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RESUMO
Fibras poliméricas de Poli(vinil Pirrolidona) – PVP foram obtidas com sucesso pela técnica de “Blow-spinning”. A influência da concentração da solução e da mistura álcool Isopropílico/H2O como solvente sobre a formação e morfologia das fibras foi investigada com base nas imagens observadas por microscopia eletrônica de varredura MEV. Tratamento dos dados de frequência de distribuição de diâmetro e diâmetro médio de fibras foi realizado e seu comportamento analisado em função das variáveis estudadas.
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INTRODUÇÃO
A técnica de Blow-Spinning foi inicialmente reportada por Medeiros et.al.[1] em 2008 como uma alternativa a já bem estabelecida técnica de electrospinning [2] para a produção de fibras poliméricas. Com a vantagem de apresentar uma taxa de produção de fibras (medida pela injeção de solução) muitas vezes maior, baixo custo de produção e fácil implementação, não sendo necessária a aplicação de altos campos elétricos, fato esse que abre possibilidade de deposição de fibras sobre qualquer tipo de alvo [3]. 
A técnica de Blow-spinning consiste basicamente em duas agulhas concêntricas pelas quais são ejetados simultaneamente: ar ou outro gás (sob alta pressão) pelo canal externo e solução polimérica pelo canal interno. A solução polimérica é injetada com uma taxa constante por uma agulha (canal interno). Uma gota de solução é formada na ponta da agulha e devido à ação de forças de arraste, originadas da diferença de pressão causada pelo fluxo de ar, esta é esticada dando origem a um jato. O jato expelido da ponta da agulha é acelerado até um coletor cilíndrico girante, durante o processo de “voo” o solvente é parcialmente ou totalmente evaporado dando origem a fibras poliméricas [1;3].
O Poli(vinil Pirrolidona) – PVP, tem sido extensivamente empregado na produção de fibras via electrospinning, embora exista grande aplicação deste polímero o mesmo sempre atua com um papel secundário sendo associado com outros sistemas poliméricos, materiais biofuncionais ou cerâmicos, poucos estudos são dedicados a fibras de PVP puro. O Poli(vinil Pirrolidona) apresenta boa adesão e propriedades de complexação, baixa toxidade química, alta higroscopicidade, excelente compatibilidade físico-química, biocompatibilidade e boa solubilidade em água e vários solventes orgânicos [4]. Neste trabalho, realizamos um estudo sistemático da obtenção de fibras de PVP pela técnica de Blow-spinning e avaliamos as amostras obtidas em termos de sua morfologia e diâmetro de fibras obtidas.
MATERIAIS E MÉTODOS
O Poli(vinilpirrolidona) - (C6H9NO)n, peso molecular médio de 360.000,foi obtido da Sigma-Aldrich. Misturas de Álcool Isopropílico – AI (C3H8O), da Exodo Científica Ltda, e água deionizada foram empregados como solventes. Uma solução cristalina e incolor de PVP foi preparada pela adição lenta da quantidade requerida do PVP pó em meio solvente (AI/H2O), sob agitação constante por 2 horas, em temperatura ambiente (~32 oC). A concentração de polímero em solução foi variada de 0,04 à 0,12 g/mL e diferentes razões volume/volume de AI/H2O foram empregadas como solvente. A viscosidade e tensão de cisalhamento da solução polimérica foram determinadas utilizando um Reômetro rotativo da Brookfield modelo DV-II Pro, com geometria de cilindros concêntricos.
As variáveis de solução, como concentração e solvente, foram testadas quanto sua influência sobre a morfologia e formação das fibras poliméricas. A deposição das fibras foi realizada utilizando as seguintes condições experimentais: velocidade de injeção de 0,11 mL/min, pressão do ar de 120 kPa, rotação do coletor 350 rpm, tamanho da agulha (distância na qual a agulha é inserida no fluxo de ar a partir da base do bico) de 5 mm e com ~0,424 mm2 de diâmetro uma distância fixa de 25 cm entre o coletor e ponta da agulha. Sob o coletor foi posicionada uma lâmpada de luz halogena com potência de 100 W para auxiliar na evaporação do solvente residual.
As morfologias das fibras foram observadas utilizando um microscópio eletrônico de varredura (MEV) da ZEISS, modelo EVO-LS15. Os diâmetros das fibras foram medidos com auxílio do software IMAGE J (National Institutes of Health, USA), em cada imagem gerada foi medido o diâmetro de um total de 100 fibras aleatórias. Dados da frequência de ocorrência de diâmetros e diâmetro médio foram obtidos para cada condição testada.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
As características reológicas das soluções poliméricas estão ilustradas em termos da viscosidade dinâmica e tensão de cisalhamento na Fig. 1. Um aumento linear da viscosidade em função do aumentando da concentração foi observado como ilustra a Fig. 1(a). Este comportamento linear e aumento significativo no valor da viscosidade pode estar associado a um entrelaçamento de cadeias em regime dito concentrado ou semi-diluído. A tensão de cisalhamento exibe um comportamento aleatório em função da concentração, com pouca variação em torno do valor médio 1,22 N/m2.
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Figura 1:Caracterização reológica das soluções poliméricas de PVP em diferentes condições: (a) em função da concentração e (b) em função do solvente: %AI introduzido na solução.
Na Fig. 1(b) o comportamento da viscosidade e tensão de cisalhamento, em função do solvente empregado, ambos decrescem à medida que a quantidade de álcool Isopropílico aumenta.
A caracterização das fibras foi baseada no comportamento do diâmetro médio (DM) e diâmetro de maior ocorrência (DO) apresentado pelas mesmas. A análise de histogramas, Fig. 2(b), e suas respectivas funções distribuição (resultados não mostrados aqui), foram à base para o levantamento dos dados. O pico da função distribuição apresentada fornece o valor do diâmetro de maior ocorrência nas fibras amostradas e a largura da função foi relacionada à dispersão entre este valor e o diâmetro médio.
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Figura 2: Imagens de diferentes morfologias observadas nas mantas de PVP obtidas pela técnica de Blow-spinning: (a) Fibras obtidas em concentração de 0,10 g/mL e razão (AI/H2O) = 70:30; (b) respectivo histograma obtido para amostra anterior (c) fibras “fundidas” devido a má evaporação de solvente; (d) Filme continuo formado devido má evaporação do solvente; (e) defeito observado para altas taxas de evaporação; (f) Aumento de 5k vezes em fibras cilíndricas, lisas e contínuas obtidas com razão (AI/H2O) = 70:30.
A deposição foi realizada nos parâmetros descritos previamente utilizando como solvente apenas o álcool Isopropílico. As análises das amostras obtidas em diferentes concentrações indicam que à medida que a concentração da solução diminui à formação de uma estrutura fibrosa torna-se comprometida. Isto se deve ao fato de que em baixas concentrações a quantidade de solvente presente no material depositado é maior, assim o solvente apenas evapora parcialmente durante a trajetória da fibra até atingir o coletor. Logo à medida que a concentração diminui a presença de solvente faz com que as fibras se “fundam” formando estruturas do tipo ilustrado na Fig. 2(c). Em concentrações inferiores a 0,04 g/mL não ocorre à formação de fibras e apenas um filme contínuo pode ser obtido, análogo ao ilustrado na Fig. 2(d). Em concentrações acima de 0,12 g/mL não foi possível realizar o “puxamento” das fibras nas condições empregadas, devido principalmente a sua alta viscosidade ocasionando o entupimento com secagem do material obstruindo a ponta da agulha.
Com o aumento da quantidade de água no solvente o processo de evaporação do solvente é dificultado fazendo com que abaixo de uma razão AI/H2O = 60:40 apenas um filme contínuo seja formado, sem a presença de fibras, Fig 2(d). Depositando PVP em meio AI puro a secagem do solvente ocorre muito rapidamente formando frequentemente material seco na forma de particulados, na ponta da agulha, que também é ejetado junto às fibras conforme ilustrado na Fig. 3(e). Dentre as condições estudadas a melhor condição para obtenção de fibras em termos de concentração e solvente foi de 0,10 g/mL e AI/H2O = 70:30, resultado ilustrado na Fig. 3(a) com respectivo histograma de distribuição de diâmetros na Fig. 3(b). A Fig. 3(f) ilustra fibras lisas e homogêneas obtidas nestas condições exibindo um caráter cilíndrico bem homogêneo.
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Figura 3: Comportamento do diâmetro médio de fibra DM e diâmetro de maior ocorrência DO para as fibras de PVP obtidas em diferentes condições de deposição: (a) em função da concentração da solução e (b) em função do solvente empregado.
A Fig. 3(a) exibe o comportamento dos diâmetros em função da concentração. Os resultados são concordantes entre si exibindo dois máximos distintos nos valores de DM e DO, um em torno de 0,07 e outro em 0,10 g/mL. Esta dependência do diâmetro de fibra com concentração não possibilita uma relação direta e simples entre o diâmetro observado e a concentração. Observou-se ainda, em função da dispersão entre valores de DM e DO, que a função distribuição de diâmetros foi mais larga (fato observado também nos histogramas de distribuição – resultados não mostrados aqui) para as concentrações de 0,06 e 0,10 g/mL, valores estes próximo à ocorrência dos valores máximos observados. Por outro lado, para as demais concentrações a diferença entre DM e DO foi mínima.
O comportamento geral dos diâmetros observados, em função do solvente, está ilustrado na Fig. 3(b), exibindo um aumento exponencial com o aumento na quantidade de AI em solução. Este comportamento foi praticamente oposto ao observado para a viscosidade da solução em função do solvente. A viscosidade é uma grandeza física que caracteriza o fluido associada à resistência que o mesmo oferece a deformação por cisalhamento. Logo o aumento no diâmetro de fibra com a adição de AI em solução pode ser associado a facilidade com a qual o material pode ser estirado para formar a fibra, assim uma maior quantidade de material é puxada em baixas viscosidade, sob as mesmas condições, dando origem a fibras mais espessas.

