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RESUMO

No presente trabalho, filmes fibrosos de Poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF com particulas de
hexaferrita de bario foram obtidos pela técnica Solution Blow Spinning (SBS). Nesta técnica, a solugdo
polimérica é injetada através de um bocal interno até sofrer acdo de um fluxo de gas acelerado que arrasta
e estira o jato de solucdo formando as nanofibras. Os filmes foram obtidos a partir de solu¢fes de PVDF
dissolvido em DMF, ao qual foram incorporado as particulas em diferentes proporg¢des. Os resultados das
micrografias mostraram a formacéo de um filme fibroso com boa disperséo das particulas. As andlises de
raios X mostraram a formagdo predominante da fase cristalina § do PVDF, com 0 aumento da quantidade
de particulas um pico relativo a este material se tornou mais evidente, confirmado através do EDX. A
incorporagdo das mesmas ndo alterou a matriz polimérica como verificado nas andlises térmicas e o
levantamento magnético mostrou se dependente da incorporagao.
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ABSTRACT

In the present paper, polivinylidene fluoride (PVDF) fibrous films with barium hexaferrite
particles were obtained by Solution Blow Spin technique (SBS). In this technique, the polymer solution is
injected through an inner nozzle to be impacted by an accelerated gas flow, which drags and stretches the
solution stream, forming the nanofibers. The films were obtained from PVDF solutions dissolved in
DMF, which particles were incorporated in different proportions. The SEM micrographs results showed
the formation of fibrous films with good dispersion of particles. The X-ray diffraction analysis exhibited
predominant formation of crystalline 3 phase of PVDF. The increased amount of particles incorporated
highlighted the peak relative to this material, confirmed by EDX analysis. Particles incorporation has not
altered the polymer matrix, as observed in thermal analysis. Magnetic survey presented dependent of
merger.

Keywords: Nanofibers, SBS, PVDF, Barium hexaferrite, Ferromagnetism.

INTRODUCAO
A producdo de fibras poliméricas em escala hanométrica vem ganhando grande destaque
frente a comunidade cientifica, devido apresentar uma gama de propriedades e caracteristica como
elevada area superficial, isolamento térmico e acustico, capacidade de absorcdo de liquidos,
porosidade e ainda a possibilidade de insercdo de cargas na obtencdo de compdsitos, além de um

Otimo desempenho mecanico [1]. Tais propriedades as levam a aplicagdes como filtros,
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componentes de reforco em nanocompositos, sensores 6ticos eletronicos, matriz para a imobilizacao

de catalisadores e muitas outras [1-5].

Uma técnica promissora, para producdo dos filmes poliméricas nanofibrosos, foi
desenvolvida por Medeiros e colaboradores [3-5] denominada fiagdo por sopro em solucéo (FSS)
ou do inglés solution blow spinning (SBS), que tem se demonstrado eficaz na producao dos filmes
sem necessidade do uso de um campo elétrico, baixo custo e com alta taxa de produtividade, sendo
muito mais rapida que a eletrofiacdo, fatores que viabilizam a produgdo de nanofibras em escala
comercial. A SBS utiliza os conceitos ja conhecidos de eletrofiacdo e fiacdo convencional a partir

do polimero fundido ou em solucéo [1].

Ela emprega uma matriz de fiagdo composta por canais concéntricos com uma geometria
que permite a producdo de nanofibras de polimeros de modo analogo a eletrofiacdo. Porém a
principal diferenca entre as duas técnicas, se encontra na forca motriz utilizada para producédo das
nanoestruturas. Na SBS a forca motriz do processo é gerada pelo gas pressurizado, enguanto que na

eletrofiacdo as responsaveis sdo forcgas elétricas [4-5].

O mecanismo empregado nesse processo utiliza uma fonte de gas pressurizado, um
regulador de pressdo para controlar a saida do ar pressurizado, uma bomba de seringa para
monitorar a taxa de injecdo da solucdo polimérica através de um bico concéntrico, e um coletor com

velocidade de rotacdo controlavel [4-5]

Dentre as vantagens da SBS quando comparada ao electrospinning, estdo a ndo necessidade
de uso de altas tensdes possibilitando a coleta das fibras sobre qualquer coletor, baixo custo e alta
taxa de produtividade, bem como uma maior velocidade em termos de producdo, fatores estes, que

viabilizam a producdo de nanofibras em escala comercial.

Um dos polimeros usados com sucesso pela eletrofiacdo é o poli(fluoreto de vinilideno) —
PVDF, que apresenta étimas propriedades mecéanicas e resisténcia quimica. Outra caracteristica
importante deste material é seu polimorfismo, podendo ser cristalizado em quatro distintas fases, a,

B, v, e 8, sendo B a de maior destaque, por apresentar atividades piro, piezo e ferroelétricas [6].

