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RESUMO: A técnica de fiagao de solugdo por sopro (solution blow
spinning — SBS) é conceitualmente similar a da eletrofiagao (electrospinning),
porém sem a aplicagao de baixas correntes e de alta tensao, mas com resultados
lao satisfatorios quanto para produgdo de micro e nano fibras. Este estudo
objetivou, por meio da técnica SBS, produzir nanofibras de polietileno de
ultra alto peso molecular (PEUAPM). As imagens de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) mostram nanofibras, apresentando didmetro médio de
200-325 nm. Os resultados obtidos indicam que a distancia de trabalho,
a pressio de inje¢do e a concentragdo sao varidveis que influenciam
diretamente no didmetro médio das fibras, resultando em fibras com menores
didmetros para concentragoes mais baixas.

PALAVRAS-CHAVE: Polietileno de wultra alto  peso  molecular.
Nanofibras. Fiagao de solugdo por sopro.

ABSTRACT: The solution blow spinning (SBS) technique is
conceptually similar to electrospinning, but without the application of
low currents and high voltage, however with results as satisfactory as
Jor the production of micro and nanofibers. This study aimed to produce
ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) nanofibers from
the SBS technique. SEM images show nanofibers with an average
diameter of 200 — 325 nm. The results obtained indicate that the
working distance, injection pressure and concentration are variables
that directly influence the average fiber diameter, resulting in fibers
with smaller diameters for lower concentrations.

KEYWORDS: Ultra-high molecular weight polyethylene. Nanofibers.
Solution blow spinning.

1. Introducao

polietileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM) é um polimero de engenharia
de

elevado desempenho e valor econdémico. Produzido

crescente produgido industrial e
similarmente a outros polietilenos, a partir do gas
eteno, o tamanho da cadeia macromolecular pode
ser 30 vezes maior que os demais. O PEUAPM possui
massa molar na faixa de 3x10°g/mol, conferindo a esse
polimero melhor resposta mecanica quando comparado
a outros polimeros da mesma classe: elevada resisténcia
ao impacto, a abrasdo e a produtos quimicos; baixo

coeficiente de atrito e alta relagdo resisténcia/peso [1,2].

Essas caracteristicas fazem com que atenda
principalmente aplicacbes em ambientes agressivos
ou corrosivos sujeitos a temperaturas moderadas [2].

Todavia, o PEUAPM apresenta elevada viscosidade
no estado fundido, dificultando o escoamento

em temperaturas acima da fusio (~135°C) e,
consequentemente, seu processamento através dos
métodos convencionais adotados para os polimeros
termoplasticos [3]. Técnicas especiais de processamento
como moldagem por compressio (a quente ou frio),
extrusao RAM, calandragem e fiagio em gel tem sido
alternativa de processamento para o PEUAPM [4,5].

Mesmo com recursos de processamento limitados,

ha uma diversidade de areas de atuacio, como
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em revestimentos, na inddstria de construgio
civil, agricola e mineradora; em artefatos inertes
na industria alimenticia; em pecas estruturais,
na industria de bebidas, naval e automobilistica;
e, principalmente, na fabricacio de fibras de alto
desempenho para aplicacoes de alta resisténcia e em
blindagens balisticas [4,6].

A conformag¢io do PEUAPM em fibras e/ou fios
permite niao somente obter melhor resposta mecanica,
atribuida principalmente a relagio comprimento/
didmetro (L/D) da fibra, mas também o estudo de
novos meios de processamento para esse € outros
polimeros que apresentam elevada viscosidade e,
consequentemente, dificil processamento por vias
convencionais. No caso do PEUAPM, ja existem
fibras/membranas comerciais, como o Dyneema®, o
Tensylon® e a Spectra®, produzidas por meio de fiagao
em gel do polimero [7,8], por extrusdo de estado sélido
[9,10] e processo de giro [11,12], respectivamente.

