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2.1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a eletrofiagdo
tem sido considerada uma abordagem
facil e eficiente para a fabricacdo de
micro/nanofibras a partir de solucbes
poliméricas. A morfologia e a estrutura das
fibras formadas determinam em grande
parte suas propriedades finais. Dessa
forma, controlando adequadamente os

diferentes parametros envolvidos no
processo de eletrofiacdo (e.g., parametros
da solugéo, parametros de processamento,

parametros ambientais e configuragéo
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do capilar e coletor) é possivel otimizar as propriedades das fibras eletrofiadas, o que
pode impactar positivamente o seu desempenho final em aplicagbes diversas, incluindo
meio ambiente, energia, bioengenharia, alimentos, entre outras. Além disso, a fim de
aproveitar ao maximo as vantagens da técnica, é possivel obter nanoestruturas funcionais
inorganicas ou compésitas/hibridas através da incorporagdo de componentes adicionais
(e.g., nanoparticulas, croméforos, biomoléculas) ou combinando a técnica com métodos
quimicos, fisicos e/ou térmicos.

Neste capitulo, apresentamos de forma sistematica os diferentes fatores que
exercem influéncia sobre o processo de eletrofiacdo, assim como possiveis variagdes no
aparato experimental para obtencdo de fibras com diferentes estruturas e morfologias.
Adicionalmente, sdo apresentados os diferentes tipos fibras que podem ser obtidos
pela técnica de eletrofiacdo e as principais abordagens empregadas para a modificacdo
superficial desses materiais.

2.2 FATORES QUE INFLUENCIAM NO PROCESSO DE ELETROFIAGAO

Aformacéo, morfologia e o didmetro das micro/nanofibras fabricadas pelo processo de
eletrofiagdo dependem da otimizacao conjunta de trés grupos principais de parametros,'? a
saber: (i) parametros de solucéo; (ii) parametros de processo; e (iii) parametros ambientais,
0s quais serédo elencados e discutidos nas proximas subsecoes.

2.2.1 Parametros da solucao

Os parametros de solucéo incluem o tipo de solvente, as propriedades estruturais do
polimero, bem como a condutividade elétrica, viscosidade e tenséo superficial da solugéo
resultante.??

O solvente deve ser capaz de dissolver o polimero em concentragbes adequadas
e apresentar volatilidade apropriada para permitir a formacgéo de fibras e evitar o acimulo
de solucédo na ponta do capilar. Solugdes preparadas a partir de solventes com volatilidade
muito baixa podem resultar em fibras Umidas, fibras achatadas, na formacgéo de filmes ou
até mesmo impedir o processo de eletrofiagcdo.*® Por outro lado, uma alta volatilidade pode
resultar em um processo de eletrofiacdo intermitente devido a solidificagcdo do polimero
na ponta da agulha.® Solventes organicos incluindo acetona, cloroférmio, diclorometano,
alcoois, dimetilformamida (DMF), dimetil sulféxido (DMSQO), hexafluoroisopropanol (HFIP),
tetrahidrofurano (THF) e trifluoroetanol, entre outros, sdo comumente usados para
eletrofiag@o.” Alguns polimeros podem ser solubilizados em agua (e.g., poli(alcool vinilico)
(PVA)) ou requerem a mistura de dois ou mais solventes a fim de obter solu¢cdes adequadas
para eletrofiagéo.s-1°
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Aformacao das fibras requer o emaranhamento apropriado das cadeias poliméricas,
processo que depende da massa molar do polimero, tipos de grupos funcionais presentes
na estrutura do polimero, solvente utilizado e concentragéo polimérica.”" Tais parametros
estéo fortemente associados as propriedades reoldgicas da solu¢do. De modo geral, para
uma mesma concentragdo polimérica, maiores valores de massa molar resultam em maior
densidade de emaranhamento. J4 paraumamesmamassamolar,0 aumento naconcentracéo
polimérica pode resultar em um maior emaranhamento das cadeias poliméricas." Por outro
lado, baixa massa molar e/ou baixa concentracéo polimérica pode acarretar em uma menor
viscosidade das solugdes e resultar em menor estabilidade dos jatos de solugédo polimérica.
Isso pode favorecer a formagéo de fibras com menores didmetros, bem como a ocorréncia
de defeitos na estrutura das fibras ou até mesmo a ruptura do jato, favorecendo o processo
de eletropulverizagéo.'? Por outro lado, solugbes que possuem viscosidade muito elevada
podem levar a produgéo de fibras com maiores de diametros. Além disso, dependendo da
volatilidade do solvente, altos valores de viscosidade podem favorecer o entupimento do
capilar, interrompendo o processo de eletrofiagéo.

Outros fatores que exercem influéncia na formagéo das fibras séo a presenca e
os tipos de grupos funcionais nas cadeias poliméricas. Por exemplo, macromoléculas que
em solucédo apresentam grandes quantidades de grupos carregados positivamente ou
negativamente oferecem maior dificuldade para producgéo de fibras em fungéo da elevada
repulsé@o entre os grupos carregados.' Nesses casos, € geralmente necessario o uso de
um polimero ndo-carregado (e.g., poli(e-caprolactona) (PCL), poli(6xido de etileno) (PEO))
para melhorar o processo de eletrofiagdo.®

A condutividade elétrica das solugbes € outro parametro que exerce influéncia no
processo de eletrofiagdo.’? O aumento da condutividade geralmente esta associado a
reducao do didmetro médio das fibras, uma vez que a maior densidade de carga da solucéao
pode resultar em reducéo na espessura do jato polimérico formado e, por consequéncia,
em menor didmetro de fibra."* No entanto, solugcbes apresentando condutividade acima
de um valor critico favorecem a formacédo de fibras com distribuicdo mais heterogénea
de didmetro médio devido a instabilidade dos jatos formados. Em alguns casos, essa
instabilidade pode dificultar ou até mesmo impedir o processo de eletrofiagdo.?1®

A ocorréncia do processo de eletrofiacdo requer que as forgas eletrostaticas
envolvidas superem a forca de tenséo superficial da solugdo.'® A tensdo superficial reduz
a area de superficie por unidade de massa da solucdo, tendendo a formar esferas, ao
passo que as cargas elétricas no jato de eletrofiacdo tentam aumentar a area superficial
por meio do alongamento da gota (maiores detalhes no Capitulo 1)."” Dessa forma,
baixa tensdo superficial geralmente contribui para a formacéo de jatos mais estaveis e,
consequentemente, de fibras mais homogéneas.'? Contudo, em algumas situagées pode
ocorrer predominio das propriedades viscoelésticas da solu¢do sobre a tensdo superficial
e, portanto, a baixa tenséo superficial ndo é suficiente para resultar na formacéo de jatos
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estaveis.'* Enquanto a maioria dos solventes tendem a ter baixa tenséo superficial, a agua
tem uma tenséo superficial muito maior e isso torna a eletrofiacdo com esse solvente mais
desafiadora, uma vez que o jato tem maior probabilidade de ser descontinuado, levando a
formagédo de gotas ou fibras ramificadas.”

2.2.2 Parametros do processo

2.2.2.1 Voltagem

O ajuste da voltagem aplicada é fundamental para que ocorra o processo de
eletrofiagcdo.’™ N&o ha consenso na literatura sobre a influéncia desse parametro na
formacdo e morfologia das fibras. Conforme mencionado no Capitulo 1, para que o
processo de eletrofiagdo ocorra, a voltagem aplicada a solugdo deve exceder um certo
limite para que a repulsdo de cargas no jato seja maior que a tenséo superficial da gota.
Dessa forma, aumentar a voltagem pode resultar no aumento da densidade de carga na
superficie do jato, reduzindo o raio do jato e, consequentemente, levar a uma diminuicéo
no didametro da fibra.’® Outros estudos sugerem que o aumento da tensao resulta em uma
maior aceleracao do jato polimérico levando a eje¢ao de maior volume de solugéo da ponta
agulha e formacéo de fibras com maior didametro.”® No entanto, outros trabalhos relatam
que o0 aumento da tensé@o acima do valor critico pode resultar na formagao de um cone de
Taylor menor e menos estavel e eventualmente resultar no recuo do cone de Taylor para
o interior da agulha.'>'%2 Nesse caso, espera-se que ocorra a formacgao de fibras com
menores didmetros e ramificadas.

