao de fibras lisas, sem contas, com seccao
transversal circular. Wei et al. [178], verificaram que os diametros médios das nanofibras de
PA6 eletrofiadas aumentaram de 77 para 350 nm, quando a concentracao de PA6 na solucao
aumentou de 15 para 40% (m/v). Em contraste, observaram a formacao de nanofibras lisas,
sem contas, na eletrofiacdo das solucoes obtidas a partir da mistura dos dois solventes,
PA6/AF(80%)/DCM(20%) e PA6/AF(60%)/DCM(40%), para a mesma concentracao de 10% (m/v)
de PA6. Argumentaram que a rapida evaporacao do solvente na mistura de AF/DCM, beneficiou
a formacao de fibras eletrofiadas uniformes durante o estiramento do jato carregado. Com o
aumento da concentracao de PA6 nas solucoes de PA6/FA/DCM, observaram a formacao de um
elevado numero de fibras com seccao transversal eliptica e para uma concentracao de
25% (m/v) obtiveram fibras planas em forma de fita. Verificaram também que, os diametros
médios das fibras de PA6 eletrofiadas aumentavam com o aumento da fracao de volume de DCM
na mistura de AF/DCM, como resultado do aumento da viscosidade e da diminuicao da

condutividade da solucao [178].
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Figura 31 - (a) Viscosidade (b) condutividade e (c) tensao superficial da solucao em funcao da concentracao
de PA6, para solucées de PA6 em: AF (o); AF(80%)/DCM(20%) (o) e AF(60%)/DCM(40%) (A). (adaptado da
ref. [178]).

A alteracao da natureza poli(eletrolitica) das solucdes de poliamida 6 em acido formico (AF),
através da adicao de agua destilada, como um co-solvente, foi investigada por Tsu et al. [188].
As cadeias da poliamida 6 quando sao dissolvidas em acido férmico, sao ionizadas devido a
protonacao dos grupos amida. Usaram solucées de PA6 em AF e AF/H,0, poli(eletroliticas) e
neutras, na eletrofiacao de nanofibras de PA6 e relacionaram a capacidade de eletrofiacao das
solucdes com as suas propriedades reologicas. Para a solucao de PA6 em AF puro (99% (v/v)),
observaram um aumento significativo na viscosidade reduzida no regime de solucdo diluida,
como resultado do comportamento poli(eletrélito). A agua é um nao-solvente da poliamida 6,
mas pode reagir com o acido formico produzindo ides H;0* e HCOO". A adicdo de agua destilada
a solucdo de PA6/AF, aumenta a ionizacdo do acido férmico e consequentemente diminui o
grau de ionizacao da PA6. As propriedades reoldgicas das solucdes de PA6 sao alteradas

significativamente pela adicao de diferentes quantidades de nao solvente, H,0. A adicao de
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quantidades crescentes de agua, desloca o comportamento da solucao de PA6 no sentido de
uma solucao neutra, com uma diminuicao da viscosidade da solucao polimérica e do diametro
médio das fibras eletrofiadas. Neste estudo, foram obtidas solucdes neutras de PA6 diminuindo
a concentracao de acido férmico no sistema co-solvente, AF/H,0, para proporcdes volumétricas
de 90/10 e 85/15. Verificaram que as solucdoes poli(eletroliticas) de PA6, preparadas
dissolvendo pellets de PA6 em AF puro (99% (v/v)), tinham uma menor concentracao critica de
entrelacamento (c,~1% (m/m)) do que as solucdes neutras (c¢,~8% (m/m)), preparadas usando
AF com uma concentracao de 90 ou de 85 % (v/v). Devido as caracteristicas poli(eletroliticas)
da solucao de PA6/AF(99% (v/v)), as cadeias poliméricas da PA6 sao cercadas por moléculas
de AF, tornam-se rigidas e possuem mais conformacdes de cadeia estendida. Estas solucoes
quando comparadas com as solucdes neutras, exibem valores inferiores de concentracao para
atingirem o regime semidiluido entrelacado. A eletrofiacdo de solucbes poli(eletroliticas)
permitiu obter nanofibras uniformes, sem contas, para concentracdes mais baixas. Contudo, no
regime concentrado da solucao (¢ > c¢.), para uma concentracao de PA6 na solucao de
15% (m/m), as fibras eletrofiadas a partir da solucao de PA6 em AF(99% (v/v)), tinham um
diametro médio superior, quando comparado com os das fibras eletrofiadas a partir das solucoes
neutras de PA6/AF(90% (v/v)) e PA6/AF(85% (v/v)), devido a maior densidade de

entrelacamento das cadeias poliméricas na solucao poli(eletrolitica) [188].

Para a producao de nanofibras ser viavel a escala industrial, € necessario que as propriedades
do material nanofibroso sejam garantidas. Isso requer a eletrofiacao estavel de nanofibras por
periodos mais longos, sem alteracoes nas propriedades das nanofibras formadas. De Vrieze et
al. [161], usaram misturas de acido férmico (AF) (99.8% (m/m)) e acido acético (AA)
(98% (m/m)) na preparacao de solucdes usadas na eletrofiacao de nanofibras de poliamida 6.
Neste estudo, determinaram, em funcao da concentracao de poliamida 6 na solucao e da fracao
de volume de acido acético (AA), nas misturas de acido formico/acido acético, as condicoes
em que o processo de eletrofiacdo é realizado em estado estacionario. O processo de
eletrofiacao atinge o estado estacionario quando a quantidade de polimero que é transportada
através da agulha por unidade de tempo é igual a quantidade de polimero que é depositado sob
a forma de nanofibras no coletor por unidade de tempo e, simultaneamente, ocorre a formacao
de um cone de Taylor estavel e invariavel no tempo [161]. Nestas condicdes, ao longo do tempo,
todo o polimero é convertido em nanofibras lisas, sem contas e sem gotas na estrutura. A
eletrofiacdo em estado estacionario permite atingir a estabilidade do processo ao longo do
tempo, que é necessaria para reproduzir amostras com o tamanho desejado. Apenas é possivel
atingir as condicoes para a eletrofiacao em estado estacionario quando é usada a mistura de
solvente adequada para o polimero selecionado [164]. Segundo De Vrieze et al. [161], a
utilizacao de acido formico (AF) puro (99.8% (m/m)) ndo permite atingir as condicdes para a
eletrofiacdo em estado estacionario de fibras de poliamida 6. Estas condicdes sé sdo atingidas
quando a PA6 é dissolvida numa mistura de AF/AA. Neste trabalho, mostraram que o processo

de eletrofiacdo em estado estacionario, para uma dada tensao e distancia ao coletor, so era
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possivel para uma combinacdo limitada de condicdo do processo, concentracdo de PA6 na
solucdo e fracao em volume da mistura FA/AA. Para uma tensao de 30 kV e uma distancia da
agulha ao coletor de 6 cm, concluiram que apenas as solucdes com uma concentracao de PA6
entre 13 e 20% (m/m) e uma percentagem de acido acético entre 33 e 50% (v/v), na mistura
de acido formico/acido acético, permitiam atingir as condicdes para o processo de eletrofiacao

ser realizado em estado estacionario.

2.2.3. Eletrofiacao de poliamida 6.6

As poliamidas sdo formadas pela repeticao de um ou dois monomeros diferentes, ligados entre
si por grupos amida (-CONH-). As poliamidas sdo polimeros semicristalinos, nos quais a estrutura
interna - formacao e cristalinidade - é determinada pelas ligacoes de hidrogénio dos grupos
amida e pelas forcas de Van der Waals existentes entre as cadeias de metileno. As poliamidas
simples, como a poliamida 6, podem ser preparadas a partir de aminoacidos, compostos que
contém uma amina numa das extremidades e um acido na outra, tais como a caprolactama
((CH;)sC(O)NH). A poliamida 6.6 (PA6.6) € um polimero obtido por reacao de poliadicao entre
um diacido, o acido adipico (acido 1,6-hexanodidico, (CH,)4(COOH);) e uma diamina,

hexametileno diamina (1,6-hexanodiamina, H,N(CH;)¢NH;).

As poliamidas sao amplamente usadas na obtencao de nanofibras por eletrofiacao, sendo a
poliamida 6 a mais estudada. Como vimos, na seccao anterior, foram realizados diversos
estudos para determinar as relacdes entre as propriedades da solucdo, os parametros do
processo e as propriedades das fibras de poliamida 6 obtidas por eletrofiacao. As estruturas
quimicas das poliamidas 6 e 6.6 sdo semelhantes, apenas diferindo no arranjo dos atomos nos
grupos amida. A capacidade de obter nanofibras de poliamida 6.6 e poliamida 6 por eletrofiacao
€ semelhante. A estrutura da cadeia da poliamida pode afetar as propriedades da solucao e,
portanto, também afeta a capacidade de obter nanofibras no processo de eletrofiacao e a
aparéncia das fibras eletrofiadas. E possivel observar-se a formacédo de estruturas diferentes
nos mantos de fibras obtidos na eletrofiacdao, dependendo da concentracao da solucao. A
estrutura da cadeia da poliamida 6.6, especialmente o aumento no comprimento das cadeias
nao polares de metileno entre as ligacdes amidas polares, pode afetar as propriedades da

solucao, tais como a viscosidade, a condutividade e a tensao superficial.

Foram publicados varios trabalhos, na literatura cientifica internacional, onde sao investigadas
as condicdes para a eletrofiacao de nanofibras de poliamida 6.6. Heikkila et al. [189] estudaram
a eletrofiacao de solucdes de varias poliamidas, com diferentes composicoes de cadeias e
comprimentos de segmentos diacidos e diamina, em acido férmico. Guerrini et al. [163]
discutiram a influéncia do peso molecular da PA6.6 na eletrofiacdo, usando acido férmico como
solvente, e obtiveram nanofibras de PA6.6 com diametros médios entre 140 e 190 nm. De Vrieze
et al. [164] estudaram o efeito do sistema solvente (misturas de acido formico/acido acético)

na eletrofiacdo e definiram os parametros necessarios para o processo de eletrofiacao em
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estado estacionario na producao de nanofibras de PA6.6. Ryu e Kwak [190], para aumentarem
a condutividade da solucado adicionaram um sal organico, cloreto de benziltrimetilamonio, as
solucdes de PA6.6 em acido formico e observaram as alteracdes na morfologia das nanofibras

eletrofiadas e nas condicoes de eletrofiacao.

Foi investigada [189] a relacdo entre a concentracao da solucao e a morfologia das fibras
formadas na eletrofiacao de solucdes de poliamida 6.6, com concentracdes de 6, 9, 12 e
15% (m/m) em acido formico (AF), onde a PA6.6 é solivel a temperatura ambiente, e para um
campo elétrico de 70 kV/300 mm. Neste estudo, Heikkila et al. [189], observaram, para todas
as concentracdes, a formacao de fibras em vez de goticulas separadas, mas para a solucdo com
a concentracao mais baixa (6% (m/m)) foi observada uma baixa uniformidade e quebras nos
mantos de nanofibras. Para as solugcdes com concentracdes superiores (9, 12 e 15% (m/m)) ja
obtiveram mantos de nanofibras continuas (sem quebras). Contudo, o diametro das nanofibras
aumentou de 90 + 30 nm para 180 + 80 nm, quando a concentracdao aumentou de 6 para
15% (m/m). Com o objetivo de comparem a morfologia das nanofibras e a capacidade de obter
fibras a partir de solucdes de poliamida 6 e de poliamida 6.6, foram eletrofiadas solucdes de
PA6/AF e de PA6.6/AF com uma concentracdo de 10% (m/m) num campo elétrico de
80 kV/250 mm. Observaram que ambas as solucdes produziram fibras uniformes com seccao
circular. As fibras de menor diametro, 120 + 30 nm, foram obtidas a partir da eletrofiacao da
solucao de PA6.6/AF, com uma viscosidade de 145cP. A solucao de PA6/AF, com uma

viscosidade 650 cP, produziu fibras de PA6 com um diametro de 200 + 40 nm [189].

No caso de polimeros de policondensacdo como a poliamida 6.6 foi sugerido [163], que a
quantidade de grupos terminais carboxilico e amina também deve ter efeito no processo de
eletrofiacdo. Guerrini et al. [163] investigaram a influéncia do peso molecular do polimero e
da quantidade de grupos terminais carboxilico e amina na formacéo de nanofibras de poliamida
6.6. Obtiveram nanofibras por eletrofiacdo de solucdoes de PA6.6, com diferentes pesos
moleculares médios e concentracdes, em acido formico (85% (v/v)). Estudaram também, o
efeito de sais idnicos, adicionando NaCl para aumentarem a condutividade das solucdes, e do
valor da tensao aplicada na morfologia das nanofibras de PA6.6 eletrofiadas. Para as diferentes
poliamidas 6.6 (obtidas por pos-condensacao) com pesos moleculares de 27759, 29940, 33501,
35242 e 38388 g/mol, prepararam varias solucoes de PA6.6/AF(85% (v/v)) com concentracoes
de 10, 15, 17 e 20% (m/v). Verificaram que o nUmero de grupos terminais amina e carboxilicos
por unidade de massa diminui a medida que o peso molecular da poliamida 6.6 aumenta, como
resultado do processo de pds-condensacdo [163]. Concentracoes de PA6.6 em AF entre 15 e
17% (m/v) e valores de campos elétricos entre 2.0 e 2.5kV/cm, permitiram produzir as
nanofibras com o menor diametro [163]. Observaram que o didmetro médio das nanofibras
diminuia, quando o peso molecular da poliamida 6.6, usada nas solugdes de PA6.6/AF, diminuia.
No entanto, na eletrofiacao das solucdes de PA6.6/AF preparadas a partir de PA6.6 com um

peso molecular médio de 27759 g/mol, independentemente da concentracdo, ndao observaram
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nanofibras (apenas goticulas). A partir desta observacdo, definiram um valor critico do peso
molecular de PA6.6 (M, = 29940 g/mol) para a eletrofiacdo de nanofibras de PA6.6.
Concluiram ainda que, quanto maior for a quantidade de grupos terminais carboxilicos,
presentes na poliamida 6.6, menores os diametros médios das nanofibras eletrofiadas. A adicao
de 1% (m/v) de NaCl as solucdes de PA6.6/AF duplicou a condutividade das solucdes e resultou

no incremento do diametro médio das nanofibras [163].

Um parametro chave para a eletrofiacdo a partir de capilares/agulhas e a sua aplicacao a nivel
industrial é a condicdo de estado estacionario. Quando sao atingidas as condicdes para a
eletrofiacdo em estado estacionario, os problemas frequentes com os capilares/agulhas
(entupimento, goticulas e esferas) que ocorrem durante a eletrofiacao podem ser evitados. De
Vrieze et al. [164] conduziram estudos com o objetivo de encontrar as condicdes (sistema
solvente, concentracdo, distancia agulha-coletor e caudal) para a eletrofiacdo em estado
estacionario da poliamida 6.6. As solucées que usaram na eletrofiacdo de nanofibras de
poliamida 6.6, com concentracées de PA6.6 até 20% (m/m), foram preparadas dissolvendo
pellets de PA6.6, com um peso molecular de 30500 g/mol, em misturas de acido formico (98%
(m/m)) e acido acético (99.88% (m/m)), com varias fracdes de volume. A partir da eletrofiacao
das solucoes de PA6.6/AF/AA, para uma distancia da extremidade da agulha ao coletor de 6 cm
e uma tensdo de 30 kV, obtiveram os varios parametros (concentracdao de PA6.6 na solucéo,
fracao de volume na mistura de AF/AA e caudal) que permitem atingir o estado estacionario na
eletrofiacdo de nanofibras de PA6.6. Verificaram que apenas uma combinacao limitada de
condicdes do processo (concentracao das solucdes de PA6.6 (% (m/m)) e fracao de volume de
solventes na mistura, AF/AA) permite alcancar o estado estacionario na eletrofiacdo de
nanofibras de PA6.6. Apenas foi possivel obter as condicoes do estado estacionario na
eletrofiac@o de solugcdes com concentracoes de PA6.6 entre 10 e 18% (m/m) [164]. Para
concentragdes inferiores a 10% (m/m), apenas foram observados cones de Taylor instaveis,
para os diversos parametros do processo de eletrofiacdo. Concluiram que era possivel a
eletrofiacdo de solucdes de PA6.6 no estado estacionario, com um sistema solvente formado
pela mistura de acido férmico/acido acético, mas limitada as solucdées com fracdées na mistura
de AF/AA entre 66/33 e 40/60 (v/v) [164]. Para as solucoes com uma percentagem elevada de
acido férmico (100/0 e 75/25 (v/v)) nao foi possivel atingir um estado estacionario na
eletrofiacdo, o cone de Taylor era instavel ou eram apenas projetadas goticulas da agulha.
Facto atribuido ao valor relativamente elevado da constante dielétrica do acido formico. Para
as solucdes com uma percentagem elevada de acido acético, 33/66 (v/v) ou superior, ndo foi
possivel dissolver completamente as pellets de PA6.6. O acido acético € um nao solvente para
as poliamidas e quanto maior a fracdo de acido acético na mistura solvente menor a solubilidade
da poliamida 6.6. Verificaram que para uma dada concentracao de PA6.6 na solucao, o caudal
para o processo de eletrofiacdo em estado estacionario aumentava com a percentagem de acido
acético (com muito menor constante dielétrica). Para uma dada fracao de volume de AF/AA o

caudal ideal aumentava com a concentracdao da PA6.6 na solucdo. Para uma mistura de
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solventes com proporcao volumétrica de 50/50, verificaram que o caudal ideal aumentava de
3 para 7.5 mL/h quando a concentracao de PA6.6 aumentava de 10 para 14% (m/m), para uma
distancia da extremidade da agulha ao coletor de 6 cm e uma tensédo de 30 kV [164]. Durante a
eletrofiacao o solvente no jato de solucdo de polimero evapora e, quando € atingido o limite
de solubilidade, as fibras solidificam. Na eletrofiacao de solucdes com maior concentracao de
polimero, o limite de solubilidade é atingido mais rapidamente, consequentemente, a
solidificacao das fibras acontece também mais rapidamente, o que permite que o caudal seja
maior [164]. A alteracdo nos valores da distancia da agulha ao coletor e da tensdo aplicada,
alteram o caudal na eletrofiacao de solucdes em estado estacionario. Verificaram, para todas
as solucoes de PA6.6/AF/AA que permitiram obter nanofibras eletrofiadas de PA6.6 em estado
estacionario, que o caudal, neste estado, sera maior se a tensdo aplicada aumentar ou a
distancia da agulha ao coletor diminuir [164] (mantendo constante o outro parametro).
Relativamente aos diametros das nanofibras de poliamida 6.6 eletrofiadas, De Vrieze et al.
[164], verificaram que estes podem ser controlados através de diferentes parametros do
processo de eletrofiacdo. Alterando a concentracao de polimero e a proporcao volumétrica dos
solventes, na mistura de acido formico/acido acético (sistema solvente), observaram a
formacao de nanofibras com diametros médios compreendidos entre 65 e 222 nm [164]. Maiores
concentracdes de PA6.6 e maiores fracoes de volume de AF/AA produzem nanofibras de PA6.6
com maiores diametros médios. Para uma solugcao com uma dada concentracdo de PA6 e fracao
de volume de AF/AA, o didmetro médio das fibras de PA6.6 eletrofiadas diminui quando o
caudal aumenta (mantendo constante a distancia da agulha ao coletor) e quando a distancia da
extremidade da agulha ao coletor aumenta (mantendo o caudal constante), sendo necessario,
em ambos os casos, aumentar a tensao aplicada para que a eletrofiacao se processe em estado

estacionario [164].

Ryu e Kwak [190] determinaram as condicdes para a eletrofiacao de nanofibras de PA6.6
uniformes, sem contas, controlando varios parametros, tais como a concentracao da solucao
polimérica, o caudal da solucdo, a distancia da extremidade da agulha ao coletor, a tensao
aplicada, e a condutividade elétrica da solucado polimérica. Prepararam solucées de PA6.6 com
concentragdes de 10, 15 e 20% (m/m), dissolvendo a PA6.6 (com um peso molecular médio de
30500 g/mol) em acido férmico (= 96% (v/v)). Adicionaram um sal organico, cloreto de
benziltrimetilamodnio (CBTMA),C¢HsCH,N(Cl)(CHs);, a algumas das solucdes para aumentar a sua
condutividade (1% (m/m)/PA6.6). Verificaram que a adicdo do CBTMA nao tinha um efeito
significativo na viscosidade das solucdes. A adicao de sais altera a condutividade elétrica das
solucdes do polimero e tem influéncia na forca elétrica exercida no jato do polimero. As
solucdes que prepararam foram eletrofiadas para tensdes entre 15 e 25 kV, distancias desde a
extremidade da agulha ao coletor entre 6 e 12 cm e caudais entre 0.5 e 1.5 ml/h. Para a solucao
de PA6.6/AF, com uma concentracao de 10% (m/m), sem sal adicionado, sé foi possivel obter
fibras uniformes (diametro médio de 92.75 + 15.91 nm) para um caudal de 0.5 mL/h e campos

elétricos superiores a 2.0 — 3.0 kV/cm [190]. Verificaram que aumentando a condutividade
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elétrica das solucoes de PA6.6/AF, através da adicao de um sal organico (CBTMA), aumentava
o intervalo de valores dos outros parametros (caudal e campo elétrico) para os quais era
possivel obter nanofibras uniformes, aumentando assim a capacidade de formar nanofibras. Por
exemplo, para a solucdo de PA6.6/AF com a mesma concentracao (10% (m/m)), a adicao de
sal permitiu formar nanofibras uniformes (diametro médio de 128.85 + 21.34 nm) para caudais
compreendidos entre 0.5 e 1.5 mL/h e campos elétricos superiores a 1.3 — 1.6 kV/cm [190]. Por
outro lado, as nanofibras de PA6.6 formadas a partir da eletrofiacao das solucdes com CBTMA,

apresentavam diametros médios maiores com distribuicoes de diametros também maiores.

