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RESUMO

O avanco cientifico nas mais diversas tem provocado um aumento consideravel por exemplo
na expectativa e na qualidade de vida da populagéo, além de outras aplicacdes tecnoldgicas. A obtencéo e
otimizacdo morfoldgica de nanofibras poliméricas para aplicagdes médicas tem recebido cada vez mais
atencdo na area da pesquisa, bem como suas técnicas experimentais de obtencdo. Nesta primeira parte do
trabalho, diferentes quantidades de particulas vitrocramicas, foram incorporadas em solucdes de
poli(fluoreto de vinilideno)-PVDF/Dimetilformamida—DMF, nas proporcfes de 10, 15, e 20% m/v.
Nanofibras poliméricas foram produzidas com éxito a partir da técnica de fiagdo por sopro em solucéo.
Analises de difratometria de raios—X (DRX) e espectroscopia de infravermelho (FTIR) confirmam a
incorporagdo do biovidro na matriz polimérica. Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) mostraram a formacéo de nanofibras lisas e livres de rugosidade com didmetro médio
em torno de 240 nm. A incorporagdo das particulas ndo altera a estrutura da matriz PVDF e que o
aumento de sua quantidade na matriz causou a um aumento do didmetro das fibras obtidas.
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ABSTRACT

The scientific advance in the most diverse has caused a considerable increase for example in
the expectation and quality of life of the population, in addition to other technological applications. The
obtaining and morphological optimization of polymer nanofibers for medical applications has received
increasing attention in the field of research, as well as their experimental techniques of obtaining. In this
first part of the work, different amounts of vitrochromic particles were incorporated in solutions of
polyvinylidene fluoride—PVDF/Dimethylformamide—-DMF in the proportions of 10, 15, and 20% m/v.
Polymeric nanofibers were successfully produced from the blowing technique in solution. X-Ray
diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (FTIR) analyzes confirm the incorporation of the bioglass
into the polymer matrix. Micrographs obtained by scanning electron microscopy (SEM) showed the
formation of smooth and free roughness nanofibers with an average diameter around 240 nm. The
incorporation of the particles does not alter the structure of the PVDF matrix and that the increase of its
quantity in the matrix caused an increase in the diameter of the fibers obtained.
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INTRODUCAO

Diversas aplicagdes de membranas polimericas fibrosas, ou melhor mantas ou filmes
nanoestruturados, com didmetros na faixa de varias centenas de nandmetros, sdo de grande interesse
na sintese de filtros, componentes de reforco em nanocompdsitos sensores Oticos eletronicos,
matrizes para a imobilizacdo de catalisadores eprincipalmente na area medica, com a liberacdo
controlada de farmacos e em curativos para a regeneracdo da pele e reconstituicdo Ossea. A

producdo de nanofibras tem ganhado grande interesse nas ultimas décadas, e busca de novas
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metodologias para obtencdo desta e compdsitos baseados nestes também. Esse crescente interesse
na sintese de nanofibras se deve as suas excelentes propriedades, como elevada area superficial,
isolamento térmico e acustico, capacidade de absor¢do de liquidos, porosidade; e como citado
anteriormente conforme sua processabilidade a facil e rapida sintese sdo fatores determinantes [1-
7].

A Fiacdo por Sopro em solucdo, do inglés Solution Blow Spinning € uma desta técnicas,
utiliza os conceitos de eletrofiagdo e fiagdo convencional a partir do polimero fundido ou em
solucéo [8]. Porém técnica de SBS a solugdo polimérica é bombeada a uma taxa constante pelo bico
interno até um gas pressurizado oriundo do bico externo, que por diferenca de pressdo, adquirem
uma velocidade capaz de gerar na superficie da gota uma distor¢do na forma de um cone. Quando a

pressdo excede um valor critico, jatos de solucédo sdo estirados até um coletor girante [8].

Um dos polimeros utilizados na fabricacdo de microfibras é o poli(fluoreto de vinilideno) —
PVDF. Este polimero termoplastico, além de caracteristica peculiares, na area de compositos
elétricos, ja intensivamente estudados tem sido utilizado nas areas de bioengenharia para a producao
de compdsitos biocompativeis, capazes de induzir o crescimento 6sseo, além de ser utilizado na

sintese de tecidos artificiais e proteses [9].

Neste contexto, a utilizacdo de biomateriais ou materiais biocompativeis como biovidros,
mais especificamente baseados em vitrocémicasem conjunto com o PVDF também tem sido

intensivamente investigada.

Esses materiais sdo obtidos a partir da cristalizacdo controlada de materiais com
caracteristicas vitreos. A cristalizacdo controlada ¢ um fendmeno que ocorre quando o vidro,
contendo um agente nucleante dissolvido como éxido de titanio, éxido de fosforo, 6xido de

zirconio, prata e outros, sdo submetidos a temperaturas que variam de 500 a 1.100°C.

