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RESUMO

Filmes nanofibrosos de poli(fluoreto de vinilideno) – PVDF - foram obtidos pela técnica Solution Blow Spinning – SBS - a partir de soluções de PVDF/N, N, Dimetilformamida – DMF – (m/v) e uma mistura de DMF e acetona nas proporções 9:1 v/v para diferentes concentrações do polímero. Os filmes foram caracterizados pelas técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV - e difratometria de raios X- DRX. Imagens de MEV mostraram a formação de fibras mais homogêneas, espessas e em maior quantidade com o aumento da concentração polimérica. A adição de acetona teve como efeito a diminuição do diâmetro das nanofibras. Análises de DRX revelaram a presença das fases cristalinas α e β, demonstrando que tais fases não foram alteradas com a adição de acetona na solução polimérica.
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INTRODUÇÃO
O poli(fluoreto de vinilideno) – PVDF, foi sintetizado pela primeira vez na década de 1940, formado a partir do monômero Fluoreto de vinilideno – VDF, -CH2-CF2-n, por reação de adição, possui um peso molecular da ordem de 105 g/mol [1]. Sua estrutura química, é uma estrutura intermediária entre o Polietileno – PE, e o politetrafluoretileno – PTFE. Assim, o PVDF apresenta tanto alta flexibilidade, característica do PE, como uma restrição estereoquímica, propriedade do PTFE [2]. Outra característica importante do PVDF está associada ao pequeno raio atômico do Flúor, que não oferece um grande impedimento a rearranjos conformacionais das macromoléculas, podendo assim, assumir diferentes estruturas cristalinas. Desta forma, o PVDF pode apresentar quatro fases principais, são elas: fase α, fase β, fase γ e fase δ. Sendo que destas, a mais fácil de ser obtida é a fase α, porém a de maior interesse é a fase β, por apresentar atividades piro e piezoelétricas, o que torna o PVDF um polímero tecnologicamente importante na área de sensores.
A pesquisa de filmes poliméricos nanofibrosos, incluindo o PVDF, vem ganhando notoriedade, pois as fibras quando reduzidas a escala nano, apresentam melhora no seu desempenho mecânico, aumentam sua área superficial, bem como sua porosidade, podendo ser aplicados como sensores, membranas, filtros, na sustentação de tecidos e como dispositivos para liberação controlada de drogas, dentre outras [3, 4].
Uma forma que vem se mostrando eficaz na produção de nanofibras poliméricas é pela técnica Solution Blow Spinning [5, 6, 7]. A obtenção de micro e nanofibras por esta técnica ocorre por meio de um conjunto de bocais concêntricos, no qual a solução de polímero é injetada pelo bocal interno a uma taxa constante, e submetida a um fluxo de gás oriundo do bocal externo que arrasta e estica o jato de solução polimérica, evaporando o solvente, formando assim, micro e nanofibras que são coletadas em um cilindro de rotação controlada originando um filme fibroso. Neste processo, variáveis experimentais como a concentração polimérica (c), a distância de trabalho (D), taxa de injeção do solvente (β) e pressão (P), influenciam no diâmetro das fibras e na morfologia dos filmes nanofibrosos. Neste trabalho, foram obtidos filmes nanofibrosos de PVDF pela técnica em questão, para diferentes concentrações poliméricas. Também foi adicionada acetona as soluções com o intuito de estudar seu efeito sobre a morfologia e estrutura cristalina das amostras. 
MATERIAIS
O polímero utilizado foi o poli(fluoreto de vinilideno)–PVDF, obtido comercialmente da Atofina do Brasil – SOLEF 1008 na forma de pó. Como solvente, utilizou-se o N,N-Dimetilformamida – DMF e acetona, ambos fabricados pela LabSynth produtos para laboratório Ltda.
MÉTODOS
Micro e nanofibras de PVDF foram obtidas utilizando-se a técnica Solution Blow Spinning, a partir de soluções de PVDF/DMF, e uma mistura de DMF com acetona (9:1) para diferentes concentrações do polímero. As soluções de PVDF/DMF foram preparadas pela dissolução do PVDF em DMF a uma temperatura de 70º C sob agitação constante, e posterior resfriamento a temperatura ambiente, onde, para alguns casos, foi adicionada acetona. A concentração do polímero foi determinada pela porcentagem em massa do PVDF (g) no volume do solvente (mL). Foram estudadas diferentes concentrações com e sem acetona, como apresentado na Tabela 1. A configuração do aparato experimental consistiu-se de uma fonte de ar comprimido, equipado com um regulador de pressão (P), uma seringa hipodérmica de 3,0 mL, uma bomba de seringa para controlar a taxa de injeção (β) das soluções e um coletor com uma velocidade de rotação controlável. O coletor foi posicionado a uma distância de trabalho (D) fixo a partir do bocal.

