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Resumo

Recentemente, um novo método para obtengdo de fibras, fiagdo por sopro em solugdo
(SBS), foi desenvolvido empregando-se elementos conceituais de eletrofiagdo e fiagdo
por sopro do fundido. Foram preparadas blendas poliméricas de poli(acido latico) (PLA)
e poli(6xido etileno) (POE) com diversas concentra¢gdes de PLA/POE m/m através da
técnica de fiagdo por sopro em solugdo. Nanofibras foram coletadas e seu
comportamento térmico investigado por calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

Palavras-chave: nanofibras, fiagdo por sopro em solucdo, blendas poliméricas, efeito do solvente.

Introducio
A mistura de polimeros é um dos métodos de se
modificar as propriedades de polimeros. As

vantagens de se preparar blendas polimericas s&o
seu relativo baixo custo de obtengad, criagdo e
controle de  materias com  propriedades
intermediarias as ja existentes e a facilidade na
preparagdo de novas misturas.

Blendas de polimeros misciveis muitas vezes s#o
caracterizadas por interagdes especificas, tais como
a ligagdo dipolo-dipolo, ion-dipolo e de hidrogénio.
Informagdes sobre essas interagdes podem ser
obtidas, por algumas técnicas como viscosidade,

analises térmicas, espectroscopia e microscopia.
Misturas entre polimeros hidrofilicos e hidrofébicos
sdo mais desafiadoras e tém sido usadas como uma
alternativa para confeccdo de sistemas para
libera¢do controlada, podendo funcionar como um
meio de controle do grau de hidratagdo da matriz,
sua taxa de degradagfo e resisténcia mecénica. Os
dominios da fase dispersa podem servir como
microreservatorios para o encapsulamento de
substincias ativas. A blenda entre os polimeros
PLA e POE foram fiadas para produzir fibras com
maior hidrofilicidade. Recentemente Oliveira et
al.[1, 2] utilizaram o método de fiagdo por sopro em
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solugdo para produzir nanofibras semelhante
aquelas obtidas pela eletrofiagdo. Essa técnica usa
uma matriz de fiagdo composta por canais
concéntricos com geometria otimizada que permite
a produg@o de nanofibras de polimeros de modo
analogo a eletrofiagdo. Sendo que na fiagdo por
sopro em solugéo, as forgas elétricas presentes na
eletrofiacdo  s@o  substituidas pelas forgas
aerodindmicas usando apenas um gas pressurizado.
Dentre as suas vantagens estdo a ndo necessidade de
uso de campo elétrico, baixo custo e a alta taxa de
produtividade, cerca de, pelo menos, 100 vezes
mais rapida que na eletrofiagdo. As principais
varidveis de processo sdo taxa de ejecdo de
polimeros, concentragdo de polimero em solugéo,
pressdo do gas de fiagdo e geometria da matriz de
fiagdo. O objetivo do presente estudo foi produzir
nanofibras a partir de misturas entre os polimeros
PLA e POE utilizando o processo SBS e investigar
seu comportamento térmico através de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC).

Materiais e métodos

Cinco solugdes foram preparadas, incluindo PLA e
PEO puros e trés misturas entre PLA e POE (Tabela

1.

Tabela 1. Composi¢do das amostras investigadas.

o Fracdo massica
Razio ¢

Ao (pLAIPEO) bl::dl;%rﬁ/?ri%)
PLA (puro) 1,00/0 100
Blenda 1 0,75/0,25 75
Blenda 2 0,50/0,50 50
Blenda 3 0,25/0,75 25
POE (puro) 0/1,00 0

Os polimeros foram pesados e dissolvidas em uma
mistura de 3:1 (v/v) de cloroférmio: acetona. As
misturas de polimeros representavam sempre o total
de 6% em relagdo ao volume dos solventes.