Como resultado desse processo, ele se transforma num novo material, dotado de
caracteristicas diferenciadas como, por exemplo, mais resistentes do que o proprio vidro, baixa
condutividade elétrica e dilatacdo térmica proxima ao zero [10]. Desde a década de 40, uma vez que
estes podem melhorar, aumentar ou substituir integralmente ou parcialmente os tecidos e/ou 6rgéos
[11-17].Toda via, por se tratar de uma vitroceramica, este apresenta algumas desvantagens para
aplicagdo, como sua baixa propriedade mecénica, entdo a ideia de incorpora—los em matrizes

poliméricas [14-17].

Assim, este trabalho tem como objetivo potencializar a utilizacdo das fibras de PVDF

obtidas por SBS incorporando particulas do material vitroceramicoafim de estudar sua influéncia
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quanto a morfologia do material posteriormente uma possivel aplicacdo na engenharia de tecido e

reconstituicao dssea.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais.Para a sintese das fibras foram utilizados: PVDF, adquirido da Atofina do Brasil —
SOLEF 1008 na forma de pd. Como solvente foi utilizado N, N-dimetilformamida—DMF fabricado
pela LabSynth produtos para laboratdrio Ltda. Ambos foram utilizados como recebidos. Para a
sintese das particulas foram utilizados: carbonato de sodio (Na,CO3), Carbonato de célcio (CaCOg),
fosfato dissddico (Na,HPO,), todos adquiridos da J.T. Baker, e quartzo de alta pureza (SiOy)

adquirido da Mineragdo Santa Rosa.

Sinteses das particulas vitroceramicas. Visando aplicac6es futuras a obtencdo de particulas
vitroceramicas baseou-se na sintese semelhante para obtencdo deum a material que possa vir
apresentar comportamento semelhante ao de um biovidro®. A composicdo percentual em mol foi de:
24,4% Na,0, 26,9% CaO, 2,6% P,0s, 46,1% SiO, [15]. Os reagentes foram pesados e
homogeneizados utilizando um moinho planetario (Fritsch—Pulverizette), contendo 100 bolas de

agata de 10 mm de didmetro empregando uma velocidade de rotagdo de 300 rpm por 15 min.

A fusdo foi realizada em um forno elétrico convencional (CM-Bloomfield. N.J-
bottomloadedfurnace), a 1.450°C por 4 h, utilizando cadinho de platina. Ap6s a fusdo o vidro foi
vertido em molde de aco e resfriado ao ar. As pecas obtidas foram previamente moidas em
almofariz de &gata para se obtiver particulas em torno de 2 mm. Posteriormente estas particulas
foram moidas em um moinho planetario (Fritsch—Pulverizette) por 90 min, usando uma rotacéo de
450 rpm.

Obtencéo das nanofibras. Micro e nanofibras de foram obtidas a partir da técnica de SBS
utilizando solu¢des de PVDF e das particulasem DMF. Foram preparadas solu¢des de PVDF/DMF
30% m/v, a temperatura de 70°C, sob agitacdo constante durante 1 h. Posteriormente a solugéo foi
resfriada a temperatura ambiente e posteriormente foi feita a incorporagédo do biovidro45S5 nas
proporcoes de 10, 15, e 20% (m/m).

Os parametros experimentais para obtencdo das nanofibras via SBS foram: distancia de
trabalho de 21 cm; concentracdo polimérica de 30%, m/v; taxa de alimenta¢do 76 ul/min; e pressao
do gas comprimido 140 kPa [18]. A Figura 1 ilustra o esquema para obtencdo das amostras.

Caracterizactes.Medidas de difratometria de raios—x foram realizadas em um difratbmetro da

marca Shimadzu, modelo D6000, com fonte de Cu (40 Kv e 30 mA) utilizando filtro de niquel

10 biovidro Bioglass45S5® é um dos biovidros mais utilizados, pois apresenta caracteristicas interessantes, como a
capacidade de formar ligagdo quimica através de uma interface apatitica com o tecido 6sseo, devido a grande
capacidade de formacdo de camadas de hidroxiapatita.
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atuando no modo continuo. Os parametros utilizados foram de 20 variando de 5 até¢ 70° com

velocidade de varredura de 0,5° min™.
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Figura 1. llustracdo com detalhes de obtencdo dos compdsitos e aparato experimental.

A morfologia dos filmes foi obtida utilizando um microscépio eletrénico de varredura, da
marca Zeiss, modelo EVO LS15, operando com voltagem de 5,00 a 10,00 kV. Sobre as amostras foi
depositada uma fina camada de ouro usando um SputterCoater.

