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Resumo: A técnica de eletrofiagdo é conhecida desde a década de 1930, porém, somente com o advento das novas aplicagdes da
nanotecnologia esta importante técnica foi re-descoberta. As potencialidades de nanofibras, de tamanhos da ordem de 50 a 500 nm
e com extensdo micrométrica, t€m sido investigadas para diferentes materiais, com resultados promissores em diferentes aplicagdes.
Nesta primeira parte, este trabalho de revisdo propds-se a detalhar as bases fundamentais do processo de eletrofiagdo. Sdo descritas
as influéncias das varidveis de processo, como campo aplicado, distancia de trabalho, velocidade de rota¢ao do coletor e de inje¢@o da
solucdo. Varidveis associadas ao sistema, como tipo de solvente e polimero de interesse, também sdo discutidas.

Palavras-chave: Eletrofiacdo, polimeros, nanofibras, pardmetros do processo, parametros da solugdo.

Electrospinning of Polymers in Solution. Part I: Theoretical Foundation

Abstract: The electrospinning technique has been known since the 1930s, but only with the advent of new nanotechnology applications
this technique was re-discovered and became important for production of nanomaterials. The potential for obtaining different nanofibers
with sizes ranging from 50 to 500 nm and micrometer length has been investigated for different materials, with promising results in
different applications. The first part of this review is aimed at describing the fundamentals of the electrospinning process. We describe the
influence of process variables such as applied field, working distance, speed of rotation of the collector and solution injecting flow rate.

The variables associated to this system, such as type of solvent and polymer of interest, are also discussed.

Keywords: Electrospinning, polymers, nanofibers, process parameters, solution parameters.

Introdugao

Novas fronteiras na aplicagdo de polimeros tém sido
recentemente investigadas, envolvendo a obtencdo de novas
moléculas precursoras, estruturas e arranjos moleculares em
etapas de sintese e processamentol?. Entre os tépicos de
grande interesse, o processamento de materiais poliméricos em
tamanhos nanométricos ganha constante atencdo em funcio das
novas propriedades associadas a escala nanométrica, bem como
das possiveis novas aplicagdes para tais materiais!'?. Diferentes
geometrias podem levar a diferentes propriedades e aplicagdes o
que, neste aspecto, permite que trabalhos acerca do processamento
destas nanoestruturas ganhem importancia.

Entre os formatos de maior interesse cientifico e tecnolégico,
nanofibras ou nanofios estdo entre os mais estudados, dado o
grande nimero de possiveis aplicagdes'?. Em especial, o método
de eletrofiacio se mostra bastante conveniente para a produgio
destas nanoestruturas. Este método, inicialmente proposto por
Formhal, em 19388 foi redescoberto recentemente por Reneker

e Doshil* e tem sido extensivamente estudado para a produgdo de
diversos tipos de nanofibras ou nanofios de diferentes polimeros,
como poli(vinilpirrolidona)®!, poli(dcido ldtico)®, poli(édlcool
vinilico)!”, entre muitos outros.

Este artigo apresenta revisdo sobre os aspectos bdsicos da
técnica, sua aplicacdo para diferentes polimeros e perspectivas
futuras da aplicagdo dos materiais obtidos.

Eletrofiagao

Teoria

Através de observagdes experimentais Reneker e Yarin'®
propuseram a divisdo do jato eletrofiado em quatro regides
distintas conforme esbogado na Figura 1.

O cone de Taylor foi inicialmente reportado por Taylor!®!!
como uma gota, que ao ser sujeita a um potencial elétrico cada
vez maior € submetida a um estiramento até o ponto em que
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Figura 1. Etapas do processo de eletrofiacdo.

subitamente se tende a um formato aproximadamente conico.
Recentemente Reneker propds um fluxo newtoniano para a solugio
polimérica nesta regido de eletrofiacdo.

Estudos realizados por Feng!®!?! indicam que um estiramento
significativo ocorre nas solucdes poliméricas no inicio da zona
de transicdo entre o cone de Taylor, onde a tensdo de estiramento
ainda € pequena, e o segmento linear, onde o fluido j4 se encontra
pré-estirado. Como resultado deste pré-estiramento o didmetro
inicial do jato (2a) € reduzido a um didmetro menor (2a) no
inicio da regido caracterizada pelo segmento linear. Medidas
experimentais!*"¥ estimam que a taxa de estiramento nesta regido
de transicdo € da ordem de 102-103 s™'. Esta elevada tensdo
longitudinal a qual a solugdo € submetida causa alteracdes na
geometria do jato. Desta forma, a alteragdo do formato do jato induz
a uma redistribuicdo dindmica das cargas na superficie do mesmo,
que leva a uma instabilidade devido a flexao.

