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RESUMO

Atualmente, o uso de polimeros biodegradaveis tem sido amplamente explorado
devido as propriedades desses polimeros permitirem aplicagdes na area de proteses
e regeneragao tecidual. Dentre os polimeros biodegradaveis, a policaprolactona
(PCL) é um poliéster sintético que pode ser eliminado através do préprio organismo
humano, além de ser biorreabsorvivel. A biodegradacdo do PCL é um processo
lento, o que faz com que as fibras produzidas a partir do polimero sejam
amplamente usadas na area de regeneragao de tecidos e peles artificiais, além da
aplicacdo em outras areas da saude, como carregamento de farmacos.

A técnica de eletrofiacdo € uma técnica rapida e versatil para se obter fibras em
escala nano e micrométricas a partir de solugdes poliméricas e polimeros fundidos.
Além da formacao de fibras a partir da eletrofiagdo, é possivel a incorporacéao de
aditivos, como farmacos, produtos naturais, nanoparticulas, entre outros, na
membrana produzida, o que aumenta sua aplicagao.

Neste trabalho, realizou-se a otimizagdo da eletrofiagdo da PCL (Mv ~60 000 — 70
000 Da) em diversas concentragcdes, em duas proporgoes diferentes dos solventes
cloroférmio e metanol e o estudo de sua caracterizacdo. A eletrofiagdo da PCL
promoveu a formagdo de fibras em escalas micrométricas e formagao de
membranas com morfologia em forma de vitrais. Utilizou-se para analise das fibras
obtidas: MEV, FTIR, DSC e TGA e por meio destes constatou-se uma formacéao
diferente de membranas ja produzidas, as quais chamou-se de vitrais, pela
semelhanga com estes. Para futuras aplicagcbes das membranas obtidas, preparou-
se particulas produzidas a partir de palha de aco, que apresentam propriedades
magnéticas por conter a composigcao similar a mineral magnetita, para incorpora-las
as fibras com a morfologia de vitral. Observou-se que apesar da presenga das
particulas de magnetita, a morfologia formada permaneceu semelhante da PCL
eletrofiada pura. Os estudos de FTIR e EDS mostraram que pequenas quantidades
de magnetita foram incorporadas as fibras PCL. A otimizacado de alguns parametros
no processo de incorporagdo das particulas devera levar ao aumento nas
quantidades de particulas nas fibras, para futuras possiveis aplicagcbes em
engenharia tecidual ou biomédica.

Palavras-chave: Eletrofiacdo. Policaprolactona. Microfibras.



ABSTRACT

The use of biodegradable polymers has been explored because of the proprieties of
these polymers allowing applications in the area of prostheses and tissue
regeneration. Among the biodegradable polymers, polycaprolactone, PCL, is a
synthetic polyester that can be eliminated through the human organism, and also a
bioresorbable polymer. The biodegradation of PCL is a slow process, which makes
the fibers produced from the polymer are widely used in the area of regeneration of
artificial tissues and skin, as well as the application is other areas of health, such as
drug delivery. The electrospinning technique is a fast and versatile technique for
obtaining nanoscale and micrometric fibers from polymer solutions and melted
polymers. In addition to the formation of fibers from electrospinning, it is possible to
incorporate additives, such as drugs, natural products, nanoparticles, among others,
in the membrane produced, which increases its application. In this work, the
electrocatalysis of PCL (MV ~ 60,000 - 70,000 Da) was optimized in various
concentrations, in two different proportions of chloroform and methanol solvents, and
the study of their characterization. The PCL electrospinning fibers promoted the
formation of fibers in micrometric scales and formation of membranes with stained
glass morphology. It was used for the analysis of the obtained fibers: SEM, FTIR,
DSC and TGA and by means of these was verified a different formation of
membranes already produced, which were called stained glass, by the similarity with
these. For the future applications of the obtained membranes, particles produced
from steel straw were prepared, which have magnetic properties because they
contain the composition similar to the mineral magnetite, to incorporate the fibers with
the stained glass morphology. It was observed that despite the presence of the
magnetite particles, the morphology formed remained similar to the pure electrophilic
PCL. The FTIR and EDS studies showed that small amounts of magnetite were
incorporated into the PCL fibers. The optimization of some parameters in the process
of incorporation of the particles should lead to the increase in the quantities of
particles in the fibers, for future possible applications in tissue or biomedical
engineering.

Keywords: Electrospinning. Polycaprolactone. Microfibers.
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1 INTRODUGAO

Na area de novos materiais, cada vez mais materiais em escala micro e
nanomeétrica tém sido procurados, devido a esses apresentarem grande area
superficial, o que potencializa suas aplicagdes tecnoldgicas, trazendo grande avango
nas mais diversas areas da ciéncia e engenharia de materiais. Trabalhos com o
processamento de nanoestruturas ganharam importancia nos ultimos anos devido ao
fato de que alterando sua geometria, suas propriedades e aplicagbes variam. Os
nanofios e nanofibras vém se destacando como nanossistemas bastante estudados
pela vasta possibilidade de aplicagdes de interesse cientifico e tecnologico.

Existem muitas pesquisas de métodos para obtencido de fibras, e dentre
todos, a eletrofiacdo € um dos mais versateis por permitir a producéo de fibras
longas, continuas (formando membranas) e com bom controle de didametro, apesar
da desvantagem da baixa produtividade.

A versatilidade da eletrofiagdo advém da quantidade de sistemas que podem
ser eletrofiados. Na literatura, podem-se encontrar diversos trabalhos da eletrofiacéo
da policaprolactona (PCL) com diversas massas molares, para aplicagdes médicas e
na engenharia de tecidos. Por apresentar biodegradacao lenta, a PCL é usada como
suporte de farmacos para tecidos artificiais com atividade bioldgica na cicatrizagao
de tecidos de dificil regeneracao, por exemplo. As membranas de PCL apresentam
baixa adesdo celular e por isso a incorporagcao de aditivos pode melhorar essa
propriedade, além de ser possivel a melhoria no processo de eletrofiagao.

Devido ao uso de um campo elétrico produzido em altas tensdes, a
eletrofiacdo ¢é fortemente dependente das propriedades dielétricas e de
condutividade, sendo assim, a incorporagcdao de materiais com propriedades
magnéticas/elétricas pode ser uma maneira de modificar a morfologia das
membranas produzidas, possivelmente substituindo coletores desenhados.