Abbasi et al. [191] investigaram a relacdo entre as propriedades reoldgicas das solucdes de
poliamida 6.6 (PA6.6) em acido formico (AF) e a morfologia das nanofibras eletrofiadas.
Mediram a viscosidade das solucdes de poliamida 6.6 em acido férmico (90%), com
concentragdes entre 5 e 25% (m/m), e determinaram que a concentracao de entrelacamento
das cadeias do polimero, c,, era de 15% (m/m). Observaram que as solucdoes de PA6.6 com
concentracdes no intervalo 5—17.5% (m/m) tinham um comportamento Newtoniano (a
viscosidade mantem-se constante com o aumento da taxa de deformacao). Para concentracoes
de 20 e 25% (m/m) observaram um comportamento nao Newtoniano, com a diminuicao da
viscosidade para altas taxas de deformacao. Na eletrofiacdo das solucées de PA6.6 com
concentragdes inferiores a 10% (m/m) (a que corresponde uma viscosidade de 49 mPas),
observaram que nao era possivel formar/manter um jato estavel durante a eletrofiacdo que
permitisse a formacdo de fibras (apenas goticulas - eletropulverizacdo da solucdo). Foi
observada a formacao de fibras com contas para concentracdes entre 10 e 15% (m/m)
(viscosidade entre 49 e 125 mPa.s), onde a concentracao de 15% (m/m) corresponde ao valor
de c¢,, e de nanofibras uniformes (sem irregularidades) para concentracoes acima de
15% (m/m) [191]. Concluiram assim, que era necessario aumentar a viscosidade da solucao de
PA6.6 acima do valor da viscosidade correspondente a concentracao de entrelacamento das
cadeias poliméricas, 125 mPa.s, para a formacdo de um jato estavel de solucao polimérica
durante a eletrofiacao e a producao de nanofibras uniformes sem contas [191]. Com o aumento
da concentracao da solucdao (maior viscosidade), verificaram que o diametro médio das
nanofibras aumentava: 44 nm para 10% (m/m) e 89 nm para 25% (m/m). A concentracao de
entrelacamento, c,, da solucdo polimérica tem um papel fundamental no processo de
eletrofiacdo. Abaixo desta concentracao a densidade de entrelacamentos das cadeias do

polimero na solucdo néo é suficiente para se obterem nanofibras eletrofiadas uniformes.

2.2.4. Eletrofiacao de poliamida 11

Os segmentos de cadeia nao polar mais longos da poliamida 11 (PA11) podem, em teoria, indicar
uma maior rigidez dielétrica das nanofibras eletrofiadas em comparacdao com a poliamina 6
(PA6) e a poliamida 6.6 (PA6.6), o que pode ser vantajoso, por exemplo, em aplicaces de

filtracao devido a atracao eletrostatica. A solubilidade no acido féormico polar e a capacidade
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de obter nanofibras de poliamida 11 através do processo de eletrofiacdo sera menor devido ao
aumento do comprimento dos segmentos da cadeia polimérica. As ligacdes de hidrogénio das
ligacGes amidas sao polares, enquanto que os grupos metileno entre as amidas sao nao polares.
Na poliamida 11 os segmentos de diacidos e diaminas sdo mais longos e como consequéncia a
concentracao de ligacoes de hidrogénio € menor do que nas poliamidas 6 e 6.6. A poliamida 11
tem menor rigidez, resisténcia mecanica e ponto de fusao do que as poliamidas 6 e 6.6, mas

maior resisténcia quimica e menor absorcao de humidade [192].

Em relacéo a eletrofiacdo de nanofibras de poliamida 11 o nimero de trabalhos de investigacao
publicados é relativamente reduzido. Foi estudada a influéncia da concentracdo, tensdo
aplicada e da distancia entre a extremidade da agulha e o coletor, na morfologia de mantos
eletrofiados de poliamida 11, a partir da eletrofiacao de solucdoes de PA11 em acido férmico
(AF) com concentracdes entre 5 e 20% (m/v), tensdes entre 5 e 20 kV e distancias ao coletor
entre 5 e 15 cm [136]. Neste estudo, Dhanalakshmi et al. [136] verificaram que as viscosidades
das solucdes aumentavam entre 0.9 e 20 mPa.s, quando a concentracao aumentava entre 5 e
20% (m/v). A partir da variacdo da viscosidade com a concentracado das solucdes, n « c?*,
concluiram que as solucdes estavam no regime de concentracdo semidiluido. Na eletrofiacao
de soluces de PA11/AF com uma concentracdo de 5% (m/v), so foi possivel obter um fluxo
continuo do jato para uma tensdao de 20 kV, para tensdes mais baixas apenas observaram a
formacao de particulas (ou contas). Foi observada a formacao de jatos de solucao polimérica
continuos, para todas as tensoes aplicadas, apenas para concentracées de PA11 na solucao
acima de 10% (m/v) [136]. A partir da eletrofiacdo da solucao de PA11/AF com uma
concentracao de 10% (m/v) para uma distancia da agulha ao coletor de 10 cm e tensdes
compreendidas entre 5 e 20 kV, obtiveram, respetivamente, nanofibras com diametros médios
entre 148 e 258 nm [136]. Num estudo semelhante [193], foram obtidos mantos de nanofibras
de PA11 pelo processo de eletrofiacdo, a partir de solu¢des de PA11 em acido féormico, com
concentracoes de 10 e 20% (m/m). Para a solucao de 10% (m/m), com uma viscosidade de
15.5 mPa.s, foram conseguidas nanofibras uniformes de seccdo circular com um diametro
aproximado de 300 nm. Para a solucao de 20% (m/m), com uma viscosidade de 29.2 mPa.s, foi

observada a formacao de fibras em forma de fita.

As poliamidas 6 e 6.6, com uma cadeia de hidrocarbonetos curta, sdo solUveis em acido férmico
puro. A poliamida 11, com cadeias de hidrocarbonetos longas, é resistente aos solventes mais
usados, incluindo acidos minerais fortes, acidos organicos e agentes oxidantes fortes. Foi
observado um efeito de solvatacdo em acido formico, nao levando, necessariamente, a
dissolucao completa da poliamida 11. Embora o m-cresol possa dissolver as poliamidas, o ponto
de ebulicao elevado impossibilita a eletrofiacao das solucbes em condicoes normais (sem
controlar a evaporacdo do solvente). Behler et al. [165] testaram varias misturas binarias de
solventes, um deles hidrofilico (acidos acético, formico, nitrico, sulfurico e cloridrico) e outro

hidrofobico (tetrahidrofurano, diclorobenzeno, diclorometano e tolueno), com o objetivo de
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encontrar um sistema solvente para as varias poliamidas. De todas as combinagdes de solventes
que testaram, verificaram que s6 a combinacdo de acido formico (AF) e diclorometano (DCM),
com uma proporcao volumétrica de 1/1 na solucao, levou a dissolucao completa da PA11 e que
as solucoes resultantes podiam ser usadas na eletrofiacao de nanofibras de morfologia e
diametros controlados. Solucoes de AF puro e misturas AF/DCM, com uma proporcao
volumétrica até 3/2 no sistema solvente, levaram a rapida dissolucdo das pellets de PA6, no
entanto, para razdes de volume superiores de AF/DCM (incluindo 1/1 (v/v)) nédo foi possivel
dissolver completamente as pellets de PA6. Concluiram que, para maximizar a solubilidade das
poliamidas, a proporcao de DCM no sistema solvente, AF/DCM, deve aumentar com o
comprimento das cadeias de hidrocarbonetos [165]. Foi observada a formacao de nanofibras na
eletrofiacdo de solucoes de PA11, preparadas a partir da mistura de solventes, AF/DCM, com
uma proporcao de 1/1 (v/v), com concentracoes entre 2 e 5% (m/m). Para solucoes de baixas
concentracées (< 2% (m/m)) nao foram obtidas fibras continuas. A solucdo com uma
concentracao de 2% (m/m) produziu fibras cilindricas uniformes de PA11, de diametro reduzido
(~130 nm), para uma distancia ao coletor de 10 cm e uma tensao de 20 kV. Com o aumento da
concentracao da solucao até 5% (m/m), o didmetro médio das fibras aumentou até ~900 nm e
observou-se uma quantidade crescente de fibras eletrofiadas em forma de fita [165]
(resultantes da rapida evaporacao do solvente na superficie da fibra durante a eletrofiacdo e

posterior colapso da fibra apds a evaporacao do restante solvente do interior da fibra).

A Tabela 4 resume a informacao sobre os sistemas solventes (solventes simples ou misturas de
solventes), utilizados na preparacdo das solucdes de PA6, PA6.6 e PA11, e os principais
parametros do processo que foram investigados na eletrofiacdo de nanofibras de poliamida,
publicada em varios trabalhos de investigacdo em revistas cientificas internacionais. Da analise
da tabela, podemos notar que nanofibras eletrofiadas uniformes de PA6, PA6.6 e P11 podem
ser produzidas a partir de solucdes preparadas em acido formico ou em solucdes de mistura de

dois solventes, sendo um dos solventes o acido formico.
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Tabela 4 - Solventes usados na preparacao das solucdes e principais parametros investigados na
eletrofiacdo de nanofibras de PA6, PA6.6 e P11, em trabalhos de investigacdo publicados por varios

autores.
Poliamida Solvente Parametros estudados Referéncia
Acido formico/acido acético ~ [180]
PA6 Adicao de diferentes sais/condutividade.
(4:1 (v/v))
, . Concentracao; Tensao; Distancia agulha- [179]
PA6 Acido formico
coletor; Humidade relativa.
. . L. Razdo de solventes (sistema solvente); [161]
Acido formico (98%)/ acido _ ~ A
PA6 , Concentracao; Tensao; Distancia agulha-
acetico (99.8%) . .
coletor; Humidade relativa; Caudal.
Massa molecular; Sistema solvente; [170]
PAG Acido férmico (85%) Concentracao; Adicao de sais/
Acido formico/m-cresol condutividade; Polaridade; Campo
elétrico; Temperatura da solucao.
. L Massa molecular; Sistema solvente; [106] [159]
Acido formico (85%) .
PA6 , , Concentracao; Adicao de sais/
Acido formico/m-cresol
condutividade; Temperatura da solucao.
Massa molecular; Viscosidade/ [171]
PAG Acido férmico (98%) concentracao; Adicao de sais/
Acido férmico (85%) condutividade; Tensao/distancia agulha-
coletor e campo elétrico.
PA6 Acido formico (> 98%) Concentracao; Tensao; Caudal. [194]
PAG Acido formico (88%) Sistema solvente (fracao de volume); [178]
Acido férmico/diclorometano  Concentracéo.
P Massa molecular; Concentracao; [188]
PA6 Acido férmico (99, 90 e 85%) . L. B
Propriedades reoldgicas da solucao.
Acido formico [172]
, , Sistema solvente; Adicao de surfactante
PA6 Acido formico/ diclorometano o
nao ionico.
(2:1(v/v))
Acido formico (85%) Sistema solvente. [162]
Acido férmico/ m-cresol
PA6 Acido férmico/ &cido sulfrico
Acido formico/ acido acético
Acido formico/ etanol
Acido formico (85%) Sistema solvente. [186]
Acido férmico/acido acético
PAG Acido formico/clorofenol
Acido formico/diclorometano
Clorofenol
Hexafluoroisopropanol
. . L. Razdo de solventes (sistema solvente); [164]
Acido formico (98%)/ acido R
PA6.6 Concentracao; Tensao; Distancia agulha-

acético (99.88%)

coletor; Campo elétrico; Caudal.
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, , Massa molecular; Concentracao; Adicao [163]
PA6.6 Acido féormico (85%) . i
de sais/ condutividade; Campo elétrico.
Concentracao; Adicao de sal organico/ [190]
PA6.6 Acido férmico (= 95%) condutividade; Tensao; Distancia agulha-
coletor; Campo elétrico; Caudal.
, L Concentracao; Propriedades reologicas [191]
PA6.6 Acido formico (90%) .
da solucao.
PAT1 Acido férmico (88%)/ Razao de solventes (sistema solvente); [165]
diclorometano (99,7%) Concentracao.
PA11 Acido férmico Concentracao. [193]
, , Concentracao; Tensao; Distancia agulha- [136]
PA11 Acido formico

coletor.
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3. Desenvolvimento Experimental

3.1. Objetivos

Este trabalho experimental visa estudar os efeitos da variacao da concentracao da solucao
polimérica, distancia agulha-coletor, tensao aplicada, caudal de alimentacdo, bem como a
introducao de uma segunda fonte de alimentacao conectada a aros metalicos ligados em série
ou em paralelo, com uma distribuicao de tensao crescente ou decrescente, ao longo da
trajetoria agulha-coletor, sobre o diametro de fibras produzidas por eletrofiacao de solugoes

poliméricas de poliamida 6, poliamida 6.6 e poliamida 11.

3.2. Introducao

Quando o diametro das fibras de materiais poliméricos é contraido desde micrometros (10 —
100 pm) até dimensdées nanométricas (10 x 1073 — 100 x 1073 pym), destacam-se varias
caracteristicas, tais como uma superficie especifica elevada (até 10® vezes maior que numa
microfibra), funcionalidades de superficie flexiveis e uma performance mecanica superior
(como a rigidez e resisténcia a tracao), quando comparadas com o material em qualquer outra
forma. Estas propriedades permitem a utilizacdo das nanofibras poliméricas em varias

aplicacées importantes [6].

Atualmente, existem diferentes métodos para a producdo de nanofibras a partir de materiais
poliméricos, o processo de eletrofiacdo parece ser o método mais indicado para o
desenvolvimento da producdo em massa de nanofibras individuais e continuas, a partir de varias

solucdes poliméricas [6].

No processo de eletrofiacao utilizam-se diferencas de potencial elevadas (10 — 50 kV) e baixa
corrente elétrica (0.5 — 1 pA), para produzir um campo elétrico entre a extremidade de uma
agulha carregada eletricamente e o coletor ou placa coletora onde se deposita o material [41].
A polaridade do elétrodo ligado a agulha pode ser positiva ou negativa (tendo o coletor a
polaridade contraria). A medida que se forma uma gota de solucdo polimérica na extremidade
da agulha (por onde se faz passar um caudal constante) as cargas acumulam-se na superficie
da gota, ocorrendo uma destabilizacao da sua forma hemisférica, afunilando em forma de cone
(cone de Taylor) quando é aplicado um valor critico do campo eletrostatico, a partir do qual a

forca eletrostatica supera a tensao superficial da solucao polimérica.

O aumento da tenséo aplicada provoca a ejecao a partir do vértice do cone de Taylor, de um
jato de material eletricamente carregado que € acelerado e estirado em direcdao ao

contra-elétrodo, ligado ao coletor.
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O jato segue uma trajetoria linear durante alguns centimetros, a medida que o seu diametro
diminui substancialmente, antes de sofrer uma instabilidade direcional - instabilidade de flexao
(bending instability) - que provoca uma rapida alteracao da direcao seguida pelo jato passando
a descrever uma trajetdria helicoidal com raios crescentes, a medida que o seu diametro
continua a diminuir. As instabilidades de flexao sdo responsaveis pelo elevado estiramento do
jato de solucdo polimérica. Durante a trajetoria ocorre a evaporacao do solvente e o polimero

¢é depositado no coletor na forma de nanofibras [39] [41].

Em condicdes ideais, o processo de eletrofiacao realizar-se-ia em estado estacionario, ou seja,
a quantidade de polimero que é transportada através da agulha por unidade de tempo, igualaria
a quantidade de polimero que é depositada no coletor sob a forma de nanofibras, também por
unidade de tempo. Deste modo, todo o polimero que é ejetado da agulha seria recolhido no
coletor sob a forma de nanofibras uniformes, implicando a auséncia de gotas ou contas (beads)
e de fibras com contas (beaded fibers) na sua estrutura. Além disso, o cone de Taylor formado
teria que ser estavel e invariante ao longo do tempo. A eletrofiacdo em estado estacionario
permite a estabilidade a longo prazo necessaria a reprodutibilidade de amostras do tamanho
desejado. Como foi demonstrado em estudos anteriores, condicbes estacionarias de
eletrofiacdo so sao possiveis se for escolhida uma mistura apropriada de solventes para um

determinado polimero [161] [164].

No processo de eletrofiacao de uma solucdo polimérica, existem varios parametros que tém
influéncia na morfologia das fibras obtidas: os parametros relacionados com o polimero (peso
molecular); parametros relacionados com a solucdo (concentracdo, viscosidade, tensdo
superficial, condutividade); parametros relacionados com o processo em si (potencial
eletrostatico aplicado, distancia de deposicao, caudal de alimentacdo); e parametros
ambientais (temperatura, humidade relativa, conveccao do ar circundante) [159] [195]. O
controlo destes ultimos parametros € frequentemente menosprezado, mas estudos recentes
mostram a importancia da temperatura e da humidade relativa, durante o processo de
eletrofiacdo, uma vez que ambos os parametros influenciam diretamente a estrutura das
nanofibras formadas [160] [161].

Enquanto a temperatura influencia a viscosidade da solucao polimérica, a humidade relativa
influencia diretamente o diametro das nanofibras produzidas. Vrieze et al. [161] relatam uma
diminuicdo de até 3 vezes no diametro médio de nanofibras de poliamida 6 produzidas por
eletrofiacao, quando a humidade relativa foi aumentada de 15% para 63%, sendo este efeito
atribuido a um aumento da plasticidade sobre o polimero, que o torna capaz de se alongar
mais, dando origem a fibras mais finas, e também a forma de cristalizacdo do polimero, na
medida em que a fase cristalina menos estavel, forma y, do polimero, ocorre em menor

quantidade ao longo do processo [161].
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A tecnologia da eletrofiacao tem inimeras aplicacdes em varias indistrias, incluindo a indUstria
téxtil. Ha um potencial consideravel na aplicacdo da eletrofiacdo e nanotecnologia no geral,
na producao de nanofibras, vestuario mimético e com mudanca de cor, vestuario anti-nédoas,
vestuario anti-vincos, fabricacao de filtros de alta performance, entre outros. A sua aplicacao
pode aumentar a performance e o valor dos produtos de processamento téxtil de uma forma
econdémica [196]. O desenvolvimento de fibras ultra-finas, acabamentos funcionais, e de téxteis
com propriedades medicinais e curativas sao ja tecnologias que estdo em franca expansao no
mercado mundial dos téxteis de alto valor. Devido a sua elevada superficie especifica e ao seu
notavel desempenho mecanico, estas fibras demonstram grande potencial para aplicacdes tais
como: regeneracao de tecidos humanos; entrega de farmacos; fabrico de sensores; vestuario
de protecdo, entre outros [8]. Do ponto de vista biologico, quase todos os tecidos e orgaos
humanos sao caracterizados por estruturas fibrosas a escala nanométrica, hierarquicamente

bem organizadas, tais como os ossos, a dentina, o colagénio, a cartilagem e a pele [6].

3.3. Materiais e métodos

3.3.1. Materiais

Neste trabalho experimental, que teve como objetivo principal a concecao e otimizacao de um
sistema de eletrofiacao para a producao de nanofibras de poliamida de forma controlada, a
investigacao incidiu sobre trés poliamidas, a poliamida 6, a poliamida 6.6 e a poliamida 11. Os
solventes usados na preparacao das solucdes poliméricas foram escolhidos apds a analise,
realizada durante a pesquisa bibliografica, dos trabalhos de investigacdo publicados por
diversos autores, em revistas cientificas internacionais. Com base nos resultados que foram
publicados nestes trabalhos, dos varios sistemas solvente referenciados para as poliamidas
(Tabela 4), constituidos por um Unico solvente ou por uma mistura de dois solventes, decidiu-
se utilizar o acido féormico na preparacao das solucdes de poliamida 11 e uma mistura de acido
formico e acido acético (com uma proporcao volumétrica de 1/1) para as poliamida 6 e 6.6.
Seguidamente, sao descritas as principais propriedades de cada uma destas poliamidas e dos

solventes que foram utilizados na preparacao das solucdes poliméricas usadas na eletrofiacdo.