2.2.2.2 Vaz&o da solugdo polimérica

Durante a eletrofiacdo deve haver um equilibrio entre a taxa em que a solucéo é
dispensada e a taxa em que a solugédo é ejetada da ponta do capilar.® Quando o fluxo de
solugéo é superior a um certo limite, a ejecdo de jatos de solugéo polimérica é dificultada,
0 que pode resultar em deposicao de fibras imidas, fibras com defeitos na forma de contas
(do inglés, beads), ou até mesmo impedir o processo de eletrofiagdo.?' Por outro lado,
uma reducgdo na taxa de alimentacdo pode resultar em fibras com menores didmetros.™
Quando o fluxo de solucéo é insuficiente para manter a taxa de ejecao dos jatos continua,
pode ocorrer a formacdo de fibras com distribuicdo de didmetro mais heterogénea e

eventualmente a interrupcéo da fiagdo.2

2.2.2.3 Distancia de trabalho

A distancia entre a ponta do capilar e o coletor, também conhecida como distancia
de trabalho, exerce influéncia na trajetéria do jato de solugcéo e no tempo para formacgéao
e deposicéo das fibras no coletor.2® Se a tenséo for mantida constante, a intensidade do
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campo elétrico sera inversamente proporcional a distancia. Em uma configuragéo tipica
de eletrofiagdo, esta distancia pode variar entre 5 e 15 cm aproximadamente, o que
geralmente possibilita um tempo suficiente para que ocorra a evaporagdo completa do
solvente e deposicao de fibras s6lidas no coletor.'? Se a distancia for muito curta de modo a
nao permitir a completa evaporacao do solvente, as fibras sdo depositadas no coletor ainda
Uumidas, o que geralmente leva a formacgéo de fibras achatadas ou até mesmo a formacéo
de um filme continuo.?+%

Na eletrofiacdo de campo prdximo (do inglés, near-field electrospinning), a distéancia
entre a ponta do capilar e o coletor é geralmente inferior a 10 mm.2® Nesse caso, o diametro
do capilar € muito menor (da ordem de alguns micrometros) do que aquele utilizado na
eletrofiagdo convencional (da ordem de alguns milimetros), de modo que o raio do jato
inicial também é reduzido. Dessa forma, o menor volume ou taxa de alimentagdo permite
vaporizagdo rapida e suficiente do solvente, de modo que fibras relativamente secas
possam ser coletadas.

2.2.3 Parametros ambientais

A formacgao e morfologia das fibras também séo influenciadas pela temperatura e
umidade do ambiente.?® Atemperatura, por exemplo, afeta a viscosidade da solugéo e a taxa
de evaporagao do solvente. Dessa forma, temperaturas mais elevadas podem favorecer
a formagdo de fibras com diametros menores em fungédo da reducdo da viscosidade.?
Essa condicao também pode facilitar a eletrofiacdo de polimeros dissolvidos em agua
ou solugdes aquosas, uma vez que facilita o processo de evaporagéo e solidificacdo das
fibras.’? Contudo, no caso de solventes altamente volateis, a alta temperatura pode ser
prejudicial para o processo, uma vez que aumenta a taxa evaporacéo, o que pode resultar
na solidificagdo do polimero na ponta do capilar.?” O aumento da temperatura também pode
ser benéfico para eletrofiagcdo por fusao (do inglés, melt electrospinning).?® Nesse caso, a
solidificag@o do polimero fundido ser4 desacelerada em temperaturas mais altas e isso
propicia ao jato polimérico mais tempo para se alongar, levando, portanto, a formacgéo de
fibras com menores diametros.

Em ambientes com baixa umidade relativa, a taxa de evaporacdo do solvente é
maior, o que favorece o processo de solidificacéo e, portanto, a formacgéo de fibras com
diametros maiores.”? O efeito da umidade relativa depende também da composicéo
da solugao polimérica. Por exemplo, a eletrofiacdo de macromoléculas hidrofobicas em
ambiente com umidade relativa elevada pode favorecer a formacao de poros na superficie
das fibras.?®
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2.3 VARIAGOES DO APARATO EXPERIMENTAL

A configurag@o do sistema de eletrofiacdo desempenha um importante papel na
morfologia das fibras a serem obtidas. Desta maneira, para um melhor dominio da técnica,
€ importante conhecer como as variagdes no arranjo experimental podem influenciar nas
caracteristicas do produto obtido.303!

2.3.1 Orientacao: Horizontal e Vertical

Em relacdo a orientacdo dos sistemas de eletrofiacdo, dois tipos sdo mais
frequentemente empregados: horizontal e vertical. Os sistemas verticais podem ainda ser
do tipo de cima para baixo ou de baixo para cima.?**2 Além da forga eletrostatica necessaria
para se produzir a fibra, é preciso levar em conta que a forga da gravidade também age
constantemente sobre o sistema. Embora, at¢é o momento, poucos estudos tenham se
dedicado a estudar profunda e sistematicamente os efeitos das diferentes orientagbes
do sistema no processo de eletrofiagéo, os trabalhos ja reportados indicam que a forca
da gravidade exerce influéncia sobre algumas propriedades importantes do processo e
nas caracteristicas das fibras produzidas, ainda que em menor magnitude do que a forga
eletrostatica.®

Como pode ser observado nos detalhes da Figura 2.1a, no arranjo horizontal, a for¢a
eletrostatica é perpendicular a forca da gravidade. Ja nos arranjos verticais (Fig. 2.1b-c),
as forcas possuem a mesma dire¢@o, podendo ter o mesmo sentido (configuracdo de cima
para baixo — Fig. 2.1b) ou sentidos opostos (configuragéo de baixo para cima — Fig. 2.1c).
A influéncia de ambas as forcas foi investigada na fiacdo de poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF).22 Fibras com menores diametros foram obtidas utilizando o sistema de cima para
baixo. Nesta configuracéo, a for¢a da gravidade se soma ao efeito do campo elétrico e
provoca uma maior elongagao da solucao, produzindo fibras mais finas. Consequentemente,
no sistema de baixo para cima, as fibras obtidas apresentaram os maiores didmetros,
enquanto o sistema na horizontal apresentou didametros intermediarios.*
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(a) Horizontal

T -

(b) De cima para baixo (c) De baixo para cima

Figura 2.1. Representagéo esquematica das diferentes orientagcdes de um sistema de eletrofiagéo: (a)
horizontal, (b) vertical de cima para baixo e (c) vertical de baixo para cima. F: forca eletrostatica e F
forga da gravidade.

A gravidade também exerce influéncia sobre outros parametros no processo de
eletrofiacdo. O cone de Taylor, por exemplo, apresenta diferentes formatos em cada uma
das configuragbes anteriormente mencionadas. O angulo do cone na configuracdo de
cima para baixo € menor do que o angulo obtido na configuragédo de baixo para cima.33
Porém, em ambas as configuragdes verticais, a gota que precede a formagéo do cone de
Taylor esta centralizada na ponta da agulha e é perfeitamente esférica. No caso do sistema
horizontal, a gota sofre influéncia da gravidade e, com isso, sofre deformagéo na direcéo
vertical (Fig. 2.1a).%® Ademais, a gravidade também pode influenciar na trajetéria do jato.
Dependendo da distancia entre a agulha e o coletor, a quantidade de fibras coletadas no
sistema horizontal pode ser reduzida, ja que elas podem se dirigir para baixo do coletor
devido a agéo da gravidade. A configuracao de cima para baixo, por sua vez, apresenta
como desvantagem a coleta de todo material que sai da agulha, inclusive de material

indesejado, uma vez que o coletor esta situado abaixo da seringa.®® Neste sentido, as
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configuragbes horizontal ou de baixo para cima, devido ao efeito da gravidade, acabam
selecionando fibras mais homogéneas, com menor nimero de artefatos, ja que as gotas de
solugéo e fibras mais pesadas ndao conseguem alcancar o coletor.®?

A quantidade de fibras produzidas também sera influenciada pela agéo da
gravidade.® No sistema de cima para baixo, a gravidade se soma ao efeito do campo
elétrico, resultando em uma maior velocidade do jato e, consequentemente, em uma maior
quantidade de fibras produzidas. Assim, é esperado que ap6s um determinado periodo, nas
mesmas condi¢des de eletrofiagédo, a configuracéo de cima para baixo produza mais fibras
que a configuragéo de baixo para cima ou que o sistema na horizontal, nas quais a for¢ca da
gravidade néo estad no mesmo sentido do campo elétrico.