Atualmente a dependéncia da aplicacdo de materiais magnéticos como o ferro, cobalto,
niquel e suas ligas sdo de grande importancia para a engenharia de materiais na producdo de
equipamentos eletrénicos. Aplicagfes que visam a redugdo das dimensbes dos equipamentos e
minimizagdo de perdas e saturagfes magnéticas entre outros e ao tratar—se da fisica da matéria
condensada, 0 magnetismo é uma das propriedades mais estudadas devido as suas diversas

aplicagdes tecnologicas [7].
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A obtencdo de uma fase ferromagnética pode se dar pela insercdo de cargas que apresentem
tal comportamento, nestas destacam-se a incorporacdo de particulas de ferritas, mais
especificamente a hexaferrita de bario (BaFe;2019), por apresentar melhores propriedades
magnéticas, estruturais, resisténcia ao calor, corrosdo além de um baixo custo quando comparados a

materiais que visam as mesmas aplicacdes [8].

No presente trabalho nanofibras de PVDF com a incorcoparacao de particulas de hexaferrita

de bario, foram produzidas a partir da solugdo em DMF pela técnica solution blow spinning.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais. O polimero utilizado foi o poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF, adquiridos na
empresa Atofina do Brasil — SOLEF 1008 na forma de pd. Foi utilizado como solvente o N,N-
dimetilformamida — DMF fabricado pela LabSynth produtos para laboratério Ltda, ambos usados
como recebidos. As particulas magnéticas foram adquiridas da Sygma-Aldrich e também utilizadas

conforme recebido.

Obtencad das Fibras. As nanofibras de PVDF foram obtidas utilizando—se a técnica de blow
spinning a partir de solucdes de PVDF/DMF com particulas de hexaferrita de bario incorporadas
apos dissolver o PVDF e levadas para agitacdo mecanica para melhor homogeneizacao.

O aparato experimental consistiu—se de uma fonte de ar comprimido, equipado com um
regulador de presséo (P), e dois motores de passo, um para controlar a taxa de injecdo das solugdes
e 0 outro para controlar a velocidade de rotacdo do coletor. O qual foi posicionado a uma distancia
de trabalho fixo a partir do bocal (Figura 1), sendo eles a distancia de trabalho de 21 cm,

concentracdo polimérica de 30%, m/v, taxa de alimentacdo 76 pL/min e pressdo do gas 140 kPa [9].

Caracterizacdes. Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro da marca
Shimadzu modelo XRD-6000 com comprimento de onda caracteristico do cobre K,—Cu igual a
1,54 A.

As analises calorimétricas de DSC foram feitas em um sistema da TA Instruments modelo
MDSC 2920 na faixa de temperatura de 0 a 300°C com uma razao de aquecimento de 10° C/min em

atmosfera dindmica de nitrogénio.

As micrografias das nanofibras na forma de filme foram obtidas em um microscépio
eletronico de varredura computadorizado da marca Zeiss modelo EVO LS15, com feixe de elétron
de 10 e 20 kV com o acoplamento de um Oxford Instruments Incax—act para analise de energia
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dispersiva de raios X. O levantamento magnético foi realizado em um magnetdmetro de amostra
vibrante VSM-ADE EV9-Microsense com campo magnético aplicado na faixa de = 20 kOe a

temperatura ambiente.

COLLECTOR

Figura 1. Aparato experimental para producéo das fibras [9].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2a apresenta a analise de difratrometria de raios X das nanofibras de PVDF puro e
com as particulas magnéticas, pode-se observar o pico caracteristico da formagdo da fase p do
PVDF em 26 = 20,8° [10]. Apenas para as amostras de 3 e 5% podemos observar alguns picos
caracteristicos da hexaferrita de bario em 30,38; 32,23; 34,18; 56,72; 63,04° (indicados por seta),

muito provavelmente pela maior quantidade de particula incorporada.

Através dos termograma das amostras (Figura 2b), um pico endotérmico proximos de 100°C
ocorre devido a perda de umidade e posteriormente um pico endotérmico mais intenso entre 175—
180°C, referente a fusdo do PVDF [11]. Verifica—se ainda que a incorporacdo das particulas
magnéticas na solucdo de PVDF dissolvido em DMF juntamente com os resultados de
difratrometria que ndo influenciou na alteracdo da estrutura da matriz polimérica e na formacéo das

fibras em escalas nanométricas.

Nanofibras com diferentes didmetros puderam ser fabricadas com sucesso, mesmo com a
incorporagdo das particulas magnéticas, como pode ser observado nas micrografias obtidas por
MEV apresentadas na Figura 3. Para uma visualizacdo mais ampla dos filmes foi usado uma

ampliacdo de 3.000 X, e um in set com uma maior ampliagdo (15 kX) foi adicionado onde pode—se
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notar fibras lisas e pouco aglomeradas, o que indica que todo o solvente foi evaporado no caminho

até o coletor.

Nos gréaficos de distribuicdo de diametros observa—se que o aumento da quantidade de
particulas de hexaferrita ocasionou um ligeiro aumento no didmetro médio dos filmes (de 185 nm

na Figura 4a para 209 nm na Figura 4c).

