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processos de recuperacdo e aproveitamento de residuos e uma melhor aplicagao
dos recursos disponiveis no ambiente, além do panorama sobre novos métodos de
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reutilizagdo dos residuos.
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graduandos, alunos de pos-graduacdo, docentes e profissionais, apresentando
tematicas e metodologias diversificadas, em situagdes reais.
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RESUMO: Os materiais inteligentes - smart
materials - ja fazem parte da nossa realidade
exigindo cada vez mais o desenvolvimento
de técnicas e materiais para as mais diversas
aplicacbes em diversos setores da nossa
sociedade. O processamento de polimeros na
forma de nanofibras é uma excelente opcéo para
ampliar a gama de aplicacbes destes materiais,
para isto a técnica de eletrofiacdo permite a
producgéo de nanofibras com didmetros em torno

Capitulo 9


http://lattes.cnpq.br/8618041023185045
http://lattes.cnpq.br/6843667116447397
https://wwws.cnpq.br/cvlattesweb/PKG_MENU.menu?f_cod=C0DC4EAE87F472F59FB85E5CABFF3530

de 100- 500 nm. A principal vantagem destas nanofibras € a alta area superficial,
quando comparada com o seu volume, permitindo assim uma excelente aplicacédo em
dispositivos sensores de gas, fotovoltaicos e piezoelétricos.

PALAVRAS-CHAVE: Smart materials, eletrofiagdo, sensores, células solares.

PRODUCTION OF ELECTROSPUN POLYMERIC NANOFIBERS FOR
SMART MATERIALS

ABSTRACT: Smart materials are already part of our reality, demanding more and
more the development of techniques and materials for the most diverse applications in
different sectors of our society. The processing of polymers in the form of nanofibers
is an excellent option to expand the range of applications of these materials, for this
the electrospinning technique allows the production of nanofibers with diameters
around 100-500 nm. The main advantage of these nanofibers is the high surface area,
when compared to their volume, thus allowing an excellent application in gas sensors,
photovoltaic and piezoelectric devices.

KEYWORDS: Smart materials, electrospinning, sensors, solar cells.

11 INTRODUGAO

A definicdo exata de materiais inteligentes — smart materials — é por vezes
controversa e de dificil convencao entre as diversas areas da ciéncia, que de maneira
ampla foram definidos como materiais que respondem a algum estimulo fisico
ou quimico externo de maneira controlada para realizar uma determinada tarefa
(BORGUE, 2012). Porém, ao pensar de maneira logica, todos os materiais aplicados
a engenharia tém este comportamento, portanto uma definicdo mais coerente
para materiais inteligentes seria materiais que reagem de maneira Util, confiavel e
reprodutivel, quando recebem um estimulo especifico que se quer monitorar.

Segundo Abdel-Wahab, Murmu e Olabi (2018), os smart materials podem
agir de acordo com os mais diferentes tipos de estimulos externos, tais como
mudancas de temperatura, pressao, aplicagdo de um campo elétrico ou magnético
e alteracbes de umidade ou pH. Com o advento da nanotecnologia, proposto por
Feynman (1960), o desenvolvimento de produtos de alta tecnologia e ampla gama
de aplicabilidade se fazem presente e beneficiam a vida humana nos mais diversos
setores da sociedade, seja para a area da saude, seguranga, entretenimento, entre
outros.

No inicio do século 20, gragas ao grande avanco nas teorias fisicas, em
especial aos estudos da mecéanica quéantica por Bohr, de Broglie, Heisenberg,
Schrédinger e outros, foi possivel o desenvolvimento da microeletrénica (SWART,
2000). Sua evolugdo foi tamanha que os sistemas microeletromecanicos
proporcionaram a producdo de pequenos equipamentos capazes de realizar
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diferentes acdes, dentre as quais Celeste e Schneebeli (2005) apresentam os micro-
acelerémetros (encontrados em sensores de automdveis, para ativacéo de airbag)
e 0s micro-sensores (capazes de fazer monitoramento e controle de sistemas de
monitoramento).

Outra aplicacé@o séo os sensores, que Adhikari e Majumdar (2004) explicam
ser dispositivos com a funcdo de fornecer informacdes sobre o ambiente fisico,
quimico e biologico em que ele esta presente. Sensores quimicos transformam a
presenca de analitos na camada sensitiva em sinais elétricos detectaveis. Sensores
de gases baseados em polimeros condutores alteram seu nivel de dopagem através
de reagdes redox, causando alteracdes na resisténcia do material nessa transicédo
de nivel de dopagem (BAIl e SHI, 2007).

Na engenharia civil, pesquisas estdo sendo desenvolvidas para produzir
um concreto inteligente - Smart Concrete, no qual Roberts e Mo (2016) afirmam
possuir pequenas fibras de carbono incluidas em sua estrutura. Estas fibras tém a
capacidade de prever e monitorar a formagéo de rachaduras no concreto por meio
de sondas que enviam informacdes e sdo acompanhadas por aplicativos. Devido a
tais caracteristicas, este material também se mostrou promissor para a utilizagdo
na deteccdo de terremotos, monitoramento do trénsito e ocupagéo de edificios
(CHUNG, 2002).