Tabela 1: Conjunto de experimentos realizados pela técnica SBS

	Amostra
	PVDF (g)
	DMF (mL)
	Acetona (mL)

	1
	15
	100
	0

	2
	20
	100
	0

	3
	25
	100
	0

	4
	30
	100
	0

	5
	15
	90
	10

	6
	20
	90
	10

	7
	25
	90
	10

	8
	30
	90
	10


CARACTERIZAÇÃO
MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV): marca Zeiss, modelo EVO LS15, operando com voltagem de 10,00 kV. O diâmetro médio das fibras foi calculado pelo programa ImageJ 1.45 de origem gratuita. [8].
DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX): Shimadzu X-Ray Diffractometer XRD-6000, com radiação Cu Kα (λ=1,54056 Ǻ), em uma faixa de 2θ de 5 a 40°.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
As amostras de 1 a 4 foram preparadas variando-se as concentrações do polímero PVDF enquanto para as amostras de 5 a 8 houve a adição de acetona na razão DMF:Acetona (9:1), como apresentado na Tabela 1. Os demais parâmetro foram mantidos fixos, sendo eles: a distância de trabalho D (21 cm), a taxa de injeção β (76 µL/min) e a pressão P (140 kPa).

As Figuras 1a, 2a, 3a e 4a apresentam as micrografias das fibras dos filmes obtidos com diferentes concentrações. Na Figura 1a verifica-se a formação de um filme com algumas fibras eventuais. Tal fato se deve a baixa concentração de polímero na solução, e consequentemente elevada quantidade de solvente, que durante o percurso não foi evaporado o suficiente para a formação de fibras, dando origem a um filme quase contínuo. Com o aumento da concentração polimérica, Figuras 2a e 3a, não se observa mais a formação de um filme contínuo, ao contrário, a presença das nanofibras é nítida, embora ocorra o aparecimento de contas que tendem a desaparecer com o aumento da concentração de PVDF. Isso é decorrente da menor quantidade de solvente que se encontra no “jato da solução” que é em grande parte evaporado durante o trajeto até o coletor, gerando fibras lisas e em maior quantidade. O valor médio do diâmetro das fibras aumentou com o aumento da solução, de 111 para 190 nm. Este fato está relacionado a maior viscosidade da solução (menor mobilidade das cadeias), uma vez que a força motriz no processo não se altera (mesma pressão). Resultados semelhantes foram obtidos por Medeiros [6] e Oliveira [7] para solução de PS/Tolueno, PLA/TFE, PMMA/Clorofórmio e PLA/clorofórmio/acetona.
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(a)                                                    (b)
Figura 1: Micrografias de MEV para amostras com concentração de 15% de PVDF dissolvido em: (a) DMF e (b) DMF/acetona (9:1): diâmetro médio das fibras de 111 e 101nm, respectivamente.
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(a)                                                                (b)
Figura 2: Micrografias de MEV para amostras com concentração de 20% de PVDF dissolvido em: (a) DMF e (b) DMF/acetona (9:1): diâmetro médio das fibras de 162 e 136nm, respectivamente.
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(a)                                                              (b) 
Figura 3: Micrografias de MEV para amostras com concentração de 25% de PVDF dissolvido em: (a) DMF e (b) DMF/acetona (9:1): diâmetro médio das fibras de 169 e 159nm, respectivamente.
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(a)                                                                 (b) 
Figura 4: Micrografias de MEV para amostras com concentração de 30% de PVDF dissolvido em: (a) DMF e (b) DMF/acetona (9:1): diâmetro médio das fibras de 194 e 220nm, respectivamente.
Um dos fatores que influenciam na formação de fibras neste método de preparação de filmes é a rápida evaporação do solvente. Uma forma de acelerar tal processo é adicionar um outro solvente mais volátil na solução polimérica. Desta forma, foi realizado um estudo adicionando acetona na solução polimérica. As Figuras 1b, 2b, 3b e 4b apresentam as micrografias dos filmes preparados com adição de acetona na razão DMF/acetona (9:1). Como podemos verificar para baixa concentração de PVDF (15%) a presença da acetona não colaborou para a formação de fibras (Fig. 1b). De um modo geral, para as demais concentrações, a presença da acetona melhorou a qualidade das fibras. Em particular para a concentração de 20% (Fig. 2b) sua adição promoveu uma diminuição no diâmetro médio das fibras além de sua maior quantidade. Este processo foi realizado por Yee [9], Costa [10] e Zhao [11] para filmes nanofibrosos de PVDF/DMF obtidos pela técnica de electrospinning, nos quais, comportamentos semelhantes aos apresentados no presente trabalho foram relatados.
Para examinar a estrutura cristalina dos filmes, medidas de difratometria de raios X foram realizadas, as quais são apresentados na Figura 5.
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(c)                                                               (d) 