E importante ressaltar também que os efeitos da gravidade podem ser levemente
alterados, tendo maior ou menor relevancia, com a mudanca de outras configuragées no
sistema, como o polimero a ser utilizado na eletrofiagéo, a distancia entre o coletor e a
agulha e a tensédo aplicada, por exemplo.

2.3.2 Tipo do coletor

Apesar de nao ter influéncia significativa nas caracteristicas morfolégicas das fibras,
como tamanho do diametro, presenca de defeitos e artefatos indesejados, o coletor tem
efeito relevante na produtividade e no arranjo das nanofibras, influenciando a estrutura da
manta obtida ao final do processo.”3"%

Os coletores utilizados séo geralmente bons condutores elétricos, uma vez que eles
devem atrair as fibras formadas através de forcas eletrostaticas e, por estarem aterrados,
conduzir as cargas elétricas ao solo.?" Sendo assim, a capacidade deste coletor de atrair
as fibras formadas influenciard na produtividade do processo. Coletores que possuem
baixa condutividade elétrica podem reter cargas nas fibras depositadas em sua superficie,
evitando, através da repulséo eletrostatica, a deposicdo de novas fibras no coletor, o que
levara a uma diminuicdo da produtividade.?'®” A &rea superficial do coletor também tem
relacdo com a quantidade de fibra coletada. Um coletor com elevada area superficial pode
dar origem a uma maior diferenca de potencial entre a solug¢éo e o coletor, resultando em
uma maior produtividade.®':%

Em geral, no processo de eletrofiacdo as fibras séo coletadas sem qualquer
ordenamento espacial, isto é, sdo depositadas de forma randémica. Para se obter um
maior controle neste processo de deposicao e alcangcar um arranjo ordenado com fibras
alinhadas, o tipo de coletor empregado é fundamental.?+3:%:3% A ytilizacdo de uma placa
estatica como coletor normalmente ndo da origem ao alinhamento das fibras devido a
instabilidade e ao movimento de chicoteamento do jato entre a agulha e o coletor. Neste
sentido, tém sido amplamente reportada a utilizac&o de coletores rotatorios para a aquisicao
de fibras alinhadas.?'%*" Nesse caso, o alinhamento pode ser induzido empregando-se
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velocidades de rotacdo especificas, geralmente da ordem de centenas ou milhares de
rotagbes por minuto.2+3" A utilizacdo de uma velocidade de rotagdo adequada é crucial,
baixas velocidades de rotacdo podem néo ser suficientes para induzir o alinhamento das
fibras, ao passo que velocidades muito altas podem provocar mudangas na morfologia
das fibras, como afinamento, estiramento ou até a quebra das fibras.3"4142 E importante
destacar que a velocidade limite para o alinhamento da fibra varia de sistema para sistema.
Outro ponto importante é que o grau de alinhamento das fibras geralmente diminui com o
aumento do tempo de eletrofiacdo e, consequentemente, com o aumento da espessura
da manta de fibras. Uma possivel explicagéo para esse comportamento € o acumulo de
uma carga residual das mantas no coletor, o que pode afetar o alinhamento da proxima
fibra alterando a distribuicdo do campo elétrico.*® Alguns dos coletores rotatérios mais

comumente utilizados estéo ilustrados na Figura 2.2.

(d)

(a)

Figura 2.2. Representagao esquematica de diferentes coletores rotatorios utilizados em sistemas de
eletrofiacdo. (a) cilindro ou tambor, (b) cilindro envolvido com fios metalicos, (c) cilindro de arame e (d)
disco rotatério.

A obtencdo de fibras alinhadas utilizando coletores estaticos também pode ser
realizada.®' Nesses casos, o alinhamento é geralmente alcangado utilizando a agdo de um
campo elétrico adicional criado a partir de dois coletores paralelos. Como existe ar entre os
coletores condutores, o jato da eletrofiagéo € direcionado alternadamente para esses dois
coletores, induzindo a formacao de fibras alinhadas.** Variantes deste sistema, utilizando
diferentes tamanhos, formatos e niumeros de coletores também tem sido utilizados visando
obter fibras alinhadas.**"

Em tese, o formato do coletor pode ser escolhido de acordo com a aplicagéo desejada
para as nanofibras produzidas e, por isso, diversos formatos ja foram reportados na
literatura. Coletores inclinados,“®*® anulares,* em formatos de funil®' e coletor de pontas,??
por exemplo, foram utilizados para aumentar a produtividade, produzir fibras alinhadas**2
ou permitir a obtengéo de estruturas 3D a partir das nanofibras produzidas.4®52-5*

Eletrofiagéo e nanofibras: Fundamentos e aplicagbes Capitulo 2

21



2.3.3 Configuracao do capilar

A maioria dos sistemas de eletrofiacdo de laborat6rio utiliza como capilar uma
agulha metalica com ponta plana. Essa configuragéo é geralmente preferida por fornecer
uma superficie apropriada para a formacgao de um cone de Taylor estavel e jatos com pouca
oscilagdo em comparagdo com a agulha de ponta chanfrada.”'2 O controle do diametro
do capilar é importante no processo de eletrofiacédo, pois, de modo geral, 0 aumento do
diametro possibilita 0 aumento no volume de solugéao disponivel para o processo de fiagéo,
0 que pode resultar em maior produtividade.%®® No entanto, tal condigao também favorece
a formacéao de fibras com didametros maiores e distribuicdo de tamanho mais heterogénea.*®
Atualmente, outras configuracdes de capilares tem sido propostas de modo a viabilizar
a fabricacdo de nanofibras com diferentes estruturas e propriedades, ampliando assim
0s campos de aplicacbes destes materiais. A Figura 2.3a apresenta um esquema das
principais configuracdes de capilares empregadas nos sistemas de eletrofiagdo: monoaxial,

multiaxial e Janus.
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(a) Monoaxial Multiaxial Janus

Fluido A
ﬁ [ . i
- Fluido B k ELico s \
y Fluido B | o
gA i A
— —— B B

(b) (i) Eletrofiacdo monoaxial convencional (i) Eletrofiacdo monoaxial de microemulsao

Figura 2.3. (a) Representacdes esquematicas das configuragdes de capilares para obtengéao de fibras
monoaxiais, multiaxiais e Janus. (b) Exemplos de nanofibras obtidas pela técnica de eletrofiagao
monoaxial: (i) imagem de MEV da secéo transversal de uma nanofibra monolitica de PVDF obtida pela
técnica de eletrofiagdo monoaxial convencional. Adaptada da referéncia % sob os termos da licenga
Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2018 B. Zaarour, et al.; (ii) imagem de MEV da secdo
transversal de nanofibras de carbono obtidas pelo método de eletrofiacdo de microemulsdes seguido
de carbonizacdo. Adaptada da referéncia *® sob os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY).
Copyright 2015 Z. Li, et al. (c) Imagens de microscopia confocal de fluorescéncia de nanofibras de
fibroina (casca) e poli(acido latico-co-e-caprolactona) (PLCL)/PEO (nicleo) obtidas pela técnica de
eletrofiacdo coaxial: (i) fase do ndcleo, (ii) fase da casca, (jii) fase do nucleo em vermelho e fase da
casca em verde, (iv) fase do nucleo em vermelho e fase da casca em verde/amarelo. Reimpressa da
referéncia % sob os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2017 R. Xu, et al. (d)
Eletrofiagdo Janus usando capilares paralelos: (i) imagem digital do arranjo de capilares e (ii) imagem
de TEM de nanofibras Janus de PCL/acetato de celulose. (i): Reimpressa da referéncia ¢ sob os
termos da licenga Creative Commons 3.0 Unported (CC BY 3.0). Copyright 2017 The Royal Society of
Chemistry. (ii): Reimpressa da referéncia ' sob os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY).
Copyright 2022 M. Wang, et al. Eletrofiagdo Janus usando capilares acéntricos: (iii) imagem digital do
arranjo de capilares e (iv) imagem de MEV de nanofibras Janus de PVP K10/PVP K90. Reimpressa
com permissao da referéncia ¢2. Copyright 2018 American Chemical Society.
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2.3.3.1 Monoaxial

A eletrofiagdo monoaxial envolve o arranjo experimental convencional, no qual
se utiliza apenas um capilar com cavidade Unica. De modo geral, as fibras obtidas por
eletrofiagdo monoaxial s&o monoliticas, ultrafinas, uniaxiais e podem apresentar morfologia
cilindrica, em fita, ou outras estruturas complexas.5®¢3% A Figura 2.3b(i) apresenta uma
imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da secéo transversal de nanofibras
monoliticas de PVDF obtidas por eletrofiagdo monoaxial convencional.” Por outro lado, na
Figura 2.3b(ii) é apresentada a imagem de MEV de uma nanofibra obtida por um sistema
de eletrofiacdo monoaxial ndo convencional. Nesse caso, as nanofibras foram preparadas
em duas etapas: eletrofiacdo de uma microemulsdo formada por poliacrilonitrila (PAN) e
poliestireno (PS), seguida da pirélise e carbonizagcdo dos componentes.*® Observa-se que
as nanofibras obtidas sdo constituidas por microcanais interconectados paralelamente.
A quantidade de microcanais péde ainda ser controlada variando-se as propor¢coes dos
polimeros, neste caso, aumentando ou diminuindo a concentragéo do PS.

