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Resumo: Neste estudo, investigou-se a sintese de nanomembranas por eletrofiagdo (electrospinning). A poliamida-66 (PA-66) foi usada
para estudar a influéncia dos pardmetros operacionais (concentra¢do do polimero, diferenca de potencial elétrico aplicada, vazio da
solugdo, distancia entre ponta da agulha e o coletor) na morfologia das nanofibras. Também foi estudado o efeito da adi¢do de nanofolhas
de grafeno na morfologia das nanofibras. Os resultados demonstraram que o didmetro médio das nanofibras € diretamente proporcional
a vazdo, a concentragdo do polimero e a diferenca de potencial elétrico aplicada. A adi¢do de nanoparticulas de base carbono fez com
que o didmetro médio das nanofibras aumentasse. Os didmetros médios para as concentragdes de grafeno de 0%, 1%, e 2% variaram de
57 nm (0%) até 141 nm (2%). No entanto, € importante salientar que os didmetros médios das nanofibras obtidas estdo 37% menores que
aqueles reportados na literatura.
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Morphological Characterization of Polyamide-66 Nanomembranes with Graphene Obtained by
Electrospinning

Abstract: This paper reports on the synthesis of polymeric nanomembranes produced by electrospinning. Polyamide-66 (PA-66) was
used for studying the influence of fabrication parameters (polymer concentration, applied tension, solution flow rate, gap between needle
and target) on the morphology of the nanofibers. Also investigated was the effect from adding graphene into the nanofiber. The average
diameter was directly proportional to polymeric concentration, flow rate, and applied tension. The addition of graphene led to an increase
in the average diameter, which ranged from 57 nm for the fibers in absence of graphene to 141 nm for a 2 wt. (%) of graphene added. It

should be stressed, however, that the average diameters were 37% smaller than the values reported in the literature.

Keywords: Electrospinning, nanofibers, nanomembranes, graphene, nanostructured composites.

Introdugao

Devido a elevada relacdo entre sua drea superficial e seu
volume, a interconectividade de suas fibras e a existéncia de
espago intertistial, as nanomembranas sdo de grande interesse
em um grande nimero de aplica¢des onde estruturas porosas sao
desejdveis, tais como: compdsitos estruturais, exocompdsitos,
nanobiotecnologia, sistemas de purificagdo de ar, bioengenharia,
engenharia ambiental e eletronica, e industrias energética, de
defesa e segurangal'l.

Embora a técnica de fabricag@o de fibras sintéticas utilizando
descargas elétricas tenha sido descoberta no século passado'®”, foi
apenas recentemente que o electrospinning tornou-se alvo de um
grande nimero de pesquisadores em todo o mundo'®?. O principio
operacional do processo de electrospinning € relativamente
simples, tornando-o bastante vantajoso quando comparado aos
demais métodos de fabricacdo de nanofibras”. Além disso, o
controle dimensional das nanofibras geradas, a reprodutibilidade
de resultados e o grande potencial para aplicacdes industriais em
larga escala fizeram com que o processo de electrospinning se
tornasse bastante “popular” nos ultimos anos.

A técnica de electrospinning envolve a aplicagdo de um forte
campo elétrico entre o polimero e um coletor metélicol®!*,
Geralmente, o polimero, fundido ou em solugdo, esta contido em

um reservatério com um tubo capilar (tipicamente, uma seringa
hipodérmica e uma agulha), e € forcado a escoar por uma agulha
por acdo da gravidade ou com o auxilio de uma bomba de infusao.
Quando se aplica uma alta tensdo elétrica no tubo capilar, que
estd localizado a uma certa distdncia de um coletor (que pode
ser plano e estaciondrio ou cilindrico e rotativo), ocorre uma
polarizagdo nas moléculas do polimero. Quando a diferenga de
potencial elétrico entre o tubo capilar e o coletor ultrapassa um
valor critico, a forca eletrostdtica atuando no polimero passa a ser
maior do que a tensdo interfacial da solug¢do na ponta do tubo,
formando o chamado cone de Taylor e acarretando a formacao
de um jato que € atraido em direcdo ao coletor. Neste ponto, o
campo elétrico € responsavel por alongar o jato, tornando-o cada
vez mais fino, dando origem as fibras de diametros micro ou
nanométricos!>!3,