A solugdes poliméricas foram convertidas em
nanofibras pela técnica SBS de acordo com
Medeiros et al.[3]. Brevemente, uma bomba de
injecdo com uma seringa (KD cientifica, modelo
781100) foi empregada para ejetar a solugdo
polimérica (120 mL/min) através de um bocal
central. Ar comprimido foi aplicado através do
bocal externo concéntrico a uma pressdo constante
(0,4MPa). O bocal interno foi posicionado de modo
que se projetava 2 milimetros além do bico

concéntrico exterior. A razdo de diAmetros entre os
bocais concéntricos foi de 0,5 mm. Os pardmetros
SBS foram mantidos constantes para todos os
experimentos.

A morfologia das fibras foi observada utilizando um
microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo
DSM960 Zeiss apos recobrimento com ouro da
superficie das amostras com o auxilio de um
metalizador (Balzer, SCD 050).

Varredura Diferencial de Calorimetria (DSC, TA
Instruments, modelo Q100) foi realizada sob
atmosfera de nitrogénio, a uma vazido de 20
mL/min. As amostras foram aquecidas de 0°C a
180°C para PLA,-10°C a 120°C por PEO e-10°C a
180°C para misturas a uma taxa de varredura de
10°C/min usando panelas de aluminio.

Resultados e discussio

As blendas 2 e 3 apresentaram uma morfologia
constituida por particulas e fibras fato este que pode
ser associado a imiscibilidade destes polimeros. No
entanto a blenda 1 apresentou uma morfologia
homogenea que pode ser associada a formagdo de
uma blenda miscivel entre PLA e POE.

(@)

(b)

© (@)

(e)
Figura 1. Micrografias obtidas por MEV de fibras
obtidas por fiagdo por sopro em solugio de: (a) PLA
puro; (b) blenda 1; (¢) blenda 2; (d) blenda 3; (e)
POE puro.

A fim de se investigar a miscibilidade das blendas
realizou-se  experimentos  por  calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Esta técnica ¢
geralmente um dos métodos mais convenientes para
a andlise de transi¢des de primeira ordem, como
fusdo e cristalizacdo. As curvas DSC foram obtidas
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para cada uma das amostras de fibra (Fig. 2). Os
dados DSC foram utilizados para se determinar a
temperatura de fusdo (Ty,) e calor de fusdo (AHy)
para ambos os POE e PLA (Fig. 2a, b). A presenga
de dois picos de fusdo intensa indica a natureza
semicristalina do POE (62.4°C) e PLA (147.7°C)
(Fig. 2). Valores de AH; foram calculados pela
integragdo da area sob as curvas endotérmicas, para
fibras de POE sem e com PLA. Verificou-se que o
ponto de fusdo POE e seu calor de cristaliza¢do
diminui de forma linear com o aumento do teor de
PLA nas nanofibras.
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Figura 2. Curvas de DSC (a) para fibras de PLA e
POE puros e suas blendas, calor de fusio e
temperatura de fusdo do PEO (b) e PLA (c) nas
fibras em fung¢éo do percentual de PLA.

A diminuig¢do do calor de fusdo do POE (Fig. 2b)
com adicdo de PLA pode ser explicado tanto por
uma diminuigdo na taxa de cristalizagdo ou por
bloqueio da frente crescimento cristalino causada
pelos cristalitos PLA, dispersos em uma matriz
irregular na mistura de fibra como evidente a partir

de espectroscopia e estudos de microscopia (Fig. 1).
O aumento da temperatura e do calor de fusdo do
PLA (Fig. 2¢) nas fibras ¢ atribuido ao fato de que
os cristalitos PLA nas blendas sdo maiores do que
no PLA puro.

Conclusoes

Foi possivel a obtengdo de fibras de PLA/ PEO
através da técnica de fiagdo por sopro em solugdo.
Os resultados mostram que o didmetro de fibras e
sua morfologia dependem da razdo entre polimeros
na blenda. No entanto fibras de PLA puro e PEO
puro tiveram seus didmetros menores. Apesar de
PLA e POE serem geralmente considerados como
imisciveis, os resultados do presente estudo indicam
uma provavel miscibilidade para a blenda PLA/POE
75/25.0 controle do didmetro e morfologia das
fibras e a hidrofobicidade da blenda pode ser usado
por exemplo em aplicagdes de liberagdo controlada.
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