Desta forma, neste trabalho, estudou-se a eletrofiacdo da PCL, além do
desenvolvimento de um procedimento simples, rapido e de baixo custo para a
producdo de particulas magnéticas, baseadas na magnetita, com o objetivo de

inseri-las na PCL eletrofiada. Além de apresentar potencial para auxiliar na
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morfologia das fibras obtidas através da eletrofiacdo por possuir propriedades
magnéticas, a produgdo de magnetita tem uma finalidade didatica/pratica devido ao
interesse no ensino de quimica. A aplicacédo académica deriva do fato de que a
insercdo de particulas de ferro promove melhoria nas aplicacbes médicas de
nanoparticulas de PCL. Do ponto de vista didatico/pratico, ha um interesse atual na
montagem de aulas praticas para diversos niveis que tratem do desenvolvimento,
caracterizagao e aplicagao de nanomateriais. A seguir, apresenta-se uma revisao

bibliografica sobre os assuntos de que tratados na presente Dissertagao.
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ELETROFIACAO

A eletrofiagcdo (do inglés, electrospinning) € uma técnica que vem sendo
muito utilizada, nos ultimos anos, no processamento de materiais poliméricos para
as mais variadas aplicagoes. O extenso interesse na técnica se deve ao fato dela ser
um meétodo versatil para obtencéo de fibras com didmetros nano e micrométricos, o
que faz com que as membranas finas produzidas possuam alta area superficial e
além disso também podem possuir elevada porosidade, além da grande variedade
de sistemas que podem ser elaborados, o que confere ampla utilizagdo as fibras.'

A eletrofiacdo € uma técnica antiga. Tucker' defende que a eletrofiagdo
comega com o experimento de Willian Gilbert, no século XVI, onde foi observada a
deformagdo de uma gota de agua na presenga de uma forga elétrica (dmbar
carregado estaticamente por atrito com pele de carneiro). Essa deformacédo de um
solvente na presenga de uma carga pontual é o fator determinante da eletrofiagao.
Taylor, em 1969,% quase 4 séculos depois do experimento de Gilbert, fez um estudo
da modelagem matematica ao se aplicar uma diferenga de potencial (DDP) em uma
gota de solucao polimérica. Taylor percebeu que, quando a forga do campo elétrico
aplicado se iguala as forgas de tenséo superficial da gota, a gota passa a apresentar
uma forma aproximadamente cdnica (cone de Taylor). A tensdo elétrica onde isso
ocorre € chamada de tensao critica (TC) e quando a tensédo é aumentada acima da

TC, um jato de solugao é ejetado do apice do cone em direcéo ao coletor.?
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Quanto aos equipamentos para eletrofiagdo, estes foram reinventados ao
longo dos anos. Em 1902 a primeira patente descrevendo um rolo carregado em
uma solugdo polimérica para a formacdo de fibras foi desenvolvida por Cooley.*
Porém, os eletrofiadores modernos sdo mais proximos aos patenteados por
Formhals® de 1930 a 1940. Simons,® em 1966, descreveu o desenvolvimento de um
eletrofiador e o primeiro estudo da viscosidade com o intuito de controlar o didmetro
e continuidade das fibras eletrofiadas. Em 1971, Baumgarten7 eletrofiou fibras de
acrilico explorando a influéncia da variagdo da concentragdo da solugdo e a
voltagem aplicada. Contudo, foi com o trabalho de Reneker & Doshi (1995)% que a
técnica tornou-se popular, fazendo com que o numero de trabalhos crescesse
exponencialmente. "2

O eletrofiador consiste basicamente em uma bomba injetora, que é
responsavel por controlar a taxa de vazdo da solugdo, uma seringa contendo a
solugdo polimérica ou polimero fundido com o capilar na ponta, onde a gota se
forma, uma fonte de alta tensdo e uma placa coletora aterrada para a formacéo da
DDP (Figura 1)."%8

Figura 1 - Esquema do sistema de eletrofiagao.
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Fonte: O autor.

A eletrofiagcdo € uma técnica muito sensivel as variaveis ligadas ao
processo. Essas variaveis sdo denominadas de parametros de eletrofiacdo e séo
separadas em parametros da solugdo, parametros de processo e parametros

ambientais. Esses parametros sdo brevemente discutidos a seguir. %

2.1.1 Parametros da solugao

As variaveis relacionadas a solugdo polimérica como a concentragao,
viscosidade, constante dielétrica, condutividade e tensdo superficial sao

denominadas de parametros da solugéo.

2.1.1.1 Concentragao da solucao

Para que a eletrofiacdo ocorra, € necessario que ao se aplicar um campo
elétrico o polimero seja alongado ao coletor em forma de fibras continuas, sendo
necessario que haja emaranhamento das cadeias poliméricas. O emaranhamento de
cadeias poliméricas so se faz possivel acima de uma concentragao critica, que deve
levar em conta a massa molar do polimero utilizado. A concentracao, portanto, deve
ser acima desse valor. Quando concentragdes baixas sao usadas, ha a formacgao de
micro- e nanoparticulas devido ao processo de eletropulverizagado (electrospray),
enquanto que concentragbes muito altas ocasionam aumento nos diametros das
fibras ou impedem o processo de eletrofiagdo em consequéncia do aumento
excessivo da viscosidade impedindo a prospeccao da solugdo ao coletor de forma

estavel 2%

2.1.1.2 Viscosidade da solugao

A viscosidade de uma solugcdo € a medida da resisténcia ao escoamento.
Em polimeros esta relacionada a configuragdo das cadeias poliméricas em solugao
devido a outros componentes presentes na soluggo.'>"
Para que sejam formadas fibras por eletrofiagdo, € necessaria uma

viscosidade minima em que haja emaranhamento das cadeias poliméricas durante a
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formacgao do jato e que este seja estavel, caso contrario, ha a formagao de micro- e
nano-particulas por eletropulverizacdo. Apesar do parametro viscosidade estar
relacionado a concentragdo, € preciso ressaltar que a viscosidade nao sera
dependente apenas da quantidade de polimero em solugdo, como também das
interagbes das cadeias poliméricas com os outros componentes da solu¢gdo (como

solventes, cossolventes, tensoativos, sais, entre outros).?"%'

2.1.1.3 Tensao superficial

A tensao superficial (y) € definida como o trabalho necessario para aumentar
a area superficial, por unidade de area, em outras palavras, y= dW/ dA, sua unidade
¢ dada em N/m ou J/m? Na eletrofiacdo a tensdo superficial esta diretamente
relacionada com a formacédo do cone de Taylor, uma vez que para que este seja
formado a tensdo elétrica aplicada deve superar a tensao superficial da solugao
polimérica.” Como mencionado anteriormente, o jato da eletrofiagdo sé é formado a
partir do momento que a tensdo aplicada supera a tensado superficial da solugao
polimérica. Tensbes superficiais muito altas resultam na necessidade de uso de
tensdes elétricas muito altas, dessa forma, o cone de Taylor torna-se instavel,
promovendo a formacao de multiplos jatos ou até pequenas explosdes da gota no
capilar ao coletor. Além disso, por se tratar de um processo de alta tensao, a
aparelhagem possui limites quanto a for¢ga do campo elétrico que pode ser aplicado,
isto é, tensdes altas ocasionam faiscas devido ao acumulo de carga estatica na
superficie do coletor. E desejavel, portanto, que a tensdo superficial seja otimizada
de forma que a tensao aplicada possa promover a formagao de um cone e um jato
estavel, formando fibras homogéneas e membranas com baixa dispersdo de
tamanhos. As estratégias empregadas para diminuir a tensao superficial séo a