Resultados apresentados por Reneker? evidenciam que a
relaxacdo das cadeias poliméricas ird afetar o estiramento na
regido do segmento linear, onde um fluxo elongacional com taxa
de estiramento de aproximadamente 20 s é controlado pelos
efeitos da tensdo elétrica e da tensdo de estiramento. Além disso, foi
constatado que a tensdo longitudinal € atenuada ao longo do jato.
Desta forma, foi proposto>'®!"Ique a estabilidade do jato é mantida
acurtas distancias (2-4 cm) do cone de Taylor devido as altas tensdes
as quais o jato se encontra submetido. Porém em maiores distancias
as tensdes causadas pelas forgas elétricas na superficie do jato se
comparam a tensdo longitudinal, causando assim uma instabilidade
no jato e levando a regido de espalhamento!!*2),

Modelos tedricos

As primeiras investigacdes tedricas que buscavam elucidar os
fendmenos que mais tarde seriam observados na eletrofiaciio foram
realizadas por Zeleny em 19142324, Seu trabalho foi o primeiro
passo no sentido de se modelar matematicamente o comportamento
de fluidos sob forcas eletrostdticas. Sir Geoffrey Ingram Taylor
contribuiu diretamente para a eletrofiaciio através da proposta de
um modelo matemadtico para a forma do cone originado pelas gotas
do liquido sob o efeito de um campo elétrico®!. Os esforcos para se
modelar o processo de eletrofiac@o tiveram continuidade em 1971
por Baumgarten®. Em seu trabalho empregando cimeras de alta
velocidade ele propde que o processo de eletrofiagio € dividido em
dois momentos: (1) distor¢do da geometria da gota devido a agdo de
um campo elétrico e (2) formacdo de um jato continuo a partir da
extremidade da gota.

Atualmente vdrios autores fazem uso destes modelos para
interpretar os diversos fendmenos eletrohidrodinamicos observados
em experimentagdes de eletrofiacdo®2272l A seguir serd
apresentada, de forma resumida, uma série desses modelos usados
para descrever o processo de formag@o de fibras por eletrofiagao.
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Hohman e Gaiidn!®'*?3% propuseram em seus trabalhos um
modelo de equilibrio unidimensional de um jato eletrificado como
se segue:

1'cr2up =0 e))
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onde Q € a vazdo mdssica, u a velocidade, p a densidade, E a
tensdo aplicada, I a corrente, p pressdo interna do fluido, T a forga
viscosa, 6 densidade superficial de carga no jato e r o raio da sec¢do
transversal do jato.

Os trabalhos de Gandn*3" representam uma abordagem
numérica experimental para a atomizagdo eletrohidrodinamica de
jatos fluidos em modo estaciondrio. Esta andlise serve como uma
solug@o razodvel para a regido intermedidria entre cone-segmento
linear em jatos fluidos eletrificados®"..

Ja os trabalhos de Holman et al.”!! buscaram avaliar a
estabilidade de jatos fluidos sob a influéncia de um campo elétrico.
Seus estudos buscaram evidéncias da influéncia de diversos
parametros experimentais sobre o inicio do processo de eletrofiagdo.
Eles encontraram indicios de que o processo de formagdo das
nanofibras € governado pela regido de espalhamento (Figura 1). Os
autores!"”! propuseram que a densidade de carga superficial nos jatos
interage com o campo elétrico externo induzindo a instabilidade da
regido de espalhamento.