Com o advento da nanotecnologia, a producao de
fibras poliméricas em escala nano tem despertado
interesse para a ciéncia devido a potencialidade de
aplicagoes de alto desempenho, atribuidas a elevada
area superficial especifica (drea/unidade de massa) e a
razao de aspecto, como ja evidenciado para as fibras
em dimensbes macroscépicas. Sua producao em escala
comercial tem como desafio a alta produtividade e o
custo efetivo, por serem produzidas atualmente via
electrospinning [13-15]. A saber, a técnica de fiagdo por
electrospinning consiste na aplicagaio de um campo
elétrico de alta voltagem em uma seringa contendo
a solugao polimérica. Quando superada a tensdo
superficial, um jato fino é direcionado para o coletor
onde sdo depositadas as nanofibras. As fibras obtidas
por tal método sofrem grande influéncia das variaveis
fisico-quimicas que atuam sob as solugbes empregadas,
tais como: viscosidade, potencial dielétrico, distincia da
agulha em relagio ao coletor, fatores ambientais etc. Sua
morfologia e espessura estdo sujeitas a essas variaveis.
Outros fatores, como composi¢do quimica, tanto
do polimero quanto do solvente; peso molecular e
distribui¢io do peso molecular; concentracio das

solugoes, entre outros, podem atuar de forma variavel
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sobre as fibras que serdo geradas [16-18]. Todavia, sua
escalabilidade comercial ainda é baixa e novas rotas
de processamento foram investigadas, como ¢é o caso do
sistema de Solution Blow Spinning (SBS) [19].

O método SBS é
a producao de fibras finas em larga escala, pois,

considerado eficiente para

diferentemente do electrospinning, o SBS nao necessita
de um campo elétrico para direcionamento das
fibras ao coletor. No SBS, o sistema € constituido de
uma fonte de gas/ar equipada com um regulador
de pressao, uma bomba de seringa, um aparelho
de pulverizagao e um coletor [19]. Nesse, as fibras
sao estiradas por um fluxo de alta pressiao gerado a
partir de uma injecao controlada de ar comprimido.
A solugdo polimérica é soprada em direcao ao alvo de
coleta, e as fibras sio geradas durante a evaporacao
do solvente dentro da distancia de trabalho entre o
bico de injecao e o coletor [19,20].

Na Fig. 1 sao apresentados dois esquemas dos
sistemas de electrospinning e solution blow spinning.
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Fig. 1-Representagoes esquematicas dos sistemas de electrospinning
(a) e solution blow spinning (b). Fonte: Adaptado de [19, 21].

O SBS também apresenta alguns parametros e
variaveis de processo que influenciardo no formato
do jato polimérico produzido, sendo eles o peso
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molecular, a concentragio e a viscosidade da solugao
polimérica, a pressido do gas e ataxa de fluxo dasolugao,
afetando consequentemente o produto final [22].
De acordo com Silva et al. [23] no estudo para obtengao
de nanofibras de PVC por SBS, o diametro médio das
fibras é diretamente proporcional a concentracao do
polimero no solvente, corroborando outros estudos
[24-26].

médio das fibras tende a diminuir com uma menor

anteriores Paralelamente, o diametro
viscosidade da solugdo polimérica [27]. De acordo
com o estudo, esse comportamento esta associado a
uma maior mobilidade das cadeias.

Esses parametros e tendéncias ainda sao
pouco discutidos e relatados na literatura para
materiais poliméricos de elevado peso molecular
e consequentemente elevada viscosidade, como é o
caso do PEUAPM.

Dentre as variaveis de processamento no SBS,
destaca-se a temperatura de processamento, que
é comumente realizado em temperatura ambiente
(=31°C). No caso do PEUAPM, esse mantém forma
de gel em temperaturas a partir de 120°C. Dessa
maneira, nao somente para o PEUAPM, ajustar essa
variavel mediante ao polimero empregado possibilita
o controle da sua viscosidade e solubilidade.

Assim, devido a alta taxa de producgao do sistema
SBS e pela dificuldade de processamento do PEUAPM
por vias convencionais, este estudo objetivou
produzir nanofibras de polietileno de ultra alto
peso molecular por meio do sistema de Solution Blow
Spinning, avaliando o efeito das condicbes de fiacao
na morfologia e no diametro da fibra. A validagiao
do processamento foi feita por meio da microscopia

eletronica de varredura (MEV-FEG).