(@) —— PVDF Puro
PVDF/BaFe12019 1%

—— PVDF/BaFe12013 3%
—— PVDF/BaFe12013 5%

intensidade(u.a.)
Endotérmico

—— PVDF Puro
PVDF/BaFe120191%
—— PVDF/BaFe12019 3% (b)
PVDF/BaFe12013 5%
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Figura 2. (a) difratometria de raio X e (b) termogramas das fibras de PVDF puro e PVDF com 1, 3 e 5% de
particulas magnéticas incorporadas em solugdo obtidas por blow spinning.

Tal fato pode estar relacionado devido o aumento da viscosidade das solucdes, visto que ao
adicionar as particulas magnéticas estamos elevando a quantidade de soluto, mas mantendo a

quantidade de solvente na solugéo.

As andlises de energia dispersivas de raios—X (EDX) (mesmo ndo sendo facilmente visivel
nas micrografias realizadas—indicadas no ciculo), para amostras com 1, 3 e 5% de particulas
incorporadas confirmam a presenca das particulas magneticas ao longo das fibras, tal incorporacéo
é evidenciada pela intensidade do espectro, além dos demais elementos constituintes do material, o
elemento bario em menores quantidades, muito provavelmente pela propria proporcao

estequiométrica do material incorporado (Figura 4).

14 Rev. Iberoam. Polimeros y materiales, 19(1), 10-19 (2018)



Volumen 19(1), Enero de 2018

Microfibras magéticas de poli(fluoruro de vinilideno)

Revista Iberoamericana de Polimeros y Materiales

Dias et als.

Y\\\\\\\\\\\\\\mw
v\\\\\\\\\\\\\\\\\\m
<

N

NN

.

.....
000000

apeppuen

AN\

)
~
S
B




Revista Iberoamericana de Polimeros y Materiales Volumen 19(1), Enero de 2018
Dias et als. Microfibras magéticas de poli(fluoruro de vinilideno)

=

%
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Figura 3. Micrografia das amostras com (a) 1, (b) 3, e (c) 5%, respectivamente com um aumento de 3.000 X e

em destaque (amarelo) com o aumento de 15.000X.

Figura 4. Andlise dispersiva de raios—X das nanofibras com 1, 3, e 5 % de particulas
incorporados em solugdo de PVDF/DMF 30%.
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O levantamento magnético mostrou que as amostras, pura e com 1% de particulas
incorporadas apresentam um comportamento tipico de um material diamagnético com a

magnetizacdo caindo linearmente contrario ao sentido do campo externo aplicado (Figura 5a).

Com a incorporacgdo de 3 e 5% de particulas 0 material passa apresentar um comportamento
caracteristico ferromagnético e por sua vez um comportamento exclusivamente das particulas de
hexaferrita de bario (Figura 5b), tal comportamento é evidenciado pelo loop de histerese (Figura
5c), apresentando valores de magnetizagdo remante M, = 1,29 emu/g, magnetizacdo de saturacdo M
= 2,36 emu/g com 3% e para M, = 1,55 emu/g e M = 2,84 emu/g para 5% de particulas, além de

mesmo campos coercivos H, = 2,5 KOe uma vez que o mesmo é dependente do tamanho da

particula.
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Figura 5. Levantamento magnético (MxH) das nanofibras de PVDF com particulas de
hexaferrita de bario, em (a) pura e com 1% de particula, (b) com 3 e 5% e (c) loop de histerese.

O aumento do contetdo de particulas como esperado resulta, na mudanca do comportamento
diamagnético das fibras para um comportamento tipico ferromagnético, devido o aumento de

contetido apenas valores mais elevados da magnetizagdo de saturagdo [12].
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CONCLUSOES

O trabalho possibilitou a obtencdo de fibras do compdsito PVDF com particulas de
hexaferrita de bario incorporado a partir de solugbes de PVDF dissolvidos em DMF. Anélises de
DSC mostraram um pico caracteristico de fusdo do PVDF em 180°C e que 0 mesmo ndo sofreu
alteracdo com a presenca das particulas magnéticas juntamente com as analises de difratometria de
raios—X confirmam em menor quantidade a presenca das particulas, a mesma difratometria mostrou

que o PVDF cristalizou—se na fase § e que esta foi preservada.

As micrografias confirmam a formagdo de nanofibras lisas e pouco aglomeradas. A
incorporacdo de particulas acarretou em um pequeno aumento no diametro médio das mesmas. Os
resultados obtidos através das analises dispersivas também confirmam a presenca das mesmas, 0
que caracteriza o levantamento magnético das amostras, além de confirmar, como previsto que a
mesma apresenta um comportamento dependente desta incorporacdo e da concentragdo da
quantidade de particulas que por sua vez potencializam sua utilizacdo e fabricacdo através da

técnica de blow spnning.
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