adicao de quantidades de cossolventes e tensoativos (surfactantes).?®%1%1

2.1.1.4 Condutividade da solucao
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A condutividade de uma solugao pode ser definida como a capacidade da
solugcdo em conduzir uma corrente elétrica, isto € a facilidade de movimento de ions
na solugdo. Com a passagem de corrente elétrica homogeneamente na solugéo, o
jato na eletrofiacdo é alongado uniformemente resultando em fibras longas e
continuas com baixa dispersidade. Condutividades muito altas ndo sdo adequadas
porque aumentam demasiadamente o fluxo de cargas na solugdo, formando
goticulas, ou contas (beads), nas fibras formadas e dispersdo de diametros. Alguns
estudos indicam que com o aumento da condutividade, aumentam-se também os
diametros das fibras obtidas,'® enquanto que outros estudos apontam o contrario.?*
Solventes orgénicos apresentam baixa condutividade e, portanto, dificultam o
processo, contudo a grande maioria apresenta boa taxa de evaporagao, o que é
desejavel para se obter membranas de fibras intactas. Portanto, adota-se em geral o
uso de misturas de solventes condutores/solventes ndo condutores. Além disso, a

constante dielétrica de solventes organicos, em geral, também é baixa.?™

2.1.1.5 Constante dielétrica

Resumidamente, a constante diéletrica (¢) € uma propriedade do solvente e
esta relacionada com a capacidade deste de se opor ao fluxo da corrente. Quando
sao usados sistemas com constante dielétrica elevada, a densidade de carga na
superficie do jato se distribui de forma coesiva e assim as fibras coletadas tendem a
ser continuas, homogéneas e com didmetros menores. Solventes com constantes
dielétricas menores que 15 sédo considerados apolares e ndo € adequado que sejam
usados puros na eletrofiacdo. O cloroférmio, solvente comum de muitos sistemas
poliméricos, apresenta constante dielétrica de 4,8. Dessa forma, quando ha
interesse em eletrofiar sistemas com cloroférmio, misturas com solventes misciveis
que possuem constantes dielétricas maiores, como o metanol (¢ = 32,6), séo

empregadas.’®
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2.1.2 Parametros de processo

As variaveis controladas no eletrofiador sdo chamadas de parametros do
processo. A distancia da agulha injetora ao coletor, voltagem aplicada, tipo de

coletor e taxa de vaz&o sao parametros de processo.
2.1.2.1 Voltagem aplicada

A voltagem é o parametro mais importante na eletrofiagdo porque néo é
possivel realizar o processo sem aplicar uma alta tensdo. Na eletrofiagéo, voltagens
de 1 kV a 30 kV sao requisitadas e alguns equipamentos operam em diferencas de
potencial de até 60 kV.?>?° A voltagem aplicada influencia desde a formagao do jato
da eletrofiacdo até a homogeneidade da membrana obtida. Em altas voltagens,
ocorrem pequenas faiscas que promovem defeitos no coletado. Geralmente, deseja-
se a aplicagao de tensdes mais baixas, para evitar este tipo de fendbmeno. Sendo
assim, é conveniente que sejam planejados sistemas com tensdes superficiais nao
muito altas. Polimeros como a quitosana, o alginato e a goma xantana sado exemplo
de polimeros que apresentam fortes interagdes de hidrogénio com a agua (solvente
apropriado para estes polissacarideos), além de possuirem cargas, o que favorece
tensdes superficiais mais elevadas. Estes polimeros, em geral, sdo eletrofiaveis
apenas com polimeros carregadores (polimeros que levam outros polimeros no jato
da eletrofiagdo) ou com o uso de cossolventes.?? Por exemplo, a quitosana tem sido
reportada na literatura como eletrofiavel sem altas concentragbes de acido acético
(em sistema acido acético/agua). Por outro lado, quando tensdes elétricas muito
baixas sao aplicadas, nota-se formagao de contas (beads) nas fibras obtidas, devido
a baixa intensidade de campo gerada. E importante ressaltar que a voltagem
aplicada esta fortemente interligada a outro parametro de processo: a taxa de
vazdo.?

Na Figura 2 podemos observar o quanto o aumento de cargas influencia na
formacao do cone de Taylor e que se a densidade de cargas for muito grande uma

repulséo eletrostatica ocasiona a instabilidade do jato.
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Figura 2 - Formagao do cone de Taylor mostrando a repulsdo das cargas eletrostaticas.

FONTE: Adaptado de HAIDER

2.1.2.2 Taxa de vazao

A taxa de vazédo pode influenciar em toda a morfologia das fibras coletadas,
visto que determina a quantidade de solugcao disponivel para a eletrofiacdo. Se o
fluxo de solugao for muito baixo, o cone de Taylor comega a se desestabilizar, pois
nao ha solugdo suficiente para repor a quantidade ejetada na forma de fibras,
podendo até secar a solugdo na ponta da agulha.3 Em caso contrario, vazdes muito
altas favorecem que as fibras cheguem ao coletor umidas, causando coalescéncia
das fibras na membrana. Dessa forma, otimiza-se uma taxa suficiente para manter o
cone de Taylor estavel e baixo o suficiente para que o solvente seque antes da
chegada das fibras ao coletor. E consenso na literatura que com o aumento da taxa
de vazdo ha um incremento no diametro das fibras devido a maior quantidade de

solucéo disponivel para a formac&o do jato na eletrofiacgo.?'8?°

2.1.2.3 Distancia da agulha injetora ao coletor

A distancia entre a agulha e o coletor deve ser suficiente para que o solvente
evapore antes das fibras chegarem a placa coletora. Além disso, distancias muito
pequenas fazem com que a intensidade do campo elétrico seja muito alta, o que
causa um carregamento do jato eletrofiado, incrementando o didmetro das fibras.
Outra consequéncia de distdncias menores € a instabilidade do cone de Taylor
devido ao aumento elevado do campo sobre a solugéo polimérica. Em contrapartida,
distancias muito elevadas favorecem a diminuicdo da intensidade de campo sobre a



23

solugdo polimérica, fazendo com que o jato ndo seja coeso ou respingue no

coletor.?% %7

2.1.2.4Tipo de coletor

A condigao principal para um coletor é que seja um bom condutor. E comum
o uso de folhas de aluminio pelo baixo custo. Contudo, devido a espessura dessas
folhas, a estatica criada entre a membrana e a superficie do aluminio pode ser muito
alta e causar dificuldade para destacar as fibras da superficie da folha. Como
alternativa, emprega-se a folha de papel manteiga acima de uma placa condutora
aterrada.