E importante ressaltar que, embora o sistema monoaxial represente o tipo
convencional de eletrofiagdo, ele também vem sendo empregado para obtencdo de
micro/nanofibras em larga escala, como realizado por sistemas que empregam varios
capilares (maiores detalhes no Capitulo 19). Além disso, essa configuragcdo também pode
ser empregada em sistemas portateis que objetivam aproximar esta tecnologia de seus

usuarios finais.®

2.3.3.2 Multiaxial

Outra configuracao que vem sendo amplamente utilizada € a eletrofiagdo multiaxial,
sendo a eletrofiacdo coaxial a variagdo mais conhecida. Diferentemente do capilar
monoaxial convencional, na eletrofiagdo coaxial e multiaxial sdo empregados capilares
constituidos de dois (coaxial) ou mais capilares ocos (multiaxial) alinhados de forma
concéntrica.®®%” Essas configuracbes de capilares possibilitam a eletrofiacdo simultanea
de duas ou mais solucgdes poliméricas de diferentes composi¢des.5® Assim como no arranjo
monoaxial convencional, a aplicagdo de um campo elétrico conduz a deformagéo da gota
na ponta do capilar multiaxial, levando a formagéo do cone de Taylor.%®

Respeitando-se os devidos parametros experimentais, é possivel obter nanofibras
multicamadas, as quais se distribuem de forma concéntrica mantendo suas identidades
separadas, sem que haja consideravel mistura entre as fases. Essas estruturas sao
denominadas nulcleo-casca (do inglés, core-shell). A espessura das fases da casca e
do nudcleo podem ser controladas por ajustes dos parametros experimentais, tais como
diametro dos capilares concéntricos e distancia entre eles.®® Além da interessante
morfologia, a eletrofiagdo coaxial/multiaxial também propicia a produgdo de nanofibras
ocas, a encapsulagdo de compostos ativos e de materiais bioldgicos.?*°7° Esta técnica
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permite, ainda, a incorporacédo de liquidos nao-fiaveis, tanto por retengcéo no interior da
fibra (atuando como nucleo), quanto como um revestimento (casca) de uma nanofibra
constituida de um polimero facilmente fiavel.”

A Figura 2.3c mostra imagens de microscopia confocal de fluorescéncia das
diferentes partes de uma nanofibra obtida por eletrofiacdo coaxial.®® O nucleo da fibra é
constituido por uma mistura de fibroina de seda e albumina do soro bovino (BSA) e a
fase da casca por poli(acido latico-co-e-caprolactona) (PLCL), PEO e BSA. O BSA que
constitui o nucleo foi corado com o fluordforo rodamina e que, conforme mostrado na Figura
2.3c(i), é identificado pela coloragdo vermelha intensa. O BSA que constitui a casca por
sua vez, pode ser identificado pela coloragé@o verde (Fig. 2.3c(ii)), emitida pelo fluoréforo
isotiocianato de fluoresceina. A Figura 2.3c(iii) mostra a estrutura completa da nanofibra
nlcleo-casca, diferenciando ambas as fases. Na Figura 2.3c(iv), aplicando-se a técnica de
contraste de fase, € possivel identificar a distribuicdo das proteinas pela estrutura desta

nanofibra.

2.3.3.3 Side-by-side (Janus)

A técnica de eletrofiacdo conhecida como side-by-side ou Janus também é
empregada para produgdo de nanofibras a partir de dois fluidos.®®7"72 No entanto, a
técnica Janus emprega capilares alinhados paralelamente, conforme mostrado na Figura
2.3d(i). Esta morfologia incitou a intitula-las com o nome de um deus da mitologia grega,
Janus, o qual possui duas faces que perscrutam, separadamente, o passado e o futuro.”™
A vantagem do uso desta técnica em comparagao a eletrofiagdo multiaxial consiste no
fato de que na eletrofiacdo Janus todos os componentes encontram-se igualmente
expostos, conforme demostrado pela imagem de microscopia eletrdnica de transmissao
(MET) da Figura 2.3d(ii), o que é altamente vantajoso para certas aplicacbes.” Este tipo
de eletrofiagcdo possibilita a produ¢cdo de materiais que se beneficiam das propriedades
de cada uma das nanofibras, podendo, por exemplo, uma das nanofibras contribuir em
termos de propriedades mecanicas, enquanto a outra pode aumentar a molhabilidade,”
ou ainda uma das nanofibras ser hidrofilica e a outra hidrofébica.®® Entretanto, os desafios
experimentais que cerceiam a producédo de nanofibras do tipo Janus sdo um contraponto as
vantagens associadas as suas aplicacoes. Primeiramente, & necessario garantir que ambas
as solucgbes fluam continuamente de forma independente, sem que haja entupimento do
capilar com muita frequéncia. Além disso, é necessario avaliar a compatibilidade entre
os dois fluidos de forma a evitar que processos secundarios, como coagulagéo, ocorram
antes da formacéao das fibras. Para evitar esses problemas experimentais, s&o comumente
empregadas solu¢bes que apresentam propriedades semelhantes (e.g., tenséo superficial,
condutividade elétrica, etc.), como o uso de uma solucéo de policloreto de vinila/poliuretano
segmentado (PVC/PU) emum capilar e de outra solugédo de PVC/PVDF no capilar adjacente.”™
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Outra opcao compreende a juncao lateral dos capilares de modo que um deles apresente-
se como um circulo completo, como uma lua cheia, e os demais capilares com formato de
semicirculos, como luas crescentes, conforme mostrado na Figura 2.3d(iii).”" Empregando-
se essa configuragdo foram obtidas, por exemplo, nanofibras Janus compostas de um lado
por PVP K10 contendo dodecilsulfato de so6dio e do outro lado por PVP K90 (Fig. 2.3d(iv)).

2.4 TIPOS DE FIBRAS ELETROFIADAS

A técnica de eletrofiacdo foi originalmente desenvolvida para a producdo de
micro/nanofibras poliméricas e, apesar da grande maioria da fibras serem formadas por
polimeros, a técnica também vém sendo empregada para obtencéo de fibras de outras
composicoes (Fig. 2.4).77¢ Aléem dos polimeros organicos, compostos organicos de baixa
massa molar (e.g., ciclodextrinas) também podem ser empregadas para a producdo de
fibras por eletrofiacéo.'®’” Fibras inorganicas compostas por materiais ceramicos ou metais
podem, por exemplo, ser obtidas quando a técnica de eletrofiacdo é combinada a quimica
de sol-gel seguida de tratamento térmico.”®#° Nanofibras de carbono também podem ser
preparadas apds o tratamento térmico de fibras poliméricas.®'®2 Além disso, a combinagéo
de mais de um material resulta em nanofibras compositas/hibridas (e.g., combinacéo de um
material ceramico com um polimero).8%# A seguir, serdo apresentados em mais detalhes os

tipos de fibra produzida por eletrofiacéo e suas caracteristicas principais.