3.3.1.1. Poliamidas 6, 6.6 e 11

As poliamidas sao caracterizadas pelo grupo amida (-CONH-), que faz parte da cadeia principal
do polimero (ligacdo entre unidades). Um polimero é uma molécula grande (macromolécula)
construida pela repeticao de pequenas unidades quimicas, designadas por unidade repetitiva
ou de repeticao, ligadas entre si por ligacbes covalentes. Um mondémero € definido como
qualquer molécula que pode ser convertida em um polimero combinando-se, quimicamente,
com outras moléculas do mesmo tipo ou de tipo diferente [197]. A estrutura da unidade
repetitiva ndo é exatamente a mesma que a do monémero, embora ambos possuam atomos

idénticos ocupando posicdes relativas semelhantes. A conversdao do monomero no polimero
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envolve um rearranjo de eletroes. A forma residual do monémero utilizado na preparacao de
um polimero é referido como a unidade estrutural. A poliamida 6.6 resulta da reacdo mutua de
dois monomeros que sdo quimicamente semelhantes, mas ndo idénticos. A poliamida 6.6 ou
poli(hexametileno adipamida) € produzida a partir da reacao de uma diamina e de um acido,

respetivamente, a hexametilenodiamina e o acido adipico:

| T ]
n HyN—(CH;)¢—NH, +n HOOC— (CH;)4—COOH — H—+N—(CH;)¢—N—C—(CH;)4—C—+OH +(2n-1)H,0
n
hexametilenodiamina acido adipico poli (hexametileno adipamida)

Figura 32 - Poliamida 6.6: reacdo da hexametilenodiamina e do acido adipico (adaptado da ref. [197]).

Na reacdo representada na Figura 32, a unidade entre parénteses € designada por unidade de
repeticao (ou repetitiva). Assim na PA6.6, a unidade de repeticdo consiste em duas unidades
estruturais: uma resultante da hexametilenodiamina (Figura 33(a)) e outra do acido adipico
(Figura 33(b)).

| |
—N—(CH;)g—N— —E€—i{tH;)y—C—
(a) (b)

Figura 33 - Poliamida 6.6: unidades estruturais resultantes da (a) hexametilenodiamina e do (b) acido
adipico.

O nimero de unidades de repeticao encadeadas na cadeia polimérica é conhecido como o grau
de polimerizacdo,D,, e especifica o comprimento da molécula de polimero. A polimerizacao
ocorre através duma sequéncia de reacdes quimicas dos mondmeros, o que significa que uma
série sucessiva de reacdes ocorre a medida que as unidades repetidas sdo ligadas. Uma série
de ligacoes € estabelecida entre as unidades de repeticao, e a molécula polimérica resultante
€ usualmente designada por cadeia polimérica. Os produtos de polimerizacdo de baixo peso
molecular sdo referidos como oligémeros. E necessario um elevado grau de polimerizacéo para
que um material possua propriedades fisicas e quimicas Uteis. O grau de polimerizacao, D,,,
permite quantificar o comprimento ou tamanho molecular de um polimero, e relaciona a massa
molecular da unidade de repeticdio com a massa molecular do polimero (M, = Dp X
My, (unidade repetitiva)) [197]. Como é sabido, o peso molecular tem um efeito significativo nas
propriedades de um polimero e na morfologia das fibras obtidas por eletrofiacdo das solucoes
poliméricas. Qualquer substancia polimérica sintética é constituida por um elevado niumero de
macromoléculas com diferentes comprimentos de cadeia [197]. Isto significa que existe uma
distribuicao de pesos moleculares e uma medida experimental do peso molecular, nhuma dada

amostra de um polimero, corresponde a um valor médio, My, .

A funcionalidade de uma molécula é a capacidade de interligacdo ou o nimero de locais

disponiveis para ligacdo com outras moléculas sob condicdes especificas de polimerizagdo. Uma
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molécula pode ser classificada como monofuncional, bifuncional ou polifuncional, dependendo
se possuiu um, dois ou mais locais disponiveis para a ligacdo com outras moléculas. A presenca
de dois grupos reativos iguais na hexametilenodiamina (-NH2, grupo amina) e no acido adipico

(-COOH, grupo carboxilo) torna cada um destes monomeros em homo-bifuncionais [197].

Os polimeros podem ser classificados, de uma forma geral, como polimeros de condensacao,
de adicao ou de abertura do anel, dependendo do tipo de reacao de polimerizacao envolvida
na sua formacéo [197]. Os polimeros de condensacdo sdo formados a partir de uma série de
reacoes, geralmente do tipo condensacdo, nas quais duas espécies (monomeros, dimeros,
trimeros etc.), podem reagir a qualquer momento, formando uma molécula maior. Neste tipo
de polimerizacdo, a reacdo por passos ocorre entre os grupos funcionais nas moléculas
reagentes. Durante o processo, uma molécula pequena, geralmente agua ou amoénia, é
eliminada [197]. Exemplos de polimeros de condensacao incluem as poliamidas, por exemplo a
poliamida 6.6. Os polimeros de adicao sao produzidos por reacdes nas quais 0s mondémeros sao
adicionados, um apds o outro, a uma cadeia que cresce rapidamente. O crescimento do
polimero na polimerizacdo de adicdo, ocorre através de um mecanismo de cadeia. As unidades
de repeticao tém uma formula molecular idéntica aos monémeros de partida. Os polimeros
formados por abertura do anel, como o nome sugere, ocorrem da clivagem e depois da
polimerizacao de compostos ciclicos. A natureza da estrutura ciclica é tal que, na presenca de
um catalisador, ele sofre abertura do anel para produzir uma cadeia linear de grau de
polimerizacao D, [197]. Por exemplo, a e-caprolactama sofre abertura do anel para produzir a

poliamida 6.

Os polimeros também podem ser classificados de acordo com o mecanismo de polimerizacao
envolvido na sua sintese: polimerizacao por reacao em passos ou reacao em cadeia [197]. Esta
classificacao esta relacionada com a forma pela qual os mondémeros sdo ligados durante a
polimerizacao. A polimerizacao de crescimento em cadeia (chain-growth) envolve a adicao
sucessiva de moléculas de monémero a extremidade reativa de uma cadeia de polimero que
cresce rapidamente. Sao trés as etapas fundamentais que estdao envolvidas: iniciacao,
propagacao e término. Os mondmeros geralmente usados na polimerizacdo de adicdo séo

insaturados (geralmente com ligacdes duplas carbono-carbono).

A polimerizacao de crescimento por passos ou gradual (step-growth) envolve uma série de
reacoes nas quais quaisquer duas espécies (monomeros, dimeros, trimeros, etc.) podem reagir
num dado instante, levando a uma molécula maior. A maioria das polimerizacdoes de
crescimento por passos envolve uma reacao de condensacdo classica. Na polimerizacao de
crescimento por passos, a reacao gradual ocorre entre pares de grupos quimicamente reativos
ou funcionais nas moléculas que reagem. Geralmente, este processo de polimerizacao envolve
um ou mais tipos de monémeros, onde cada mondmero possui, pelo menos, dois grupos reativos
ou funcionais. Nos casos em que esta envolvido apenas um tipo de monémero, conhecido como

polimerizacao de crescimento por passos A-B, os grupos funcionais no monomero sao diferentes
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e capazes de reacdes intramoleculares. Nos casos em que estao envolvidos mais do que um tipo
de monoémeros, conhecido como polimerizacao de crescimento por passos, A-A/B-B, os grupos
funcionais em cada tipo de monémero sao os mesmos, mas capazes de reagir com o outro tipo
de mondmero (por exemplo a poliamida 6.6). As polimerizacdes de crescimento por passos
podem ser divididas em duas categorias principais: por policondensacédo, na qual uma molécula
pequena é eliminada em cada passo, por exemplo agua, como subproduto; e por poliadicdo, na

qual os mondmeros reagem sem a eliminacao de uma molécula pequena [197].

As poliamidas sao descritas por um sistema de numeracao que reflete o niUmero de atomos de
carbono na unidade estrutural. As poliamidas do tipo A-B (de que sao exemplo as poliamidas 6
e 11), onde esta envolvido apenas um tipo de mondémero, sao designadas por um Unico nimero
correspondente ao nUmero de atomos de carbono no mondémero. As poliamidas do tipo A-A/B-
B, de que é exemplo a poliamida 6.6, sdao designadas por dois nimeros, o primeiro nimero
refere-se ao nimero de atomos de carbono na diamina, enquanto o segundo nimero se refere

ao numero de atomos de carbono no acido.

Teoricamente, um grande nimero de poliamidas pode ser sintetizado com base em quatro
principais métodos de sintese: (1) reacdao de condensacao (policondensacao) entre um acido
dicarboxilico e uma diamina; (2) reacao entre um cloreto diacido e uma diamina; (3) reacoes
de desidratacao-condensacao de aminoacidos; (4) polimerizacao de lactamas (amidas ciclicas)
por abertura do anel [197]. Quimicamente, as poliamidas podem ser divididas em duas
categorias: as que sdo baseadas nos métodos sintéticos (1) e (2) - por exemplo a poliamida 6.6;

e as que sao baseadas nos métodos (3) e (4) - por exemplo a poliamida 6.
(0] o
I I

n HZN_(CHZ)(J_NHZ + n HO_C_(CH2)4_C_OH

hexametilenodiamina acido adipico

® o [lo | ©
n |HsN— (CH,)¢—NH;| |0—C—(CH,),—C—0

sal de nylon
(adipato de hexametilenodiamonio)

| T I
H—N— (CH,)g—N—C—(CH,),— C—+OH + (2n-1)H,0
n

poli (hexametileno adipamida)
poliamida 6.6

Figura 34 - Esquema da sintese da poliamida 6.6 (adaptado da ref. [197]).
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0 método classico para a sintese da poliamida 6.6 é a reacao direta entre um acido dicarboxilico
(acido adipico) e uma diamina (hexametilenodiamina). Para alcancar uma equivaléncia
estequiométrica exata entre os dois grupos funcionais, um sal com uma proporcao molar de 1: 1
dos dois reagentes é preparado inicialmente e posteriormente é aquecido a uma temperatura
alta para formar a poliamida por policondensacao. Na sintese da poliamida 6.6, o sal que se
forma é o adipato de hexametileno diamonio, Figura 34. A solucdo do sal, com uma
concentracao entre 60 a 80%, é aquecida rapidamente. A medida que a temperatura aumenta,
o vapor de agua gerado é removido. A temperatura aumenta, inicialmente, até aos 220 °C e
finalmente para 270 a 280 °C, quando a conversao do monomero € de cerca de 80 a 90%,
mantendo a pressao de vapor gerada durante a polimerizacdo em 200 a 250 psi. A pressao é
posteriormente reduzida a pressao atmosférica e o aquecimento continua até a conclusao da

polimerizacao [197].

A polimerizacao por abertura do anel envolve a abertura inicial do anel do mondmero ciclico
seguido, geralmente, de reacdes de poliadicdo. Os polimeros resultantes sao, por norma,
lineares e as unidades estruturais tém, normalmente, a mesma composicao que o mondémero.
As poliamidas do tipo A-B sao, usualmente, sintetizadas por polimerizacao de abertura do anel
de lactamas (amidas ciclicas) iniciada por agua ou por uma base forte (anionica). A iniciacao
por um acido (cationica) nao é (til porque as conversdes e pesos moleculares dos polimeros
resultantes sao consideravelmente mais baixos [197]. A iniciacdo por agua, denominada
polimerizacao hidrolitica, € o método mais usado na polimerizacdo industrial de lactamas. A
agua € adicionada numa quantidade catalitica para efetuar a abertura do anel e depois
removida a uma temperatura mais elevada. A poliamida 6, de elevado peso molecular, é obtida
a partir da polimerizacdo anionica da €-caprolactama, usando uma base forte como iniciadora,

tal como o hidreto de sodio [197].

A poliamida 6 é habitualmente obtida a partir da €-caprolactama, por polimerizacao por
abertura hidrolitica do anel, num processo que é essencialmente uma polimerizacao de adicao,
Figura 35. A polimerizacao hidrolitica da €-caprolactama para formar a poliamida 6 é realizada,
comercialmente, em processos descontinuos (autoclave) ou continuos (tubo VK). No inicio do
processo consegue-se uma elevada conversdao da caprolactama devido a presenca de uma
elevada quantidade de agua, que, posteriormente, € eliminada para se obter um elevado grau
de polimerizacdao. O monodmero é aquecido, numa atmosfera isenta de oxigénio, na presenca
de 5 a 10% de agua a temperaturas de 250 a 270 °C, por periodos que podem variar entre 12 a
mais de 24 h. O grau final de polimerizacao depende em grande parte da concentracao de agua
no equilibrio. A maior parte da agua usada para iniciar a polimerizacdo € removida durante o
processo quando € atingida uma conversao de 80 a 90%, a fim de se obterem elevados pesos
moleculares. A polimerizacao global envolve varios equilibrios e nao resulta na conversao
completa da caprolactama. Os varios equilibrios sdo: a hidrélise da lactama em acido «-

aminocaproico; o crescimento da cadeia por polimerizacao de adicdo e de condensacao; e a
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iniciacdo da polimerizacao de abertura do anel da lactama pelo aminoacido. A quantidade do
monomero residual, que em condicdes industriais € de 8 a 10%, depende da temperatura da
reacdo. Adicionalmente, existem cerca de 3% de oligomeros, produtos de polimerizacdao de
baixo peso molecular, predominantemente ciclicos. Geralmente, os oligdmeros possuem
propriedades térmicas e mecanicas inadequadas e tém um efeito negativo no desempenho
subsequente do processamento e no uso final do polimero e, portanto, devem ser removidos, o
gue pode ser realizado por extracdo com agua quente ou por evaporacdo a vacuo [197]. A maior
parte da agua usada para iniciar a polimerizacdo é removida apds cerca de 80 a 90% de

conversao, a fim de levar o sistema a um elevado peso molecular.

Abertura do anel:
0
0

NH + H,0 &— H;N—(CH;)s—C—OH

g-caprolactama

Poliadicao:

0
H 0o

H,N— (CH;)s— C—OH +(n-1) NH @—® H-N—(CH;)s—C—OH
n

Policondensacao:

H (0] 0 0
I ll I I | I
H—TN—(CHy))s—C—-OH + H-—TN—(CH;)5—C-—OH — H-+N—(CH;)s—C-0H +H,0
ni n2 n1+n2

Figura 35 - Esquema da sintese da poliamida 6 a partir da polimerizacao por abertura hidrolitica do anel
da e-caprolactama (adaptado da ref. [192]).

A sintese da poliamida 11, Figura 36, ocorre através de reacdes de polimerizacdo por
condensacdao do monomero acido w-aminoundecandico (ou 11- aminoundecanéico), que se
obtém a partir do 6leo de ricino. O acido w-aminoundecandico € um monomero hetero-
bifuncional (possui dois grupos reativos: -NH2 e -COOH). A polimerizacao deste acido ocorre em
trés etapas: na primeira ha a eliminacao da agua da suspensao aquosa, na segunda fase eleva-
se a temperatura a 215 °C e inicia-se a policondensacao, a qual ocorre até que se alcance a
massa molecular pretendida, na terceira fase os polimeros mantém-se no estado fundido a

215 °C, para garantir uma adequada distribuicao das massas moleculares [192].

H 0]

n HzN_(CH2)10_COOH — H N_(CH2)10_C OH + (n'1)H20
n

acido 11-aminoundecandico poli(acido 11-aminoundecandico)
poliamida 11

Figura 36 - Esquema da sintese da poliamida 11 por policondensacao do acido 11-aminoundecandico
(adaptado da ref. [192]).
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A diferenca entre a poliamida 11 e as fibras de poliamida 6 e 6.6 é, sobretudo, uma
consequéncia do comprimento da cadeia metilénica (-(CH,),-) que separa os grupos amida. A
absorcao de humidade é muito mais baixa, bem como o peso especifico e a temperatura de
fusao [192].

Nas poliamidas os grupos funcionais ou reativos localizam-se apenas nas extremidades das
moléculas intervenientes e podem estabelecer apenas duas ligacdes com outras unidades
estruturais. De modo que, a sequéncia de ligacdes entre unidades é obrigatoriamente linear e

o polimero resultante é considerado linear.

Um tipo particularmente importante da interacao dipolo ¢ a ligacao por pontes de hidrogénio.
Esta ligacdo ocorre entre um atomo de hidrogénio carregado positivamente e um atomo
eletronegativo, com raio atémico reduzido, como F, O ou N. Nos polimeros, a ligacdo de
hidrogénio geralmente ocorre entre grupos funcionais na mesma ou em diferentes
macromoléculas. O atomo de hidrogénio interveniente na ligacdo, usualmente, faz parte do
grupo carboxilo (-COOH), hidroxilo (-OH), amina (-NH2, -NH-) ou amida(-CONH-), enquanto que
o outro atomo na ligacdo de hidrogénio é frequentemente o oxigénio (no grupo carbonilo (-CO),
éster (-COO-) ou hidroxilo (-OH)) ou o nitrogénio (no grupo amina, amida, uretano (-OCONH-),
ureia (-NHCONH-)) [197]. As ligacdes de hidrogénio que se estabelecem tém um papel
determinante na estrutura e nas propriedades dos polimeros. As ligacdes intermoleculares
predominantes nas poliamidas sao ligagdes por pontes de hidrogénio, resultantes das ligacoes
altamente polares do grupo amida (-CONH-). As pontes de hidrogénio, entre macromoléculas
adjacentes, sdao estabelecidas entre os atomos de oxigénio dos grupos CO e os atomos de

hidrogénio dos grupos NH.

A densidade dos grupos amida, responsavel pela formacao de ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias poliméricas, tem influéncia nas propriedades fisicas e quimicas das varias poliamidas.
As poliamidas sao sensiveis a agua devido a capacidade dos grupos amida formarem ligacGes de
hidrogénio. A agua substitui, essencialmente, a ligacdo de hidrogénio amida-amida pela ligacao
de hidrogénio amida-agua. Consequentemente, a absorcdo de agua das poliamidas lineares
preparadas a partir de aminoacidos e de diacidos e diaminas é proporcional ao nimero de
grupos amida por 100 atomos da cadeia polimérica (concentracdo de grupos amida na cadeia
de polimero). Para o mesmo grau de polimerizacdo, a densidade das ligacdes amida (-CONH-),
com um comportamento hidrofilico, € maior nas poliamidas 6 e 6.6, enquanto o comprimento
do grupo metilénico hidrofdbico (-CH2-) é menor nas poliamidas 6 e 6.6, do que na poliamida
11, resultando numa maior taxa de absorcao de humidade para as poliamidas 6 e 6.6 (ver
Tabela 5). Os pontos de fusdao das poliamidas também refletem a densidade de pontes de
hidrogénio que se estabelecem entre as cadeias de polimero (Tabela 5). As forcas de ligacao
secundarias levam a agregacao de moléculas nas fases solida e liquida. Como resultado, muitas
das propriedades fisicas como volatilidade, viscosidade, tensao superficial e propriedades de

atrito, miscibilidade e solubilidade, sao determinadas em grande parte por forcas
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intermoleculares. A energia de coesao é a energia total necessaria para remover uma molécula
de um liquido ou de um sdlido, para uma posicao distante das moléculas adjacentes. A energia
coesiva por unidade de volume, denominada por densidade de energia coesiva, e a sua variacao
com a estrutura molecular, ilustram os efeitos das forcas intermoleculares nas propriedades
fisicas da matéria. Numa molécula contendo grupos fortemente polares, as forcas de atracao
intermoleculares serdo fortes e tera maior densidade de energia coesiva e como resultado,

pontos de ebulicao e fusao mais altos.

As propriedades mecanicas das poliamidas dependem em grande parte da sua cristalizacao. A
poli(e-caprolactama) e outras poliamidas sao polimeros semi-cristalinos. O grupo amida é polar
e leva a forcas atrativas secundarias por pontes de hidrogénio relativamente maiores do que as
forcas de Van der Walls, o que favorece a cristalizacao. No entanto, o empacotamento das
cadeias de poliamida exige que os segmentos da cadeia estejam proximos para que os grupos
amida fiquem alinhados. Essa restricao leva a um grau de cristalizacao nas poliamidas um pouco
menor do que o esperado, com base apenas na consideracao das forcas de atracao secundarias.
A cristalinidade de uma fibra polimérica, tal como as poliamidas, pode ser significativamente
aumentada estirando-a mecanicamente para facilitar a ordenacao e o alinhamento das cadeias

poliméricas.

Na poliamida 6 a forma cristalina mais estavel é a a caraterizada por: possuir uma ordem
tridimensional e cadeias macromoleculares com uma configuracao planar totalmente
estendida; as cadeias vizinhas orientarem-se anti-paralelamente para que se possam formar a
totalidade das pontes de hidrogénio; a distancia entre as cadeias ser determinada pelo
comprimento da ponte de hidrogénio que é igual a 0.28 nm [192]. As formas £ e y, mais
instaveis, caracterizam-se por nao apresentarem planos reticulares. Estas tendem a
transformar-se na forma a com a aplicacao de tratamentos que melhoram a cristalinidade e
orientacao (estiragem e aquecimento) [192]. A poliamida 6.6 apresenta duas formas
cristalograficas, formas a e B, ambas presentes nas amostras nao tratadas. Nas amostras
tratadas termicamente apenas se encontra a forma a, mais estavel [192]. Embora a poliamida
6 e a 6.6 contenham os mesmos grupos quimicos e na mesma proporcao, existe uma diferenca,
ainda que subtil, no arranjo das moléculas, a qual resulta em valores de cristalinidade

ligeiramente mais baixos para a poliamida 6 em comparacao com a poliamida 6.6.
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Tabela 5 - Algumas propriedades das fibras de Poliamida 6, 6.6 e 11 (adaptada da ref. [198]).

Poliamida 6 Poliamida 6.6 Poliamida 11

, . acido adipico e . .