CONCLUSÕES

Fibras de PVP foram obtidas com sucesso utilizando a técnica de Blow-spinning. A formação de fibras está diretamente relacionada à concentração da solução e solvente, indicando existir uma “janela” de processamento para valores de concentração e volatibilidade do solvente. A dependência do diâmetro de fibra em relação aos parâmetros solução exibe uma dependência complexa em função da concentração enquanto que possui um caráter exponencial em função do solvente. Esta dependência do diâmetro com solvente foi aproximadamente o oposto observado para a dependência da viscosidade da solução em função do solvente empregado.
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INFLUENCY OF DEPOSITION PARAMETERS ON POLY(VINYL PYRROLIDONE) FIBERS PROCESSING BY BLOW-SPINNING TECHNIQUE.

ABSTRACT

Poly(vinyl Pyrrolidone) polymeric fibers – PVP were successfully obtained by “Blow-spinning” technique. The influence of solution (Concentration and isopropyl alcohol/H2O mixture) on the formation and morphology of the fibers was investigated based on the images obtained by Scanning Electron Microscopy (SEM). Fiber diameter frequency distribution and medium diameter were determined and its behavior analyzed as function of the variables in study.

Key-words: Poly(vinyl Pyrrolidone), Polimeric Fibers, Blow-spinning.