2. Materiais e métodos

Para o delineamento desta pesquisa, foram
utilizadas amostras em forma de p6 de 10 um a 30 um
de didmetro de PEUAPM comercial, MIPELON®
PM-200 da Mitsui Chemicals. Na Tabela 1 estdo
apresentados os valores das propriedades do PEUAPM
fornecidos pela empresa.

Tabela 1 - Propriedades do PEUAPM comercial MIPELON®.

Massa Molar Média Interno 10° g/mol 1,8
Densidade ASTM D-1505 g/cm? 0,940
Resisténcia a tragao na ASTM D-638 Mpa > 44
ruptura
Alongamento na ruptura ASTM D-638 % > 350
Temperatura de fusido ASTM D-2117 °C 136
Fonte: [28].

A Fig. 2 apresenta um desenho esquemitico do
sistema adaptado de SBS empregado para a obtencgao
de nanofibras de PEUAPM. Diferentemente da Fig. 1b,
o sistema montado para a obtengdo de nanofibras
neste trabalho conta com um sistema de aquecimento
no reservatério que contém a solucao polimero/
solvente, assim como no bico de injecao.
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Fig. 2 - Representagao esquematica do sistema SBS empregado
para a obtengdo de nanofibras de PEUAPM.

Para a solubilizagio do PEUAPM MIPELON®,
utilizou-se o solvente Xileno P. A. Para verificar
a influéncia da concentracio e viscosidade da
solugio na obtengdo das nanofibras, variou-se a
concentrac¢io da solucio no intervalo de 0,01-0,04%
em peso de polimero. O conjunto PEUAPM/Xileno
foi pré-misturado em uma chapa de aquecimento
com agitacdo magnética sob a temperatura de 130°C.
Adicionou-se essa solugdo de gel no reservatério do
dispositivo experimental, aquecido a temperatura
controlada (120-135°C). Para obtencio das nanofibras,

o bico de inje¢ao empregado consistiu em agulhas
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metalicas concéntricas de cerca de 0,03 e 0,05 mm.
Um sistema de aquecimento nas agulhas, com
temperatura variando entre 90 e 150°C, foi adotado
para evitar o entupimento do bico de inje¢ao e auxiliar
na evaporagao do solvente contido na solucao, assim
que essa fosse soprada contra o coletor. Uma pressiao
de injecao foi aplicada ao bico, variando no intervalo
de 40-60 Psi. A distancia entre a agulha e o coletor
fixo variou na faixa de 15 e 30 cm. O processo foi
conduzido em condigbes ambientais, temperatura
de ~25°C e umidade relativa de cerca de 55%. As
nanofibras foram depositadas em um substrato de
aluminio com dimensdes 30 X 30 cm, formando

membranas de tecido nao tecido (TNT) (Fig. 3).

Nanofibras de
PEUAPM
depositadas em
substrato de
Aluminio.

Ampliagdo 10000 x

Fig. 3 - Fotografia de uma membrana de fibras nio tecidas, fiadas
por sopro de solugao e coletadas em um coletor fixo 30 X 30cm.

Diante das variaveis adotadas (concentragao, pressao
e distancia de trabalho) para ajustar melhores condicoes
de processamento via SBS do PEUAPM, a Tabela 2
mostra os diferentes grupos de avaliacao estudados.

A morfologia das nanofibras de PEUAPM foi
analisada em um microscépio eletronico de varredura
FEG, MEV-FEG, operado a uma tensao de 10 kv. Com

o auxilio do software Image ] foi possivel determinar

a«rmet ¢

o diametro médio das nanofibras. Para cada grupo de
avalia¢do estudado, foram feitas 50 medigbes diametrais.

Para verificar se o diametro médio para cada
grupo avaliado apresentou diferengas significativas
entre si, foram realizadas as andlises estatisticas de
Kruskal-Wallis e o teste de Dunn de comparagoes de
médias. Assim, foi possivel identificar a significancia
estatistica dessas para um dado nivel de confianga,
pois valores-p iguais ou superiores a a (nivel de
significancia do teste 0,05%) indicam que as variaveis

de estudo ndo sdo estatisticamente significativas.