Mondmero: g-caprolactama . . w-aminoundecanodico
hexametilenodiamina
[-NH(CH;)sCO-] [-NH(CH;)sNH-CO(CH2)4CO-] [-NH(CH2)10CO-]
Unidade de H 0 0 H H
repeticao b AV AV
n 0 Hln On

massa

molecular 113.16 226.30 183.30

(g/mol)
Ponto de 219.85 263.85 187.85
fusao (°C)
Densidade 1.13 1.14 1.01 - 1.03
(g/mol) (ASTM D792, 23°C) (ASTM D792, 23°C) : :
Constante 3.80 3.6 3.1
dielétrica (ASTM D150, 1MHz) (ASTM D150, 1MHz) (Dry, 1MHz)

= 9.5

Absorcao de 8.5 1.9

7 - (ASTM D570, 23°C, p - . e
humidade (%) saturacio) (ASTM D570, 23°C, saturacao) (23°C, equilibrio 100% HU)

3.3.1.2. Solventes

Como foi discutido anteriormente, o solvente evapora durante a trajetéria do jato de
eletrofiacao entre a agulha e o coletor. Embora nao esteja presente no manto de nanofibras
depositadas, o solvente tem um papel determinante na formacao e nas caracteristicas dos
mantos de nanofibras eletrofiadas. A composicao do sistema solvente tem um efeito
consideravel no diametro médio das fibras eletrofiadas. Uma constante dielétrica menor e uma
tensao superficial maior, implicam um aumento do diametro médio das fibras. Geralmente, a
condutividade sera mais baixa para solucdes de polimero obtidas a partir de solventes com
constantes dielétricas mais baixas, Tabela 6, resultando num menor alongamento do jato
durante a eletrofiacdo. Uma tensao superficial mais alta também se opde o alongamento do

jato carregado, resultando em fibras com maiores diametros.

As poliamidas tém boa resisténcia aos solventes. No entanto, bons solventes para as poliamidas
sdo acidos fortes (como H,SO,4, HBr, acido tricloracético), acido férmico, fendis, cresdis e
compostos de perfluoro. A capacidade de ligacao por pontes de hidrogénio das poliamidas € o
principal fator que controla a sua resisténcia a solventes. A ligacdo de hidrogénio deve ser
quebrada ou substituida durante a dissolucdo. Consequentemente, apenas acidos fortes, que
podem protonar o atomo de nitrogénio da amida e impedir a formacao de ligacdes de
hidrogénio, ou outros compostos, tais como o acido formico, que podem estabelecer ligacoes

por pontes de hidrogénio, sdo solventes para as poliamidas.
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Foi descrita a utilizacdo de misturas de acido formico e acido acético com sucesso na
eletrofiacdo, em estado estacionario, de nanofibras de PA6 [161] e de PA6.6 [164]. Foi
publicado que, solucdes de PA11/AF, com concentracdes de 10, 15 e 20% (m/v), permitiam
obter nanofibras uniformes de PA11 por eletrofiacao, para tensoes compreendidas entre 5 e
20 kV e distancias agulha-coletor entre 5 e 15 cm [136]. Foi também relatado que uma mistura
de AF/DCM (1/1 (v/v)) permitia dissolver de forma eficiente pellets de PA11 [165]. No entanto,
os autores deste trabalho, apenas obtiveram nanofibras cilindricas na eletrofiacdao de solucdes
com uma concentracao de 2% (m/m), para concentracdes superiores, as nanofibras
eletrofiadas apresentavam, maioritariamente, uma forma de fita e com diametros crescentes
(~1 pm para uma solucao de 5% (m/m)). Por este motivo, para as solucoes de PA11, optou-se

por usar apenas o acido formico (AF) puro como solvente.

0 acido férmico (acido metanoico, HCOOH) e o acido acético (acido etanoico, CH;COOH) sao
acidos carboxilicos (monocarboxilicos saturados). Os acidos carboxilicos sdo caracterizados pela
existéncia de um grupo carboxilo (-COOH) e tem a formula geral RCOOH. Estes compostos sao
acidos fracos, mas dos compostos organicos sao os mais acidos. O grupo carboxilo é constituido
por um grupo hidroxilo (-OH) ligado a um grupo carbonilo (C=0). Os acidos carboxilicos sao
substancias polares. O momento de dipolo resulta da diferenca de eletronegatividade entre o
atomo de oxigénio e o atomo de carbono. O oxigénio do grupo carbonilo, mais eletronegativo,
atrai para si os eletrdes da ligacao covalente, ficando com uma densidade de carga negativa e
o carbono com carga positiva. Pode, entao, estabelecer-se uma ligacao dupla entre o atomo de
oxigénio, do grupo hidroxilo, e o atomo de carbono, resultando uma densidade eletrénica mais
baixa para este atomo de oxigénio e maior polaridade no grupo hidroxilo, Figura 37. O aumento
da densidade eletronica no grupo carbonilo e a maior polarizacao do grupo hidroxilo, resulta

na formacao de ligagbes por pontes de hidrogénio relativamente fortes.

s O ‘o
// . . W . Vi
R—C — R —= R—CQ
N6—H N6—H ST

Figura 37 - Dipolo permanente nos acidos carboxilicos.

Tabela 6 - Algumas propriedades dos solventes utilizados usados na preparacao das solucoes de PA6, PA66
e PA11 (adaptada da ref. [162]).

Propriedades: Acido férmico Acido acético
Ponto de ebulicao (°C) 101 118
Densidade (g/mL) 1.213 1.049
Constante dielétrica 58.5 6.2
Momento de dipolo (D) 1.4 1.5
Tensao superficial (mN/m) 37.7 26.9
Viscosidade (mPa.s) 1.8 1.1
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3.3.2. Preparacao das solucdes poliméricas

A preparacao de solucdes poliméricas para a eletrofiacao envolve, antes de mais, a escolha de
um solvente apropriado que, além de dissolver o polimero em concentracoes adequadas, que
permitam a formacdo de nanofibras uniformes e sem defeitos por eletrofiacao, seja
relativamente volatil, para garantir a rapida secagem do solvente da solucdo durante a
trajetoria do jato, entre a agulha e o coletor, de modo a que ocorra a deposicao de nanofibras

secas no coletor.

Para a preparacao das solucdes foram utilizados filamentos de poliamida 6 (ICI) (PA6),
filamentos de poliamida 6.6 (ICl) (PA6.6), e pellets de poliamida 11 (Sigma Aldrich) (PA11).

Misturas de acido féormico e acido acético foram usadas com sucesso na eletrofiacdo, em estado

estacionario, de nanofibras de PA6 e de PA6.6.

As solucbes poliméricas de poliamida 6 e de poliamida 6.6 foram preparadas usando como
sistema solvente uma mistura de acido formico (98%(v/v)) (Merck) e acido acético glacial
(~99.8%(v/v)) (Sigma Aldrich), numa proporcao volumétrica de 50:50. Depois da mistura dos
acidos, foi adicionado 1% (m/v) de NaCl, sal iénico, de forma a aumentar a condutividade das
solucdes resultantes. A mistura foi agitada magneticamente a temperatura ambiente até
completa dissolucdo do NaCl. Os filamentos de PA6 e de PA6.6 foram, entdo, adicionados a
mistura solvente de AF(98%)/AA(100%) (50/50 (v/v)) com NaCl (1% (m/v)), de modo a obter
solucoes de PA6 e de PA6.6 com concentracdes de 6, 8, 10 e 12% (m/v). Para homogeneizar
as solucdes poliméricas, os filamentos de PA6 e de PA6.6 foram dissolvidos com agitacao
magnética da solucdo a 300 rpm em banho de polietilenoglicol (PEG) a uma temperatura de 30
e 60 °C, respetivamente. Embora a dissolucao aparente dos filamentos de PA6 e de PA6.6 se
tivesse verificado ao fim de cerca de 1 hora, as solucdes foram deixadas nas condi¢cdes descritas

durante 2 horas para garantir a completa dissolucao.

As solucdes de poliamida 11, com concentracdes de PA11 na solucao de 6, 8, 10 e 12% (m/v),
foram preparadas usando, como sistema solvente, apenas o acido formico (98%(v/v)) (Merck).
As pellets de PA11 foram dissolvidas em acido formico 98 %(v/v) (Merck), sob agitacao
magnética a 300 rpm em banho de PEG a uma temperatura de 90 °C, durante 2 horas. A estas
solucdes nao foi adicionado NaCl, uma vez que se verificou que a condutividade destas solucoes,
sem o sal, era adequada para serem usadas no processo de eletrofiacdo. A constante dielétrica
do acido férmico é muito superior a do acido acético, ver Tabela 6, o que justifica a maior

condutividade das solucdes preparadas apenas com acido formico.

Todas as solucdes foram arrefecidas a temperatura ambiente antes da eletrofiacao, tendo-se
realizado varios ensaios preliminares para determinar as concentracées de polimero

apropriadas para a eletrofiacao das solucdes de cada uma das 3 poliamidas usadas nesta
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investigacdo. Estes estudos preliminares, avaliaram a possibilidade de ocorrer a deposicao de
fibras no processo de eletrofiacao e foi considerada a gama de concentracdes de 6 a 12% (m/v).
De acordo com os resultados obtidos, e pormenorizados na seccao 3.4.1 deste trabalho, foram
escolhidas apenas duas concentracdes, 8 e 10% (m/v), para o estudo do efeito da concentracao

sobre o processo de eletrofiacao e a morfologia das nanofibras obtidas.

3.3.3. Caracterizacao das solugcdes poliméricas

A viscosidade das solucées poliméricas foi determinada usado um reémetro RheoStress® RS 150
(Haake), em ensaios de varrimento de tensao de corte com uma geometria cone-prato
apropriada, com um prato de 35mm e um angulo de 2°, e uma temperatura ambiente
controlada de 23 °C. A condutividade foi medida com um condutivimetro de bancada inoLab®
Cond Level2 (WTW), Figura 38.

(b)

Figura 38 - Redmetro (a) e condutivimetro (b) utilizados na caracterizacao das solucdes poliméricas.
3.3.4. Montagem para a eletrofiacao

Neste trabalho experimental foi desenvolvido um sistema prototipo de eletrofiacao, Figura 39,
constituido por duas fontes de alimentacéo de alta tensao (HV) (Glassman High Voltage - Series
ML, modelos PS/ML40P07.5-22 e PS/ML40P07.G06), uma delas com controlo manual e a outra
com controlo automatizado por software da Glassman. Um dosimetro PHD 2000 Infusion da
Harvard Apparatus, usado para controlar o caudal na solucao, um coletor (constituido por uma
rede de cobre de dimensdes 10 x 12 cm, revestida com folha de aluminio onde é depositado o
material eletrofiado) em suporte modvel de cortica, aros de aco inoxidavel com 10 cm de
diametro em suporte ajustavel de cortica (Figura 39(b)), seringas de vidro de 5 mL e agulhas
de ponta romba (Nordson EDF Precision Dispencer Tips Red) de aco inoxidavel e conector de
polipropileno calibre 25 (diametro interno de 0.25 mm e diametro externo de 0.52 mm). Todos

os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e sem controlo da humidade relativa.

86



Figura 39 - (a) Sistema protétipo de eletrofiacdao utilizado: 1 - Fonte de alimentacado controlada
manualmente (F1); 2 - Fonte de alimentacao controlada por computador (F2); 3 - Dosimetro; 4 - Seringa
e agulha com solucao polimérica; 5 - Aros de aco inoxidavel; 6 - Painel coletor; (b) Aros de aco inoxidavel
em suporte ajustavel de corticite usados na montagem do sistema prototipo de eletrofiacao.

3.3.5. Métodos analiticos

Apds os ensaios de eletrofiacao, as amostras das deposicoes de polimero nas folhas de aluminio
foram revestidas com uma camada de ouro e analisadas num microscépio eletronico de
varrimento (SEM), Hitachi Field Emission S-3400 Type Il, com uma tensdo de aceleracao de

20 kV e com diferentes ampliacdes.

Para a determinacdo do diametro médio das fibras para cada amostra, foram efetuadas 50
medicdes manuais aleatorias numa imagem com ampliacdo de 20000x para as nanofibras
depositadas de PA6 e PA6.6, e de 10000x para as nanofibras depositadas de PA11, de forma a

adequar a ampliacao da imagem ao tamanho médio das fibras observadas.

A analise da porosidade das deposicoes de nanofibras foi realizada com o programa NIM

(Nanofiber Images Measurer), desenvolvido especificamente para este trabalho.

A medida dos diametros em nanofibras, nao € uma medicao linear nem facil de executar. As
imagens das nanofibras sdao obtidas por SEM (microscopia eletronica de varrimento), por TEM

(microscopia eletronica de transmissao) ou por AFM (microscopia de forca atomica), a partir
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destas imagens é possivel determinarem-se o diametro das fibras pelo método manual ou pelo

método de analise “binaria” [199].

0 método manual € um método moroso e que requer muita atencdo do operador. Neste tipo de
medicao é obrigatdrio inicialmente definir-se a escala, para tal, fixa-se um pixel e verifica-se
qual o seu comprimento, aferindo-o a escala do microscopio. No passo seguinte seleciona-se
uma fibra e, em seguida contabilizam-se os pixéis entre as duas perpendiculares que delimitam
o diametro da fibra. Esse nimero é convertido para nanometros usando a escala definida
inicialmente, e é obtido o didametro da fibra. Para se aferir o diametro de uma fibra sao feitas
mais medicdes ao longo da seccao da mesma fibra, considerando-se depois o diametro médio

das medicdes o longo da fibra [199].

Neste processo o operador tem um papel fundamental pois é a sua pericia visual que define os
limites das seccdes em cada leitura e consequentemente o diametro resultante. Este é por isso
um processo mecanico no qual é introduzido um erro nas leituras ao longo do tempo, inerente

a fadiga do operador.

No método de analise “binaria” a determinacao da distribuicao e do diametro médio das fibras
€ realizado computacionalmente a partir da imagem digital, através de técnicas de
processamento e analise de imagem. Um objeto numa imagem binaria é formado por conjunto
de pixels, cujo valor, numa escala de cinzentos, fornecem informacdes Uteis sobre o objeto.
Durante o processamento, a imagem digital da deposicdo de nanofibras € convertida numa
imagem binaria apenas com dois valores na escala de cinzentos, 1 ou 0, onde o 1 (branco) é
atribuido aos pixels que fazem parte do objeto e o 0 (preto) é atribuido ao fundo. Esta
conversao exige a identificacao correta dos pixels que pertencem a cada uma das fibras na
imagem original e o limite das fibras. Na imagem “binaria”, a determinacao de uma distancia
é realizada, computacionalmente, a partir do nUmero pixels, ao longo dessa distancia, e da
dimensao correspondente a cada pixel (nm/pixel). A aplicacao de algoritmos a estas imagens
“binarias” é possivel efetuar-se a determinacao do diametro médio das fibras nas amostras

analisadas e elaborar-se o respetivo histograma [199].

Através do processo de eletrofiacdo obtém-se deposicoes de nanofibras cujas propriedades
dependem de varios fatores, como ja foi referido em pontos anteriores neste trabalho. As
caracteristicas estruturais do manto eletrofiado bem como a distribuicido e diametro das
nanofibras, e a distribuicdo e tamanho dos poros, sao variaveis que determinam as suas
propriedades mecanicas. Estas caracteristicas sdo especialmente importantes no caso da
funcionalizacdo de nanofibras, por exemplo no caso de filtros, onde a percentagem de area
aberta (POA) ou a distribuicao do tamanho de abertura (PSD) sdo parametros relevantes. Da
bibliografia consultada, embora seja referido a importancia da relacdo area/volume do manto
de nanofibras, ndao se constataram dados relativos a porosidade. Apesar da porosidade ser

determinada para estruturas relativamente espessas, no caso dos mantos de nanofibras -
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estruturas nao tecidas relativamente finas, é assumido que a porosidade e o valor de POA sdo
iguais [199].

A porosidade, ¢,, equacéo 16, é dada pela percentagem de volume do vazio V;,, no volume total

V;, volume do vazio mais as nanofibras, [199]:

v =5 % 100 (16)

De mesma forma [199], a percentagem de area aberta (POA), ¢4, equacédo 17, é definida como
a percentagem de area aberta, 4, (fundo da imagem “binaria”), em relacdo a area total da

imagem, A;:

A
g4 =—>x 100 (17)
A

Existem varias técnicas para medir a porosidade de nanomateriais, por exemplo pela aplicacao
das técnicas de peneira (seca, himida e hidrodinamica) pela porosimetria de mercurio ou de
fluxo, tratando-se de ensaios destrutivos. Em alternativa podem usar-se técnicas

computacionais de analise de imagem, usando software desenvolvido com essa finalidade.

Neste trabalho foi realizada a medicao da porosidade através da utilizacdo do programa NIM.
Para se medirem os poros e os diametros das fibras, é necessario efetuar a segmentacao das
fotografias obtidas por SEM para se produzirem as imagens “binarias”, como foi referido acima,
contudo, este é um processo que afeta os resultados. O procedimento mais comum para se
ultrapassar esta dificuldade, consiste em usar a imagem digital de escala de cinzentos e
estabelecer um limiar, ou seja, um limite constante para segmentar a imagem, isto &, fazendo
com que todos os pixéis até ao limite correspondam ao objeto (neste caso as nanofibras) e os
restantes pertencam ao plano de fundo. A qualidade da segmentacao, e consequentemente os
resultados obtidos da analise das imagens resultantes, depende muito da qualidade das imagens
obtidas por microscopia. O software NIM usado neste trabalho permite ajustar o valor da escala
(nm/pixel), correspondente a dimensao do pixel na imagem original (depende da ampliacao), e
o valor do limiar (usado na conversdo/segmentacdao da imagem), na analise de imagens com

uma dimensao de 1024 x 853 pixels.
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3.4. Procedimento experimental

3.4.1. Estudo do efeito da concentracao da solucao polimérica

Para o estudo do efeito da concentracdo das solucdes poliméricas sobre o processo de

eletrofiacao foi montado o esquema sistematizado na Figura 40.

© _l@
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Figura 40 - Esquema da montagem do sistema de eletrofiacao usado nos estudos do efeito da concentracao
das solucdes poliméricas: 1 - Seringa com solucao polimérica e agulha; 2 - Fonte de alimentacao F2,
controlada por computador; 3 - Painel coletor revestido com folha de aluminio.

Como referido anteriormente, foram realizados estudos preliminares para escolher as
concentragdes das solucdes poliméricas de PA6, PA6.6 e PA11 que foram usadas nos trabalhos
de investigacdo seguintes, relativos ao estudo dos varios parametros que tém influéncia no
processo de eletrofiacdo. Para tal, foram eletrofiadas solucdes poliméricas com concentragoes
de 6, 8, 10 e 12% (m/v), usando uma Unica fonte de alimentacao (F2), para estabelecer uma
diferenca de potencial constante, entre a agulha e o coletor de 25 kV. O elétrodo positivo da
fonte foi ligado ao coletor e o elétrodo negativo (referéncia elétrica) a agulha. O coletor foi
mantido a uma distancia de 12 cm da agulha, sendo o campo elétrico resultante de ~2.1 kV/cm.
Neste estudo foi usado um caudal de alimentacao de 0.01 mL/min na eletrofiacao das solucoes
de PA6 e de PA6.6 e de 0,03 mL/min na eletrofiacao das solucdes de PA11, preparadas de acordo
com a descricao da seccao 3.3.2. Na eletrofiacao das solucdes de PA11, para as concentracoes
usadas neste trabalho (6, 8, 10 e 12% (m/v)), ndo foi possivel usar um caudal de 0.01 mL/min,
uma vez que o solvente evaporava e a solucao solidificava antes de ocorrer a projecao do jato
a partir da ponta da agulha, resultando no entupimento da agulha e impossibilitando o processo

eletrofiacao.

3.4.2. Estudo do efeito da variacao da distancia entre a agulha e o coletor

Para estudar o efeito da variacdao da distancia agulha-coletor nas nanofibras obtidas por
eletrofiacao, as solucoes de poliamida 6 e de poliamida 6.6, em AF/AA (50/50 (v/v)) com NaCl
(1% (m/v)), e de PA11 em AF, com uma concentracao de 10 % (m/v), foram eletrofiadas
usando a montagem da Figura 41. Neste estudo foi usado um caudal de 0.01 mL/min, para as

solucdes de PA6 e de PA6.6, e de 0,03 mL/min para as solucdes de PA11, e uma tensao de 25 kV.
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Foram obtidas amostras de nanofibras eletrofiadas de PA6, PA6.6 e PA11, para distancias da
agulha ao coletor de 4, 8, 12 e 16 cm. O tempo de deposicao em cada ensaio foi de 15 minutos.
As deposicdes poliméricas resultantes foram analisadas por SEM e determinados os diametros

médios das nanofibras.

Figura 41 - Ensaio de eletrofiacdo usando uma Unica fonte de alimentacdo (F2) no estudo do efeito da
distancia agulha - coletor. A mancha branca no painel coletor corresponde a deposicao de polimero sobre
a folha de aluminio que o reveste.