A placa paralela favorece a aleatoriedade na deposi¢cao das fibras. Sendo
assim, muitos trabalhos sdo desenvolvidos com o intuito de construir coletores
desenhados para obterem-se morfologias orientadas. O interesse nessa orientagéo
advém das possiveis aplicacbes dessas membranas, como células solares,

microchips, filtros e suportes de células, entre outros. 2%%°

2.1.3Parametros ambientais

Os parametros ambientais sdo os parametros mais dificultosos quanto ao

controle. Estes séo a umidade relativa do ar e a temperatura.

2.1.3.1 Umidade relativa do ar

O processo de eletrofiacdo envolve a secagem das cadeias poliméricas
durante o tempo de voo em forma de fibras. Dessa forma, a umidade representa um
dos fatores mais desafiadores na eletrofiacdo. Pequenas variagdes de umidade
relativa podem ser determinantes na formagado ou nao das fibras. No caso de
polimeros hidrossoluveis; isso pode causar grandes variagdes nos didametros das
fibras e no caso de polimeros hidrofilicos e ndao hidrossoluveis pode promover a

formacdo de pequenos poros em polimeros hidrofébicos. Além disso, a umidade
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relativa influencia na taxa de evaporacdo dos solventes e no campo elétrico

aplicado, devido a propagacgao de cargas na atmosfera de trabalho.
2.1.3.2 Temperatura

A temperatura influencia fatores importantes na eletrofiagdo, tais como a
viscosidade, taxa de evaporacgao de solvente e a condutividade. Em polimeros, esta
relacionada as propriedades que modificam a mobilidade da cadeia polimérica, como
a temperatura de transicdo vitrea e a fusdo. Contudo, considerando-se pequenas
variagdes de temperatura em laboratérios, ndo é considerado um parametro tao
complicado de controlar como a umidade relativa do ar. Alguns trabalhos sao
desenvolvidos a partir do aumento ou diminuicao especificos da temperatura com

dispositivos na seringa, ponta do injetor ou no coletor.*
2.2 POLI(E-CAPROLACTONA)

A poli(E-caprolactona), ou simplesmente policaprolactona (PCL), é um
polimero sintético biorreabsorvivel, biodegradavel e biocompativel, que pertence a
classe dos poliésteres alifaticos. E um polimero hidrofébico e semicristalino, com
ponto de fusdo entre 59 °C a 64 °C, temperatura de transicao vitrea (Tg) igual a -60
°C, soluvel em solventes organicos como cloroférmio e diclorometano, tetracloreto
de carbono, benzeno, tolueno, ciclo-hexanona e 2-nitropropano, a temperatura
ambiente.>*% Sua estrutura macromolecular, apresentada na Figura 3, aponta para
sua baixa mobilidade, alta flexibilidade, tg baixa e relaxacdo favorecida devido a
extensa cadeia de carbonos. Nao apresenta toxicidade e tem alta permeabilidade,
sendo assim um polimero adequado para aplicagdes médicas.>®

Aprovado pela Food and Drug Administration (FDA) para seu uso em
dispositivos médicos e carregamento de farmacos, a PCL é um dos polimeros
eletrofiados que tem recebido atengao significativa na ultima década pela sua ampla

aplicabilidade nas pesquisas na area de engenharia de tecidos e biomedicina.?*3®



Figura 3 - Formula estrutural da PCL

oKy

Fonte: Sigma- Aldrich (2018).
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Como exemplo de trabalhos recentes utilizando a eletrofiacido da PCL pode-

se citar o trabalho de Feng e colaboradores, que desenvolveram uma membrana

biorreabsorvivel de gelatina e PCL para prevenir aderéncias epicardicas apoés

cirurgias cardiacas.*® Outro estudo interessante e recente foi o realizado por

Radisavljevic e colaboradores, onde fibras de PCL carregadas com cefazolina,

antibiético indicado para o tratamento de infecgbes causadas por microorganismos,

foram produzidas por trés diferentes métodos de eletrofiagdo.’” Os perfis de

liberacdo de farmaco dos trés sistemas foram estudados e as propriedades

antimicrobianas dos materiais produzidos foram avaliadas. *°

Na Tabela 1 podemos observar alguns parametros utilizados na eletrofiacao

dos trabalhos citados acima e em outros dois que foram utilizados como referéncias

neste trabalho.

Tabela 1 - Alguns parametros ligados a eletrofiagdo da PCL em trabalhos publicados na

literatura.

Referéncias | [PCL] Morfologia |V Solventes | Aplicagao

Radisavijevi | 8%(m/ Lisas e 16-30 kV DMF/DCM | Transporte

cetal. 2018 | m) continuas e de farmacos
cloroféormio | (CEFAZOLI
e metanol N)
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B. Feng et 10%(m/v) Lisas e 10 kV 2,2,2- Membrana
al, 2018 uniformes. trifluoroetan | para evitar
ol aderéncias
esternais e
epicardicas
pos-
cirurgias
cardiacas.
S. N. 9%(m/v) Orientadas | 7 kV Cloroférmio | Scaffolds
Gorodzha et e suaves para
al 2015 regeneragao
ossea
A. Abdal- 15% (m/m) Nanofibrilar | 12 a 22 kV | Acido Filmes de
hay et al. com acético embalagens
2017 algumas glacial
contas
A.G.B. 80% (v/v) Fibras 18-22kV 2,2,2-tri- Membrana
Castro et al suaves fluroetano e | para
agua e um regeneragao
surfactante | 0ssea
anibénico

A principal diferenga do trabalho realizado nessa dissertagdo dos outros

publicados esta na massa molar da PCL utilizada, 60 000 kDa.

2.3 MAGNETITA

A magnetita € um mineral ferromagnético que esta presente em rochas

igneas, sedimentares e metamorficas, conferindo a essas a capacidade de atrair

metais. Sua férmula quimica é conhecida como Fes0s ou FeO.Fe20s cuja sua

composi¢ao € de aproximadamente 69% de FeO e 39% de Fe20. Na sua estrutura

cubica cristalina, chamada de spinelio invertida, encontram-se sitios tetraédricos
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ocupados pelos cations Fe®* e octaédricos ocupados pelos cations Fe®* e Fe?" e é
essa estrutura que lhe proporciona as propriedades magnéticas.39

Nanoparticulas de magnetita vém sendo estudadas extensivamente para
utilizagdo em diversas areas.® Utilizar essas particulas incorporadas em matrizes
poliméricas tem sido alvo de muitos pesquisadores como Perecin e colaboradores
que incorporaram particulas magnéticas em materiais poliméricos biocompativeis
para servirem de base para tratamentos e diagndsticos de doengas, fazendo o papel
de agentes terandsticos.*> Com a introducdo de particulas eletromagnéticas em
polimeros através da técnica de eletrofiacdo, foram publicados estudos que visam a
criacdo de materiais de protecdo contra radiagcao eletromagnéticas41 e outros que
utilizam o método para fazer scaffolds magnéticos que podem ser utilizados em
regeneracido dssea.*’