Tabela 2 — Grupos de avaliacao.

0,01 m/v% PEUAPM, 40 Psi e 30 cm do coletor.
0,03 m/v% PEUAPM, 40 Psi e 30 cm do coletor.
0,04 m/v% PEUAPM, 40 Psi e 30 cm do coletor.
0,01 m/v% PEUAPM, 50 Psi e 30 cm do coletor.
0,01 m/v% PEUAPM, 40 Psi e 15 cm do coletor.
0,01 m/v% PEUAPM, 50 Psi e 15 cm do coletor.

o omY O w

3. Resultados e discussoes
3.1 Influéncia da concentracao

Nanofibras de PEUAPM foram obtidas por SBS
0,01%,
0,03% e 0,04% m/v. Objetivando avaliar a morfologia

utilizando trés concentracoes diferentes,
e o diametro médio das fibras obtidas pelo método
de fiagdo em fungio das concentragbes utilizadas,
fixou-se uma distancia do coletor de 30 cm e pressao
de inje¢ao em 40 Psi. As Fig. 4, 5 e 6 apresentam
as fotomicrografias e suas respectivas curvas de
distribui¢io de diametro médio para as concentracoes
de 0,01%, 0,03% e 0,04%.

Observa-se que, para as trés concentragoes
estudadas, foram obtidas fibras sem a presenga de
poros ou granulos (beads), apresentando didmetro
constante ao longo do comprimento da fibra. Todavia,
nota-se uma estrutura complexa formada por fibras

com dois niveis dimensionais: micro e nano.
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0,01% PEUAPM

Fig. 4 - Morfologia e curva de distribui¢io das fibras obtidas a
partir da condigio A. Concentragao de 0,01% m/v, pressao de
injecao de 40 Psi e distancia do coletor fixo de 30 cm.

Fig. 5 — Morfologia e curva de distribui¢do das fibras obtidas a
partir da condigao B. Concentragido de 0,03% m/v, pressio de
inje¢ao de 40 Psi e distancia do coletor fixo de 30 cm.

Fig. 6 — Morfologia e curva de distribui¢ao das fibras obtidas a
partir da condigao A. Concentragio de 0,04% m/v, pressio de
inje¢do de 40 Psi e distancia do coletor fixo de 30 cm.

Esse comportamento foi reportado na literatura
por varios pesquisadores [19,29,30], e foi observado
que a distribui¢do das fibras para a técnica de SBS
¢ menos uniforme quando comparada a técnica de
electrospinning. Isso sugere que os feixes de fibras
sao mais suscetiveis de se formarem a partir do
fornecimento de uma quantidade de solugao minima,
como visto para a concentragao de 0,01% m/v, em que
a distribuicao dos didAmetros é maior. Outra indicacao
para esse comportamento pode ser a turbuléncia
produzida pelo jato de ar em torno da solucao de
gel fiada, resultando na formacao de varios feixes
de solugao de gel que saem de um tunico bico e se
cruzam no ar, produzindo feixes de fibras antes da
completa evaporagao do solvente [22]. As morfologias
obtidas sao similares ao padrao visual de nanofibras
de PEUAPM obtidas via electrospinning [31-33].

O diametro médio encontrado para cada uma das
condigoes é apresentado na Tabela 3. Nota-se um
aumento progressivo simultineo com a concentragao,
sendo de 5% para a concentracio de 0,03% m/v
(valor-p 6,65 X 107"") e de 64% para a concentragio de
0,04% m/v (valor-p 3,96 x 1077) quando comparadas
a concentracao de 0,01%. Esse comportamento
pode estar associado ao aumento da viscosidade das
solugbes empregadas, uma vez que o aumento da
viscosidade das misturas polimero/solvente contribui
para uniformidade e consequente aumento de
didmetro das fibras [34,35].

Contudo, ¢ evidenciado que a partir da
concentracao de 0,03% m/v o aumento da concentragio
de polimero/solvente influencia muito o diametro das
fibras fiadas de PEUAPM, quase dobrando o valor

obtido na condicdo A.