3.4.3. Estudo do efeito da variacao da tensao aplicada

Para a investigacao do efeito da variacao da tensao aplicada na eletrofiacao de nanofibras de
PA6, P6.6 e PA11, repetiu-se o procedimento da seccao anterior para as 3 solugdes poliméricas,
para a mesma concentracao das solucdes (10 % (m/v)) e caudal (0.01 mL/min para as PA6 e
PA6.6, e 0,03 mL/min para a PA11), fazendo variar a tensao aplicada entre 15 e 25 kV. Neste
estudo foram consideradas duas distancias agulha-coletor: 4 e 8 cm. Foram realizados ensaios
preliminares para a eletrofiacdo das solucoes de PA6, P6.6 e de PA11, nas condicdes acima
descritas, com uma tensao de 15 kV, que permitiram verificar que nao ocorre a deposicao de
fibras de nenhum dos polimeros para uma distancia agulha-coletor igual ou superior a 16 cm. O
que esta de acordo com estudos publicados por outros investigadores que indicam que, para
uma dada distancia entre a agulha e o coletor existe uma tensao critica (ou valor de campo
elétrico critico) [134]. De modo que, para um dado valor de tensdao também existe uma
distancia critica entre a agulha e o coletor, a partir da qual a forca eletrostatica entre as cargas
elétricas da solucao diminui significativamente e a forca de alongamento, sobre a gota de
solucdo na ponta da agulha, é reduzida a tal ponto que, impossibilita a formacao do cone de

Taylor e a eletrofiacao [134].
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3.4.4. Estudo do efeito da variacdo do caudal de alimentacao

Para estudar o efeito da variacao do caudal da solucao no processo de eletrofiacao, repetiu-se
o procedimento ja descrito, usando apenas uma fonte de alimentacdo com uma tensao de 25 kV
aplicada no coletor e a referéncia da fonte ligada a agulha (Figura 41). As solucdes dos trés
polimeros em estudo, PA6/AF/AA/NaCl, PA6.6/AF/AA/NaCl e PA11/AF, com uma concentracao
de 10 % (m/v), foram eletrofiadas fixando o coletor a uma distancia de 8 e 12 cm. Para cada
uma destas distancias, fez-se variar o caudal de alimentacdo das solucdes poliméricas entre
0.01 e 0.06 mL/min.

3.4.5. Estudo do efeito da introducao de uma segunda fonte de

alimentacao

Deitzel et al. [98] relataram o controlo ou eliminacao da oscilacao de flexao do jato (bending
instability), responsavel pela trajetoria cadtica do jato, de uma solucdo de poli(dxido de
etileno) (PEO), que ocorre nos processos de eletrofiacdo convencionais. As interacoes
eletrostaticas, entre os elementos de carga individuais no jato carregado e o campo elétrico,
entre a agulha e o coletor, sao os principais responsaveis pelo inicio e perpetuacdo da
instabilidade de flexao. Assim, consideraram que ao controlar a forma e a intensidade do campo
elétrico macroscépico entre a agulha e o coletor, deveria ser possivel atenuar a instabilidade
do jato e controlar a deposicao das fibras eletrofiadas sob um alvo [98]. O controlo foi realizado
através da utilizacao de oito anéis de cobre, equidistantes, colocados na zona da trajetéria do
jato, ligados em série a uma fonte de tensao com a mesma polaridade da carga superficial do
jato (polaridade da agulha), resultando num campo eletrostatico que atua como uma lente,
concentrando o jato no coletor [98]. Com este sistema, observaram a diminuicao da area de
deposicao das fibras e uma alteracao no diametro médio das fibras [98]. No seguimento dos
resultados obtidos por estes autores, colocou-se a hipétese de também controlar o diametro
médio das fibras eletrofiadas adicionando um campo eletrostatico externo, aplicando valores
de tensdo crescentes ou decrescentes, usando uma segunda fonte de alimentacdo, a trés

elétrodos circulares, aros metalicos, colocados entre a agulha e o coletor.

Neste estudo pretendeu-se investigar o eventual efeito da aplicacao deste campo adicional, no
diametro médio das fibras e na porosidade das deposicoes, na eletrofiacao das solucdes de PA6,
PA6.6 e PA11. Assim, foram realizadas trés séries de ensaios, correspondentes a trés
configuracoes diferentes dos elétrodos, colocando aros de aco inoxidavel com um diametro de

10 cm na trajetoéria do jato, entre a agulha e o coletor:

e ligados diretamente a uma segunda fonte de tensdo, configuracao em série (Figura 42)

- é aplicada a mesma tensao a todos os aros.
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e ligados a uma segunda fonte de tensao através de um divisor de tensao, configuraciao
em paralelo, com distribuicao de tensao crescente (Figura 43(a)) - o valor da tensao
aplicada a cada um dos aros aumenta no sentido do coletor.

e ligados a uma segunda fonte de tensao através de um divisor de tensao, configuracao
em paralelo, com distribuicao de tensao decrescente (Figura 43(b)) - o valor da tensao

aplicada a cada um dos aros diminui no sentido do coletor.

Em todos os casos, o coletor foi mantido a uma distancia fixa de 12 cm da agulha.

F1

F2

Figura 42 - Esquema da montagem do sistema de eletrofiacao usado no estudo do efeito da introducao de
uma segunda fonte de alimentacao, com os aros ligados a fonte F1, com a mesma tensao aplicada nos trés
aros (ligacao em série).
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Figura 43 - Esquemas das montagens do sistema de eletrofiacao usado no estudo do efeito da introducao
de uma segunda fonte de alimentacdo, com os aros ligados a fonte F1 através de um divisor de tensao
(ligacdo em paralelo): (a) com distribuicao de tensdo crescente; (b) com distribuicao de tensao

decrescente.
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Figura 44 - Esquema do divisor de
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tensao utilizado para aplicar valores de tensao crescentes ou

decrescentes aos aros metalicos a partir da tensao selecionada na segunda fonte de alta tensao (F1).
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O divisor de tensao utilizado para aplicar valores de tensao crescentes ou decrescentes aos aros
metalicos, a partir da segunda fonte de alta tensdo, encontra-se esquematizado na Figura 44.
As trés resisténcias usadas no divisor de tensao, R;, R, € R;, tém o mesmo valor de 10 MQ e
foram obtidas usando 10 resisténcias de 1 MQ ligas em série. Deste modo, para um valor de
U = 25kV (valor da tensao na segunda fonte (F1)) cada resisténcia de 1 MQ fica submetida a
uma tensao aproximada de 800 V. As saidas do divisor de tensao, V;, V, e V3, correspondem,

respetivamente, aos terminais/pontas designados por D1, D2 e D3.

Além da montagem da Figura 42, com 3 aros em série, foram também efetuadas montagens
com apenas 2 aros em série ou 1 aro ligados a fonte F1, sempre equidistantes entre si, e o
coletor. De igual forma, para as montagens da Figura 43 (a) e (b), foram também feitas outras
montagens com apenas dois aros equidistantes, usando apenas as pontas D2 e D3 do divisor de

tensdo. A Tabela 7 mostra as condicdes operatdrias usadas nos varios ensaios.

Tabela 7 - Condigoes operatodrias dos ensaios efetuados no estudo do efeito da introducao de uma segunda
fonte de alimentacao no sistema de eletrofiacao.

Fonte Ligacao dos Distancia a agulha (cm) | Tensao aplicada nos aros (kV)

F1 F2 aros Aro1 | Aro2 | Aro3 Aro 1 Aro 2 Aro 3
0 4 8 25 25 25
25 kV | 25 kV Série 0 6 _ 25 75 —
0 - — 25 - =

Paralelo 0 4 8 (D1) (D2) (D3)

25kV|25kV |  (tensdo ng) ~(}) 6;)7 -25
crescente) 0 6 _ _

~16.7 ~25

Paralelo 0 4 8 (D3) (D2) (D1)

25kV | 25 kV (tenséo (5235) ~(L 62)7 -8.3
decrescente) 0 6 — 75 16,7 _

Notas:

Os valores indicados em D1, D2 e D3 correspondem a tensao aplicada em cada aro, decorrente da
utilizacao do divisor de tensao.

A referéncia das duas fontes, F1 e F2, foram ligadas a agulha e foi aplicada uma tensao de +25 kV
ao coletor.

Os ensaios foram repetidos para as solucoes poliméricas das trés poliamidas em estudo. As
solucdes de poliamida 6 e de poliamida 6.6, em AF/AA (50/50 (v/v)) com NaCl (1% (m/v)), e
de poliamida 11, em AF, com uma concentracao de 10 % (m/v), foram eletrofiadas usando as
condicoes operatorias indicadas na Tabela 7 e, as deposicdes de fibras obtidas foram analisadas
por SEM. Foi avaliada a alteracdo na morfologia das fibras eletrofiadas, em funcao da tensao
aplicada nos aros e o numero de aros usados, e determinados os didametros médios das
nanofibras. A distancia entre a agulha e o painel coletor foi fixada em 12 cm, para todos os
ensaios desta seccao, e o caudal durante a eletrofiacao foi fixado em 0.01 mL/min para as

solucdes de PA6 e PA6.6, e em 0.03 mL/min para as solucées de PA11.
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3.5. Resultados e discussao

3.5.1. Efeito da concentra¢éo da solucdo polimérica

Nas experiéncias realizadas para estudar o efeito da concentracdo da solucao polimérica no
processo de eletrofiacao, verificou-se que ndo ocorreu a deposicao de material polimérico no
coletor na eletrofiacao das solucdes da PA6, P6.6 e PA11, com uma concentracao de 6% (m/v),
quando o painel coletor estava colocado a uma distancia de 12 cm da agulha. Nestas condicdes,
a solucao projetada a partir da ponta da agulha caia sob a forma de gotas ao longo do percurso.
Para uma distancia de 4 cm, estas solucdes (6% (m/v)) foram projetadas para o painel coletor
como gotas, nao ocorrendo a formacao de fibras (eletrofiacao), mas apenas um processo de
eletropulverizacao. Para uma concentracao das solucdes poliméricas de PA6, PA6.6 e PA11 de
6% (m/v), constatou-se que nao era possivel formar um jato estavel durante a eletrofiacao que

permitisse a formacao de fibras (apenas goticulas - eletropulverizacao da solucao).

A viscosidade é diretamente proporcional a concentracdo da solucao e ao peso molecular do
polimero, dependendo também do sistema solvente usado para dissolver o polimero. Uma baixa
viscosidade resulta num entrelacamento das cadeias poliméricas insuficiente para manter um
jato continuo durante o processo de eletrofiacdo. Neste caso, a baixa viscosidade pode dever-
se a um baixo peso molecular dos filamentos de PA6 e PA6.6 e das pellets de PA11 usados na
preparacao das solucdes poliméricas, a baixa concentracdo do polimero na solucdo ou ao
sistema polimero-solvente. De qualquer modo, a formacao de fibras no processo de eletrofiacao
requer uma concentracao minima da solucao e, geralmente, para concentracoes abaixo deste
valor, formam-se contas (goticulas) em vez de fibras [38]. De Vrieze et al. [164] apenas
observaram a formacao de cones de Taylor instaveis, independentemente do valor dos outros
parametros do processo, na eletrofiacao de solucdes de PA6.6/AF/AA com concentracdes a

baixo de 10% (m/m), o que esta de acordo com o que foi observado neste trabalho.

Por outro lado, as solucoes de PA6, PA6.6 e PA11 com uma concentracao de 12% (m/v) eram
demasiado viscosas para permitir que a solucao fluisse facilmente ao longo da agulha, pelo que
esta concentracao também nao foi usada no presente estudo. Foi, contudo, possivel depositar
as solucdes poliméricas com concentragdes de 8 e 10% (m/v) nas condicdes definidas para este
estudo, Tabela 9. As solucoes dos trés polimeros em estudo, PA6/AF/AA/NaCl,
PA6.6/AF/AA/NaCl e PA11/AF, com concentracoes de 8 e 10% (m/v), foram eletrofiadas para
uma distancia agulha-coletor de 12 cm, uma diferenca de potencial de +25kV (com a
referéncia na agulha e +25 kV no coletor) e com um caudal de 0.01 mL/min para as solucoes
PA6 e PA6.6, e 0,03 mL/min para a PA11.
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Tabela 8 - Caracterizacao das solucdes poliméricas de PA6, PA6.6 e PA11 usadas ao longo deste trabalho.

, Concentracao Viscosidade a 23 °C Condutividade
Polimero
(% (m/v)) (mPa.s) (mS/cm)

8 11.9 2.47
PA6

10 14.1 2.59

8 12.2 2.94

PA6.6

10 14.6 3.02

8 13.2 3.55
P11

10 15.7 3.82

Na Tabela 8 estao indicados os valores da viscosidade e da condutividade medidos para as
solucoes de PA6, PA6.6 e PA11 preparadas, de acordo com a descricao da seccao 3.3.2, e usadas
nos varios estudos realizados neste trabalho experimental, com concentracoes de 8 e
10% (m/v). Podemos observar que, para um dado polimero, a viscosidade aumenta com o
aumento da concentracdao, como esperado. O mesmo acontece com a condutividade das
solucdes. Durante a eletrofiacao, as forcas de repulsdo entre as cargas formadas na superficie
do jato de solucao polimérica sdo responsaveis pelo seu estiramento e a formacdo de
nanofibras. A estabilidade do jato, durante o processo de eletrofiacao, exige a utilizacao de

solucdes com valores adequados de viscosidade e condutividade.

Tabela 9 - Diametros médios das fibras de PA6, PA6.6 e PA11 eletrofiadas a partir de solucdes poliméricas
com uma concentracao de 8 e 10% (m/v).

- oA . . Diametro médio | Desvio

, Tensao | Distancia Caudal Concentracao . ~
Polimero (KV) (cm) (mL/min) % (m/v)’ das nanofibras Padrao
’ (nm) (nm)

8 57.4 17.0

PA6 25 12 0,01 0 8.0 Wi

8 88.4 32.3

PA6.6 25 12 0,01 0 788 33
8 259.4 19.9

PA11 25 12 0,03 0 5377 208

A Figura 45 permite observar o aspeto das deposicdes de fibras de PA6, PA6.6 e PA11 resultantes
da eletrofiacao das solucdes correspondentes, com concentracao de 8 e 10% (m/v), para uma
distancia agulha-coletor de 12 cm e uma tensao aplicada de 25 kV com uma Unica fonte de

alimentacao (F2).

Analisando as imagens SEM da Figura 45 e os dados da Tabela 9 podemos concluir que o diametro
médio das nanofibras de PA6 aumenta quando a concentracao da solucdo usada na eletrofiacao
é incrementada de 8 para 10% (m/v), o que esta de acordo com um aumento da viscosidade

da solucao. Para a PA6.6 e PA11 observou-se uma variacao no sentido oposto, com uma reducao
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do diametro médio das fibras para a concentracao de 10% (m/v). Este resultado pode ser
explicado pela falta de estabilidade do processo de eletrofiacdao. Como se observa, nas imagens
SEM, existe a formacao de um numero elevado de goticulas na deposicao de nanofibras de PA6.6
e de fibras nao uniformes na deposicao de PA11. Na eletrofiacao da solucao de PA6, apesar do
didmetro médio das fibras formadas ser menor para uma concentracao de solucdo mais baixa
(passando de 57.4 para 68.0 nm, quando a concentracao aumenta de 8 para 10% (m/v)), o
aspeto da deposicao de nanofibras obtida para a solucao de 8% (m/v) também é mais gotejado

(deposicao de goticulas de polimero) do que para a solucao de 10% (m/v).

CME/CO UBI 7 Omm x3 OOk 10.0um | CME/CO-UBI 6.9mm x3 OOk

Figura 45 - Imagens SEM de deposicdes obtidas na eletrofiacdo de solucdes de PA6 (a,b) e PA6.6 (c,d),
ampliadas 5000x, e de PA11 (e,f), ampliadas 3000x, com concentracoes de 8 e 10% (m/v), obtidas com
uma tensao de 25 kV, distancia agulha-coletor de 12 cm e caudal de 0.01 mL/min, para a PA6 e PA6.6, e
de 0.03 mL/min para a PA11.
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Na eletrofiacao de nanofibras de PA11 também se observou que, a deposicao obtida a partir da
solucdo de 10% (m/v) apresentava um menor gotejamento. Os diametros das fibras obtidas na
eletrofiacdo de solucdes poliméricas e a dimensao e nimero de goticulas de polimero nas
deposicoes, sao dependentes da viscosidade da solucdo, mas claramente, nao é o Unico fator
de que dependem. Podemos esperar que o peso molecular e possivelmente também os
comprimentos dos segmentos das cadeias poliméricas tenham algum efeito no diametro da
fibra. Contudo, os pesos moleculares dos polimeros usados ndo eram conhecidos. A formacao
de goticulas ou contas (beads) pode resultar da baixa densidade de entrelacamento das cadeias
do polimero na solucdo, baixa viscosidade, levando a quebra do jato durante a eletrofiacao.
Pode também resultar de instabilidades no cone de Taylor quando, para uma dada distancia
agulha-coletor, um valor de tensao elevado pode levar a retracao do cone de Taylor, como
resultado do maior volume de solucdo que ¢é retirado da ponta da agulha [97]. Assim, uma
tensao relativamente elevada, para uma dada distancia agulha-coletor e caudal, pode provocar
instabilidades no cone de Taylor e levar a formacao de contas sobre os mantos de nanofibras
eletrofiadas. O campo elétrico a que o jato carregado é sujeito durante a eletrofiacdo é uma
funcao da distancia agulha-coletor e da diferenca de potencial e polaridade usada e determina,
também, a intensidade das forcas eletrostaticas que sao exercidas sobre a goticula de solucao

na ponta da agulha.

As solucdes de PA6, PA6.6 e PA11, com uma concentracao de 10% (m/v) foram usadas para
obter nanofibras uniformes sem defeitos (com geometria cilindrica e sem contas) e com
diametros médios reduzidos, ap6s a otimizacdo dos varios parametros do processo de
eletrofiacao. Pelo que, neste caso, a deposicao de goticulas sera resultante da instabilidade do
cone de Taylor para as condicdes operacionais em que estas deposicoes foram obtidas e nao

devido a baixa viscosidade das solucdes.

Embora se tenham obtido, a partir da eletrofiacao das solucdes de PA6, PA6.6 e P11, nanofibras
com diametros médios semelhantes para as duas concentracoes em estudo, o gotejamento, foi
menor para as solucdes de 10% (m/v), pelo que, para os restantes estudos, se optou por utilizar

solucdes, para todos os polimeros, com uma concentracao 10% (m/v).

3.5.2. Efeito da variagao da distancia entre a agulha e o coletor

Nos trabalhos de investigacao realizados nesta seccao, pretendeu-se avaliar o efeito que a
distancia entre a ponta da agulha, da seringa com solucao polimérica, e o coletor, tem na
morfologia e no diametro médio das fibras eletrofiadas. Para tal, fez-se variar a distancia da
agulha ao painel coletor entre 4 e 16 cm, na eletrofiacdo das solucdes de PA6/AF/AA/NaCl,
PA6.6/AF/AA/NaCl e PA11/AF, com concentracdo de 10% (m/v). Todas as deposicdes foram
obtidas apenas com a fonte de alimentacao F2, ligada entre a agulha e o coletor com a
referéncia (terra) na agulha e uma tensao de +25 kV no coletor, e para caudais programados

no dosimetro de 0.01 mL/min para as solucdes de PA6 e PA6.6 e de 0,03 mL/min para a PA11.
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0 valor médio e o desvio padrao dos diametros das fibras obtidas por eletrofiacdo, em cada
ensaio para as solucoes de PA6, PA6.6 e PA11 e para distancias agulha-coletor de 4, 8, 12 e
16 cm, estdo indicados na Tabela 10. O diametro médio foi calculado fazendo 50 medicoes
aleatdrias de fibras em cada imagem SEM obtida com ampliacao de 20000x para as deposicoes
de PA6 e PA6.6 e de 10000x para as deposicoes de PA11. A Figura 46 compara a variacao do
diametro médio das nanofibras com o aumento da distancia entre a agulha e o coletor, para os

trés polimeros estudados.

Tabela 10 - Diametros médios das fibras de PA6, PA6.6 e PA11 eletrofiadas com 4, 8, 12 e 16 cm de
distancia agulha - coletor.

, Distancia agulha-coletor Diametro médio das Desvio Padrao
Polimero .

(cm) nanofibras (nm) (nm)
4 84.1 18.8
8 70.6 22.3
PA 12 68.0 18.7
16 63.2 13.7
4 125.7 45.1
8 93.7 20.4
PAG.6 12 78.8 33.3
16 68.4 23.6
4 286.1 92.8
8 283.3 59.0
PATT 12 237.2 40.8
16 215.9 48.7

A partir da analise dos dados da Tabela 10 e do grafico da Figura 46 pode concluir-se que, o
diametro médio das fibras depositadas diminuiu com o aumento da distancia da agulha ao
coletor, na eletrofiacao das solucdes dos trés polimeros (PA6, PA6.6 e PA11). Quando a distancia
agulha-coletor aumentou de 4 para 16 cm, o diametro médio das fibras diminuiu de cerca de

84 para 63 nm para a PA6, de 126 para 68 nm para a PA6.6, e de 286 para 216 nm para a PA11.

Em geral, se a distancia agulha-coletor aumenta, o diametro médio das nanofibras diminui.
Esta relacdo foi observada em outras experiéncias de eletrofiacdo [70]. A distancia entre a
agulha e o coletor tem influéncia no tempo que o jato carregado de solucdo demora a chegar
ao coletor e na intensidade do campo elétrico a que € submetido. Para a mesma diferenca de
potencial entre a agulha e o coletor, aumentar a distancia traduz-se num aumento do tempo
de voo do jato e numa diminuicdo da intensidade do campo elétrico. Assim, o tempo, durante
o qual o jato carregado é sujeito ao campo eletrostatico, € maior, mas a intensidade do campo
e as forcas de Coulomb serdao menores, pelo que a variacdo do diametro das fibras com a
distancia agulha-coletor nem sempre é previsivel. Em algumas situacdes foi observado que um
aumento da distancia (diminuicdo no campo) resulta num aumento do diametro das fibras e

noutras situacdées na diminuicdo do didametro [147]. O aumento do tempo de voo também
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significa mais tempo para o solvente evaporar antes da fibra ser depositada no coletor, o que

tende a reduzir a formacao de fibras com contas e o diametro das fibras [36] [140].
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Figura 46 - Variacao dos didmetros médios das fibras de PA6, PA6.6 e PA11 com a distancia agulha-coletor.
As linhas verticais representam o intervalo [valor médio + desvio padrao].