Existem varios métodos para a produgdo de nanoparticulas magnéticas, a
metodologia é normalmente escolhida de acordo com a aplicagdo que se deseja. Os
meétodos que sdo comumente utilizados s&do os de co-precipitagao hidrotérmica,
hidrotermal assistida por micro-ondas, solvotérmico, sol gel e ablagdo a laser.”®
Neste trabalho optou-se por utilizar um método dito como ndo padréo, por ter um
cunho didatico/pedagdgico, em que as particulas magnéticas sdo produzidas a partir

da reacao da 13 de ago (6xido de ferro) com vinagre (acido acético).*
3 OBJETIVOS
3.10BJETIVO GERAL

Esta dissertacdo tem como objetivo obter nanofibras de PCL de massa

molar 60 000 kDa, analisar seus parametros e sua morfologia.
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

eObter fibras de policaprolactona através da técnica de eletrofiacao;

eAperfeicoar os parametros do processo de eletrofiacdo da PCL;
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eCaracterizar as nanofibras obtidas por microscopia o6tica (MO),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC);

ePreparar nanoparticulas magnéticas através de um método didatico;

eIncorporar as particulas de magnetita nas fibras de PCL, eletrofia-las e

observar se ocorrem mudangas na morfologia.
4 METODOLOGIA
4.1 SOLUCOES POLIMERICAS

As solugbes poliméricas foram preparadas utilizando a metodologia
encontrada em um manual de um equipamento de eletrofiacdo da marca
Spraybase.*® Foram feitas solucdes com diversas concentragdes do polimero,
utilizando cloroférmio € metanol da marca Neon, como solventes. Primeiramente
dissolveu-se o polimero em cloroférmio e deixou-se agitando por 24 h, depois
adicionou-se 0 metanol e deixou-se sob agitacdo por no minimo 2 h, até que a
solugcdo estivesse totalmente miscivel. A agitacao foi realizada em um agitador
mecéanico da marca Frisson. Os percentuais de polimero e solventes foram

calculados em m/m.
4.2 PREPARO DAS PARTICULAS MAGNETICAS

As particulas magnéticas foram preparadas por um método nao padrao
retirado do site de ensino ponto ciéncia. O método consiste em submergir um
pedaco de |a de ago, em vinagre branco, deixando-se repousar por 24 h. A solugao
foi transferida para dois béqueres, em um colocaram-se 20 mL e em outro 40 mL da
solucdo. Ao béquer contendo 20 mL adicionaram-se 10 gotas de agua oxigenada
(10 volumes, da Catarinense). Misturaram-se os conteudos dos dois béqueres em
outro béquer de 500 mL e adicionou-se uma solu¢cao concentrada de hidroxido de
aménio até que houvesse a formacado de um precipitado preto. Transferiu-se o
conteudo do béquer para uma placa de Petri grande e retirou-se o sobrenadante
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com auxilio de um ima sob a placa de Petri, para reter o precipitado. Lavou-se o

precipitado com agua destilada e descartou-se novamente o sobrenadante.

4.3 INCORPORAGAO DAS PARTICULAS MAGNETICAS NA SOLUCAO
POLIMERICA

As particulas magnéticas foram adicionadas a solugédo de 45% PCL
solubilizado em 65:35 cloroférmio e metanol da marca Neon, e deixadas no banho

de ultrassom durante 2 h, o ultrassom utilizado encontra-se no POLIMAT-UFSC.

4.4EQUIPAMENTO PARA ELETROFIACAO

Para a obtencéao das fibras eletrofiadas foi utilizado o aparelho Professional
Electrospinner, da Yflow Sistemas y Desarollos S. L., modelo 2.0S-500 (Figura 4),
que possui um sistema de injegao eletrébnico com o uso de uma seringa, que deve
ser colocada pelo usuario no equipamento. A seringa utilizada era de plastico
modelo B-D, com diédmetro interno de 11,99 mm. A solugdo é levada até uma agulha
metalica onde um eletrodo esta conectado através do qual a tensédo é aplicada. O
equipamento se encontra no Laboratério de Polimeros e Surfactantes em Solugao
(POLISSOL) da Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC.

Esse equipamento possui uma caixa isolada de aluminio e vidro cujo
objetivo é isolar o material e prover seguranca ao operador. Tem uma camera CCD
(charge-coupled device) com sensor de imagem 1/3"" color sharp high sensitivity
CCD - 0,1 Lux, que possui duas lentes, uma de 40 mm e outra de 20 mm,
permitindo assim uma visualizagéo de alta resolugéo da formagao do cone de Taylor
na posta do injetor. Pode-se variar a voltagem de 0 a 30 kV no injetor e de 0 a -30
kV no coletor. O fluxo da bomba é somente positivo e sua vazao é controlada
automaticamente. A distancia entre a ponta da agulha e o coletor é feita
manualmente. As fibras obtidas foram coletadas em folhas de aluminio. Na sala
onde o equipamento se encontra tem-se dois desumidificadores para controlar a

umidade e o ar condicionado € mantido sempre acima de 21 graus.
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Figura 4 - Equipamento de eletrofiagio utilizado para a obtencao das fibras.

FONTE: A Autora

4.5 ELETROFIACAO DA PCL

Os parametros utilizados na eletrofiagdo da PCL foram voltagem aplicada,
taxa de vazado da solugédo, distdncia da agulha ao coletor e tempo de deposicao.
Utilizou-se vazéo de 0,5 mL/h a 3,0 mL/h, voltagens de 7,0 kV a 10 kV e distancias

de6cma 15 cm.

5 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletrbnico de varredura utilizado (Figura 5) pertence ao
Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da Universidade Federal de
Santa Catarina, da marca JEOL Scanning Electron Microscope modelo JSM-
6390LV, convencional com filamento de tungsténio, com a voltagem de aceleragao
na faixa de 0,5 a 30 kV, magnificacdo de 25 a 300.000 vezes e equipado para

analise de disperséo de raios X (EDS).
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Figura 5 - Microscépio Eletronico de Varredura do laboratério LCME — UFSC.

FONTE: LCME

5.2 MICROSCOPIA OTICA (MO)

As imagem de microscopia otica foram obtidas usando o estereoscoépio da
marca Motic, modelo SMZ-168 que tem um tablete com camera acoplada, da marca
BestScope, modelo BLC-250, com software de medida, que possibilita o aumento da
resolucdo da imagem e fornece escala do material. O equipamento encontra-se

disponivel no laboratdrio de polimeros e materiais (POLIMAT) da UFSC.