Tabela 3 - Didmetros médios obtidos a partir das condigbes A, B,
C. Pressao de injecao 40 Psi e distancia do coletor 30 cm.

Grupo Concentracao (%m/v) Diametro médio (nm)
A 0,01 199,66 + 60,13
B 0,03 207,86 + 55,82
C 0,04 325,90 + 136,27
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3.2 Influéncia da pressao de injecao

Como apontado anteriormente, a literatura
propoe que a pressao de injecao é uma das varidveis
do processamento que monitora o didmetro médio
das fibras e sua distribui¢io, em razio da orientacio
imposta a trajetéria do jato, a estabilidade do cone
de Taylor formado e, principalmente, pela drea de
deposicao das fibras [36,37]. O efeito da pressao de
injecdao na morfologia e na distribui¢do dos diametros
médios foi investigado a partir da concentragao
anterior, que reportou os menores valores de diametro,
0,01% m/v de PEUAPM. Para avaliar a influéncia desse
parametro de processamento, fixou-se uma distancia
do coletor em 30 cm e variou-se a pressio em 40 Psi
e 50 Psi. A Fig. 7 apresenta as fotomicrografias e suas
respectivas curvas de distribui¢ao de didmetro médio
para a pressao de inje¢iao de 50 Psi, e na Tab. 4 sao
reportados os valores de diametro aferidos para cada

uma das condigoes.

0,01% PEUAPM - 50Psi

Fig. 7 — Morfologia e curva de distribui¢io das fibras obtidas a
partir da condi¢do D. Concentragao de 0,01% m/v, pressao de
inje¢ao de 50 Psi e distancia do coletor fixo de 30 cm.

Tabela 4 - Diametros médios obtidos a partir das condigbes A e D.
Concentracdo 0,01% wt e distancia do coletor 30 cm.

Grupo  Concentragdo (%m/v) Pressdo (Psi) Diametro médio (nm)
A 0,01 40 199,66 + 60,13
D 0,01 50 211,51 = 58,77

6 « rmct @,

Para a técnica de SBS, a pressio de injecao
de ar deve exceder a tensdo superficial da solugao
polimérica, alongando-a em fibras ultrafinas [38-40].
As fibras obtidas com pressao de injecao de 50 Psi
apresentaram aumento de didmetro médio em
6% quando comparado ao valor de 40 Psi (valor-p
3,86 X 107%). Isso se deve ao fato de altos fluxos de ar
gerarem fibras com diametros maiores, uma vez que
os feixes de fibras sao entregues em alta velocidade
ao coletor, dificultando a volatilizacao completa do
solvente. Por outro lado, baixos fluxos de ar nao
produzem fibras ou as produzem com diametros
menores, visto que a forga necessaria para romper a
tensao superficial da solucao precisa ser alcangada.
Esse fenomeno foi observado para o PLA, PTFE, PEO,
PCLA, Nylon 6, entre outros [38,41-44]. Sendo assim,
para pressoes de injecio maiores, faz-se necessario o
uso de distancias de deposi¢ao maiores entre a ponta
da agulha e o coletor, a fim de evitar esse fendmeno.

3.3 Influéncia da distancia do coletor

O efeito da distancia do coletor na morfologia e
distribui¢do dos diametros médios foi investigado,
fixando-se a concentracao de 0,01% m/v e a distancia
do coletor em 15 cm. Confrontaram-se os resultados
obtidos com os apresentados na secao anterior. As
Fig. 8a e 8b apresentam as fotomicrografias e suas
respectivas curvas de distribui¢io para as pressoes
de injegao de (a) 40 Psi e (b) 50 Psi, e na Tab. 5 sdo
apresentados os valores de diametro aferidos para
cada uma das condicoes.