Spivak et al.’'*? estabeleceram um modelo de um jato em
estado estaciondrio durante o processo de eletrofiagdo:

Vu=0 4)
Equagdo de balanco de massa

p(u-V)u=VTm+VTe (@)

Equagdo de balanco de momento

V-J=0 (6)
Equacdo de balango de carga elétrica

Através da equagdo de balango de massa (Equacéo 4) constata-se
que a soma das derivadas vetoriais das velocidades do jato (#) em um
plano de coordenadas cilindricas serd zero. O que, desprezando-se
o efeito da evaporacdo do solvente, garante a conservacido de
massa do sistema. Na equacdo de balanco de momento os autores
consideram que a densidade madssica (p) de um dado elemento de
volume do jato eletrificado se mantém constante. Nota-se ainda uma
relagdo de proporcionalidade entre o vetor velocidade e o somatdrio
das derivadas vetoriais da tensdo devido a viscosidade da solucdo
(T e do tensor tensdo de Maxwell (7). Na equacdo do balango
de cargas elétricas a varia¢do da densidade de corrente elétrica (J)
num elemento de volume do jato € nula. Esta equagdo estabelece
que a variagdo da carga elétrica em um elemento de volume do jato
€ exatamente igual a variagdo da carga que flui para este mesmo
elemento de volume menos a varia¢do da carga que sai.

Aqui a andlise apresentada estende a aplicagdo de modelos
eletrohidrodindmicos para fluidos pseudoplasticos e dilantes®!.
Assim estes resultados podem ser empregados na avaliagdo
da estabilidade de jatos poliméricos viscosos. Os autores®?
desenvolveram um modelo geral eletrohidrodindmico para um jato
viscoso acelerado por um campo elétrico externo que € formulado
levando-se em conta as forgas inerciais, hidroestaticas, viscosas,
elétricas e de tensdo superficial. Equagdes reoldgicas constitutivas
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ndo lineares (lei de Oswald-de Waele) foram empregadas para
descrever o comportamento do fluido polimérico.

O modelo de Wan-Guo-Pan®! incorpora o efeito da temperatura
aos modelos eletrohidrodinamicos. Um estudo tedrico completo
de um fendmeno termoeletrohidrodindmico foi desenvolvido
inicialmente por Ko e Dulikravich® e Chen®!. Em seu artigo
Wan et al.®¥ aplicaram modificacoes das equacoes de Maxwell
para a acdo de um campo elétrico num fluido em movimento,
equagdes modificadas de Navier-Stokes que governam o fluxo de
calor e massa sob a influéncia de um campo elétrico e de equacdes
constitutivas para descrever o comportamento do jato polimérico.
As equagdes propostas sio:

% . v.-0 )
ot

Equacio de balango de carga elétrica

D
p;“:V-t+pf+qu+(VE)-P+Z;VT ®)

t

Equagdo de balanco de momento

DT DP
—=0h+V-q+J - E+E— 9
P i Q 1 Dt ©)

Equagdo de balanco de energia

A equacdo de conservagdo de carga elétrica foi obtida a partir
da combinacdo da lei de Gauss e a de Ampere-Maxwell. Esta
equacdo de conservacido nos mostra que a variacdo da densidade
de cargas (¢g,) em fungdo do tempo (7), assim como a variagdo da
densidade de corrente elétrica ao longo de um elemento de volume
do jato eletrificado € nula. A equacdo de conservacdo de momento
expressa uma relac@o entre a densidade mdssica (p) e a derivada

da velocidade do fluido em funcdo do tempo (D%)) com as
t

forcas mecanicas (f) e eletromagnéticas as quais o elemento de
volume estd sendo submetido. Efeitos térmicos nestas for¢as foram
considerados através da adicao de um termo relacionado a variacio
da temperatura absoluta ({VT). A forga eletromagnética foi definida
pela relacdo entre a intensidade do campo elétrico (E) e qe e a
variacdo entre E ao longo do elemento de volume e a polariza¢do
total (P). No lado esquerdo da equagdo de conservacio de energia

observa-se a densidade madssica, o calor especifico do fluido (CP) ea
variag@o da temperatura com o tempo (D% ) . Ja no lado direito
t

da equacdo nota-se a soma da quantidade de calor do elemento de
volume (Q,), da varia¢@o do fluxo de calor (V4), do fluxo de cargas
devido a densidade de cargas elétricas (J.E) e do fluxo de cargas
devido a variag@o da polarizagdo ao longo do tempo (E D%t) .

He et al.’% também propuseram um modelo matematico de lei
de poténcias baseado nas relagdes entre o formato e o comprimento
do jato durante a eletrofiacdo. Através de uma aproximacio
bidimensional eles estabeleceram as relacdes entre tensio, corrente,
vazdo da solucdo e didmetro médio da fibra. Os autores”*!l levaram
em consideracio a instabilidade do jato polimérico.