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

O microscopio eletrénico de transmissao utilizado pertence ao Laboratério
Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da UFSC, da marca JEM-1011 TEM (TEM
100 kV), que é utilizado para analises de sistemas poliméricos, organicos e
bioldgicos. Possui voltagem de aceleragdo maxima de 100 kV e magnificagcdo de
800 a 600.000 vezes.*

5.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

O equipamento usado para as medidas de FTIR, da marca Shimadzu,
modelo IRPrestige-21, é disponivel no POLIMAT. Utilizaram-se pastilhas de KBr e
ATR nas analises.
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5.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

O equipamento utilizado foi o DSC-50 Differential Scanning Calorimeter da
marca Shimadzu. A taxa de aquecimento foi de 5 °C/min até 300 °C, feito em

atmosfera de nitrogénio (50 mL/min), em célula de aluminio, no POLIMAT-UFSC.

5.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

O equipamento utilizado, disponivel no POLIMAT-UFSC, foi o TGA-50
Thermogravimetric Analyzer da marca Shimadzu, com a taxa de aquecimento de 10
°C/min até 700 °C, sendo as medidas realizadas em atmosfera de nitrogénio (50

mL/min), em célula de platina

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados da seguinte forma:
primeiro é discutido a otimizacdo dos parametros para eletrofiacdo da PCL bem
como a morfologia das fibras obtidas, pureza do material e propriedades térmicas.
Posteriormente, sdo apresentados os dados das fibras com incorporagdo das

particulas magnéticas de magnetita.

6.1 ELETROFIACAO DA POLICAPROLACTANA

Como descrito, a eletrofiacdo leva em consideragao muitos parametros que
devem ser cuidadosamente otimizados. Primeiramente, decidiu-se o sistema de
solventes para a eletrofiagdo. Entre os solventes da PCL, considerou-se a acetona e
o cloroférmio pela disponibilidade no laboratério e por serem os solventes com maior
facilidade em evaporagao. Apesar da acetona ser considerada o solvente mais
adequado por ser muito pouco téxico e pouco nocivo ao ambiente em comparacao
ao cloroféormio, a eletrofiacdo com acetona tornou-se dificultosa por causar
entupimento constante na agulha do injetor. Assim, o solvente escolhido nos ensaios
de eletrofiacao foi o cloroférmio. A constante dielétrica do cloroférmio € muito baixa,

0 que o torna um péssimo solvente para eletrofiar. Assim, adicionou-se metanol apés
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a dissolugao da PCL no cloroférmio. A proporcéo escolhida de cloroférmio/metanol
foi de 75/25 m/m de acordo com a literatura.*?

Apos definir o sistema de solventes e a propor¢édo de cada um na mistura,
iniciou-se a otimizacdo da concentragdo de PCL para a eletrofiagdo. As
concentragdes escolhidas foram de 10%, 15%, 20%, 30% 35%, 40% e 45% (m/m)
de PCL. Para determinar a concentragdo minima para se obter fibras nessa
condigao de solventes com a PCL de 60 kDa, usaram-se duas formas rapidas de
caracterizagao: espalhamento de uma luz branca em lamina contendo pequena
quantidade de PCL eletrofiado e microscopia 6tica. O eletrofiador usado possui uma
lampada LED acoplada ao equipamento com o intuito de observar o espalhamento
dos fios ao realizar a eletrofiagdo. Contudo, coletando-se uma pequena quantidade
de PCL eletrofiado em lamina de vidro e posicionando esta [amina contra a lampada
€ possivel observar se ha formacéao de fibras através do espalhamento da luz branca
nos padrdes dos nano- e micro-fios eletrofiados (Figura 6). E importante ressaltar
que, devido a presenga de uma camera no eletrofiador e considerando-se
referéncias anteriores na literatura,®” ** foi possivel determinar a voltagem minima
necessaria para eletrofiacdo da PCL. A voltagem maxima foi determinada
observando-se o comportamento da gota na ponta do injetor com o aumento da
voltagem. Dessa forma, a voltagem minima usada foi de 7 kV e a voltagem maxima
de 10 kV.

Figura 6 - L&mina com fibras de PCL eletrofiadas.

FONTE: A autora

Figura 6. Lamina com fibras de PCL eletrof
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Dessa forma, tornou-se possivel observar se havia a formagao de fibras de
forma rapida em diferentes concentragdes. A concentragdo minima na qual se pode
observar formacéo de fibras continuas foi a de 35% (m/m) de PCL (Figura 7). A
partir dai, através da analise por microscopio Otico, pbéde-se notar que a
concentragdo onde havia menor formagéo de contas foi a de 45% (m/m).

Figura 7 - Micrografias das fibras obtidas através da técnica de MEV das solucdes de
A)10%, B) 35% e C) 45% de PCL (m/m).

MRSTIC R Y ek N

A Figura 8 apresenta micrografias da eletrofiagdo da solugdo de 45% de

PCL (m/m) na distadncia e vazao fixas de 6 cm e 0,5 mL h respectivamente, em
diferentes voltagens aplicadas. E interessante observar o efeito de apenas um
parametro sobre a formacgao das fibras: em 8 kV ha a formacao de estruturas
achatadas e pouco definidas, originadas pela coalescéncia de fios grossos durante a
eletrofiacdo. Isto ocorre porque a concentracdo de 45% da PCL permite que muita
massa polimérica esteja disponivel na formagéo do jato e a voltagem de 8 kV nao
promove um campo elétrico forte o suficiente para alongar o jato de forma continua,
fazendo com que as fibras umidas e grossas coalesgam no coletor. Em 9 kV, nota-se
a formacao de fibras definidas, apesar de grossas, em consequéncia do aumento da
forga do campo elétrico sobre a solugéo polimérica. Ao aumentar-se a voltagem para
10 kV, nota-se que o efeito do incremento da tenséo torna-se negativo, causando
coalescéncia e estruturas ndo homogéneas. Isto ocorre porque com a tensao mais
alta, ha um maior carregamento do jato da eletrofiagcdo, formando estruturas mais
grossas. Além disso, a voltagem de 10 kV acarretou na instabilidade do cone de
Taylor e consequente desordem nas estruturas coletadas. Para diminuir o efeito de
coalescéncia das fibras através da evaporacdo mais eficiente do sistema de

solventes, aumentou-se a distancia do injetor ao coletor.
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Figura 8 - Micrografias para a eletrofiacao obtidas por MEV de 45% de PCL na distancia e
vazao fixas de 6 cm e 0,5 mL h-1, nas voltagens: A) 8 kV; B) 9 kV; C) 10 kV.
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Na Figura 9 podem-se observar micrografias de MEV para os efeitos da
vazéo e da voltagem aplicada para a PCL na disténcia de 15 cm. A vazdo de 3 mL
h para todas as voltagens aplicadas resultou em fibras aglomeradas e unidas ao
coletor, havendo pequenas formacgdes de fibras secas. Isso € devido a quantidade
de material disponivel durante a eletrofiacdo e a velocidade em que a solucéo é
projetada ao coletor, ndo permitindo que os solventes evaporem com eficiéncia.
Essa é uma limitagdo da técnica de eletrofiagdo, como pode-se notar, até mesmo
com o uso de solventes com alta taxa de evaporagao ndao ha obtencédo de fibras

secas em valores de taxa de vazao que visem produtividade.
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Figura 9 - Micrografias obtidas por MEVdas fibras eletrofiadas a partir de solu¢des de PCL
45% (m/m), com taxa de vazéo de 3,0 mL/h, para as voltagens de A) 7 kV, B) 8 kV, C) 9 kV
e D) 10 kV. Fibras eletrofiadas com taxa de 0,5 mL/h nas voltagens de E) 7 kV, F) 8 kV, G) 9

kV e H) 10 kV. A distéancia da agulha ao coletor para todas as amostras foi de 15 cm.