A distancia 6tima de trabalho é compreendida
no equilibrio entre a minima distancia necessaria
para que as fibras sejam coletadas completamente
secas, até uma distancia maxima na qual nao haja
uma perda excessiva do material, aumentando assim
a produgio e formagido de fibras com didmetros
menores [45]. A distdncia de trabalho nao evidenciou
alteracao significativa no diametro médio e nem
na morfologia obtida para a pressio de injecido de
50 Psi (valor-p 5,87 x 107", provavelmente devido
a velocidade de deposi¢io ser muito alta. Em
contrapartida, para a pressao de 40 Psi o diametro
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médio aumentou em 44%, e consecutivamente a
distribui¢do de tamanho, juntamente com a dispersao
das fibras, foram modificadas (valor-p 8,33 x 107%).

Quando a distancia de trabalho é muito curta,
as fibras ndo tém a oportunidade adequada para
serem alongadas suficientemente e para que ocorra
a completa evaporagao do solvente, produzindo assim
maiores didmetros e reduzindo a area de deposicao e
dispersao das fibras [19,46].

0,01% PEUAPM - 40Psi - 15cm

Fig. 8a - Morfologia e curva de distribuigdo das fibras obtidas
a partir da condi¢ao E. Concentragio de 0,01% m/v, pressao de
injec¢do de 40 Psi e distancia do coletor fixo 15 cm.

Fig. 8b — Morfologia e curva de distribui¢ao das fibras obtidas
a partir da condig¢ao E. Concentragio de 0,01% m/v, pressao de
injecao de 50 Psi e distancia do coletor fixo 15 cm.

Tabela 5 — Diametros médios obtidos a partir das condigoes E F.
Concentragio 0,01% m/v e distancia do coletor 15 cm.

Grupo Concentracio Pressio Distancia do Diametro
3 (%m/v) (Psi) coletor (cm)  médio (nm)
E 0,01 40 15 287,01 = 97,74
0,01 50 15 208,24 + 82,46

3.5 Avaliacao estatistica

A analise estatistica nao paramétrica de Kruskal
Wallis revelou que, para todas as variaveis estudadas
(concentragao, pressdo de ar e distancia do coletor) no
processamento das nanofibras de PEUAPM, a variavel
resposta (diametro médio) apresenta diferenga
estatistica indicada pelo valor p = 6,20 X 107, para
o nivel de significancia de 0,05%. A fim de identificar
especificamente quais condi¢bes apresentaram
diferenca, foi empregado o teste de comparagoes
multiplas de Dunn. Os valores calculados sao
apresentados na Tabela 6, e as combinagbes que

diferem estatisticamente foram destacadas em cinza.

Tabela 6 — Resultado das comparagoes miiltiplas obtidas pelo teste
de Dunn.

Comparacoes Valor-p
a-b 6,65 x 107"
a-c 3,96 x 1077
a-d 3,86 x 107"
a-e 8,33 x 10~
a-f 7,46 x 107!
b-c 3,53 x 107%
b-d 6,65 x 107"
b-e 4,64 x 107
b-f 9,12 x 107"
cd 2,63 x 10-%
ce 2,56 x 107
c-f 2,06 x 107%
d-e 2,16 x 107"
d-f 5,87 x 107"
e-f 3,05 x 10~

4. Conclusao

As avaliagoes dos resultados experimentais obtidos
junto as informagoes contidas na literatura indicam
que PEUAPM, quando processado por fiacio de
solugao por sopro, é influenciado pela concentragio
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da solucao, pressao de injecao e distancia de trabalho,
ocasionando modificagilo na morfologia e na

distribui¢io de didmetro médio.

* Para as trés concentragoes estudadas, a que ofereceu
menor diametro médio das fibras foi a de 0,01% m/v.

* Quanto a pressao de injecao, os fluxos de ar menores
produziram fibras com menores diametros,
dependendo da distancia entre a ponta da agulha
e do coletor fixo.

* A distancia de trabalho afetou principalmente a
dispersao das fibras processadas, ndo evidenciando
alteragdo para a pressiao de 50 Psi.

* A condi¢do de processamento que apresentou o
menor didmetro médio das fibras foi a condicdo A,

com didmetro médio de 199,66 + 60,13 nm.

As condigbes de formacao de fibras por meio desse
método de fiagao se dao por agentes fisicos, como o tipo
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