Para que o processo de electrospinning seja possivel, €
necessario que o polimero esteja fundido ou disperso em solugéo.
Dessa forma, fica evidente que as propriedades da solucdo
(peso molecular do polimero, viscosidade, tensdo interfacial
e condutividade elétrica da solugdo, e efeito dielétrico do
solvente) irdo desempenhar um papel importante no processo
de gerag¢@o das nanofibras. Outros fatores de grande influéncia
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no electrospinning sdo relacionados aos parametros de operacio
do processo propriamento dito. Dentre estes fatores, pode-se citar
a diferenga de potencial utilizada para se gerar o campo elétrico,
a vazdo da solu¢do, a temperatura, o tipo de coletor utilizado, o
diametro do orificio da seringa e a distdncia entre a seringa e o
coletor. Finalmente, os fatores ambientais, tais como a umidade
relativa do ar, a pressdo e a composi¢do da atmosfera (utilizagdo de
gases diferentes), também podem influenciar nos resultados obtidos
pelo processo de electrospinning!>'.

Um parametro adicional que pode influenciar a morfologia
das nanomembranas geradas por electrospinning € a adi¢do de
nanoparticulas na solu¢do polimérica. Nanotubos de carbono,
nanofolhas de grafeno, nanoparticulas de prata, ouro e silica coloidal,
e nanoceramicas estdo entre as nanoparticulas mais utilizadas
atualmente. O grafeno, que possui propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas similares as dos nanotubos de carbono, sdo
500 vezes mais baratos e estdo se tornando uma alternativa bastante
promissoral!>-181,

Devido as suas excelentes propriedades fisicas, quimicas e
térmicas®!, o polimero utilizado no estudo dos parimetros de
operacio do processo de electrospinning foi a poliamida-66 (PA-66),
também conhecido com Nylon-66°. Como solvente, optou-se pela
utilizagdo de uma mistura contendo 75% de écido férmico (CH,0,)
e 25% de cloroférmio (CHCI,)"™.

Experimental

Materiais

O polimero poliamida-66 (Nylon-66®) com peso molecular de
226,32 g.mol"' foi fornecido pela Rhodia. O dcido férmico (CH,0,)
e o cloroférmio (CHCI,) foram obtidos junto a Synth®. O grafite
expandido HC 11-1Q foi fornecido pela Nacional Grafite. Todos os
materiais foram utilizadas como adquiridos.

Electrospinning

O electrospinning foi realizado com o auxilio da unidade de
electrospinning do “Laboratério de Mecanica de Compositos”
da UFMG. Dentre os vdrios parametros de operacdo disponiveis,
optou-se por variar apenas aqueles que tem maior influéncia na
morfologia das fibras®!, ou seja: a concentragdo do polimero
na solugdo, a diferenca de potencial elétrico aplicada, a vazdo
da solucdo, a distancia entre a ponta da agulha e o coletor e a

concentragio de nanoparticulas na solucéo polimérica. A velocidade
de deslocamento transversal do suporte da seringa e a rotagdo do
coletor foram fixadas em 6,25 cm/min e 19 rpm, respectivamente.

Baseando-se nos resultados obtidos na literatural®'*2!231, foram
geradas nanomembranas de PA-66 conforme dados da Tabela 1.

As solucdes utilizadas no electrospinning foram obtidas através
da dissolucdo de PA-66 em dcido férmico/cloroférmio (75%:35%)
por 1 hora e 30 minutos a temperatura ambiente, utilizando um
misturador magnético IKA® CERAMAG Midi a 600 rpm. Apés este
periodo, foram adicionadas as nanofolhas de grafeno originadas do
grafite expandido HC 11-IQ as solugdes X a XV que, novamente,
voltaram ao misturador magnético por mais 1 hora e 30 minutos
a 600 rpm. Uma vez homogeneizadas, as solugdes poliméricas
“repousaram’ por 1 hora, para que todas as bolhas de ar, criadas
durante o processo de mistura, fossem liberadas. Em seguida, 10 mL
das solugdes poliméricas foram colocadas em seringas hipodérmicas
de 20 mL com agulhas de aco inoxidavel com ponta G18 (didmetros
interno e externo de 0,84 mm e 1,27 mm, respectivamente), para
serem utilizadas no processo de electrospinning.