Os espectros de FTIR-ATR foram obtidos no espectrébmetro da marca BRUKER, modelo
VERTEX-70V. As amostras foram analisadas através da técnica de reflectancia total atenuada, com

um total de 128 acumulagBes com resolucdo de 4 cm*, operando na regido de 4.000 a 650 cm ™.

RESULTADOS PARCIAIS E DISCUSSAO
A Figurala apresenta os difratogramas de raios—X dos compdsitos com 10, 15, e 20%
respectivamente. Nota—se a presenga de picos em 20 = 17,7; 18,5, e 19,98° referente a fase a do
PVDF e do pico em 20 igual 20,8°, caracteristico da fase p do PVDEF. Tal fato esta relacionado com
estiramento sofrido pela fibra durante o processo de fiagdo [19].

A presenca das particulas aparentemente ndo alterou o padrdo da matriz. Ainda é possivel
observar picos caracteristicos da vitroceramica em 26 em 31,81; 45,46, e 56,58° [21], que sdo mais

evidentes para o0 composito com 20%.

Espectros de FTIR, Figura 1b, apresentam bandas caracteristicas do PVDF; a banda em
1.272 cm*é referente ao estiramento simétrico das ligacdes CF, e a deformacdo angular das
ligagdes C—C, (v CF, + & C—C). A banda em 1.397 cm™* é referente ao modo de vibragdo balanco
das ligacbes CH; e ao estiramento assimétrico das ligacbes C—C (w CH, + v C-C), ainda a banda
em 1.170 cm é referente ao estiramento assimétrico das ligagdes CF2 (v CF,) e a banda em 1071
cm ! é caracteristica ao estiramento assimétrico das ligagdes C—C (v C-C) [22].

A banda em 840 cm *é atribuida a mistura dos modos de vibragdo tipo rock nas ligacdes
CH, e ao estiramento assimétrico da ligacdo CF;, (r CH, + v CF,). Ainda nesta mesma regido, a
banda em 880 cm é referente a fase amorfa do PVDF. A banda em 745 cm 6 atribuida ao modo de
vibracdo rock das ligagdes CF, (r CF,) [23] e a banda em 764 cm™¢é caracteristica da fase o do
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PVDF e ¢ referente a mistura dos modos de deformacdo das ligacGes CF, e C—C (8 CF; + 6 C-C)
[23]. E de grande importancia salientar que para a amostra com 20% é visivel um ombro na regiéo

de 796 cm *que pode ser caracteristico de estiramento simétrico de ligacdes Si-O, referente [24].
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Figura 2. (a) Difratometria de raios X e (b) Espectros de FTIR-ATR dos compésitos PVDF/bioglass.

239 nm

Caunts

Figura 3. (a) PVDF/biovidro contendo 10% de particulas incorporadas e em destaque o
histograma do diametro médio das fibras obtidas (b) PVDF contendo 10% (c) Fibras PVDF
puro.

As Figuras 2 e 3 apresentam as micrografias de MEV das nanofibras de PVDF contendo 10,

15, e 20% de particulas. Pode—se observar por meio das imagens a presenca de nanofibras livres de
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rugosidades com didmetro médio de 239 e 249 nm, respectivamente. Foi constatado a presenca de
beds para concentracGes de particulas acima de 15% m/m nos nanocompdsitos. Tal fato esta
relacionado diretamente ao aumento da viscosidade da solu¢cdo com o aumento da concentracdo de

particulas, refletindo no maior o didmetro constatado para as nanofibras com maiores concentragoes

248 nm

249 nm

do material incorporado.

Figura 4. Fibras do compdsito PVDF com incorporacdo de (a) 15, (b) e 20% de particulas vitroceramicasem
diferentes magnificagdes, em destaque os histogramas com os didmetros médios das fibras obtidas.

CONCLUSOES

Nanofibras dos compositos PVDF com incorporacdo de materiais vitrocéramicosforam
obtidas com éxito via SBS. Os resultados obtidos por difratometria de raios X indicam que o PVDF
cristaliza em suas fases caracteristicas e apresenca das particulas ndo altera aestrutura

conformacional e configuracional da matriz.

Os espectros de FTIR-ATR mostram as bandas caracteristicas do PVDF e para 0 composito
com 20% ¢é possivel observar uma banda caracteristica de SiO,, 0 que € atribuido a incorporagao

das mesmas na matriz polimérica.

As micrografias de MEV apresentam nanofibras lisas e pouco aglomeradas com formacao
de algumas beadspara a amostra pura e com pouca concentracdo de particulas. O aumento das

mesmas acarretou, como esperado, devido ao aumento da viscosidade da solugdo, em um pequeno
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aumento no didmetro medio. E ainda a incorporacdo eficaz sugere a criacdo de um compdsito em
que haja pouco interacdo entre as fases e que possa contribuir tanto com as caracteristicas da matriz

polimérica como as peculiares propriedades dos materiais incorporados.
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