Ja Reneker e seu grupo de pesquisas buscam desenvolver
um modelo matemdtico para compreender e analisar cada
uma das quatro regides da eletrofiacio conforme mencionado
anteriormentel!®!14151820l 'Negsa abordagem, o jato ¢ considerado
equivalente a um sistema tridimensional massa-mola que apresenta
irregularidade nas fibras em forma de contas ou pequenas bolas,
conhecidas como beads em inglés, contendo uma carga elétrica
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(e) e uma determinada massa (m), conectadas por elementos
viscoeldsticos.

Segundo seus trabalhos®’, Reneker afirma que essas contas
devem interagir umas com as outras através da lei de Coulomb. Além
disso, elas se encontram sob o efeito das forgas elétricas criadas
devido a diferenca de potencial entre o cone de Taylor e o coletor
metdlico. O comportamento de mola dos elementos viscoeldsticos
que conectam as contas ao longo do jato representaram a resisténcia
viscoeldstica de Maxwell ao alongamento do jato. Os autores!'®!
ainda incluiram os efeitos da tensdo superficial. Evidéncias
mostraram que a forca da gravidade, bem como as forcas de arraste
e sustentacdo aerodinamicas, apresentam efeito insignificante no
processo de eletrofiagdol!32%),

Um balanco das forcas que atuam no deslocamento das contas
foi utilizado para acompanhar, através de simulagdes, a evolucio
da trajetdria dos jatos pseudopldsticos carregados eletricamente
na presenca de diversas instabilidades!'®. Os resultados estavam
de acordo com os dados experimentais!'!¥l. Os modelos tedricos
mostraram que sdo as forcas viscoeldsticas ao longo do jato
e a tensdo superficial do fluido que tendem a estabilizar o jato
carregado!?).

Todo o processo de eletrofiagdo, assim como suas instabilidades,
pode ser visto como um caso particular do teorema de Earnshaw
da eletrostdtica®!. Isto nos leva a conclusdo de que € invidvel a
existéncia de uma estrutura estavel onde seus elementos interagem
somente através da lei de Coulomb™?”. Desta forma, a eletrofiagdo se
utiliza desta instabilidade para poder produzir estruturas poliméricas
na escala nanométrica.

Arranjo experimental

Basicamente, o arranjo experimental utilizado em eletrofiagcdo
consiste numa fonte de alta tensdo, solu¢do polimérica e num
sistema de aterramento. Sendo que o diagrama proposto na
patente depositada por Formhal, em 1938, referente a um arranjo
experimental para eletrofiagio, jd era constituido por estes itens!!.

Um desafio atual € o aumento da produtividade da eletrofiagdo.
Para isso alguns grupos de pesquisa vém realizando modificagdes no
sistema de fornecimento como objetivo, dentre outros, de aumentar
a velocidade de producdo das nanofibras. Uma das primeiras
modificacdes propostas € a utilizacdo de mdltiplos capilares**.
Este método permite um aumento na quantidade de nanofibras
produzidas, além de possibilitar o desenvolvimento de mantas
obtidas contendo nanofibras de mais de um material.

Outra modificagdo possivel € baseada na idéia original proposta
por Formhals. Nela um cilindro metélico parcialmente imerso na
solucdo polimérica gira numa velocidade constante enquanto &
submetido a alta tensdo™**!. Um coletor metdlico € posicionado numa
distancia definida e desta forma pode-se produzir numerosos jatos
a partir do cilindro e um grande volume de nanofibras eletrofiadas
¢ coletado.

Nanotubos ou nanofibras com estrutura interna e externa
diferenciada (do tipo core-shell) (Figura 2) podem ser fabricadas
empregando-se capilares concéntricos conforme proposto por
Zhang et al.l*4.

Existem trés principais abordagens que podem ser empregadas
na modificacdo do campo eletrostético*>*6l. Uma delas é modificar
o campo logo na origem do capilar; outra € baseada na modificacio
do campo préximo ao coletor, e uma terceira propde a introducio
de outros campos elétricos. Estas modificacdes podem auxiliar na
coleta e orientagdo das fibras.