Tipos de fibras eletrofiadas

S A . (e) Compésita/
(a) Polimérica (b) Ceramica c) Carbono d) Metdlica Hibrida

P @)@
T
&

:. - 4"v

Figura 2.4. Representagao esquematica (parte superior) e imagens de microscopia eletronica (parte
inferior) de diferentes tipos de nanofibras eletrofiadas: (a) polimérica. Reimpressa com permisséo da
referéncia %. Copyright 2012 American Chemical Society; (b) cerdmica. Reimpressa com permissao da
referéncia %. Copyright 2019 American Chemical Society; (c) de carbono. Reimpressa com permissao
da referéncia &. Copyright 2018 American Chemical Society; (d) metalica. Reimpressa com permissao
da referéncia 8. Copyright 2007 American Chemical Society; (e) composita/hibrida. Reimpressa com
permissao da referéncia ®. Copyright 2019 American Chemical Society.
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2.4.1 Nanofibras poliméricas

Uma grande diversidade de polimeros, incluindo polimeros naturais, sintéticos e
blendas poliméricas, pode ser empregada para produgéo de fibras eletrofiadas. As fibras
poliméricas apresentam alta versatilidade, podendo ser aplicadas em sistemas de entrega
controlada de farmacos, sistemas de conversao de energia, sensores, sistemas de filtragcéo,
entre outras aplicagdes,®°* as quais sao discutidas em mais detalhes nos proximos capitulos.
Poli(acido latico) (PLA), poliamida 6 (PA6), PCL, PEO e PVA sdo exemplos de polimeros
sintéticos que vém sendo extensivamente utilizados para esse fim.%° Em comparagéo aos
polimeros sintéticos, os polimeros naturais exibem geralmente melhor biocompatibilidade
e alguns também apresentam propriedades antibacterianas intrinsecas.®”% Exemplos de
polimeros naturais (maiores detalhes no Capitulo 5) incluem os polissacarideos (celulose,
quitina, quitosana, dextrose) e as proteinas (colageno, gelatina, seda, etc.).”” A escolha
entre polimeros sintéticos ou naturais vai depender das propriedades requeridas para
a aplicacédo pretendida. Assim, por exemplo, os polimeros naturais sdo preferiveis para
aplicagdes médicas devido a sua alta biocompatibilidade enquanto os polimeros sintéticos
s@o geralmente empregados quando a aplicacdo de interesse requer alto desempenho
mecanico, hidrofobicidade e/ou relativa estabilidade quimica.®®'% Adicionalmente, o uso de
copolimeros e blendas poliméricas tém se apresentado como uma alternativa atraente para
a obtencgéo de fibras com caracteristicas otimizadas em relagdo aos homopolimeros ou
polimeros isolados.®' Em alguns casos, as propriedades mecéanicas, térmicas, morfologicas
e de biodegradabilidade dos polimeros podem ser customizadas usando copolimeros no
processo de eletrofiagdo. Por exemplo, a incorporagao de um polimero hidrofilico em fibras
de um polimero hidrofébico resulta no aumento da afinidade celular possibilitando o seu
emprego em aplicagdes medicas e bioldgicas.'??

2.4.2 Nanofibras de carbono, ceramicas e metalicas

Os avancos nos estudos da técnica de eletrofiacdo possibilitaram a obtencéo de
fibras de carbono, cerdmicas e metalicas. As nanofibras de carbono, por exemplo, séo
obtidas a partir da carbonizagdo de nanofibras poliméricas.®2 As propriedades das nanofibras
de carbono vao depender tanto dos parametros empregados no processo de eletrofiagcdo
e do tipo de solugao polimérica, quanto dos parametros de tratamento térmico, incluindo
atmosfera empregada, temperatura e taxa de aquecimento.”®'% A PAN é um dos polimeros
mais empregados para producao de fibras de carbono devido ao seu alto rendimento e
possibilidade de se modular as propriedades mecanicas finais do material em fungdo do
ajuste dos parametros do tratamento térmico.'**'% De modo geral, o processo de formagao
das fibras de carbono se baseia em duas etapas: (i) estabilizacdo/pré-oxidacao em ar e
baixa temperatura (até 200 °C) e (ii) carboniza¢cdo em atmosfera inerte e alta temperatura
(a partir de 200 °C). Na segunda etapa sao formadas estruturas carbénicas ciclicas com
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alta estabilidade térmica.'® O tratamento térmico acarreta significativa perda de massa,
resultando na diminuicdo do didmetro das fibras. As fibras de carbono apresentam
elevado potencial para adsor¢éo de poluentes, além de serem amplamente empregadas
em dispositivos de armazenamento de energia, baterias recarregaveis de ion de litio e
capacitores eletroquimicos (maiores detalhes no Capitulo 16),104107-109

De modo similar, as nanofibras cerdmicas séo obtidas a partir da eletrofiacdo de
uma solucdo polimérica contendo precursores dos ions metalicos de interesse, seguida
de tratamento térmico em temperatura adequada.”™ Neste caso, a solugéo polimérica vai
conferir viscosidade adequada para a formacado das fibras, além de atuar como matriz
estrutural para manutencéo da estrutura 1D apés o tratamento térmico. O processo térmico
subsequente é responsavel pela remocgao seletiva da matriz polimérica e cristalizagéo da
fase ceramica. Materiais como Zn0O, SnO,, SiO,, AL,O,, ZrO,, CeO,, Fe,O,, NiFe,O, e BaTiO

273 3

s@o exemplos de fases que podem ser obtidas na forma de nanofibras por eletrofiagcdo.®°
A depender da fase cerédmica desejada, a técnica de eletrofiacdo pode ser combinada ao
método sol-gel.""""'2 Para isso, a solugéo polimérica (gel) € combinada com uma suspensao
coloidal estavel do precursor metélico (sol), dando origem a um sistema sol-gel.

A via de cristalizagdo da fase ceramica depende diretamente do tipo de precursor
metalico empregado para obtencao das fibras. Assim, para fibras obtidas por eletrofiagcao
da solugéo polimérica contendo os ions sem a etapa de complexacgéo, a fase ceramica se
forma por coprecipitacdo seguida do crescimento das particulas pelas etapas de nucleacéo
e coalescéncia.'® J&a para as nanofibras cerdmicas obtidas pelo método sol-gel, a fase
cerdmica é formada por hidrélise do alcdxido, seguida de uma reagcéo de condensacao
formando a ligacdo metal-oxigénio.'® Outras variaveis importantes para manutencdo da
estrutura 1D e obtencao da fase cerédmica de interesse séo: temperatura empregada durante
o tratamento térmico e a taxa de aquecimento. Para que a fase cerdmica se forme com a
pureza e estrutura cristalina desejada, o tratamento térmico deve ser realizado em altas
temperaturas visando fornecer a energia necessaria.” Além disso, a temperatura também
vai influenciar na estrutura final das nanofibras, sendo que temperaturas moderadamente
acima da temperatura de cristalizagdo séo indicadas para a obtengcédo de nanofibras com
superficies lisas, enquanto o uso de temperaturas elevadas sdo indicadas para a obtencéo
de nanofibras ceramicas porosas.'"® Porém, o tratamento térmico em temperaturas mais
elevadas aumenta substancialmente o tamanho das particulas, levando a eliminagcéo dos
poros e formagéo de estruturas solidas."" Ja as taxas de aquecimento muito altas podem
resultar na perda da estrutura de fibra uma vez que pode promover a remog¢édo da matriz
polimérica de forma abrupta.'*

Nanofibras metalicas também podem ser obtidas empregando o tratamento
térmico ap6s o processo de eletrofiacdo. Para isso, nanofibras de 6xido metéalico séo
submetidas a tratamento térmico em condi¢des especificas como atmosfera redutora e

temperaturas acima da temperatura de decomposicdo do 6xido metalico.'® Além disso,
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estudos mostram que as nanofibras metalicas também podem ser obtidas diretamente
apds a remogao da matriz polimérica quando o ion metélico é fornecido na forma de sal
acetato.’®® As nanofibras metalicas sdo mais suscetiveis a defeitos e heterogeneidade
estruturais, baixa condutividade elétrica devido aos efeitos de espalhamento de elétrons
e propriedades mecanicas relativamente fracas.''® Apesar disto, as nanofibras metalicas
apresentam coercividade magnética extremamente alta em comparagdo com seus
similares na macroescala, sendo promissoras para o desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de dados.®'” Adicionalmente, elas apresentam excelente propriedade
catalitica superando as nanoparticulas de mesma composicdo, e tal desempenho é
atribuido ao transporte de elétrons mais eficiente devido ao menor nUmero de interfaces a

serem transpostas.'®

2.4.3 Nanofibras compésitas/hibridas

Nanocompoésitos sdo um dos materiais mais pesquisados atualmente devido as
propriedades mecanicas, quimicas e elétricas de destaque.'®'® Esses nanomateriais
sé@o geralmente formados pela combinagdo de dois ou mais materiais constituintes com
caracteristicas fisicas e quimicas dissimilares, sendo que pelo menos uma das fases se
encontra na escala nanométrica. Deste modo, nanofibras compédsitas' podem ser obtidas
combinando-se materiais distintos que podem ser orgénicos ou inorganicos.81%120 Qg
materiais compositos geralmente apresentam excelente desempenho devido ao efeito
sinérgico dos materiais constituintes, possibilitando aplicacées em diversas areas.267:121:122