As nanomembranas foram depositadas por 2 horas sobre o
coletor cilindrico da unidade de electrospinning, que foi coberto
por papel aluminio para facilitar a remocdo das nanomembranas
geradas. O processo de secagem das nanomembranas se deu em
uma estufa a vacuo Quimis Q-819V2 por um periodo de 2 horas a
uma temperatura constante de 70 °C.

Caracterizagdo das solugdes poliméricas

A caracterizagdo das solugdes poliméricas utilizadas no
electrospinning foi realizada por meio da andlise de viscosidade
dindmica utilizando um viscosimetro de cilindro rotativo
Cole-Parmer® EW-98936 a 25 °C e com rotacdo de 0,3 rpm. As
medidas de condutividade foram realizadas com o uso de um
condutivimetro Hanna HI98311.

Caracterizagdo morfoldgica

A caracterizagdo morfoldgica das nanomembranas geradas foi
realizada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV)
utilizando um microscépio FEI® Quanta 200-FEG. As amostras
de nanomembranas foram montadas em stubs de aluminio e
recobertas com uma camada de ouro (1 nm), por meio do Bal-Tec/
Leica MED 020 Coating System, para se evitar o carregamento
das imagens durante a varredura do microscépio. Utilizando-se

Tabela 1. Parametros utilizados na fabricacio de nanomembranas por electrospinning.

Amostra Concentracao do Dif. de potencial Vazao da solucdo Distancia agulha- Concentracao de
polimero (% em peso) elétrico (kV) (mL/h) coletor (cm) grafeno (% em peso)
1 10 25 0,17 15 0
)i 12 25 0,17 15 0
I 15 25 0,17 15 0
v 10 20 0,17 15 0
\Y 10 22,5 0,17 15 0
VI 10 25 0,34 15 0
VII 10 25 0,51 15 0
VIII 10 25 0,17 10 0
IX 10 25 0,17 12,5 0
X 10 25 0,17 15 1
XI 10 25 0,17 15 2
XII 12 25 0,17 15 1
XIIT 12 25 0,17 15 2
X1V 15 25 0,17 15 1
XV 15 25 0,17 15 2
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0 software de andlise de imagens Image]?!, determinou-se os
didmetros médios das fibras de todas as nanomembranas. Para tanto,
foram realizadas 50 medicoes de didmetros nas imagens MEV de
cada amostra.

Para a andlise de difracdo de raios X foi utilizado um
difratometro Shimadzu XRD-6000 X-com irradiacdo com filamento
de cobre (A =0.154 nm) a 40 kV e 30 mA usando um filtro de Ni. A
coleta de dados foi realizada a cada 2° até 60°.

Resultados e Discussdes

Os valores médios de viscosidade dinamica das solucdes
poliméricas podem ser vistos na Tabela 2. Comparando os valores
obtidos para as solugdes poliméricas sem carregamento de grafeno,
observa-se que a viscosidade dindmica mantem uma relacido de
alometria (1 < CB) com a concentragdo de polimero na solucdo,
conforme observado por He et al.™!. Entretanto, com o aumento
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Figura 1. Difratograma das nanomembranas. a) Amostras de I a XV; b) Zoom nos difratogramas das amostras I, X e XI; c) Amostra de PA 66 puro e amostra I.

Tabela 2. Viscosidade dindmica média das solug¢des poliméricas utilizadas no electrospinning.

Concentracio do polimero Concentracao de grafeno

Viscosidade dinAmica

Amostras

(% em peso) (% em peso) (mPa.s)

10 0 260 I, IV, V, VI, VII, VIIL, IX
10 1 401 X

10 2 955 X1

12 0 483 )i

12 1 1992 XII

12 2 3127 XIII

15 0 2733 il

15 1 4520 X1V

15 2 6320 XV
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do carregamento de grafeno para solugdes poliméricas com mesma
concentracéio de polimero, o aumento da viscosidade dinamica foi
aproximadamente linear.