Ainda neste contexto, tem-se os materiais cromoativos, que possuem a
propriedade de mudar de cor de acordo com um estimulo externo, estudados por
Lantada (2011) e Cuerva (2016). Um exemplo de aplicagdo destes materiais séo
as tintas termocromaticas fluorescentes de polimeros semicondutores para registro
seguro de documentos (YANG; HO; CHAN, 2019).

Segundo Lampert (2003), vidros inteligentes tém a capacidade de controlar
a passagem de luz de acordo com a temperatura no interior de um determinado
local, reduzindo o consumo de energia em equipamentos de iluminagéo artificial e
condicionadores de ar, podendo também gerar energia elétrica através da conversao
de energia solar incidente e aplicacdo de materiais com esta capacidade.

J& os materiais piezoelétricos podem ser utilizados de maneira inteligente
em diversos campos de aplicagdo. De acordo com Zhang e Hoshino (2014) e
Nia, Zawawi e Singh (2017), a piezoeletricidade € a uma propriedade que alguns
materiais possuem em converter estimulos mecanicos na sua estrutura em cargas
elétricas e 0 mesmo pode ocorrer inversamente, de modo que um campo elétrico
aplicado a estes materiais geram deformagdes fisicas no mesmo. Com isto, estes
materiais podem ser usados para a geracdo de energia ou como detectores de
campos elétricos atuando de forma inteligente (LI et al, 2020).

Na busca pela produgéo de equipamentos de energia limpa, com flexibilidade
e de baixo custo, desenvolvem-se dispositivos fotovoltaicos orgénicos (OPV),
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que convertem luz solar em energia elétrica e s&o compostos por polimeros com
boas propriedades elétricas, como é o caso apresentado por Wu et al (2009) de
dispositivos fabricados com uma mistura de PS3HT/PMMA e 6xido de titanio.

O grafeno promete causar uma revolugdo nos smart materials, pois é
extremamente fino, leve, flexivel, transparente, impermeavel, super-resistente e um
6timo condutor de eletricidade e calor, como afirma Sales (2013). Possui diversas
aplicacbes nas areas de telecomunicacgdes, eletronica e energética, nas indastrias
de células solares e biossensores, na producéo de dispositivos de deteccdo de gas
e em revestimentos de equipamentos (MARASCHIN, 2016).

Fluidos magnetorreoldgicos sao caracterizados por suas alteracbes
reoldgicas rapidas e reversiveis devido a aplicagbes de campos magnéticos. Carlson
(2008) afirma que estes fluidos apresentam vantagens quando comparados com
fluidos convencionais devido sua capacidade de aumentar substancialmente a sua
viscosidade em um baixo intervalo de tempo por uma simples passagem de corrente

elétrica, tornando-os ideais para aplicagdes em sistemas de controle de vibragdes.

21 SMART MATERIALS DE NANOFIBRAS POLIMERICAS
ELETROFIADAS

Os polimeros inteligentes representam uma classe importante dos materiais
utilizados como smart materials por possuirem extensas cadeias moleculares,
encontrarem-se em diferentes estados da matéria e, principalmente, por serem
facilmente sintetizados de maneira controlada e em grandes quantidades. Deste
modo as redes poliméricas podem agir, alusivamente, como uma rede de cérebros,
como apresentado na Figura 1, agindo de maneira especifica para responder a um
estimulo externo de maneira util e eficaz.

Figura 1 — Imagem ilustrativa dos polimeros inteligentes
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Os nanomateriais trouxeram a promessa de uma revolu¢éo no processamento
de materiais e fez ressurgir algumas técnicas, dentre estas temos a eletrofiacéo que
foi observada pela primeira vez por Rayleigh em 1897, estudada por Zleny em 1914,
mas patenteada somente em 1934 pela Formhals, que publicou diversos artigos
desvelando sobre seus métodos em produgéo de nanofibras (BHARDWAJ, 2010).

Esta técnica permite a producdo de nanofibras com didmetro em média de
20 a 500 nm, a partir de uma solucdo polimérica. Além disso, recebe destaque
dentre outras técnicas por sua fécil utilizagdo, sendo necesséario apenas uma bomba
de infusdo (para controle da quantidade de material a ser utilizado), um coletor
aterrado e uma fonte de alta tenséo, segundo Catalani, Collins e Jaffe (2007).
Outra caracteristica importante apresentada é a area superficial elevada, quando
comparada ao seu volume.

Diante disso, a formacao das nanofibras ocorre quando a fonte de tenséo é
ativada e o coletor esta devidamente aterrado, gerando uma grande diferenca de
potencial entre a ponta da agulha e o coletor, produzindo o cone de Taylor. Dessa
forma, o material é carregado eletricamente e em seguida € ejetado para o coletor,
provocando assim o estiramento do material e a formag¢édo do emaranhado de fibras.