As nanofibras compésitas/hibridas podem ser fabricadas empregando-se tanto a
técnica de eletrofiacdo sozinha ou combinando-se a técnica com etapas adicionais.®'2
Ao empregar duas ou mais solugdes precursoras no processo de eletrofiacdo, por
exemplo, sdo obtidas nanofibras multifasicas, como nanofibras bifasicas do tipo nucleo-
casca. Além disso, as nanofibras compésitas/hibridas podem ser preparadas através da
incorporagdo de diferentes compostos e nanomateriais seguindo-se duas abordagens: (i)
durante o processo de eletrofiacdo'®* e/ou (ii) apos a obtenc¢édo das nanofibras,'?> conforme
esquematizado na Figura 2.5. A primeira estratégia apresenta desafios, ja que requer
otimizagdo dos parametros experimentais do processo de eletrofiacdo, bem como da
composicao da solugao/disperséo a ser fiada.'?'2” Dessa maneira, a mistura de diferentes
tipos de materiais a solucao polimérica pode, em alguns casos, ser pouco vantajosa para
o processo de fabricacdo da fibra, uma vez que pode influenciar parametros experimentais
como taxa de evaporacdo do solvente, viscosidade e condutividade elétrica da solugéo,
impactando diretamente na fiabilidade, morfologia e propriedades das fibras.'?” Desta
forma, a funcionalizagdo apds a obtencao das nanofibras vém se destacando como uma
alternativa promissora para explorar os grupos quimicos funcionais dos polimeros utilizados
na eletrofiagéo.'®

1 Importante ressaltar que alguns autores utilizam o termo “nanofibras compésitas” como sinénimo de “nanofibras hibri-
das”, sendo que ndo ha um consenso na literatura cientifica em relagdo a diferenciacéo entre os termos.
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Figura 2.5. Esquema ilustrativo das abordagens de (a) pré-modificagdo e (b) p6s-modificagao
empregadas para obtengéo de nanofibras compositas/hibridas.
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Dentre os nanomateriais empregados para dar novas funcionalidades as fibras
eletrofiadas, destacam-se as nanoparticulas inorganicas, '?*'% quantum dots, 3" '*2 nanotubos
de carbono, 313 grafeno e seus derivados, 337 entre outros materiais. Esses materiais, na
maioria das vezes, sdo selecionados por serem capazes de modificar propriedades térmicas,
mecanicas, opticas e elétricas das nanofibras.®® 138 Por exemplo, 0 uso de nanomateriais
carbonaceos tém atraido grande interesse devido as suas propriedades de destaque, ja que
ao se adicionar pequenas quantidades desses materiais, a resisténcia mecanica, térmica
e condutividade dos compositos sdo melhoradas quando comparadas as propriedades das
fibras ndo modificadas.'® Aincorporagao de nanomateriais inorganicos (e.g., nanoparticulas
metélicas, de 6xidos metdlicos) também estdo sendo muito utilizadas.'® Na literatura é
relatado que, para a incorporacao desse tipo de material, a metodologia mais simples é
dispersa-las diretamente na solucdo polimérica antes da etapa de eletrofiagéo (Fig. 2.5a).
Utilizando essa metodologia, alguns trabalhos relatam a obtencdo de nanofibras com
menores diametros, porém quando é necessario um alto carregamento de nanoparticulas,
ocorre um aumento da viscosidade da disperséo resultante, a qual por sua vez prejudica
a formacéao das fibras. Adicionalmente, também pode ocorrer a tendéncia de aglomeragéo
das nanoparticulas, causando efeitos adversos na propriedades finais da nanofibras.'#°
Outros materiais, como macromoléculas naturais, tem sido empregadas devido ao fato
de serem biocompativeis (em alguns casos), biodegradaveis e serem encontradas com
facilidade na natureza.5”141-144

Adicionalmente, as nanofibras tém sido utilizadas como suporte para imobilizagdo

de proteinas, enzimas, anticorpos, aptameros, células, polimero de impressdo molecular
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(MIP, do inglés molecular imprinting polymers), microorganismos.?6.126.145 Nesses casos, a
escolha da estratégia de imobilizagéo esta diretamente relacionada com as caracteristicas
fisico-quimicas das nanofibras e da agente de modificacdo.?® Alguns trabalhos na literatura,
principalmente na area biomédica e de (bio)sensores no geral, apresentam com sucesso
o desenvolvimento de novas arquiteturas baseadas em nanofibras para a incorporacéo
de moléculas bioldgicas.24125146-148 A Figura 2.6 apresenta um esquema com 0s possiveis
materiais a serem utilizados para obtencéo de nanofibras compoésitas/hibridas, bem como,
as principais aplicacdes destes materiais.

Polimeros naturais Polimeros sintéticos

Moléculas organicas Biomoléculas

) Nanomateriais
Métodos de

funcionalizacao

Microorganismos

"Nanoﬁ"brlas‘ Py
s/hl’bridas

¥,

icompgsita

Aplica¢oes
| | | | |
Biomedicina Meio Sensores Alimentos Energia

ambiente

Figura 2.6. Esquema ilustrativo evidenciando os diferentes materiais/compostos que podem ser
empregados para obtencédo de nanofibras compositas/hibridas, bem como as diversas aplicagdes
possiveis.

2.5 MODIFICAGAO SUPERFICIAL DE NANOFIBRAS

A modificacao da superficie de fibras eletrofiadas é uma estratégia adotada com
o intuito de acrescentar funcionalidades e propriedades a superficie do material.'*® Estas
estratégias se limitam a uma regido préxima a interface sélido/ar e a maioria delas nao
causam drasticas transformagdes no interior das fibras. Por meio delas, as propriedades
de superficie das fibras sé@o alteradas através da permutacéo ou insercédo de grupamentos
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quimicos, alteragbes na rugosidade e area superficial, resultando em mudancgas nas
propriedades quimicas, fisicas, elétricas, biologicas, mecénicas e/ou térmicas das
fibras.'?”1%0 Diferentes metodologias podem ser empregadas para alteracdes superficiais
de fibras poliméricas eletrofiadas e, nesta se¢éo, seréo abordadas as estratégias quimicas,
fisicas e térmicas mais empregadas, como esquematizado na Figura 2.7.

Deposigdo Quimica

v Hidrotermal / Solvotermal
por Vapor

-
ot
Reacdes Grafting - AR
— N —
FIBRAS Técnicas por Spray
Q = ELETROFIADAS

Layer-by-layer —— Plasma
—Er— F’;‘i‘s?m;\w

S \u

Coating / Dip-coatin — S
: g/ Dip '8 (\ﬁ—f-:—-”\mi\\\\ .!. 3

Casting / Drop-casting !

Reagdes Cross-linking - ® Reagdes "Click"

Figura 2.7. llustragéo dos principais métodos de modificagdes de superficies de fibras eletrofiadas
classificadas em relacdo as metodologias quimicas, fisicas e térmicas.

2.5.1 Modificacdes Quimicas

As modificacdes quimicas conduzidas por “via Umida” se apresentam como alternativa
promissora para insercdo de grupamentos funcionais na superficie das fibras.®>'?” Uma
grande diversidade de reagdes quimicas pode ser conduzida para modificagao superficial de
fibras eletrofiadas por meio da remogéo, conversao ou inser¢éo de grupamentos quimicos e
moléculas. Dentre essas reac¢des pode-se destacar: reticulagédo (do inglés, cross-linking),'®
grafitizacao (do inglés, grafting),'®? reagéo click,'®® hidrélise,' polimerizacao,'®® entre outras.

