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Resumo:

A técnica de eletrofiacdo recebe grande destaque no que tange a
fabricacdo de nanofibras poliméricas e cada vez mais avancos sao feitos na
fabricacéo de fibras mais complexas e com mais qualidade. A escala nano
das fibras produzidas atribuem caracteristicas desejaveis ao material
produzido, como a elevada area de superficie, tornando-o adequado para
processos que requerem alta area de contato e interacdo com outros
materiais e solventes, como em técnicas como filtracdo, suporte de outros
materiais, manufatura de farmacos, melhoria ou substituicdo de tecidos
celulares, etc. Utilizando agulhas concéntricas de diferentes diametros
durante a eletrofiacdo, pode-se formar uma estrutura de polimeros
concéntricos em uma estrutura core-shell, onde um polimero envolve o
outro. Fibras core-shell foram preparadas e analisadas neste trabalho.

Introducao

A presenca de polimeros como foco de estudos na engenharia de
materiais jA& se tornou comum com o passar dos anos. Porém, a recente
crescente nos estudos do comportamento de polimeros em escalas
manométricas vem se mostrando promissora por suas diferentes
propriedades e aplicacdes quando se encontram em tal escala * (ALHARBI
et al, 2004). Nessa vertente, as fibras core-shell (nucleo-casca) vem
demonstrando grande potencial principalmente no ramo medicinal, sendo
gue sdo capazes de prover uma liberacdo controlada do material core
presente no centro da estrutura com a devida escolha do material shell,
possibilitando por exemplo uma liberacdo controlada de farmacos
(ABDULLAH et al, 2019). A estrutura de fibras core-shell consiste em duas
fases de fibra, a primeira delas denominada de *“shell”’, que envolve a
segunda fase denominada “core”.

Materiais e métodos

Preparo das solucdes de PVDF, PVA e PLA
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Seguindo a metodologia proposta por Alharbi et al. a solucdo de PVA
e dissolvida em agua destilada e etanol em proporcéo 9:1 e aquecida a 74°C
durante 1 hora. Para a solugé&o viscosa utilizou-se a concentracao de 10 wt%
e esta foi deixada em repouso até atingir temperatura ambiente. Em seguida
3 gotas de f Triton X-100 a fim de reduzir as ligagdes OH e a solugéo foi
mantida em agitacdo por mais 15 minutos. Para a solu¢céo de PLA, utilizou-
se uma concentragdo de 8 wt% e adicionou-se cloroférmio e
dimetilformamida em uma proporcdo de 8:2 e mantido em agitacdo por 5
horas em temperatura ambiente. A solugdo de PVDF foi preparada na
concentracdo de 12,5 wi% de polimero dissolvido em uma mistura de
solventes acetona/DMF 80/20, com agitacao por 15h.

Eletrofiacao utilizando agulhas concéntricas

As solucbes de PVDF, PVA e PLA preparadas foram eletrofiadas
utilizando agulhas concéntricas, variando os parametros do processo, sendo
eles a distancia entre a agulha e o coletor, a voltagem e a vazéo da solucao.
Os polimeros foram intercalados quanto a posicédo core ou shell e diversas
combinacdes foram testadas. Os polimeros também foram eletrofiados
utilizando agulha simples de didmetro Unico.

Resultados e Discussao

Foram eletrofiadas 15 amostras, sendo as amostras de 1 a 6
correspondentes aos polimeros eletrofiados em uma agulha simples, e de 7
a 15 as amostras eletrofiadas em agulhas concéntricas, com diferentes
distribuicdes core e shell e diferentes condicdes (fluxo e voltagem).

Apds realizadas todas eletrofiagbes, obteve-se as seguintes
combinacdes de fibras core-shell ilustradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Combinacdes de fibras cora-shell.

Amostra 7 8-11 12-14 15
Core PCL PVDF PCL PVA
Shell PVA PCL PVDF PVDF

As amostras de 1 a 7 foram eletrofiadas utilizando apenas PVDF utilizando agulha simples.

As amostras obtidas do processo foram analisadas por microscopia
eletrbnica de varredura a fim de avaliar a qualidade das fibras, assim como
estudar a variagdo de diametro dado as variagbes nos parametros de
eletrofiacéo.

As micrografias e os resultados da variagdo de diametro para as
amostras 8 e 9 (core PVDF e shell PCL), eletrofiadas respectivamente a
25KV, 13cm de distancia agulha-coletor, 0,2ml/h e 25KV, 15cm de distancia
agulha-coletor, 0,42ml/h estéo ilustradas na Figura 1.
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PVDF/PCL, 25KV, 13cm, 0,2ml/h PVDF/PCL, 25KV, 15cm, 0,42ml/h
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Figura 1 — Micrografias e histogramas de variacdo de diametro para as
fibras core-shell de PVDF/PCL.

A Figura 2 apresenta a andlise por FTIR-ATR (técnica de andlise da
superficie da amostra) das fibras PVDF e PCL, ambas em core e em shell,
nas fibras, realizadas nas amostras 8 e 12.

purePVDF
—shellPVDF/corePCL| | i
—— shellPCL/corePVDF \“ \
purePCL ‘

T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
ntmero de onda (cm™)

Figura 2 — Analise por FTIR-ATR das amostras 8 e 12, utilizando as fibras
de PVDF e PCL.

O polimero policaprolactona (PCL) apresenta algumas bandas
caracteristicas. A banda em 2865 e 2949 cm™ é tipicamente atribuida ao
estiramento assimétrico e simétrico dos grupos CH,, respectivamente. O
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pico intenso observado em 1725cm™ é caracteristico do estiramento da
ligacdo do grupo carbonila (C=0); o pico em 1300cm™ é referente ao
estiramento da ligacdo C-O e C-C da cadeia principal; o estiramento
assimétrico C-O-C aparece em 1243 cm™ e a sua deformacdo aparece em
1168 cm™ (ELZEIN et al, 2004).

O poli(fluoreto de vinilideno) apresenta bandas caracteristicas dos
grupos CH; e CF, presentes em sua estrutura, tanto na forma cristalina beta
como a gama. A banda em 1398 cm™ é atribuida & deformac&o fora do plano
do grupamento CH,, as bandas em 1267 e 1230 cm™ é atribuida a
deformacéo fora do plano do grupamento CF, nas estruturas cristalina beta
e gama, respectivamente. A banda em 833 cm™ pode ser atribuida a
vibracdo do do grupamento CH, do tipo rocking, e estiramento assimétrico
do grupamento CF,, ambas da fase cristalina beta.

Os espectros da amostra eletrofiada que apresenta a estrutura de
shell com PVDF apresenta as bandas mais proximas ao PVDF puro, e 0
mesmo ocorre com a amostra com casca PCL, ou seja, espectro mais
assemelhado ao PCL puro.

Conclusodes

Foi possivel produzir fibras core-shell entre os polimeros PCL e PVDF
variando-se a posicéo de cada polimero na estrutura e o diametro das fibras,
através da variagdo das condi¢des de eletrofiacdo. Através da técnica de
FTIR-ATR foi possivel confirmar a maior presenca do polimero na forma de
casca na superficie do material, tanto o PCL como o PVDF.
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