Estudos recentes mostram que a velocidade de rotagdo, no
caso de coletores cilindricos, afeta a morfologia das nanofibras
tornando-as alinhadas a altas rotag¢Ges. Li et al.l*’! utilizaram, por
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100 nm

Figura 2. Estrutura core-shell de poli(e-caprolactona)-polietileno glicol
(reimpresso com permissdo de Zhang et al.*l).

exemplo, duas placas de ouro separadas por um espago isolante
de distincia varidvel como coletor. Estes estudos possibilitaram a
producio de diferentes sentidos de orienta¢cdo numa mesma manta.

Sistemas Polimeros/Solventes: Pardmetros da Solugao

Os parametros da solucdo, tais como, viscosidade, condutividade
elétrica e tensdo superficial influenciam diretamente nas morfologias
e na geometria das nanofibras. Estes parametros estdo relacionados
com as propriedades fisico-quimicas dos polimeros, dos solventes e
com as intera¢des do tipo polimero-solvente*’!,

A concentragdo do polimero e, consequentemente, a
viscoelasticidade da solucdo, € um parametro de fundamental
importéncia na eletrofiagdo!*®*l. Para se obter nanofibras uniformes
sem contas € necessdrio que se tenha um grau de emaranhamento
de cadeias na solucdo polimérica, a qual corresponde a um valor
de concentragéo (viscoelasticidade) minimoP®. Com o aumento
da viscoelasticidade e mantendo-se fixo os demais parametros
do processo, existe uma tendéncia ao aumento no diametro das
fibras. Quando o valor da concentracdo for muito baixo, o grau de
emaranhamento das cadeias poliméricas € pequeno, causando uma
instabilidade capilar na extremidade do jato. Esta instabilidade pode
ocasionar num espalhamento eletrostdtico (electrospraying) ao
invés de eletrofiagdo. Neste caso, particulas esféricas ou nanofibras
com contas sdo obtidas. McKee et al.’! propuseram um método
para se determinar o grau de emaranhamento de PLA nas solucdes
de dimetilformamida, o qual consiste em determinar a viscosidade
especifica m,) da solugdo em fung¢do do volume da fragdo de PLA
(ov).

A tensdo superficial estd diretamente relacionada com a
formacdo do cone de Taylor, pois este fendmeno ocorre quando
a voltagem aplicada € suficientemente alta para fazer com que as
forcas eletrostaticas superem a tensdo superficial da gota. A partir
desse valor de voltagem, chamada de voltagem critica, inicia-se o
processo de fiagdo. Diversos autores reportaram que a diminui¢do
da tensdo superficial pode favorecer a formagdo de fibras sem
contas® 3,

A condutividade elétrica da solucdo também influencia na
morfologia das fibras produzidas®®-*¢. Em geral, a adi¢do de um sal
a solugdo faz com que a condutividade elétrica da solugdo aumente,
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resultando em uma maior mobilidade dos fons em solugdo. Com a
aplicacdo de um campo elétrico externo, estas cargas se orientam
permitindo que a gota sofra um maior alongamento, resultando em
segmentos menos espessos € numa diminui¢do no didmetro das
fibras. A adi¢do de um sal, nanoparticula metdlica ou nanotubo de
carbono a solugdo também permite que o processo de eletrofiagdo
produza nanofibras mais uniformes com poucas, ou nenhuma conta.
Guerrini et al.’”! eletrofiaram solu¢des de PVA/dgua e PVA/dgua/
cloreto de aluminio. Os autores verificaram uma diminui¢do no
diametro médio das fibras com a adicdo do cloreto de aluminio. Este
comportamento também foi reportado por outros autores em outros
sistemas$62],

Picciani et al. observaram que a adi¢do de um de polimero
condutor altera significantemente as propriedades da solugdo e,
consequentemente, das fibras formadas. Neste estudo, foi observado
que a adicdo de polianilina a solugcdo diminui drasticamente a
formacdo de contas de uma forma equivalente ao fendmeno da
adi¢do de um sal as solugdes poliméricas!®64,

Parametros do processo: campo elétrico aplicado, distancia
de trabalho, velocidade de injecao da solugdo e velocidade de
rotagdo do coletor

O ajuste dos pardmetros do processo € essencial para se obter
nanofibras com as morfologias e didmetros desejados. Com este
objetivo, Doshi e Reneker® estudaram o efeito do campo elétrico
na formacio das fibras do poli(6xido de etileno) (POE). Os autores
verificaram que para diferentes concentracdes de solugdes aquosas
de POE existe um intervalo de valores de campo elétrico aplicado
no qual ocorre a formagdo de um jato estdvel.