A hidrélise basica, por exemplo, é uma dos métodos quimicos que pode ser
empregado para modificagéo de fibras. %558 Neste método, as mantas de fibras eletrofiadas
sdo imersas em solugdes de bases concentradas (e.g., NaOH, KOH, LiOH) por diferentes
tempos e/ou concentra¢des da base, levando a formagao de grupamentos -OH e -COOH, a
depender da composicéao da fibra.'%6:1%.160 Por exemplo, o tratamento de fibras de poli(acido
lactico-co-glicolico) (PLGA) com NaOH resultou na diminuicdo do angulo de contato de
132° para 98°, devido a formagéo de grupos hidroxila e carboxila.'® Além disso, as fibras
hidrolisadas apresentaram uma reducé&o na tenséo e no alongamento de ruptura para
menos da metade do valor inicial. Esse comportamento se deve principalmente a reducéo
do tamanho e do enovelamento das cadeias poliméricas como consequéncia da quebra da
ligacdo poliéster, gerando acido latico e acido glicélico.'®°
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Entre os agentes para modificagdo por reticulagdo, um dos mais utilizados é
o glutaraldeido (GA)."8"'®2 O GA é capaz de formar ligagbes covalentes com diferentes
grupamentos funcionais (e.g., hidroxila, amina, tiol) devido a alta reatividade dos
grupamentos aldeidos presentes na sua estrutura. Além da metodologia de imersdo das
fibras em solugéo do agente de reticulagéo, a modificagdo por contato com o vapor e foto-
inducdo de iniciador de agentes de reticulagdo também sdo descritas na literatura.’s® A
reacao de reticulacao em vapor de GAde fibras eletrofiadas de PVA contendo nanoparticulas
de silica, por exemplo, levou a um aumento na hidrofilicidade e na rugosidade superficial da
membrana.’®* Dependendo da aplicacdo de interesse, 0 uso do GA deve ser evitado devido
a sua toxicidade.'®® Nesses casos, outros agentes de reticulagdo podem ser empregados,
como genipina,’™ 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC)/N-hidroxisucinamida
(NHS),® glicose'®® e &cido citrico.'®”

A grafitizacdo compreende a insercdo de pequenas moléculas ou de cadeias
poliméricas na superficie das fibras.! Por exemplo, a reagdo de grafitizagdo pode ser
empregada para inser¢cdo de uma camada polimérica sobre a superficie de nanofibras de
PLA."®8 Para isso, o PVP foi primeiramente combinado com gelatina através de uma reagéo
de polimerizacéo. Em seguida, o PLA foi hidrolisado com NaOH para formagao de grupos
-COO- na superficie das fibras, de forma a favorecer a interagdo com grupos amina da
gelatina, levando a formacao de ligagbes peptidicas entre PLA e gelatina-PVP."%8

As reacdes click pode sem empregadas para insercdo de varias moléculas na
superficie das fibras eletrofiadas, como peptideos,®® polimeros,'”° moléculas fluorescentes'"
e ciclodextrinas.'”2'7® No caso das modificagdes por reagdes click, a especificidade e a
velocidade da reacdo podem evitar reacdes paralelas e concorrentes, sendo apontada
como outra vantagem deste tipo de modificacdo frente ao processo de grafitizagéo.'
Entretanto, como nem todas as fungdes organicas sdo susceptiveis a esse tipo reacéo,
geralmente sdo necessérias etapas prévias de modificagdo dos grupamentos funcionais
da superficie da fibra, o que pode ser apontado como uma desvantagem deste método.'”®

A polimerizacgéo in situ também vém sendo empregada para modificacdo de mantas
eletrofiadas. Neste caso, a manta de nanofibras é imersa em uma solugdo contendo o
mondmero do polimero de interesse e, na presenca do iniciador da reacao de polimerizacéo,
esses mondmeros séo transformados em longas cadeias poliméricas através da formacgéao
de ligacdes covalentes, cobrindo a superficie das nanofibras. Muitas dessas reagbes séo
realizadas para sintese de polimeros condutores sobre a superficie de nanofibras isolantes,
sendo esta uma estratégia recorrente para utilizagcdo destas fibras em sensores quimicos
e supercapacitores.'®'"® Diferentes trabalhos reportam notavel alteragdo morfologica
na superficie e maior condutividade elétrica das fibras ap6s a deposicdo de polimeros
condutores por polimerizacao in situ.1%5:179.180
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2.5.2 Modificacoes Fisicas

Dentre os métodos de modificagao fisica, pode-se citar as modificacdes empregando
solucéo (coating ou dip-coating,'®' layer-by-layer,'® drop-casting ou casting'®'), spray (ar-
spray/eletro-spray),'®® deposi¢do quimica em fase vapor (CVD, do inglés chemical vapor
deposition)'® e radiacao (plasma).'®

O recobrimento por imerséo (do inglés, coating ou dip-coating) permite a deposicao
de um filme sobre a superficie das mantas de nanofibras, possibilitando a deposicao de
diferentes substancias/moléculas, incluindo polimeros,'® nanoparticulas,'® proteinas,'®®
RNA,'® entre outros. Basicamente, o processo consiste na imersdo do substrato, i.e.,
mantas nanofibrosas, na solucdo/disperséo do material de interesse, seguida da sua
remocao e posterior secagem das fibras modificadas. A técnica de imersdo é uma das
metodologias mais simples e difundidas por ndo demandar instrumentos sofisticados e
também por n&o induzir reacdes quimicas na superficie do material.’®® A repeticao de ciclos
da imersdo/secagem na mesma soluc¢ao pode levar ao incremento da espessura do filme
depositado na amostra.%0-193

A técnica de automontagem por adsorc¢éo fisica (LbL, do inglés Layer-by-Layer) se
baseia na adsorgcdo espontanea de materiais em substratos sélidos, levando a formagéo
de filmes de duas ou mais camadas.'® Cada bicamada é formada pela imersdo sequencial
do substrato em solugbes contendo moléculas/nanomateriais ou polieletrélitos que
possuem cargas de sinais opostos.'* Além da interagdo eletrostatica, outras interagdes
intermoleculares, como ligagbes covalentes, van der Waals, e ligacao de hidrogénio podem
atuar na formacao do filme LbL, a depender das caracteristicas do material escolhido. A
modificagdo por LbL demonstra resultados promissores no campo de biomateriais'®>'%" e
para construcdo hierarquica de nanofibras eletrofiadas compoésitas para dispositivos de
armazenamento de energia.'%-2%

Modificacdes empregando aerossol (spray) podem fazer uso de duas técnicas:
assistida por fluxo de géas (do inglés air-spray/air-brush)®' ou por diferenga de potencial
elétrico (do inglés electrospray).?? A depender das propriedades da solugdo e da natureza
do material a ser depositado, as modificacdes superficiais por esta técnica podem resultar
em diferentes morfologias. No caso da utilizagc&o de solu¢des poliméricas/macromoléculas,
um filme com espessura de alguns nanémetros ou até micrometros pode ser formado
sobre as mantas poliméricas,?**-2% se assemelhando com um filme obtido pela técnica de
imersdo. Ja o uso de aerossois formados por suspensfes de nanoparticulas favorecera a
decoracgéo da superficie das fibras.20220

A CVD é um método de deposicao epitaxial de filmes (< 50 nm) sobre a superficie de
um substrato durante a fase de vapor de uma reagao quimica controlada. Atécnica possibilita
a deposicao de materiais bidimensionais ou filmes finos de metais, carbono, nitretos, 6xidos
e dicalcogenetos de metais de transicao com espessura uniforme e porosidade controlada,
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mesmo em superficies rugosas, como é o caso das mantas eletrofiadas.?72% A técnica
de CVD foi, por exemplo, empregada para deposi¢do de filme de carbono amorfo com
espessura de 15 nm sobre nanofibras de Si/SiO, obtidas apés a carbonizacéo de fibras de
PVA contendo tetra etil-orto-silicato (TEOS).2*® O recobrimento com carbono por CVD foi
conduzido por uma hora a 700 °C e 20 torrs utilizando acetileno.