A Figura 47 mostra imagens SEM das deposicoes de PA6, PA6.6 e PA11 obtidas na eletrofiacao
com uma distancia agulha-coletor de 4 e 16 cm. Da analise da Figura 47 podemos observar a
reducdo do diametro médio das fibras com o aumento da distancia agulha-coletor. Além disso
observou-se, nomeadamente, para a PA6, que a formacéo de contas € substancialmente menor
para uma maior distancia ao coletor do que para distancias mais curtas. Na imagem da
deposicao resultante da eletrofiacdo da solucao de PA6 para uma distancia agulha-coletor de
4 cm, existe um gotejamento significativo e a formacao de um nimero elevado de fibras com
contas nos mantos eletrofiados. Também se observaram quebras no manto de nanofibras. A
deposicao de goticulas pode ser o resultado do aumento da instabilidade do jato durante a
eletrofiacdo, quando aumenta a intensidade do campo elétrico [97]. As deposicdes resultantes
da eletrofiacdo das solucoes de PA6.6 para distancias baixas (4 cm), apresentam-se menos
gotejadas do que as deposicoes de PA6. Para a distancia de 16 cm é possivel observar a
formacao de um manto de nanofibras, relativamente uniforme, de fibras e de fibras com

contas.

Para distancias maiores, mantendo a mesma diferenca de potencial entre a agulha e o painel
coletor, a evaporacao do solvente da solucdo polimérica € mais eficiente: quando o jato de
solucao percorre uma distancia maior, demora mais tempo a atingir o painel coletor e o solvente
tem mais tempo para evaporar. Assim, uma distancia maior pode facilitar a evaporacdo do
solvente, levando a deposicao de fibras mais finas, embora ocorra a reducao da intensidade do
campo elétrico. A evaporacao do solvente da solucao de polimero também depende de outros

fatores, incluindo a volatilidade do solvente, a temperatura ambiente e a humidade relativa.
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Figura 47 - Imagens SEM, com ampliacao de 5000x, de deposicdes obtidas na eletrofiacao de solucées (10%
(m/v)) de PA6 (a,b), PA6.6 (c,d), e PA11 (e,f), para distancias agulha-coletor de 4 e 16 cm, obtidas com
uma tensao de 25 kV e caudal de 0.01 mL/min, para a PA6 e PA6.6, e de 0.03 mL/min para a PA11.

Os resultados observados, estao de acordo com estudos anteriores de eletrofiacao de
poliamidas que reportam que, independentemente da concentracao da solucao polimérica, uma
menor distancia agulha-coletor resulta na formacao de fibras aglomeradas e gotejadas, sendo
que solucdes com solventes menos volateis (e consequentemente com menor velocidade de

evaporacao do solvente) requerem maiores distancias [42].

Em relacdo as imagens SEM (com ampliacao de 5000x) das deposicdes de nanofibras de PA11,
observa-se que, para uma distancia agulha - coletor de 4 cm, a eletrofiacao da solucdo de PA11,
Figura 47(e), deu origem ao que parecem ser fitas em vez de fibras, uma vez que a seccao

transversal nao parece ser circular. A distancia agulha-coletor é muito baixa, o intervalo de
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tempo que decorre desde que o jato de solucao é ejetado do cone de Taylor, na ponta da
agulha, até a fibra ser depositada no coletor é pequeno e o solvente ndo tem tempo suficiente
para evaporar completamente. Distancias muito reduzidas afetam a taxa de secagem das fibras,
resultando na deposicao de fibras hiumidas com seccao plana [176]. Para uma distancia de
16 cm, Figura 47(f), foi observada a formacao de um nimero reduzido de contas fusiformes nas

fibras.

Para as trés solucdes poliméricas em estudo, pode concluir-se que uma distancia agulha-coletor
de 16 cm, considerando os outros parametros que foram usados, permite obter os melhores
resultados: menor gotejamento da solucdo polimérica, menores diametros médios das fibras

eletrofiadas e mantos de nanofibras mais uniformes.

3.5.3. Efeito da variacao da tensédo aplicada

Neste estudo pretendeu-se determinar o efeito da variacao da tensdo aplicada no diametro
médio das fibras eletrofiadas com uma Unica fonte de alimentacao. A agulha da seringa, com a
solucao polimérica, foi ligada a referéncia da fonte (terra) e o painel coletor a uma tensao
positiva (+15, +20 e +25kV). Apesar dos melhores resultados, obtidos no estudo da distancia
agulha-coletor, corresponderem a uma distancia de 16 cm, verificou-se que, para esta distancia
nao foi possivel a deposicao de fibras no painel coletor, para as solugdes de (10% (m/v)) de
PA6, PA6.6 e PA11, com uma tensdo aplicada de 15kV. Existe, como ja foi referido, uma
dependéncia entre a distancia agulha-coletor e a tensado aplicada. A intensidade do campo
elétrico, a que a solucdo carregada ¢ sujeita durante a eletrofiacdo, é inversamente
proporcional a distancia e diretamente proporcional a tensdo. O processo de eletrofiacdo a
tensdes mais baixas requer uma maior proximidade da agulha ao coletor. Para garantir a
deposicao dos polimeros no painel coletor para todas as tensdes usadas neste estudo, foram
usadas duas distancias agulha-coletor, 4 e 8 cm, e foram feitos ensaios com tensdes aplicadas
entre 15 e 20 kV. As solucoes de PA6 e PA6.6, em AF/AA (50/50 (v/v)) com 1% (m/v) de NaCl,
foram eletrofiadas com um caudal de 0.01 mL/min e as de PA11 em AF com um caudal de

0,03 mL/min. Todas as solucoes foram preparadas com uma concentracao de 10% (m/v).

A Tabela 11 apresenta os valores dos diametros médios das fibras de PA6, PA6.6 e PA11,
eletrofiadas para as varias condicoes operacionais usadas neste estudo. Os resultados obtidos
foram representados graficamente e mostram a variacao do diametro médio das fibras
depositadas no coletor em funcdo da tensdo aplicada e da distancia agulha-coletor para cada

uma das solucdes poliméricas.
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Tabela 11 - Diametros médios das fibras de PA6, PA6.6 e PA11 eletrofiadas com uma Unica fonte de
alimentacao e tensao aplicada de 15, 20 e 25 kV.

Polimero Distancia Tensao Diametro médio Desvio padrao
agulha-coletor (kV) das nanofibras (nm) (nm)
15 75.5 18.6
4cm 20 97.8 29.9
PAG 25 84.1 18.8
15 67.7 13.4
8 cm 20 71.1 21.6
25 70.6 22.3
15 81.0 24.9
4cm 20 76.4 31.1
PA6.6 25 125.7 45.1
15 115.4 26.2
8 cm 20 75.2 15.5
25 93.7 20.4
15 335.7 63.1
4cm 20 227.1 51.4
PA11 25 286.1 92.8
15 259.0 41.8
8.cm 20 261.5 52.1
25 283.3 59.0

Analisando os dados da Tabela 11 podemos concluir que, para a solucao de PA6 (grafico da
Figura 48) foram obtidas fibras com um diametro menor para menores tensdes aplicadas
(15 kV), para 4 e 8 cm de distancia agulha-coletor, enquanto para a solucdo de PA6.6 (grafico
da Figura 49), foram obtidas fibras mais finas para uma tensao de 20 kV. Para a solucao de PA11
(grafico da Figura 50), o diametro médio das fibras foi mais baixo com uma voltagem aplicada
de 15kV para uma distancia de 8 cm, mas para uma distancia de 4 cm, as fibras mais finas

foram obtidas com 20 kV.

O efeito da tensdo no diametro das fibras obtidas na eletrofiacdo ndo é, a semelhanca da
distancia agulha-coletor, facilmente previsivel e depende de outros parametros,
nomeadamente, da taxa de evaporacao do solvente ou solventes usados na solucao, da distancia
entre a agulha e o coletor e do caudal. Para que seja possivel formar um jato continuo no
processo de eletrofiacdo, a tensao aplicada deve ser superior a um valor critico, necessario
para superar as forcas da tensao superficial da solucao. O aumento da tensao, para uma dada
distancia agulha-coletor, resulta num aumento da intensidade do campo elétrico, o que
implica, por um lado, um menor diametro das fibras devido ao maior estiramento da solucao

polimérica (aumenta a forca repulsiva eletrostatica no jato da solucao) e, por outro lado, num
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aumento do diametro resultante do menor tempo de voo (a forca eletrostatica € maior e a

aceleracdo sera também maior), ou seja, o tempo durante o qual a solucdo polimérica é

estirada é menor [139]. Adicionalmente, para tensdes mais elevadas, a quantidade de solucao

ejetada é maior favorecendo a formacao de fibras de maior diametro e dispersées maiores nos

diametros das fibras [137].

140

PA6

120 |

100 |

80

60

Diametro médio das fibras (nm)

40 - -

10 15

20

25

Diferenca de potencial (kV)

30

-4 cm
-8 cm

Figura 48 - Variacao dos diametros médios das fibras de PA6 com a tensao aplicada, para distancias agulha-
coletor de 4 e 8 cm. As linhas verticais representam o intervalo [valor médio + desvio padrao].
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Figura 49 - Variacdo dos diametros médios das fibras de PA6.6 com a tensdo aplicada, para distancias
agulha-coletor de 4 e 8 cm. As linhas verticais representam o intervalo [valor médio + desvio padrao].
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Figura 50 - Variacao dos diametros médios das fibras de PA11 com a tensao aplicada, para distancias
agulha-coletor de 4 e 8 cm. As linhas verticais representam o intervalo [valor médio + desvio padrao].

A Figura 51 mostra uma selecao de imagens SEM para ilustrar os efeitos da variacao da tensao
na aparéncia morfoldgica e no tamanho das fibras eletrofiadas obtidas a partir de solucdes de
10% (m/v) de PA6 e Pa6.6, em AF/AA com 1% (m/v) de NaCl, e de PA11 em AF. Para as solucées
de PA6 (Figura 51 (a) e (b)) e PA6.6 (Figura 51 (c) e (d)), foram observadas fibras lisas e fibras
com contas, com densidade menor de contas nas fibras para valores superiores de tensao.
Contudo, pode observar-se, para ambas as solucdes, a formacdo de um maior nimero de
goticulas com dimensdes submicrométricas quando a tensao aumentou para 20 kV (tendéncia
também observada quando a tenséo foi incrementada para 25 kV). Uma tensdo muito elevada
(ou uma distancia muito baixa) pode provocar instabilidades do cone de Taylor e levar a
formacao de contas. Também pode ocorrer a quebra do jato por instabilidades axissimétrica
(de Rayleigh) e de flexdo (bending) produzindo goticulas que sdo projetadas na direcao do
coletor. Pelo contrario, para as solucoes de PA11, foram observadas fibras lisas para todas as
tensodes aplicadas e para as distancias agulha-coletor de 4 e 8 cm. Para a PA6.6 e PA11, para as
duas distancias agulha-coletor estudadas, o diametro médio das fibras diminuiu quando a tensao
passou de 15 para 20 kV e depois aumentou quando a tensao voltou a aumentar para 25 kV.
Este comportamento foi relatado por outros autores [147]. Para a eletrofiacdo da PA6, a
tendéncia foi inversa, nomeadamente para a distancia de 4 cm, comecou por aumentar e depois
diminuiu. Para a PA11 houve uma reducao significativa do diametro médio das fibras quando,

para uma distancia de 8 cm, a tensao aumentou de 15 para 20 kV.
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Figura 51 - Imagens SEM das deposicoes de fibras eletrofiadas de PA6, PA6.6 e PA11 a partir de solucoes
(10% (m/v)) de PA6 e PA6.6 em AF/AA/NaCl e de PA11 em AF, para tensodes de 15 kV e 20 kV, para uma
distancia agulha-coletor de 8 cm e caudal de 0.01 mL/min, para a PA6 e PA6.6, e de 0.03 mL/min para a
PA11. Ampliacao de 5000x para a PA6 e PA6.6 e de 3000x para a PA11.

3.5.4. Efeito da varia¢ao do caudal de alimentacéao

Neste estudo pretendeu-se determinar o efeito da variacdo do caudal de alimentacao no
diametro médio das fibras eletrofiadas com uma Unica fonte de alimentacdo. A Tabela 12
mostra os diametros médios das fibras obtidas por eletrofiacao das solucdes, com concentracdo
de 10% (m/v), de PA6 e PA6.6 em AF/AA com 1% (m/v) de NaCl e de PA11 em AF, para uma
tensao fixa de 25 kV e uma distancia agulha-coletor de 8 e 12 cm. Foram obtidas deposicoes de
fibras, para as distancias de 8 e 12 cm, e para valores de caudal da solucdo, ajustados no

dosimetro, de 0.01, 0.03 e 0.06 mL/min. Na eletrofiacio da PA11 para um caudal de
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alimentacao da solucao polimérica de 0.01 mL/min, nao foi possivel obter a deposicao de fibras
no coletor. A solucdo solidificava na agulha resultando no seu bloqueio. Facto que pode estar
relacionado com o diametro médio tipico das fibras de PA11, obtidas nas varias experiéncias de
eletrofiacdo realizadas. Comparando os diametros médios das fibras de PA6, PA6.6 e PA11,
obtidas com os mesmos parametros no processo de eletrificacao, verificou-se que as fibras de
PA11 tém um diametro maior, o que significa que a eletrofiacdo estavel da solucao de PA11

requer um maior volume de solucao por unidade de tempo, ou seja, um maior caudal.

Tabela 12 - Diametros médios das fibras de PA6, PA6.6 e PA11 eletrofiadas com uma Unica fonte de
alimentacao, para uma tensao de 25 kV e para diferentes distancias agulha-coletor e diferentes caudais.

) Distancia Caudal Diametro médio Desvio padrao
Polimero

agulha-coletor (mL/min) das nanofibras (nm) (nm)
0.01 70.6 22.3
8 cm 0.03 71.1 22.0
31.6

PAG 0.06 82.0
0.01 68.0 18.7
12 cm 0.03 59.1 15.4
0.06 80.0 23.8
0.01 93.7 20.4
8 cm 0.03 62.7 19.0
19.9

PAG.6 0.06 78.5
0.01 78.8 33.3
12 cm 0.03 86.7 31.2
0.06 102.3 22.9

0.01

8 cm 0.03 283.3 59.0
50.8

PA11 0.06 193.3

0.01

12 cm 0.03 237.2 40.8
0.06 188.8 22.8

Analisando os resultados obtidos, Tabela 12, e os graficos seguintes, constata-se que na
eletrofiacao das solucdes de PA6 (Figura 52) PA6.6 (Figura 53) e PA11 (Figura 54), de um modo
geral, a variacdo do diametro médio das fibras com o caudal da solucdo depende da distancia
agulha-coletor. A diminuicdao do diametro com o aumento do caudal, pode dever-se a melhor
formacao da gota de solucao polimérica e do cone de Taylor na ponta da agulha, fazendo fluir
um jato mais uniforme e estirado o que se traduz também numa menor dispersao no valor dos
diametros das fibras depositadas. Para a PA6, para as duas distancias agulha-coletor
consideradas neste estudo (8 e 12 cm), observa-se um aumento do diametro médio das fibras

depositadas com o caudal. No entanto, com excecao dos resultados obtidos para a PA11 onde
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foi observada uma reducdo com o aumento do caudal, a dependéncia dos valores médios dos

diametros das fibras com o caudal nao é significativa.
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Figura 52 - Variacao dos diametros médios das fibras de PA6 com o caudal da solucdo, para distancias
agulha-coletor de 8 e 12 cm. As linhas verticais representam o intervalo [valor médio + desvio padrao].
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Figura 53 - Variacao dos diametros médios das fibras de PA6.6 com o caudal da solucdo, para distancias
agulha-coletor de 8 e 12 cm. As linhas verticais representam o intervalo [valor médio + desvio padrao].
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Figura 54 - Variacdo dos diametros médios das fibras de PA11 com o caudal da solucdo, para distancias
agulha-coletor de 8 e 12 cm. As linhas verticais representam o intervalo [valor médio + desvio padrao].

0 controlo do caudal de alimentacdo pode ser uma vantagem para o processo continuo de
eletrofiacdo, pois garante o fluxo continuo da solucdo, mas o valor escolhido pode ser muito
elevado para a viscosidade da solucao que esta a ser eletrofiada, resultando no gotejamento
da solucdo na ponta da agulha e uma maior tendéncia para o bloqueio da agulha. O bloqueio
da agulha também pode ocorrer para caudais muito baixos, tal como foi observado na

eletrofiacao da solucao de PA11 com um caudal de 0.01 mL/min.

Geralmente, um caudal mais elevado leva a um aumento do diametro das fibras [141] [142],
mas também pode diminuir para concentracdes baixas da solucdo polimérica [118]. Quando o
caudal aumenta, existe um maior volume de solucdo na ponta da agulha, e é necessario um
incremento na tensao aplicada para manter o cone de Taylor estavel. Quando o valor do caudal
escolhido é adequado, em funcdo das outras variaveis do processo de eletrofiacao, a taxa de
entrega da solucdo é equivalente a taxa a que a solucao é removida pelo jato e a forma do cone
de Taylor na ponta da agulha permanece estavel [161]. Para caudais maiores, mantendo a
tensao constante, a taxa de entrega da solucdo na agulha sera maior do que a taxa a que a
solucao é removida pelas forcas elétricas e, geralmente, observa-se um aumento na producao
de contas e de fibras com contas [72] [137], como resultado da instabilidade do jato. Para
caudais muito elevados também ocorre o gotejamento da solucdo. Para uma taxa de
alimentacao muito baixa, a gota de solucao pode desaparecer da ponta da agulha [35], a
solucao retrai-se, resultando no bloqueio da agulha por residuos de polimero solidificado, o que

impossibilita o processo de eletrofiacao.

A eletrofiacdo de uma determinada solucao polimérica, em estado estacionario, depende dos
trés parametros do processo: tensao, distancia agulha-coletor e caudal. Quando o processo de
eletrofiacao decorre em estado estacionario, uma alteracao na tensao ou na distancia agulha-
coletor exige uma alteracdo no caudal para que o processo continue em estado estacionario

[164]. Se a tensao aplicada é reduzida, para a mesma distancia agulha-coletor, ou a distancia
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agulha-coletor aumenta, para a mesma tensao, o caudal que resulta num estado estacionario
tera que ser, em ambas as situacoes, menor [164]. Se o caudal nao for adequado observa-se a
formacao de gotejamento, nos mantos de fibras depositadas, contas e fibras com contas, bem

como uma distribuicdo larga de diametros das fibras.

i g > ¥ .. “ — ° ! o Cak
CME/CO-UBI 7.1mm x5.00k 0.0um | CME/CO-UBI 7.1mm x5

(c) PA6.6 (0.03mL/min)§ 3 =4(d) PA

|"€«’

Figura 55 - Imagens SEM das deposicoes de fibras eletrofiadas de PA6, PA6.6 e PA11 a partir de solucoes
(10% (m/v)) de PA6 e PA6.6 em AF/AA/NaCl e de PA11 em AF, para caudais de 0.03 e 0.06 mL/min, para
uma tensao 25 kV e uma distancia agulha-coletor de 12 cm. Ampliacao de 5000x para a PA6 e PA6.6 e de
3000x para a PA11.

Os resultados obtidos neste estudo, Tabela 12, vém ainda confirmar o que ja anteriormente
tinha sido concluido, relativamente ao efeito da distancia agulha-coletor: distancias maiores,
para um mesmo caudal e tensdes aplicadas, favorecem fibras mais finas, devido a um maior

estiramento do jato ao longo da trajetéria até ao coletor.
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Nas imagens SEM da Figura 55, pode observar-se que as deposicdes resultantes da eletrofiacao
das solucdes de PA6 e PA6.6 sao mais gotejadas para caudais maiores (0.06 mL/min), o que
significa pouca eficiéncia no processo de eletrofiacdo, com crescimento mais rapido da gota na
ponta da agulha, que a ejecao de material a partir do cone de Taylor, fazendo com que caiam
gotas por gravidade e maior instabilidade no jato de solucao polimérica. Estas instabilidades
traduzem-se, como se pode observar, na formacao de um nimero elevado de contas. Analisando
as deposicOes obtidas na eletrofiacao das solucdes de PA11, Figura 55 (e) e (f), pode concluir-
se que o aumento do caudal de 0.03 para 0.06 mL/min, resultou na formacao de fibras mais
uniformes, de seccao circular, e com diametros reduzidos. Para um caudal de 0.03 mL/min

observou-se a formacao de fibras de PA11 com contas fusiformes.

E de notar que havera um determinado caudal, diferente para cada solucdo polimérica, que
ultrapassara a velocidade de formacao do jato, e a gota formada na ponta da agulha tera um
volume superior ao que consegue ser ejetado por unidade de tempo, resultando na queda de
gotas de solucdo por gravidade ao longo da trajetoria painel-coletor. Requerem-se, portanto,
estudos mais aprofundados com maior abrangéncia de caudais para determinar uma influéncia

significativa deste parametro.