Deitzel et al.!®! pesquisaram a influéncia do campo elétrico
na morfologia das nanofibras de POE eletrofiadas. Os autores
observaram que neste caso, o campo elétrico aplicado estd
diretamente relacionado com a formagéo de contas nas nanofibras.
Sendo que o monitoramento da corrente em fungdo do campo elétrico
aplicado, com um microamperimetro, pode indicar o valor de campo
no qual a densidade das contas aumenta significativamente®”.

A distancia entre a ponta do bico injetor e o coletor, ou seja,
a distancia de trabalho, deve ter um valor minimo para garantir
a total evaporagdo do solvente, e, um valor maximo para que o
campo elétrico seja efetivo na estabilizacdo do cone de Taylor e,
consequentemente, na formagao das nanofibras!®®l.

O aumento da velocidade de rotacdo do coletor permite
que as nanofibras fiquem mais orientadas!®”. Medeiros et al.l*
demonstraram que para as nanofibras de PVA reforcadas com
nanofibrilas de celulose o aumento da velocidade de rotagdo do
coletor de 200 para 1000 rpm faz com que as nanofibras fiquem
mais orientadas e desloca a distribuicdo de diametros para menores
valores devido ao elevado estiramento imposto as nanofibras.

Pardmetros ambientais

Os parametros ambientais, temperatura, umidade e composicdo
do ar, também podem influenciar na formagdo e na morfologia das
nanofibras?>%®!. Com este enfoque, Vrieze et al.[! estudaram
o efeito da umidade ambiente e da temperatura na formagdo das
nanofibras de acetato de celulose e PVP (polivinil pirrolidona). Os
autores observaram que, para o PVP o aumento da umidade relativa
resultou numa diminuicdo do didmetro médio da fibra, enquanto
que para o acetato de celulose o didmetro médio da fibra aumentou.
Os autores atribuiram esse comportamento a natureza quimica do
polimero.

O efeito da umidade relativa na morfologia de nanofibras de
diversos polimeros foi investigado por Medeiros et al."’!. Os autores
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constataram que a porosidade desenvolvida pelas fibras no processo
de eletrofiacdo € definida pelo efeito dinamico da separacio de fases
polimero-solvente bem como pela taxa de evaporacio do solvente.

Quando um polimero hidrofébico € eletrofiado a d4gua age como
um ndo-solvente e uma pele é rapidamente formada na interface
ar-jato polimérico. Com isso, os autores evidenciaram que um
ambiente contendo a partir de 30% de umidade permite a formacao
de fibras porosas de poli(metilmetacrilato), poli(cloreto de vinila),
poliestireno e poli(4cido ldtico), enquanto este tipo de estrutura ndo
foi observado em fibras de polimeros hidrofilicos como o poli(alcool
vinilico).

Em uma condi¢do onde se tem um ambiente rico em agua
observa-se uma rdapida formag@o de uma pele com contornos bem
definidos na superficie do jato eletrificado, enquanto que numa
condicdo oposta uma fina estrutura que permite a rapida evaporacio
do solvente € criada ao redor do jato.

Fatores que Influenciam na Morfologia das Fibras

Tipos de morfologias

Devido a grande versatilidade da técnica de eletrofiagdo ¢
possivel se obter além de excelentes propriedades!®®), os mais
diversos tipos de fibras através de simples ajustes nas varidveis de
processol®”%,

Nanotubos poliméricos vem sendo pesquisados devido a
suas aplicacdes em membranas de separagdo, catdlise, liberagao
controlada, sensoriamento, armazenamento e estoque de
energial®’!”*l. Normalmente os nanotubos sdo desenvolvidos através
da técnica de eletrofiacio co-axial. Nessa técnica, o capilar
metdlico usualmente empregado € substituido por um sistema de dois
capilares concéntricos que ejetam solucdes de forma independente.
Assim, a fibra final serd constituida por dois materiais.

MacCann et al.”! propuseram em 2004 um sistema de eletrofiagao
co-axial estdvel baseado em solugdes imisciveis, seguido de uma
reticulacdo e estabilizacdo da camada exterior da estrutura core-
shell. Em seus trabalhos foram empregados na estrutura shell
polivinilpirrolidona (PVP) e isopropéxido de titanio e um o6leo
mineral como core. Uma estrutura de nanotubos (Figura 3) pode ser
obtida apds a extracdo do dleo mineral através do emprego de um
solvente adequado.