A modificagcdo por plasma permite a alteracdo da composicdo da superficie de
fibras poliméricas através da introducdo de grupos funcionais.?'®2'" Nesta metodologia,
um equipamento gerador de plasma induz diferentes processos na superficie do material
por meio da irradiacdo da amostra durante um curto tempo de exposicéo, tendo ainda a
possibilidade de se controlar a poténcia irradiada e o tempo de exposicao. Esta modificacdo
se caracteriza por ser uma técnica livre de solventes e por ser conduzida em baixa
temperatura.?’? Os processos desencadeados pelo plasma sédo capazes de produzir e/ou
alterar grupos funcionais, aumentar a energia de superficie, aumentar a hidrofilicidade,
remover moléculas fracamente aderidas e impurezas, alterar a cristalinidade e a rugosidade
superficiais, entre outras alteragdes.?'

Processos de modificacdo de nanofibras assistida pela temperatura em condi¢des
brandas induzem a rearranjos estruturais se forem conduzidos proximo ou acima da
temperatura de transigcéo vitrea do polimero?'4, podendo causar altera¢des das propriedades
fisico-quimicas?'®, mecanicas-estruturais?'®2'® e no historico térmico do polimero.2'® Por
exemplo, membranas eletrofiadas de polietersulfona (PES) para sistemas de ultrafiltracéo
foram termicamente tratadas a temperatura de 210 °C por 6 horas e demonstraram uma
série de alteracdes nas propriedades das membranas apds o tratamento. Foram observados
efeitos no didmetro da fibra, &ngulo de contato, FTIR e propriedade mecanica.?'> Em outro
trabalho, foram investigados os efeitos da temperatura, for¢a e tempo de tratamento térmico
conduzido com o auxilio de uma seladora a quente (do inglés, hot-press ou heat-press)
sobre nanofibras de PAN.2'” Mantendo a for¢a de 50 kN e tempo de 5 minutos, o efeito da
temperatura foi bastante pronunciavel, sendo observado aumento no didmetro das fibras de
176 para 204 nm, como resultado da fuséo e achatamento das fibras. Constatou-se ainda
que o fator de qualidade (FQ) da membrana tratada a menor temperatura (110 °C, 5 kN,
5 min) foi superior ao da membrana tratada a maior temperatura (130 °C, 5 kN, 5 min). O
FQ é um parametro relacionado a eficiéncia de filtracao e queda de pressao para sistemas
de filtracao de ar, apresentando os valores de =0,0028 e =0,0016, respectivamente para a
membrana modificada na menor temperatura e na maior temperatura.?'” Ainda com poucos
trabalhos publicados na literatura, outra estratégia de modificagcdo é a modificacao mecénica
das fibras por compresséo (do inglés, cold-press), sendo que neste caso, a pressao atua

compactando a rede tridimensional e diminuindo o volume livre entre as nanofibras.?'®
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2.5.3 Modificagdes Térmicas

Quando as modificagdes térmicas (ou termoquimicas) sdo conduzidas em
temperaturas nédo brandas, ocorrem processos de decomposi¢éo das cadeias poliméricas,
reagOes de oxidagdo, e evolugdo de gas carbonico (CO,) e outros gases (H, H,O,
CQO).e0219.220. A decomposicdo pode ser realizada em duas diferentes atmosferas: na
presenca de oxigénio (calcinacdo)®® ou na auséncia de oxigénio (pirélise).?®® Esses dois
tratamentos térmicos em ambientes distintos podem transformar a fibra polimérica em fibra
ceramica''® ou em fibra de carbono,'® como discutido na segéo 2.5.

Reacdes hidrotérmicas e solvotérmicas sdo muito empregadas especialmente para
a deposicao de nanoparticulas de diferentes formatos e tamanhos e podem ser utilizadas
para producdo de nanofibras compositas/hibridas,??'-2¢ conforme mencionado na sec¢éo
2.4.3. Estas reagbes ocorrem em temperaturas geralmente entre 180 e 250 °C, por
periodos que variam em média de 8 — 36 horas. Elas sdo conduzidas em um reator do tipo
autoclave, em que ocorre a elevagao da temperatura e da pressao interna, que promovem
a nucleagédo e o crescimento de diversas estruturas.??®2?6 Quando o meio reacional da
sintese é a agua, se da o nome de reacao hidrotermal; mas, se ocorre em solvente nao
aquoso, diz-se que a reagédo é solvotermal. Nos dois casos, as nanofibras eletrofiadas séo
inseridas conjuntamente com os reagentes precursores das particulas a serem sintetizadas
durante a sintese hidrotérmica/solvotérmica, e sob condi¢cdes pré-estabelecidas (controle
da temperatura e tempo de reac&o) ocorre a sintese das nanoparticulas. Ao final da
sintese, o crescimento das particulas se dara de forma que as nanoparticulas permanegam
depositadas sob a superficie das fibras. Assim, portanto, as fibras eletrofiadas atuam como
uma espécie de suporte para qual as nanoparticulas ficarédo imobilizadas, alterando as
propriedades superficiais da fibra, produzindo nanofibras hibridas/compésitas.

2.6 CONSIDERAGOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Nos ultimos anos a eletrofiagéo se estabeleceu como uma tecnologia promissora de
processamento de nanomateriais e tem sido amplamente utilizada para obtencéo de micro/
nanofibras com diferentes composi¢des, morfologias e propriedades. Ap6s a otimizacao
em termos de didmetro, porosidade, alinhamento, empilhamento, grupos funcionais de
superficie, propriedades mecanicas e biodegradabilidade, as fibras eletrofiadas podem ser
aplicadas em diferentes areas, incluindo biomedicina (maiores detalhes nos Capitulos 7 e
8), meio ambiente (maiores detalhes nos Capitulos 9, 10 € 11), sensores (maiores detalhes
no Capitulo 12), alimentos (maiores detalhes no Capitulo 14) e energia (maiores detalhes
no Capitulo 15, 16 e 17). Além disso, acredita-se que num futuro proximo novas aplica¢des
também serdo relatadas, através da integragédo de nanofibras eletrofiadas com outros tipos
de nanomateriais funcionais.
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Apesar dos esforgos significativos de pesquisa e desenvolvimento que vém
sendo realizados, das melhorias na técnica e da ampla variedade de aplicacdes onde as
nanofibras eletrofiadas ja estdo envolvidas, ainda existem alguns desafios e problemas a
serem superados, dentre os quais pode-se destacar: (i) a influéncia de alguns parametros
nas propriedades das fibras eletrofiadas ainda néo € clara e faltam modelos confiaveis para
previsao tedrica do processo de eletrofiacdo. Desde os primeiros trabalhos experimentais
da década de 90, varios grupos de pesquisa se concentraram na obtencao, caracterizacéo
e aplicacdo de fibras eletrofiadas. No entanto, a maioria desses trabalhos se limita a
estudar a influéncia dos parametros que afetam o processo e suas aplicagdes, resultando
num conjunto de parémetros especificos adequados para um determinado sistema
polimero/solvente, existindo ainda escassos modelos que permitam prever e controlar
o0 comportamento/propriedades finais das fibras resultantes. Com o desenvolvimento da
inteligéncia artificial e big data, acredita-se que o método de simulagéo sera mais aplicado na
tecnologia de eletrofiagéo para controlar e prever a morfologia e o desempenho de processos
e parametros complexos; (ii) a velocidade de producgéo de fibras pelos equipamentos de
eletrofiagcdo ainda € uma desvantagem que pode limitar sua producéo e aplicagcdo em larga
escala (maiores detalhes no Capitulo 19); (iii) como a eletrofiagdo requer o uso de grandes
volumes de solventes, a escolha do solvente tem um grande impacto na sustentabilidade
do processo de producéo. Especialmente o uso de solventes halogenados deve ser evitado
devido ao seu impacto ambiental e de seguranca. Assim, alternativas de solventes mais
amigaveis ambientalmente vém sendo relatadas, entre as quais as mais comuns séo agua,
etanol, acetona e DMS0.2?” No entanto, limitar a escolha do solvente aqueles considerados
“verdes” reduz as possibilidades de otimizar os parametros do processo de fiagdo. Além
disso, os solventes verdes geralmente tém pontos de ebulicdo mais altos, o que os tornam
mais seguros para trabalhar, mas podem causar uma demanda maior de energia, como por
meio de altas voltagens empregadas no processo, fabricacdo mais demorada e complexa,
ou temperatura mais alta e/ou umidade do ar mais baixa.
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