A Figura 2 mostra um esquema da técnica de eletrofiagéo.

Fonte de alimentagio de alta tenséo

O
- =

Solugdo
seringa  polimérica

jato liquido

coletor

Bomba de infusdo

Figura 2 - Esquema dos equipamentos e materiais utilizados em eletrofiacao
Para sua producdo diversos parametros devem ser observados, dentre
eles o do proprio material, tais como viscosidade, condutividade elétrica e tensao

superficial. Além deles, o solvente utilizado para o material e os parametros
ambientais tém grande influéncia na producéo de fibras, tais como temperatura e
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umidade (COSTA, 2012).

De acordo com Kim et al (2015), a principal vantagem de se obter fibras
eletrofiadas em escala nanométrica é que a unidirecionalidade da estrutura promove
uma produgdo e um transporte de carga mais eficiente. Isso acontece porque em
uma fibra de menor diametro ha maior organizagéo da cadeia polimérica, que facilita
a conducdo elétrica, diminui perdas energéticas e, portanto, aumenta o desempenho
do material. Tais autores apresentam a aplicacdo de nanofibras produzidas por
eletrofiagdo em células fotovoltaicas organicas com camada ativa de PSHT:PCBM
(poli(3-hexiltiofeno): 1-(3-metoxicarbonil) propil-1-phenil [6, 6]C,).

Em meio a diferentes aplicagcdes energéticas, grande interesse é despertado
pela obtencdo de dispositivos capazes de produzir energia autossuficiente. A
exemplo disto, tem-se os nanogeradores piezoelétricos, que possuem a capacidade
de converter forgca mecanica aplicada sobre suas superficies em cargas elétricas
livres, o que gera aplicacéo diversificada.

O trabalho publicado por Huang et al (2015) envolve esta tecnologia,
voltando-se para o objetivo da geracao de energia elétrica a partir da liberagcéo de
cargas de uma camada fibrosa eletrofiada, constituida do polimero poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF), inserida dentro de uma palmilha de cal¢ados; logo, conforme
a pessoa caminhar, as pressoes aplicadas ativam o efeito piezoelétrico, podendo
assim carregar baterias entre outros componentes eletrénicos.

As nanofibras eletrofiadas também podem ser aplicadas em sensores
quimicos. De acordo com Spichiger-Keller (2008) e Kwon et al (2010), devido a
alta area superficial e a possibilidade de producdo de nanofibras com estruturas
porosas, tais propriedades fazem com que a difusdo entre o gas e a camada
sensitiva presente nas nanofibras seja facilitada, possibilitando a produgcéo de
sensores quimicos confiaveis com rapido tempo de resposta e altamente sensiveis.

Os trabalhos desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa, no Laboratério
de Eletrofiacdo e Tecnologia, mostram que os polimeros poli(alcool vinilico) - PVA,
poli(metacrilato de metila) - PMMA e poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF, mostram-
se promissores para aplicacdo em sensores de gés, dispositivos fotovoltaicos e
nanogeradores piezoelétricos, devido as estruturas nanométricas obtidas através
do processamento destes pela técnica de eletrofiagéo.

A Figura 3 apresenta as nanofibras obtidas dos polimeros desenvolvidos,
apresentando estruturas com didmetros abaixo de 500 nm e principalmente com
uma grande gama de diametros, sendo entdo um fator positivo pois esta variacao
nos didmetros em uma mesma regido permite um aumento na sensibilidade e
melhoria no desempenho dos dispositivos.
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Figura 3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de nanofibras eletrofiadas a partir
de solugéo polimérica de PVA, PMMA e PVDF

A produgéo destas nanofibras sofrem forte influéncia da umidade, sendo que
para o PVA é necessario uma baixa umidade (menor que 40%) e para os polimeros,
PMMA e PVDF, uma alta umidade (maior que 60%) favorece a produgcdo das
nanofibras. Para a produgéo destas nanofibras foram utilizados potenciais elétricos
entre 15 e 20 kV e distancia agulha coletor entre 10 € 15 cm.

As nanofibras obtidas possuem uma ampla aplicabilidade que vao desde
a medicina até mesmo para a blindagem eletromagnética, tudo vai depender do
aditivo utilizado, juntamente com os polimeros eletrofiados conforme mostrado na
Figura 3, tendo estes a fungcéo de estrutura - scaffolds. Em diversos casos ocorre
um sinergismo quando combinado estes polimeros com os aditivos.

31 CONCLUSAO

O desenvolvimento de nanofibras poliméricas permite a ampliagdo da

gama de aplicagdes de polimeros que normalmente séo processados por técnicas
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usuais, como casting, sopro ou moldagem. A técnica de eletrofiagdo permite o uso
dos polimeros como materiais inteligentes, ou seja, ndo tém apenas a fungéo de

preenchimento, agindo de maneira precisa para determinada aplicacéo.
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