A Figura 1 mostra o padrido de difragdo de raios X para os
15 grupos estudados. Observa-se que a presenca de grafeno
(pico = 26,8°) pode ser detectadas nas amostras XI, XIII e XV. Estes

picos, evidenciam a formacdo de nano-estruturas de nanofolhas de
grafeno na forma intercalada nas nanomembranas. As diferencas na
concentragio de grafeno também podem ser observadas através da
difracdo de raios X (veja Figura 1).

Guerrini et al.*®!, utilizou a calorimetria diferencial exploratéria
(DSC) para determinagao do grau de cristalinidade das nanomembranas.

Tabela 3. Didmetros médios das nanofibras das amostras geradas por electrospinning, RIR e condutividade elétrica.

Amostra No de medidas Média (nm) Desvio padrao (nm) Coef. Variacao (%) RIR (%) K (mS.cm™)
I 48 57 15 25,7 11,4 4.2
11 46 98 23 232 13,0 43
1T 46 95 16 16,9 12,5 4.3
v 48 49 11 21,3 12,1 4.2
\% 46 54 15 27,4 12,0 4.2
VI 47 69 17 24,9 13,5 4.2
Vil 50 81 28 34,8 11,5 -
VIII 48 52 12 22,7 11,5 -
IX 50 50 13 26,2 11,0 -

X 46 72 19 27,2 10,9 -
XI 48 57 9 16,5 13,0 3.6
XII 49 67 15 23,0 134 34
XIIT 45 88 11 12,8 12,9 2.8
XIV 43 137 37 27,0 11,7 -
XV 50 141 44 31,1 10,9 -
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Figura 2. Morfologia das fibras da amostra I: a) imagem MEV (25.000x); b) distribui¢ao dos didmetros encontrados.
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Figura 3. Morfologia das fibras da amostra X: a) imagem MEV (25.000x); b) distribui¢do dos didmetros encontrados.
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No entanto, como mencionado por Guerrini et al.’, uma outra
possibilidade para o cdlculo da cristalinidade € o uso de difra¢do de raios
X (DRX). Para tal foi utilizado o indice de razao de intensidade (RIR)
como definido por Prevéy?”. A Tabela 3 resume os resultados obtidos.
Note que os resultados reportados por Guerrini et al.”?! apresentam uma
variagdo de cristalinidade entre 15% e 30%, enquanto que os resultados
reportados neste estudo estdo entre 10,9% e 13,5 %. As diferencas
nos resultados deve-se prinicipalmente nas diferentes concentragdes

dos polimeros (Guerrini variou entre 15 e 20%), os diferentes campos
elétricos aplicados e as técnicas utilizadas (DXR e DSC). Quando
comparados resultados para a mesma concentragdo de PA 66 (15%)
Guerrini et al.® reportaram 15% enquanto que a amostra III indica
12,5%. Diferentemente dos resultados apresentados por Guerrini, onde
a “assinatura” de DRX das amostras indicaram um comportamento
quasi-amorfo, os resultados apresentados nesta pesquisa detectaram a
formac@o de estruturas cristalinas (veja Figura 1).
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Figura 4. Morfologia das fibras da amostra XI: a) imagem MEV (25.000x); b) distribui¢do dos didmetros encontrados.
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Figura 5. Morfologia das fibras da amostra II: a) imagem MEV (25.000x); b) distribuicio dos didmetros encontrados.
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Figura 6. Morfologia das fibras da amostra XII: a) imagem MEV (25.000x); b) distribui¢do dos didmetros encontrados.
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O difractograma de PA 66 evidéncia claramente a natureza
cristalina deste material com a fase oo (010) em torno de 23°. A
mesma fase o pode ser observada na amostra I, com uma intensidade
muito menor. Mais ainda, a adi¢do de nanofolhas de grafeno gerou
nano-estruturas de didmetros de aproximadamente 0. 31 nm e
0.41 nm para as amostras X e XI, respectivamente.