Alguns autores™ 7"l apontam que o fenémeno de formacdo
de poros nas nanofibras obtidas por eletrofiacdo se dd devido a
evaporacao do solvente. Durante a evaporagdo do solvente a solucio
torna-se termodinamicamente instdvel. Este fendmeno ocorre
devido a formac@o de duas fases na nanofibra, uma rica em polimero
e outra rica em solvente. Desta forma a fase rica em polimero se
solidifica logo que ocorre a segregacido das duas fases enquanto
que a evaporacdo do solvente ocasiona a formagdo de nanofibras
porosas (Figura 4).

Vale salientar que o processo de formacdo de poros ndo pode
ser atribuido aos fenomenos eletrostaticos desenvolvidos durante a
eletrofiagdo uma vez que resultados recentes mostram a formacao
de fibras porosas obtidas por métodos que nao usam tensdo elétrica
como € o caso da fiagdo por sopro em solucdo!®'.

Koombhongse et al.”! propuseram um mecanismo de formacéo
de nanofitas durante o processo de eletrofiacdo. Os autores
investigaram a formagdo das nanofitas de polieterimida. Eles
evidenciaram que caso a evapora¢do do solvente ocorra de forma
heterogénea tem-se a situa¢@o onde € formada uma estrutura na qual
uma pele ja solidificada contendo em seu interior material no estado
liquido. Caso este fendmeno ocorra, a prépria pressdo atmosférica
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ird colapsar esta pele fina, dando origem a uma estrutura plana de
largura semelhante a do jato eletrofiado.

Em seu livro, Ramakrishna!”" discute a formagdo de nanofibras
ramificadas (Figura 5). Um provédvel mecanismo da formacdo de

2 RS -

Figura 3. Nanotubos de polivinilpirrolidona obtidos por eletrofiagdo co-
axial. Reproduzido de Li et al."3.

Ny

Figura 4. Nanofibras porosas de poli(estireno) (reproduzido com permissao
de Dayal et al.l”™)).

Figura 5. Fibras ramificadas de poli(dlcool vinilico) (reproduzidas com
permissdo de Peresin et al.[®).

Polimeros, vol. 22, n. 2, p. 170-177, 2012



Costa, R. G. F. etal. - Eletrofiagao de polimeros em solugdo. Parte I: fundamentagéo tedrica

nanofibras ramificadas durante a eletrofiagcio pode ser explicado pela
formacao de jatos secunddrios a partir do jato primdrio formado, ou
pela separacdo do jato inicial em dois jatos menores. O alongamento
e a evaporagdo do solvente leva a uma mudanca dindmica na forma e
distribuicdo de cargas ao longo do jato. Desta forma, o desequilibrio
entre as forcas elétricas e a tensdo superficial do jato pode levar a
instabilidade. Uma opc¢ao para se reduzir esta instabilidade ¢ através
da criagdo dos jatos secundarios que dardo origem as ramificagdes.
Koombhongse et al.”! conseguiram verificar através de cimeras de
alta velocidade a formagdo destes jatos secunddrios.

O desafio de se controlar a orientacdo espacial das nanofibras
poliméricas é estudado por vdrios autores®-*! empregando-se
basicamente métodos mecanicos e eletroestaticos.

Em se tratando de meios mecanicos a obten¢do de nanofibras
alinhadas (Figura 6), Reneker et al.***! demonstraram ser possivel
obter-se orientacdo das fibras através do emprego de coletores a
altas velocidades.

(a)

O efeito da permissividade elétrica relativa de vdrios coletores
paralelos no alinhamento das nanofibras foi estudado por Yan et al.!4.
Ao substituirem os coletores por diversos materiais dielétricos os
autores puderam ajustar o perfil do campo eletromagnético. Eles
constaram, através de simulacdes e resultados experimentais, que
menores valores de potencial elétrico sdo requeridos para se formar
nanofibras alinhadas quando coletores de maior permissividade
elétrica foram empregados.