O estudo dos parametros de processo resultou nas condi¢cdes otimizadas
para a eletrofiagcdo do PCL 60 kDa como: voltagem de 9 kV, taxa de vazao de 0,5
mL h™ e distancia de 15 cm a uma concentragdo da PCL de 45% (Figura 9G).
Porém, as fibras formadas nessas condigbes ainda foram consideradas alargadas,
com diametros altos (1531 nm) e heterogéneas. Essas caracteristicas sao
ocasionadas pela alta concentragdo de polimero em solugdo, necessaria devido a
massa macromolecular de 60 kDa da PCL usada e pelo sistema de solventes
empregado. O cloroférmio é um solvente com baixa constante dielétrica e
condutividade praticamente nula, o que faz com que a propagacgado das cargas e
retencdo de campo ao longo da solugéo polimérica sejam escassas, formando

estruturas alongadas proximas as fibras, contudo com formas semelhantes a
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bastonetes. A vista disso, decidiu-se aumentar a proporgdo de metanol na mistura
de solventes para 35%. Acima disso, observou-se a precipitacédo da PCL.

Ao eletrofiar-se a solugdo de 45% de PCL nas novas proporgbes de
solventes nas condigcdes de processo de 9 kV, 0,5 mL h-1 e distdncia de 15 cm,
notou-se através da microscopia 6tica uma morfologia diferente. Ao fazer as analises
no MEV das amostras eletrofiadas, notou-se a formagdo da membrana de PCL com
a morfologia exposta na Figura 10, encontrou-se certa semelhanca dessa
morfologia com vitrais utilizados em janelas de igrejas (Figura 10), e assim

denominou-se a morfologia obtida de morfologia de PCL vitral.

Figura 10 - Micrografias feitas com MEV das fibras eletrofiadas da solugédo de PCL

com 65% cloroférmio e 35 % metanol.

40KV H100 ©. 100um LCME-UFSC

Figura 11 - A) Exemplo de vitrais utilizados em janelas, para comparagdo com a morfologia
das fibras obtidas. B) Micrografias feitas com MEV das fibras eletrofiadas da solugéo de PCL

com 65% cloroférmio e 35 % metanol, com aumento de 50 vezes.

X50  500pm. LCME-UFSC

Fonte: glass by desing.*®
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As fibras se distribuiram na placa coletora de forma uniforme e seguindo um
padrdao morfoldgico, que se deve ao fato de que devido as condi¢des utilizadas, em
pontos especificos, mais precisamente nas contas (Figura 12), o solvente nao
evapora totalmente fazendo com que elas permanegam Umidas e devido a
presengca do campo elétrico elas se distribuem de forma simétrica e com a
continuidade de formacédo de fibras, essas se depositam por cima e vao

aglomerando-se formando o padréo da morfologia.

Figura 12 - Micrografia por MEV das fibras de PCL nas condigdes da morfologia vitral, com
aumento de fig. A) 3000 vezes e fig B) 4000, para visualizagdo das contas presentes nas

fibras obtidas.

6.2 ESPECTROFOTOMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Na Figura 13 observam-se os espectros de FTIR para o filme e na Figura
14 para a fibra de PCL. A Tabela 2 apresenta as bandas caracteristicas do PCL.
Pode-se verificar que nos dois espectros de FTIR apresentados tém-se bandas
caracteristicas da PCL. As principais bandas da PCL podem ser atribuidas em 1727
cm™ que é correspondente ao estiramento do grupo carbonila presente na estrutura
do polimero. As bandas préximas ao numero de onda em 1293 cm™ sao
caracteristicas dos estiramentos das ligagbes C-C, da estrutura da PCL. Outros
estiramentos presentes na estrutura do polimero estdo descritos na Tabela 2. Pode-
se perceber que os espectros do filme do polimero, bem como o da fibra, ficaram

praticamente iguais, isso supde que nao houve impurezas nas fibras eletrofiadas.



Figura 13 - Espectros de FTIR do filme.
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Tabela 2 - Estiramentos caracteristicos da PCL.

Atribuicao PCL/cm-1 PCL filme /cm-1 PCL fibra /cm-1
vCH; — estiramento 2943 2946 2948
assimétrico

vCH; - estiramento 2865 2867 2865
simétrico

vCO 1727 1724 1725
CO, cC - 1293 1294 1299
alongamento na

fase cristalina

Estiramento 1240 1239 1245
assimétrico COC

Estiramento OC-O 1190 1190 1189
Estiramento 1170 1177 1175

simétrico COC

6.3 DSC E TGA DAS FIBRAS DE PCL COM MORFOLOGIA VITRAL

As curvas abaixo mostram os resultados das analises de DSC (a) e TGA(b)
das fibras de PCL com morfologia de vitral. O objetivo principal dessas analises &
demontrar que os solventes evaporaram totalmente e que a amostra ndo contem
tracos significativos deles.

A curva de DSC, Figura 15 A, apresentou somente um pico por volta de
59°C, que é referente a temperatura de fusdo das fibras de PCL, que esta de acordo
com a temperatura de fusdo do polimero puro descrita na literatura.>” Os eventos
térmicos que geraram picos nas curvas de DSC séo classificados como de primeira
ordem.

Na analise termogravimétrica (TGA), Figura 15 B, verificou-se a variagao da
massa com o aumento da temperatura, e que nao haviam tracos significativos dos
solventes nas fibras, pois cloroférmio e metanol apresentam pontos de ebulicdo de
61°C e 65°C, respectivamente. Pode-se perceber pela curva de TGA, que nio houve
mudangas significativas nessas temperaturas, s6 observam-se as degradagdes do

polimero no ensaio.




Figura 15 - Graficos de A) DSC e de B) TGA das fibras de PCL com morfologia vitral.

01
i T ———
RN
=
Rl &
O
V9!
B 5
8-
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura / °C

E
1 D T T T T T T
| ——PCL fibras |
8- Il
()] 6 -
E -
—
g 4
7)) =
4]
=
2 —
04
T g T ' T ' T ' T 3 T i T g T Y
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura / °C

41



42
6.4 PREPARO DAS PARTICULAS DE MAGNETITA

Optou-se por realizar uma rota alternativa de sintese da magnetita com um método
baseado em materiais de uso comum para produgdo de particulas magnéticas que podem ser
utilizadas para aplicagdes no ensino de quimica. E possivel obter particulas magnéticas através
da reagao da la de ago com o vinagre, pois ocorre uma reagao de oxirredugao. O ferro presente
na |a de ago reage com o acido acético (CH3COOH) presente no vinagre, com a formagao de

Fe2+, acetato e gas hidrogénio, como mostrado na Equagao 1.