3.5.5. Efeito da introducado de uma segunda fonte de alimentacao

Nesta parte do trabalho experimental foram usados dois tipos de ligacao entre os aros das
montagens ilustradas na Figura 42 e Figura 43: em série, com o mesmo valor de tensao aplicado
nos aros usados (1, 2 ou 3 aros); ou em paralelo, com diferentes valores de tensao em cada aro
(2 ou 3 aros). Na configuracao dos aros em paralelo, a tensao nos aros foi aplicada usando um
divisor de tensao, de um modo crescente (U, = U/3; U, = U/2; U; = U, onde U é a tensao da
fonte F1), ou decrescente (U;=U; U,=U/2;U, =U/3), ao longo da trajetdria
agulha-coletor. Nesta série de estudos foi usado um valor de tensdo constante na fonte F1, com
U = +25kV. Na fonte de tensao F2, foi também usado um valor fixo de tensao de 25 kV, com
o elétrodo positivo no painel coletor. As referéncias das duas fontes, F1 e F2, foram ligadas a
agulha da seringa com a solucao polimérica. Consultar a Tabela 7 com as condicdes operatdrias

dos ensaios realizados nesta série de experiéncias.

3.5.5.1. Ligacao dos aros em série

A Tabela 13 mostra a variacao do diametro médio das fibras de PA6, PA6.6 e PA11 com o nUmero
de aros ligados em série (com uma tensao de 25 kV em cada um dos aros), na trajetoria agulha
coletor, obtidos por eletrofiacdo das solucdes, respetivas, de PA6 e PA6.6, em AF/AA com
1% (m/v) de NaCl, e de PA11 em AF, com uma concentracao de 10% (m/v), para uma distancia
agulha-coletor de 12 cm e um caudal de 0.01 mL/min, para as solucées de PA6 e P6.6, e de

0,03 mL/min, para a solucdes de PA11.
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Tabela 13 - Diametros médios das fibras poliméricas eletrofiadas com duas fontes de alimentacéo e aros
metalicos ligados em série na trajetoria agulha-coletor.

Poliamida
PA6 PA6.6 PA11

NUmero de | Diametro Desvio Diametro Desvio Diametro Desvio
aros em médio padrao médio padrao médio padrao

série (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

1 aro 68.5 24.2 82.5 24.7 354.1 81.0

2 aros 61.3 15.5 75.4 16.8 304.6 69.7

3 aros 60.4 8.5 84.2 17.9 263.8 61.2

Pela analise dos valores da Tabela 13 é possivel verificar que o diametro médio das fibras de
PA6 e PA6.6, praticamente ndo € alterado pelo nimero de aros. Para as solucdes de PA11,
observou-se uma reducao apreciavel no diametro médio das fibras depositadas no coletor,
quando o numero de aros, colocados ao longo da trajetoria do jato carregado, passou de 1
para 3. Neste caso, ocorreu um maior estiramento da solucdo polimérica como resultado da
alteracdo do campo elétrico. E possivel observar este efeito nas imagens SEM das deposices
de PA11, Figura 56, obtidas com 1, 2 ou 3 aros ligados em série, a uma segunda fonte de

alimentacao, com uma ampliacao de 3000x.

Relativamente as deposicoes das fibras de PA6 e PA6.6, Figura 57, ndao foram observadas
alteragdes significativas nos diametros médios das fibras pela introducao dos aros ligados em
série. Nos estudos anteriores, as fibras de PA6 e PA6.6 eletrofiadas ja apresentavam diametros
reduzidos e, neste caso, o tamanho minimo que as fibras podem alcancar podera estar limitado
pela massa molecular do polimero. As deposices de fibras de PA6 continuam a estar muito
gotejadas, pelas razbes anteriormente referidas, mas, com o aumento do nimero de aros a
dimensao das goticulas é reduzido e existem menos fibras quebradas, obtendo-se um manto de
fibras praticamente continuas com os 3 aros (Figura 57 (c)). Pode observar-se um ndmero
elevado de fibras quebradas, como resultado da instabilidade e quebra do jato durante a
eletrofiacdo, na imagem SEM da deposicao obtida apenas com 1 aro (Figura 57 (a)). Também
se observa uma densidade maior de fibras na deposicao obtida com 3 aros, que ira traduzir-se
numa melhoria das propriedades mecanicas. As deposicoes de PA6.6 (Figura 57 (d), (e) e (f))
exibem menor nUmero de goticulas e contas, como resultado da maior estabilidade do processo
de eletrofiacdo. As solucoes de PA6.6 apresentam uma viscosidade ligeiramente superior as
solucdes de PA6. As forcas viscoelasticas sao responsaveis pela manutencao de um jato continuo

na eletrofiacdo, reduzindo o nimero de quebras do jato e a formacédo de contas.

113



(

L(p) PA11 (2 aros em §érie)Z" | ; ¥
IS p" T

CME/CO-UBI 6.9mm x3.00k 7 » 10.0um
(c) PA11 (3 aros em série)

CME/CO-UBI x3.00k

Figura 56 - Imagens SEM das deposicoes de fibras eletrofiadas de PA11, com ampliacao de 3000x, obtidas
a partir de solugdes (10% (m/v)) de PA11 em AF, com 1, 2 ou 3 aros ligados em série, a uma segunda fonte
de alimentacao (25 kV), para uma tensao no coletor de 25 kV, uma distancia agulha-coletor de 12 cm e
caudal de 0.03 mL/min.
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Figura 57 - Imagens SEM das deposicdes de fibras eletrofiadas de PA6 e PA6.6, com ampliacao de 5000x,
obtidas a partir de solucdes (10% (m/v)) de PA6 e PA6.6 em AF/AA/NaCl, com 1, 2 ou 3 aros ligados em
série, a uma segunda fonte de alimentacao (25 kV), para uma tensao no coletor de 25 kV, uma distancia
agulha-coletor de 12 cm e caudal de 0.01 mL/min.

Intensidades maiores do campo elétrico (forcas de Coulomb maiores) aumentam a corrente
elétrica e as tensoes eletrostaticas na solucao polimérica, que, por sua vez, extraem mais
solucao da ponta da agulha, pelo que exige um caudal maior para manter a estabilidade da
solucdo a saida da agulha. De modo que, uma vez mais, a escolha do caudal é determinante
para a estabilidade do processo de eletrofiacdo quando o campo elétrico é modificado pela
introducao dos aros. Um campo elétrico mais intenso também ira aumentar as instabilidades
no jato carregado, que podem surgir sob a forma de instabilidades de “chicote” (whipping)

mais violentas, responsaveis por um maior alongamento do jato mas também pela sua quebra
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quando a viscosidade é baixa, e na ejecao de varios jatos da solucdo na ponta da agulha [36].

Um campo elétrico mais intenso pode também favorecer a formacédo de contas.

3.5.5.2. Ligacao dos aros em paralelo: tensdo crescente ou decrescente

A Tabela 14 mostra a variacdo do diametro médio das fibras eletrofiadas a partir das solucoes
dos diferentes polimeros, com o niUmero de aros ligados em paralelo na trajetoria do jato, entre
a agulha e o coletor, com valores de tensao crescentes ou decrescentes (ver Tabela 7). As varias
experiéncias de eletrofiacdo, funcao das configuracdes dos aros, foram realizadas usando um
caudal de 0.01 mL/min, para as solucées de PA6 e PA6.6, em AF/AA com 1% (m/v) de NaCl, e
uma caudal de 0,03 mL/min para as solucdes de PA11 em AF. Todas as solucdes eletrofiadas
foram preparadas com uma concentracdo de 10% (m/v), foi mantida uma distancia agulha-

coletor de 12 cm e aplicada uma tensao de 25 kV no coletor.

Tabela 14 - Diametros médios das fibras poliméricas eletrofiadas com duas fontes de alimentacao e aros
metalicos ligados em paralelo na trajetdria agulha-coletor, com tensao crescente ou decrescente.

Poliamida
PA6 PA6.6 PA11
g:n;fgg Diametro | Desvio | Diametro | Desvio | Diametro | Desvio
Tensao om médio padrao médio padrao médio padrao
paralelo (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
2 89.6 52.4 86.8 18.7 152.9 37.7
Crescente
3 67.3 30.7 78.2 20.1
2 73.5 43.0 83.7 14.9 206.9 59.0
Decrescente
3 62.4 16.6 80.8 25.0 244.1 32.0

Os dados da Tabela 14 permitem concluir que, o aumento do nimero de aros na trajetéria do
jato, ligados a uma segunda fonte de alimentacao na configuracao em paralelo, com tensao
crescente ou decrescente, provocou uma diminuicdo do diametro médio das fibras, com
excecao das deposicdes obtidas na eletrofiacao das solucdes de PA11. Para a PA11, o diametro
médio das fibras depositadas aumentou de 206.9 para 244.1 nm, quando o nimero de aros em
tensao crescente passou, respetivamente, de 2 para 3. Esta diferenca, na variacao do diametro
médio das fibras de PA11 com o aumento de 2 para 3 aros, em relacao ao observado para as
deposicoes de fibras de PA6 e PA6.6 nas mesmas condicoes operativas, justifica a realizacao de
estudos adicionais envolvendo a utilizacdo de outros sistemas solvente na preparacao das
solucbes de PA11, uma gama de concentracdes mais larga, e valores diferentes para os
parametros de processamento. Das trés poliamidas em estudo, o numero de trabalhos
publicados para a PA11 é relativamente baixo, enquanto que para a eletrofiacao de fibras de
poliamidas 6 e 6.6 foram publicados varios trabalhos de investigacdo, onde foram estudados os

parametros de que depende o processo de eletrofiacdo, incluindo estudos com varios sistemas
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solventes. Nos poucos trabalhos publicados na literatura internacional, relativos a eletrofiacao
de fibras de PA11, os diametros médios das fibras que foram obtidas estdao de acordo com os
diametros que se observaram nos varios estudos realizados neste trabalho. Dhanalakshmi et al.
[136], obtiveram fibras uniformes de PA11 com um diametro médio de 209 nm, para solucdes
(10% (m/v)) de PA11/AF. Beher et al. [165], estudaram varios sistemas solvente para as
poliamidas e a partir de uma solucao (2% (m/m)) de PA11 numa mistura de AF/DCM (1/1 (v/v)),
observaram a formacao de fibras uniformes com um diametro médio de ~130nm. As fibras
formadas a partir da eletrofiacio das solucbes de PA11, tém um diametro médio,
aproximadamente, duas vezes superior ao das fibras obtidas a partir das solucdes poliméricas

de PA6 e PA6.6, requerendo por isso diferentes condicoes operatdrias.

Nao foi possivel produzir fibras na eletrofiacao da solucdo de PA11 com 3 aros, na configuracao
em paralelo, com distribuicao de tensao crescente nos aros, uma vez que, nestas condicoes, o
jato de polimero era ejetado da agulha, mas a solucdo de polimero acabava por cair entre a
agulha e o coletor. No entanto, além de ter sido possivel obter mantos eletrofiados de fibras
de PA11 com 2 aros com valores de tensdo crescentes, o diametro médio das fibras nestas
condicoes foi substancialmente menor que com o mesmo nimero de aros, mas em tensao
decrescente (152,9 e 206.9 nm, respetivamente). O que permite concluir que, o estiramento
da solucdo de PA11 é maior quando o jato é submetido a um campo elétrico com os aros ligados
na configuracdo em paralelo com tensdo crescente. E de esperar que, para além da intensidade
do campo elétrico, a geometria do campo tenha também uma influéncia significativa nas forcas
eletrostaticas, responsaveis pelo estiramento do jato de solucdo carregado, e,

consequentemente, no processo de eletrofiacao.

Relativamente a eletrofiacao das poliamidas 6 e 6.6, a diferenca entre os didametros médios das
fibras depositadas com o mesmo nimero de aros em tensdo crescente ou decrescente nao é
significativa. Neste caso, apesar de haver alteracdes na configuracao do campo elétrico quando
a tensao nos aros é crescente ou decrescente, o diametro minimo das fibras podera estar a ser

limitado pela massa molecular do polimero.

No grafico da Figura 58, é possivel comparar os valores médios e os desvios padrao dos
diametros das fibras de PA6, PA6.6 e PA11, eletrofiadas para as diferentes configuracdes de
aros que foram estudadas neste trabalho e as condi¢des operatdrias dadas pela Tabela 7. Neste
grafico é possivel comparar os diametros médios das fibras formadas com os aros em série e em
paralelo. Na eletrofiacao das solucdes de PA11, as fibras com menor diametro médio, 152.9 nm,
foram obtidas com 2 aros ligados, na configuracao em paralelo, a valores de tensao crescentes
de 16.7 e 25 kV, colocados, respetivamente, a uma distancia da ponta da agulha de 0 e 6 cm.
Foi também para esta configuracao que foram depositadas fibras com uma das distribuicoes de

diametros mais estreita, com desvio padrdo de 37.7 nm ou um coeficiente de variacao de 24.5%.
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Figura 58 - Diametros médios das fibras de PA6, PA6.6 e PA11, obtidas no processo de eletrofiacao com
uma segunda fonte de alimentacao ligada a 1, 2 ou 3 aros em série, ou ligada a 2 ou 3 aros em paralelo,
com tensao crescente ou decrescente. As linhas verticais representam o intervalo [valor médio + desvio
padrao].

A qualidade dos mantos eletrofiados também depende da morfologia das fibras,
nomeadamente, da existéncia de gotejamento e formacdo de contas e fibras com contas.
Analisando as imagens SEM das deposicoes de PA11 obtidas para as varias configuracoes de aros
em paralelo, Figura 59, observa-se, na eletrofiacao da solucao de PA11 com 2 aros em paralelo
com tensao decrescente, a formacdo de fibras com contas fusiformes e com diametros
significativamente maiores do que as fibras lisas obtidas, Figura 59 (b). Nesta imagem, também
podemos observar a elevada dispersao nos diametros das fibras depositadas. Na Figura 59 (c),
correspondente a deposicao de fibras eletrofiadas com 3 aros em paralelo com tensao
decrescente, podem observar-se fibras uniformes e algumas fibras com contas fusiformes, mas
em menor ndimero, além de que a dispersao nos diametros é muito inferior a obtida apenas
com dois aros. A deposicao obtida com a configuracao de aros que produziu fibras com
diametros mais reduzidos, 2 aros ligados em paralelo com tensao crescente, Figura 59 (a),
também apresenta algumas fibras com contas fusiformes. Foi observado, na maioria dos estudos
realizados, uma tendéncia para a formacdo de fibras com contas fusiformes a partir da
eletrofiacao das solucées de PA11. Comparando com os resultados obtidos com a segunda fonte
de alimentacdo ligada aos aros em série, Figura 56, podemos concluir que o sistema de
eletrofiacao com 2 aros ligados, na configuracao em paralelo, com tensao crescente, produziu
os melhores resultados. Assim, esta sera a configuracdo de aros a usar no estudo para a

otimizacao do sistema de eletrofiacao para a producao de fibras de PA11.
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Figura 59 - Imagens SEM das deposicoes de fibras eletrofiadas de PA11, com ampliacao de 3000x, obtidas
a partir de solucdes (10% (m/v)) de PA11 em AF, com aros ligados em paralelo a segunda fonte: 2 aros
com tensao crescente (a) ou decrescente (b); 3 aros com tensao decrescente (c). Tensao no coletor de 25
kV, distancia agulha-coletor de 12 cm e caudal de 0.03 mL/min.

Para as a PA6 e PA6.6, nao foram observadas alteracdes significativas no valor dos diametros
médios das fibras eletrofiadas, quando se alterou a configuracao e as tensdes aplicadas nos
aros. No entanto, o menor valor do didmetro médio foi obtido, para a PA6 com 3 aros em série,
60.4 nm com um coeficiente de variacao de 14.0%, e para a PA6.6 com 2 aros em série, 75.4 nm

com um coeficiente de variacao de 22.3%.

Analisando as imagens SEM das deposicoes de fibras da PA6, Figura 60, com 2 ou 3 aros em
paralelo e tensao crescente ou decrescente, observamos um elevado gotejamento quando as
tensoes aplicadas aos 2 aros, Figura 60 (c), ou aos 3 aros, Figura 60 (d), eram decrescentes. O
gotejamento esta associado a instabilidade do cone de Taylor na ponta da agulha, como foi
anteriormente explicado. A aplicacao de tensbdes crescentes nos aros, Figura 60 (a) e (b),
elimina a deposicao de goticulas de polimero nos mantos eletrofiados. Destas duas, a utilizacao
de 3 aros em paralelo com tensoes crescentes, permitiu obter fibras eletrofiadas com menor
diametro médio (67.3 nm) e com menor dispersao de diametros (desvio padrao de 30.7 nm),
pelo que foi esta uma das configuracoes a ser otimizada na eletrofiacao de fibras de PA6. Em
relacdo as configuracées com aros ligados em série a segunda fonte de tensao, estudadas na
seccao 3.5.5.1, embora as trés configuracées, com 1, 2 ou 3 aros em série, tenham produzido

deposicoes de fibras de PA6 gotejadas, Figura 57, a utilizacdo de 3 aros em série permitiu
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reduzir o nimero e a dimensado das goticulas e obter diametros das fibras reduzidos. Na
otimizacao do sistema de eletrofiacao para a producao de mantos de PA6, também se procurou
encontrar as melhores condicdes no processo de eletrofiacao com 3 aros em série (com o mesmo

valor de tensao) ligados a segunda fonte de alimentacao.
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Figura 60 - Imagens SEM das deposicoes de fibras eletrofiadas de PA6, com ampliacao de 5000x, obtidas a
partir de solucdes (10% (m/v)) de PA6 em AF/AA/NaCl, com aros ligados em paralelo a segunda fonte: 2
aros com tensao crescente (a) ou decrescente (c); 3 aros com tensao crescente (b) ou decrescente (d).
Tensao no coletor de 25 kV, distancia agulha-coletor de 12 cm e caudal de 0.01 mL/min.

As conclusdes a retirar da analise das imagens SEM, Figura 61, das deposicoes obtidas na
eletrofiacao da solucao de PA6.6, para as configuracoes dos aros em paralelo, sao semelhantes
as que foram obtidas para a PA6. Todas as deposicoes estao gotejadas, embora em relacao as
deposicoes obtidas na eletrofiacdo da solucao de PA6, o nimero e a dimensao das goticulas
seja significativamente inferior. Este resultado deveu-se a maior viscosidade da solucdo de
PA6.6, Tabela 8, que permitiu uma maior estabilidade da gota de solucao, na ponta da agulha,
durante a ejecao do jato carregado e evitar a formacao de contas durante o seu estiramento.
Das quatro deposicoes, a que resultou da eletrofiacao da solucao de PA6.6 com 3 aros ligados
em paralelo, com distribuicao de tenséo crescente, € claramente a mais uniforme, com menos
goticulas e constituida essencialmente por fibras lisas, com diametros inferiores (78.2 nm) e
menor dispersao de valores (menor desvio padrao, 20.1 nm). De modo que, esta foi uma das
configuracdes consideradas na otimizacdo do sistema de eletrofiacao. A observacao das

imagens SEM das deposicoes de PA6.6 obtidas para os aros ligados em série, Figura 61, mostra
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que é possivel obter mantos de nanofibras, praticamente, sem goticulas e contas, usando 2 ou
3 aros ligados a segunda fonte de tensao em série. Embora o diametro médio das fibras obtidas
com 2 aros em série fosse menor do que com 3 aros, na otimizacao do sistema de eletrofiacao
optou-se por usar a configuracao de 3 aros, ligados a segunda fonte de tensao em série, que foi
escolhida para a eletrofiacao de fibras de PA6, permitindo a comparacao dos mantos de

nanofibras de PA6 e de P6.6, obtidos com as mesmas condicdes operatorias na eletrofiacao.
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Figura 61 - Imagens SEM das deposicoes de fibras eletrofiadas de PA6.6, com ampliacao de 5000x, obtidas
a partir de solugdes (10% (m/v)) de PA6.6 em AF/AA/NaCl, com aros ligados em paralelo a segunda fonte:
2 aros com tensao crescente (a) ou decrescente (c); 3 aros com tensao crescente (b) ou decrescente (d).
Tensdo no coletor de 25 kV, distancia agulha-coletor de 12 cm e caudal de 0.01 mL/min.

3.5.6. Otimizacao do sistema de eletrofiacao

Tendo em conta os resultados experimentais que foram obtidos nos estudos, descritos nas
seccOes anteriores, realizados com o objetivo compreender a influéncia dos parametros de
processamento na eletrofiacao de solucoes de poliamida 6, 6.6 e 11, fez-se uma otimizacao das
condicoes operatorias a usar no sistema de eletrofiacdo, com o objetivo de obter fibras
uniformes, sem contas, com o menor diametro e possivel e com o minimo gotejamento possivel
para as solucdes poliméricas de PA6, PA6.6 e PA11. Nesta otimizacdo, foi considerada a
utilizacao de aros ligados a uma segunda fonte de tensao (F1) em série, para a eletrofiacao de
solucdes de PA6 e PA6.6, e em paralelo, com distribuicdo de tensao crescente, para as trés

poliamidas, pelas razdes discutidas anteriormente (seccao 3.5.5). Foram realizados varios
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ensaios experimentais para diferentes valores: de diferenca de potencial entre a agulha e o
coletor usando a fonte F2 (com a agulha ligada a referéncia da fonte e o coletor positivo em
relacado a agulha); da distancia agulha-coletor; do caudal de alimentacao da solucao polimérica;
e do valor de tensao, ajustada na segunda fonte de alimentacao (F1), aplicada aos aros na
configuracdo em série (com a mesma tensao em todos os aros), e distribuida pelos aros na
configuracao de aros em paralelo, com valores de tensao crescentes no sentido do painel
coletor (PC). Nestes ensaios os parametros da solucao nao foram alterados. Foram eletrofiadas
solucdes com uma concentracao de 10 % (m/v), de poliamida 6 e de poliamida 6.6, preparadas
usando uma mistura de acido férmico (98% (v/v)) e acido acético (99.8% (v/v)) numa fracao

volumétrica de 50:50 com 1% (m/v) de NaCl, e de poliamida 11, em acido férmico (98% (v/v)).