Existem muitos fatores que afetam a formacdo das contas
nas nanofibras, como a voltagem aplicada, a viscoelasticidade da
solugdo, a densidade de cargas elétricas e a tensdo superficial da
solugdo. Jeong et al.® investigaram o efeito de diversos solventes
na morfologia de fibras de poli(butileno sucinato), PBS. Eles
observaram uma forte relacdo entre o solvente ou mistura de
solventes empregados e a formacdo de contas. Existem muitos
fatores provdveis que afetam a morfologia das fibras em diferentes
solventes como taxa de evaporagdo, polaridade, condutividade,

200 pm
(b)

Figura 6. Efeito do campo magnético no alinhamento de fibras de poli(dlcool vinilico) (reproduzido com permissio de Yan et al.[*¥).

() (b) © (d)
(e ® (€9) (h)

Figura 7. Mecanismo de formacdo de contas. As imagens correspondem a diferentes distancias da ponta da agulha: a) 1 cm; b) 3 cm;c) 5cm;d) 7 cm;e) 9 cm;

) 12 cm; g) 15 cm; and h) 30 cm. Reproduzido com permissio de Zuo et al.'*l,
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tensdo superficial, viscoelasticidade, massa molar, grau de
emaranhamento das cadeias em solugéo e condigdes ambientais’*%2.
A Figura 7 ilustra o mecanismo de formacio de contas proposto por
Zuo et al.l¥!,

Fong>¥! descreve a formagao das fibras com defeitos em forma
de contas como sendo uma instabilidade capilar do jato devido ao
desequilibrio causado pelas flutuagdes na forma e densidade de
cargas elétricas do jato. Em seus trabalhos o autor afirma que a
tensdo superficial e a viscoelasticidade da solucio sdo os parametros
mais importantes no controle da morfologia das fibras com defeitos
em forma de contas. A reducdo da tensdo superficial leva a uma
tendéncia ao rompimento do jato, o que causa a formagao das contas.

Fong> também avaliou o efeito da densidade de cargas
elétricas na formagdo das fibras com defeitos em forma de contas.
Seus trabalhos mostraram que um aumento na densidade de
cargas elétricas da solugdo reduz o nimero de contas presentes
nas nanofibras. Zong®” atribui esta reducdo ao aumento das
forcas elétricas atuando na solucdo, o que leva a maiores taxas de
estiramento e maior estabilidade do jato. Como resultado o nimero
de contas se torna menor e a morfologia das fibras mais uniforme.
Sumario

Devido a sua relativa simplicidade e grande potencial em
diversas dreas de aplicagdo, a eletrofiacdo ainda € objeto de muitos
estudos. Devido a complexidade do processo, o avango das teorias
e modelos utilizados na explicacdo dos fendmenos envolvidos
ainda ndo permite uma clara compreensdo da formagao das fibras.
No entanto estes modelos auxiliam no controle e otimizag¢do das
diversas varidveis envolvidas na producao de fibras.

Conforme o exposto nesta revisao, modelos fisicos, estatisticos
e computacionais vém sendo amplamente abordados. Desta forma
nota-se que os fendmenos envolvidos e as caracteristicas das
fibras se relacionam aos diversos fatores da solucgdo (viscosidade,
condutividade elétrica e tensdo superficial), do processo (campo
elétrico aplicado, distdncia de trabalho, velocidade de injecdo
da solucdo e velocidade de rotacdo do coletor) e ambientais
(temperatura, umidade e composicdo da atmosfera do processo).
Além do que estes fatores interagem entre si e possuem funcdes
complementares. Considerando a técnica de eletrofiagio um
processo multidisciplinar, sua total compreensdo depende da
combinagdo das dreas de ciéncia e engenharia dos materiais,
quimica e fisica.

Como base para o desenvolvimento de nanofibras, a eletrofiacdo
vem sendo amplamente estudada para uma melhor compreensao
dos fatores que influenciam a formacdo de diferentes morfologias
das fibras (nanotubos, alinhadas, porosas, nanofitas e ramificadas,
dentre outras).

Em conclusdo, esta revisdo buscou evidenciar os diversos
aspectos relacionados com a teoria e modelagem da técnica de
eletrofiagdo. Além disso foi dada énfase a influéncia dos diversos
pardmetros da solucdo, processo e ambientais na morfologia
das fibras obtidas. Apesar da técnica de eletrofiacdo ter sua base
fundamentada desde 1938, ainda ha muito para se entender no que
se refere aos fendmenos envolvidos no processo, além da interagao
entre os diversos fatores envolvidos e sua influéncia na morfologia
das fibras obtidas.
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