24 I+ 1
Feiﬂfﬂ' T Hzﬂziﬂq} - Feiaq} T HED{&) + X(Z O2(9)

Equacéo 1

A Figura 16 mostra as particulas de magnetita obtidas, o que comprova as

propriedades magnéticas do material preparado.

Figura 16 - Particulas de magnetita sendo atraidas pelo ima.

Fonte: A autora.
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6.5 ELETROFIACAO DA PCL COM AS PARTICULAS DE MAGNETITA
Adicionaram-se as particulas a uma solugcao de PCL 45%(m/m) no sistema
em que se obteve a morfologia de vitral para verificar se a presenca delas teria
alguma influéncia sobre sua morfologia, para dispersar as particulas na solugéo
utilizou-se uma banho de ultrassom do POLIMAT durante 1 h e em seguida levou-se
a solugdo para ser eletrofiadas. Os parametros utilizados foram os mesmos do
processo de eletrofiagdo que resultou na morfologia de vitrais discutida acima,
coletaram-se as amostras primeiramente em uma l|amina e observou-se no

microscopio 6tico que a morfologia parecia ndo ser afetada (Figura 16).

Figura 17 - Micrografia 6tica das fibras de PCL com magnetita.

Com a andlise no microscopio eletrobnico de transmissdao obtive-se
micrografias das particulas sozinhas e das fibras eletrofiadas com as particulas
incorporadas, e o que se pode perceber é que nao houve incorporacao significativa
das particulas. Nas imagens o que se pode verificar a presenga das contas que
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geram o padrao morfolégico, porém as particulas ndo estdo incorporadas as fibras e

sim dispersas sobre as mesmas como pode-se observar na Figura 18.

Figura 18 - Micrografias obtidas por MET das fibras de PCL com morfologia vitral com

particulas magnéticas incorporadas. Ampliagdes de (A) 60000 e (B) 600000 vezes.

¥ 4

A

Uma micrografia foi obtida para a magnetita produzida na auséncia de PCL
(Figura 19), o que permite verificar que o material é diferente do que ocorre nas
fibras na Figura 18. Assim, percebeu-se que as particulas de magnetita ndo foram
incorporadas as fibras de forma eficiente.
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Figura 19 - Micrografia obtida por MET das particulas magnéticas produzidas, com

ampliagdo de 600000 vezes.

O espectro de FTIR das fibras de PCL com magnetita teve mudancgas sutis
quando comparado com o espectro das fibras de PCL puro, mas nao foi possivel
verificar a banda caracteristica da magnetita, por volta de 563 cm™, que foi
detectada no espectro de FTIR feito somente das particulas de magnetita, como
pode-se ver nas Figuras 20 e 21.



Figura 20 - FTIR das fibras de PCL com morfologia vitral com as
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Figura 21 - Espectro de FTIR das particulas magnéticas produzidas.
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Para avaliar a presenca das particulas nas fibras de PCL que foram
incorporadas, realizaram-se medidas de espectrometria de energia dispersiva, EDS
(do inglés Energy Dispersion Spectroscopy). Esta analise permite que se tenha uma
perspectiva da composicdo da amostra, através das energias dos raios X. Os
espectros sdao mostrados nas Figuras 22 e 23. Os picos de ouro mostrados nos
EDS sao causados pelo recobrimento que € feito no preparo das amostras para
analise e os de aluminio sdo provenientes do papel aluminio utilizadas para a coleta
das fibras. Pode-se perceber a presenca de ferro nas fibras de PCL (Figura 22),
contendo as particulas magnéticas incorporadas e ao se comparar com o espectro
de EDS das fibras sem as particulas de magnetita (Figura 23), ndo se nota a

presenca do ferro.

Figura 22 - Espectro de EDS das fibras de PCL com magnetita.
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Figura 23 - Espectro de EDS das fibras de PCL com morfologia vitral sem as particulas

magnéticas.
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A analise por meio dos espectros mostra que algumas particulas foram
incorporadas nas fibras eletrofiadas, no entanto, ficaram muito dispersas para se
utilizar as propriedades magnéticas nas fibras obtidas. O que ocorre é que a analise
de EDS permite que se aponte o feixe de elétrons para pontos especificos da
amostra, assim o ferro foi detectado, ja nos espectros de FTIR a quantidade de ferro

na amostra nao foi suficiente para gerar bandas.

7 CONSIDERAGOES FINAIS

Com o trabalho realizado concluimos que para concentracdes inferiores a
35% do polimero, com massa molecular de 65 000 kD, as fibras obtidas ndo sao
satisfatorias pois ha presenca de muitas contas e pouquissimas fibras. Otimizando

os parametros também percebeu-se a importancia de uma distancia efetiva para que
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0 solvente seque e nao haja coalescéncia das fibras na placa coletora, bem como a
taxa de vazado deve ser suficiente para disponibilizar solugdo mas sem que haja
gotejamento na placa. Verificou-se como o sistema de solventes possibilita a
formagdo de morfologias distintas com o mesmo polimero nas mesmas condi¢des
através de micrografias de MEV. O sistema com maior quantidade de metanol,
devido a constante dielétrica ser maior, possibilita maior mobilidade das cargas,
levando a uma morfologia interessante (em forma de vitral), na qual padrbes
simétricos puderam ser observados. Diferentemente das fibras coletadas no sistema
de 75:25 (m/m) cloroférmio:metanol, que eram aleatorias e continuas, as fibras do
sistema 65:35 (m/m), foram uniformes e continuas.

Com as analises térmicas e os espectros de FTIR concluiu-se que a
eletrofiagdo ndo modifica as propriedades térmicas e estruturais do polimero.

Conclui-se também que a utilizagdo das particulas magnéticas obtidas pelo
meétodo escolhido n&o ocasionaram mudangas significativas nas fibras obtidas. Com
as micrografias obtidas por TEM pode-se verificar mais uma vez a presenca das
contas que conferem a morfologia vitral as fibras de PCL e contatou-se que as
particulas magnéticas nao foram incorporadas com sucesso as fibras. No entanto,
com a analise de EDS percebeu-se a presenca de ferro na amostra, indicando que
algumas particulas ficaram dispersas sobre as fibras.

Futuramente, como uma perspectiva para o trabalho aqui apresentado,
pode-se pensar no encapsulamento de particulas com quantidade maior de ferro e
na modificacdo da placa coletora com imas, para verificar se ha ordenamento das
fibras. Pode-se ainda verificar o potencial dessas fibras para estudo de liberagao

controlada das particulas encapsuladas.
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