As medicdes de condutividade das solucoes foram realizadas a
temperatura ambiente (25 °C) e a umidade relativa de 50%. Os valores

apresentados na Tabela 3 sdo as médias de 3 medigdes realizadas.
Os valores encontrados variam entre 4.2 e 4.3 dependendo da
concentragio de PA 66, resultados semelhantes foram reportados por
Guerrini et al.”®l. Devido a natureza corrosiva das solugdes algumas
medicGes ndo foram realizadas. Os resultados entre 3.6 € 2.9 mS.cm™
podem ser atribuidos a corrosio dos eletrodos e consequente perda de
precisdo do instrumento. Guerrini et al.”®! também ndo forneceram
todos os resultados, provavelmente devido ao mesmo problema.
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Figura 7. Morfologia das fibras da amostra XIII: a) imagem MEV (25.000x); b) distribui¢ao dos didmetros encontrados.
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Figura 8. Morfologia das fibras da amostra III: a) imagem MEV (25.000x); b) distribui¢io dos didmetros encontrados.
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Figura 9. Morfologia das fibras da amostra XIV: a) imagem MEV (25.000x); b) distribui¢do dos didmetros encontrados.
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Histograma de B-XV
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Os valores médios de diametros das nanofibras obtidas,
encontrados para cada amostra, podem ser vistos na Tabela 3,
ap6s a eliminag@oo dos outliers ou dados inconsistentes ou valores
extremos que diferem muito do comportamento dos dados restantes.

A Figuras 2-10 mostram imagens MEV de cada amostra, bem
como a distribui¢do de didmetros encontrados nas nanomembranas
produzidas, para as configuragdes I, X, XI (para a concentragio de
10% de PA-66), I1, XII, XII (12% de PA-66) e III, XIV, XV (15% de
PA-66), respectivamente.

Influéncia da concentragéo do polimero na solugéo polimérica

Comparando independentemente as amostras II e III com
a amostra [ (controle), observou-se que houve um aumento
estatisticamente significativo (P = 0,000 < 0,05, segundo uma
analise de variancia) do diametro médio das fibras com o aumento
da concentragdo de PA-66 na solug@o polimérica, o que estd em
concordancia com os resultados experimentais encontrados na
literatura!'®28-29],

Digno de nota € o fato de que os didmetros médios das nanofibras
das amostras I e II s3o muito menores que os valores obtidos por
Lingaiah et al.'’ (60-120 nm e 120-240 nm para 10% e 12% de
PA-66, respectivamente) para o mesmo polimero.

Influéncia da diferenga de potencial elétrico aplicada

Comparando as amostras IV e V com a amostra I (controle),
observou-se que houve um aumento estatisticamente significativo
(P=0,019 <0,05) do diametro médio das fibras com o aumento da
diferenca de potencial elétrico aplicada, conforme observado por
Li et al.”.

Influéncia da vazéo da solugao

Comparando as amostras VI e VII com a amostra I (controle),
observou-se que houve um aumento estatisticamente significativo
(P =0,000 < 0,05) e continuo do didmetro médio das fibras com o
aumento da vazdo da solug@o polimérica. Tais resultados estdo de
acordo com o comportamento descrito na teorial?.

Influéncia da distancia entre a agulha e o coletor

Comparando as amostras VIII e IX com a amostra I (controle),
observou-se que houve uma variacdo estatisticamente significativa
(P =0,028 < 0,05) do didmetro médio das fibras. Conforme descrito

80
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Figura 10. Morfologia das fibras da amostra XV: a) imagem MEV (25.000x); b) distribui¢do dos didmetros encontrados.
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por Ramakrishna et al.l?), os resultados comprovam que a diminui¢ao
da distancia entre a agulha e o coletor aumenta a intensidade do
campo elétrico, que € responsdvel por alongar as nanofibras durante
o processo de deposi¢do, ocasionando a diminui¢do do didmetro
médio das fibras.