As imagens SEM das deposicoes de fibras de PA6, PA6.6 e PA11 eletrofiadas, nos varios ensaios,
foram analisadas. Primeiro foi avaliada a morfologia das fibras e dos mantos eletrofiados, com
o objetivo de identificar as condicdes operatoérias/parametros que permitiam produzir fibras
uniformes, sem defeitos, e mantos fibrosos sem gotejamento. Depois foi feita a amostragem
dos diametros médios das fibras e da porosidade dos mantos eletrofiados de PA6, PA6.6 e PA11,
para cada uma das configuracdes de aros consideradas nestes ensaios, com as condicoes
operacionais que produziram os melhores resultados em termos da morfologia das fibras e das

deposicoes.

Na Tabela 15, estao indicadas as condicdes operatdrias que permitiram produzir, para cada
uma das configuracoes do sistema de eletrofiacao que foram estudadas, mantos depositados
com o minimo de gotejamento e com fibras uniformes, sem contas, com o menor diametro
médio, para as solucdes de PA6. A Tabela 16, mostra as condicoes operatorias, resultantes da
otimizacao do sistema na eletrofiacao de PA6.6 e a Tabela 17 na eletrofiacao de fibras de PA11.
No decorrer da série de ensaios que foram realizados para a eletrofiacao de fibras de PA11,
concluimos que um caudal de 0.01 ml/min, permitia obter fibras de PA11 mais uniformes (com
menor numero de fibras com contas fusiformes) do que o caudal (0.03 ml/min) que foi usado
nos estudos anteriores. Assim, as condicdes operacionais indicadas nas tabelas respetivas,
correspondem a eletrofiacdo de solucdes das solucdes de PA6, PA6.6 e PA11, com um caudal
de 0.01 ml/min.
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Tabela 15 - Diametro médio das fibras e porosidade das deposicées de PA6 produzidas, apds a otimizacao
do sistema, na eletrofiacao de solucoes (10% (m/v)) de PA6, em AF/AA com NaCl (1% (m/v)), com um
caudal de 0.01 mL/min e com as condicoes operatorias indicadas.

Poliamida 6

Fonte | Distancia a agulha (cm) Tenséo (kV) Diametro | Desvio '
F2 | F1 | Ligacao Aro Aro médio | padrao | Porosidade
kv) | (kv) dosaros T T3 | P [y 2 |3 (nm) (nm) *)
15 12 80.1 15.8 68
15 15 série 3 6 9 12 15 15 15 66.8 13.2 74
20 20 série 3 6 9 12 20 20 20 87.8 29.3 61
20 20 | paralelo| O 6 9 12 | ~6.7 |~13.3| 20 71.7 13.3 67

Tabela 16 - Diametro médio das fibras e porosidade das deposicdes de PA6.6 produzidas, apos a otimizacao
do sistema, na eletrofiacao de solucdes (10% (m/v)) de PA6.6, em AF/AA com NaCl (1% (m/v)), com um
caudal de 0.01 mL/min e com as condicdes operatorias indicadas.

Poliamida 6.6
Fonte | Distancia a agulha (cm) Tensédo (kV) Diametro | Desvio '
F2 | F1 | Ligacao Aro Aro médio | padrao | Porosidade
dos aros PC (nm) (nm) (%)
(kV) | (kV) 1 2 | 3 1 2 3
15 | - o | | e 12 - | - | | 9006 35.3 68
20 20 série 3 6 9 12 20 20 20 113.9 22.5 67
20 20 | paralelo| 0 6 9 12 | -6.7 |~13.3| 20 91.1 15.8 64

Tabela 17 - Diametro médio das fibras e porosidade das deposicdes de PA11 produzidas, apos a otimizacao
do sistema, na eletrofiacao de solucdes (10% (m/v)) de PA11, em AF, com um caudal de 0.01 mL/min e
com as condicdes operatorias indicadas.

Poliamida 11
Fonte | Distancia a agulha (cm) Tenséo (kV) Diametro | Desvio '
F2 | F1 | Ligacdo Aro Aro médio | padrao | "oresidade
dos aros PC (nm) (nm) (%)
(kV) | (kV) 1 2 | 3 1 2 3
20 20 | paralelo| 0 6 12 [~-13.3| 20 145.7 23.7 68

A porosidade das deposicées de nanofibras obtidas na eletrofiacdo das solucées de PA6,
Tabela 15, PA6.6, Tabela 16, e PA11, Tabela 17, apds a otimizacdo do sistema de eletrofiacao,
foi calculada para cada uma das imagens SEM usando o software NIM. Observou-se que os valores
das porosidades dos mantos de nanofibras produzidos, apds a otimizacdo do sistema, nao
dependem significativamente da configuracdao de aros nem do tipo de polimero. Os dados
resultantes da aplicacdo de técnicas digitais na analise de imagens SEM de deposicoes de
nanofibras, sao dependentes da qualidade das deposicdes e do contraste nas imagens. O
gotejamento elevado e o baixo contraste reduzem a precisdao dos parametros calculados. Na

Figura 62, pode observar-se o resultado da aplicacdao do programa NIM na analise da imagem
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SEM (com uma ampliacao de 20000x) da deposicao de nanofibras de PA6, obtida na eletrofiacao
com 3 aros ligados em paralelo e distribuicdo de tensao crescente. O programa foi aplicado a
imagem SEM da figura, com uma dimensao de 1024x853 pixels, e o valor do limiar, usado pelo
programa na segmentacdo da imagem, foi ajustado até que o diametro médio calculado pelo

programa fosse proximo do valor calculado manualmente.

|| NIM: Nanofiber Image Measurer — [m] X

Parametros: Escala |4.96 | nm/pixel Limiar (1-254) |96 ]

Resultados: Didmetro 69,24 | nm Porosidade [0,67

|| NIM: Histograma = [m] X

| Abreimagem || Quit || Help

1

232 282
5 55 106 156 207 257 |
< i | 1»]

Figura 62 - Resultado da aplicacao do programa NIM - Nanofiber Image Measurer, a imagem SEM, com uma
ampliacao de 20000x, da deposicao de fibras de PA6 obtida na eletrofiacao com 3 aros ligados em paralelo
e tensao crescente. Imagem SEM com uma dimensao de 1024x853 pixels e 4.96 nm/pixel.

Na Figura 63 podemos comparar a dimensao das deposicées de nanofibras de PA6, nas folhas
de aluminio onde é depositado o material eletrofiado, obtidas com o prototipo do sistema de
eletrofiacao com duas fontes de alimentacao com os 3 aros ligados na configuracao de tensao
crescente, com Uy, = Up, = 20kV, e com o sistema de eletrofiacao com apenas uma fonte de
alimentacao (sem aros), com Ug, = 15 kV. Pode observar-se uma reducao significativa da area
de deposicdo quando foi utilizado o sistema de eletrofiacdo com os 3 aros metalicos. O diametro
da area de deposicao passou de ~6 para ~3 cm. Resultados semelhantes foram obtidos para as
deposicoes de PA6.6 e PA11. Podemos concluir que a utilizacdo dos aros metalicos ligados a
valores de tensao crescentes, ao modificar o campo elétrico, atuam como uma “lente”
eletrostatica obtendo-se uma deposicdo mais controlada do manto de fibras sobre o painel

coletor.
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Figura 63 - Fotografica das folhas de aluminio (que revestem o painel coletor), com as deposicoes de
nanofibras de PA6, obtidas a partir de solucdes (10% (m/v)) de PA6 em AF/AA/NaCl com: (a) o sistema de
eletrofiacdao com 3 aros ligados a segunda fonte (20 kV) com distribuicao de tensao crescente e uma tensao
no coletor de 20 kV; (b) o sistema de eletrofiacao apenas com uma fonte de alimentacao, sem a utilizacao
de aros, e uma tensao no coletor de +15 kV. Para uma distancia agulha-coletor de 12 cm e caudal de 0.01
mL/min.

A Figura 64 mostra imagens SEM das deposicoes de PA6, PA6.6 e PA11, com uma ampliacao de
5000x e 10000x para as fibras de PA6 e PA6.6 e com uma ampliacao de 3000x e 5000x para as
fibras de PA11. Estas imagens correspondem, respetivamente, as deposicoes de nanofibras de
PA6, PA6.6 e PA11 eletrofiadas, apds a otimizacao do sistema de eletrofiacao, com as condicoes
operatorias que produziram deposices de fibras mais uniformes, sem contas, com o menor

diametro médio e com menos gotejamento.

As deposicoes de nanofibras de PA6, imagens SEM na Figura 64 (a) e (b), e de PA6.6, imagens
SEM na Figura 64 (c) e (d), foram obtidas com as mesmas condices operatorias no sistema de
eletrofiacao. Foram usadas duas fontes de alimentacao (ambas com 20 kV) e 3 aros ligados, na
configuracao em paralelo, a valores de tensao crescentes, de ~6.7, ~13.3 e 20 kV, localizados,
respetivamente, a 0, 6 e 9 cm da agulha, e com uma distancia agulha-coletor de 12 cm. As
deposicoes de nanofibras de PA11, Figura 64 (e) e (f), foram obtidas com o mesmo sistema de
eletrofiacdo, com duas fontes de alimentacao (ambas com 20 kV), mas apenas com 2 aros
ligados, na configuracao em paralelo, a valores de tensao crescentes, de ~13.3 e 20KkV,
localizados, respetivamente, a 0 e 6 cm da agulha, e com uma distancia agulha-coletor de
12 cm. Durante a eletrofiacao, o caudal de alimentacao das solucdes de PA6, PA6.6 e PA11,

com uma concentracao de 10% (m/v), foi mantido em 0.01 mL/min.
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Figura 64 - Imagens SEM das deposicoes de fibras eletrofiadas de PA6, PA6.6 e PA11, obtidas a partir de
solucdes (10% (m/v)) de PA6 e PA6.6 em AF/AA/NaCl, e de PA11 em AF, ap6s a otimizacao do sistema de
eletrofiacdo. Com 3 aros, PA6 e PA6.6, e 2 aros, PA11, ligados a segunda fonte (20 kV) com distribuicao
de tensao crescente. Tensao no coletor de 20 kV, distancia agulha-coletor de 12 cm e caudal de 0.01
mL/min. Ampliacao de 5000x e 10000x para as fibras de PA6 e PA6.6 e de 3000x e 5000x para a PA11.

Foi assim possivel, apos a otimizacédo do sistema, obter mantos de nanofibras eletrofiadas de
poliamida 6, poliamida 6.6 e poliamida 11, com elevada relacao superficie-volume, com
reduzido gotejamento, formados por fibras continuas, mais uniformes e com secc¢ao cilindrica,

com diametros reduzidos e distribuicdo de diametros estreita.
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4. Conclusoes

As principais vantagens da eletrofiacao na producao de nanofibras sao a facilidade de
implementacao a escala laboratorial e reprodutibilidade a escala industrial, com um vasto
campo de aplicacoes resultante da dimensao das fibras na ordem dos nanémetros ou dos mantos
de textura nao-tecida a escala nanométrica, permitindo diferentes modos de interacdo com
outros materiais incluindo os tecidos biologicos. A biocompatibilidade de muitos polimeros e a
funcionalizacdo de mantos eletrofiados, assim como a possibilidade de obter mantos de fibras

compositas, faz da eletrofiacdo uma técnica com elevado potencial.

Cada um dos parametros que tem influéncia no processo de eletrofiacdo afeta
significativamente a morfologia das nanofibras obtidas e, a escolha adequada destes, permite
obter nanofibras eletrofiadas de um determinado polimero com as propriedades desejadas. Os
parametros da eletrofiacao incluem os parametros da solucao, do processamento e ambientais.
Ainda que a técnica de eletrofiacdo seja simples, a maioria dos parametros de que depende
sao interdependentes e com relacdes nem sempre lineares e, a otimizacao do sistema para
produzir nanofibras com a qualidade desejada é um processo complexo. Na maioria das
situacoes, quando os parametros da solucdo, do processamento e ambientais, ndo sdao os
adequados, surgem defeitos nas fibras eletrofiadas, tais como, contas, fibras com contas e
fibras planas, ou gotejamento nos mantos eletrofiados, que comprometem as suas propriedades

fisicas.

A técnica de eletrofiacao ainda apresenta algumas limitacdes resultantes da natureza aleatdria
da deposicao de fibras e das instabilidades que ocorrem durante o processo. No presente
trabalho de investigacao foi desenvolvido um novo aparelho para controlar a deposicao de
nanofibras eletrofiadas, através do uso de uma série de aros metalicos eletricamente
carregados e da adicdo de uma fonte de alimentacdo secundaria, o que permitiu um maior
controlo sobre o jato de polimero carregado e o processo de deposicao das fibras. O campo
eletrostatico adicional gerado pelos aros reduz as instabilidades de flexao do jato de polimero

na eletrofiacao, melhorando as propriedades das nanofibras e dos mantos depositados.

Ao longo do desenvolvimento experimental foram analisados e discutidos os resultados obtidos
e retiradas as conclusbes que conduziram a otimizacdo do aparelho de eletrofiacao
desenvolvido. Verificou-se que existe uma relacdo entre a concentracédo da solucao polimérica,
a distancia agulha-coletor, a tensdo aplicada e a geometria do campo elétrico entre o ponto
onde se desenvolve o cone de Taylor e o coletor. Existe um valor critico de tensao a partir do
qual se inicia o processo de eletrofiacao. Nos casos estudados, de uma forma geral, tensdes
mais baixas (15 e 20 kV) parecem influenciar positivamente as fibras formadas, quer a nivel da
uniformidade e da dimensdo dos diametros das fibras, quer a nivel de diminuicao de

gotejamento das deposicoes.
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A distancia agulha-coletor, que favorece a formacao de fibras uniformes, depende do valor da
tensao aplicada. Contudo, a distancia a utilizar na eletrofiacao depende nao so da tensao, mas
também, entre outras, do caudal e das propriedades da solucdo. Distancias muito baixas nao
permitiram a evaporacao do solvente antes da fibra ser depositada no coletor. A intensidade
do campo elétrico € uma funcao destes dois parametros e o seu valor varia inversamente com
a distancia e diretamente com a tensao. Foi concluido que para tensdes mais elevadas devem

ser usadas distancias maiores para manter a estabilidade no processo de eletrofiacao.

Verificou-se que nem sempre é facil escolher o valor do caudal que permite atingir a
estabilidade do processo de eletrofiacao. A taxa de alimentacao da solucao ideal corresponde
a uma situacao de estado estacionario, em que a quantidade de polimero que é disponibilizado
na ponta da agulha por unidade de tempo iguala a quantidade de polimero que é ejetada e é
depositada no painel coletor sob a forma de nanofibras por unidade de tempo. As observacoes
experimentais indicaram que um caudal muito elevado ou muito baixo provoca instabilidades
no cone de Taylor e, consequente, um processo de eletrofiacao pouco eficiente com formacao

de deposicoes gotejadas e de fibras com contas e distribuicdo de diametros larga.
Podem inferir-se as seguintes conclusdes finais:

e A modificacdo do campo eletrostatico, responsavel pelo estiramento do jato de solucdo
polimérica durante a eletrofiacdo, através da ligacao de aros metalicos a uma segunda
fonte de alimentacao, permitiu modificar as caracteristicas morfoldgicas das fibras e

das deposicoes.

e Na ligacao dos aros metalicos em série, verificou-se que o nUmero de aros nao tem
particular influéncia no processo de eletrofiacao de fibras de PA6 e PA6.6, enquanto a
PA11 evidenciou uma reducao continua do diametro com a adicao de aros metalicos ao
longo do campo eletrostatico. Concluiu-se que, nas condicdes atuais, o processo de
eletrofiacao da PA11 confere um desenho mais elevado, resultando numa deposicao de
fibras mais controlada. E possivel atribuir este comportamento a maior condutividade

elétrica da solucdo desse polimero.

¢ Das variantes estudadas no processo de eletrofiacao, concluiu-se que a ligacao dos aros
metalicos, em paralelo, com uma tensao crescente, aplicada no sentido do coletor,
permitiu obter maior controlo sobre o processo e a producao de mantos de nanofibras

mais uniformes sem gotejamento.

e Os resultados experimentais obtidos com a ligacdo dos aros metalicos em paralelo,
parecem indicar que um numero crescente de aros resulta na diminuicao do diametro
médio das nanofibras de PA6 e PA6.6, enquanto que a PA11, apresenta um
comportamento completamente diferente. A utilizacdo de trés aros com tensdes

decrescentes resultou num maior diametro médio das fibras de PA11, possivelmente,
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devido ao maior peso molecular do polimero. A tentativa de ligar um terceiro aro, com
tensdes crescentes, no processo de eletrofiacao da PA11 (aumento da tensao) falhou,

pois, ndo foi possivel eletrofiar o polimero com sucesso.

e A utilizacdo do novo sistema de eletrofiacao, na variante experimental com aumento
de tensao, provou ser bem-sucedido na obtencao de nanofibras mais finas com menor
desvio padrao e poucas formacoes de goticulas. O gotejamento nas deposicoes obtidas
na eletrofiacdo das solucdes poliméricas de PA6, PA6.6 e P11, foi praticamente
eliminado. Este facto pode ser explicado pelo maior controlo do campo eletrostatico
que, por sua vez, exerce um controlo maior sobre a instabilidade inerente do jato de
polimero ao longo da distancia da ponta da agulha ao painel coletor e,

consequentemente, garante uma deposicao da nanofibras mais controlada.

e A eletrofiacdo de polimeros com cadeias de hidrocarbonetos mais longas, de que é

exemplo a PA11, podem beneficiar com a introducédo desta técnica.

e Concluiu-se que a utilizacdo de varios aros metalicos eletricamente carregados,
atuando como “lente” eletrostatica, modifica o campo elétrico desde o
inicio - iniciacdo do jato de polimero - até a deposicao da fibra sobre o painel coletor.
Assim, uma possivel explicacao para este fenomeno reside na convergéncia do campo

eletrostatico em direcao a uma linha central no painel coletor.

e Adicionalmente, concluiu-se que o ajuste preciso do campo eletrostatico, variando a
posicao e a tensao aplicada nos aros, garante um aumento continuo - modelacéo - da

forca eletrostatica descendente que atua no jato de polimero carregado.

Este trabalho de investigacdo ja deu lugar a publicacdo de um artigo numa revista cientifica

internacional:

N. J. R. Belino, T. R. A. Barata e R. Paul, 2017, “Development of an Electrospinning
Drafting System,” IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, vol. 254,
p.102004, 10, doi:10.1088/1757-899X/254/10/102004

E a um artigo em conferéncia:

Belino, N.J.R., Barata, T.R.A., (2020), “Controlled Deposition of Polyamide
Nanofibers Through an Innovative Electrospinning Device” in International Congress
on Engineering — Engineering for Evolution, KnE Engineering, pages 609-614.
DOI:10.18502/keg.v5i6.7082
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5. Perspetivas de investigacao futura

0 estudo apresentado nesta tese é o desenvolvimento de um sistema de eletrofiacao para a
producao de nanofibras de poliamida (PA6, PA6.6 e PA11). No decurso deste trabalho foi
possivel constatar que ha varios parametros que influenciam o processo de eletrofiacao, sobre
os quais se considera pertinente deverem ter continuidade de investigacao. Por este motivo, e
com o proposito de complementar e alargar o estudo realizado, propéem-se como trabalhos

futuros:

e Continuar o desenvolvimento do modelo experimental de eletrofiacao, fazendo estudos
adicionais com diferentes configuracdes dos aros metalicos e das suas geometrias,
visando a modelacdo do campo elétrico e, consequentemente, melhorar o controlo da

instabilidade no processo de eletrofiacao e a orientacao das fibras depositadas;

e Aplicar esta técnica na eletrofiaciko de outros polimeros, nomeadamente

poliacrilonitrilo, poli(alcool vinilico), colagénio, quitosana, alginatos;

e Estudar o efeito da variacdo do diametro da agulha e as condicdes para a eletrofiacao

em estado estacionario;

e Estudar o efeito da variacao das condicdes ambientais, desde a preparacao das solucoes

de polimero a producao de nanofibras;

e Realizar estudos para caracterizar o campo eletrostatico através de métodos de

simulacao;
e Caracterizar, por analise de imagem de alto desempenho, o processo de eletrofiacdo;

e Aplicar funcionalidades em nanofibras melhoradas (introducao de nanoparticulas Ag* e
TiO,).

Em ciéncia, o fim de uma investigacao é o principio de uma nova etapa, de novos desafios.
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