Figura 5: Difratograma de raios X das amostras PVDF/DMF e PVDF/DMF/acetona, para: (a) 15%, (b) 20%, (c) 25% e (d) 30%.
Nas Figuras 5a, 5b, 5c e 5d, são ilustrados os difratogramas de raios X dos filmes obtidos sem e com adição de acetona. Em todos os difratogramas observa-se um pico em torno de 2θ = 20,4° característico da fase cristalina β. Com o aumento da concentração de PVDF observa-se o aparecimento de dois pequenos picos um em torno de 2θ = 18,7° característico da fase cristalina α e outro em 2θ = 36,4° (fase β). Este fato sugere que os filmes obtidos para maiores concentrações de PVDF apresentam-se mais cristalinos. Os resultados de raios X mostraram também que a adição de acetona aparentemente não alterou a cristalinidade nem a fase cristalina dos filmes. 
CONCLUSÃO
Filmes nanofibrosos de PVDF foram obtidos pela tecnica de Solution Blow Spinning - SBS - a partir das soluções de PVDF/DMF e uma mistura de DMF com acetona (9:1) para diferentes concentrações do polímero. O aumento da concentração polimérica produziu filmes com nanofibras mais homogêneas e com diâmetro maiores. A adição de acetona na solução promoveu uma melhora na formação de nanofibras para as concentrações intermediárias, além de uma diminuição nos diâmetros médios das mesmas. Análises de raios X mostraram que os filmes apresentaram as fases cristalinas α e β, e que estas não eram alteradas pela adição de acetona.
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PREPARE OF NANOFIBROUS FILMS OF POLY(VINYLIDENE FLUORIDE), OBTAINED BY SOLUTION BLOW SPINNING TECHNIQUE
ABSTRACT

Nanofibrous films of poly(vinylidene fluoride) – PVDF- was obtained from Solution Blow Spinning technique – SBS –from PVDF/ N, N, Dimetilformamide – DMF – (m/w) solutions and in a mix of DMF and acetone (9:1 v/v) for different polymer concentrations. The films were characterized by Scanning Electron Microscopic – SEM – and X Ray Diffraction – XRD – techniques. The SEM images showed the formation of more homogenous fibers, thicker and greater in quantity with the increase of the polymer concentration. The addition of acetone had effect of reducing the nanofibers diameter. XRD analyses revealed the presence of α and β crystalline phases, showing that such phases had not changed with the addition of acetone in the polymer solution.
Key words: nanofibrous films, Poly(vinylidene fluoride), N, N Dimetilformamide, Acetone, Solution Blow Spinning. 
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