Influéncia da concentragdo de grafeno na solugao polimérica

Comparando aamostra X com aamostra I (controle), observou-se
que houve um aumento significativo (P = 0,000 < 0,05) do didmetro
médio das fibras, que passou de 57 nm para 72 nm, conforme os
resultados experimentais apresentados por Wang et al.’® para
outras nanoparticulas. Comparando a amostra XI com a amostra I
(controle), observou-se que ndo houve uma variagao estatisticamente
significativa (P = 0,908 > 0,05) do diametro médio das fibras, o
que pode ter sido causado pelo entupimento parcial e temporario
da agulha durante o processo de deposicio via electrospinning,
gerando fibras mais finas que o esperado.

Comparando as amostras XII e XIII com a amostra II (controle),
observou-se que nio houve uma variagdo coerente do didmetro
médio das fibras com o aumento da concentragdo de nanofolhas de
grafeno para soluc@o polimérica contendo 12% de PA-66. Embora
nao tenha havido uma reduc@o significativa no nimero de nanofibras
depositadas, a variacdo de resultados aqui apresentada pode ter
sido causada pelo fato de que estas amostras foram as que mais
tiveram problemas com entupimento parcial/tempordrio da agulha.
Provavelmente, esse comportamento foi causado pela mudanga no
ambiente em que estava sendo realizado o processo de deposi¢dao
das fibras por electrospinning. Entretanto, ndo houve uma diferenca
estatisticamente significativa entre os resultados.

Comparando as amostras XIV e XV com a amostra III (controle),
observou-se que houve um aumento significativo (P = 0,000 < 0,05)
e continuo do didmetro médio das fibras com o aumento da
concentraciio de grafeno para solucdo polimérica contendo 15%
de PA-66. Tais resultados estdo de acordo com o comportamento
descrito por Ramakrishna et al.?).

Conclusoes

O processo de electrospinning e sua influéncia na morfologia
das nanofibras formadas, foi avaliado utilizado a poliamida-66
(PA-66) com e sem carregamento de grafeno. Os resultados obtidos
mostraram que oS seguintes parametros operacionais da técnica
de electrospinning sido proporcionais ao didmetro das nanofibras:
diferenca de potencial elétrico aplicada, vazdo da solugio polimérica
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e concentracdo do polimero na solugdo. Os resultados também
mostraram que a distdncia entre o coletor e o emissor (ponta da
agulha) € inversamente proporcional ao didmetro da nanofibra
formada. Os didmetros das nanofibras preparadas apresentaram uma
distribui¢do quasi-normal e variavam entre 49 nm e 141 nm. Tais
valores sdo 37% menores que aqueles reportados na literatura.

A adi¢do de nanofolhas de grafeno, nas propor¢des 1% e 2% em
peso, as solucdes de PA-66 fez com que alteragdes nos didmetros
fossem observadas. Para a concentracio de 10% de PA-66, a adi¢do
de 1% em peso de grafeno resultou em um aumento do didmetro
médio de 57 nm para 72 nm, que ja era esperado. No entanto, a
adi¢do de 2% de grafeno ndo resultou em aumento significativo
no didmetro. Pelo contrario, o didmetro se manteve estavel em
torno de 57 nm. Uma possivel explica¢do € o entupimento parcial/
tempordrio do orificio da agulha, o que fez com que o fluxo de
solugdo polimérica reduzisse e, com isso, o efeito da adi¢do das
nanoparticulas foi praticamente neutralizado. Para a concentracio
de 12% de PA-66 foi observada a redugdo do diamento médio das
nanofibras de 98 nm para 67 nm e 88 nm para as concentragdes de
1% e 2%, respectivamente. Neste caso, o aumento da viscosidade
fez com que a adi¢do de nanoparticulas de grafeno causasse uma
influéncia secundaria. Para a concentragdo de 15% de PA-66 da
soluc@o polimérica, a adi¢do de grafeno resultou em um aumento
do didmetro de 95 nm para 137 nm e 141 nm para 1% e 2%,
respectivamente. O aumento da concentracdo de nanoparticulas
de base carbono parece ndo ter sido um fator importante, pois o
aumento de 1% para 2% de nanofolhas de grafeno fez com que
houvesse uma variacido no didmetro de apenas 5% em relagdo ao
didmetro original. O fator preponderante neste caso parece ter
sido o aumento da viscosidade dindmica causada pelo aumento da
concentracio do PA-66 na solucio.
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