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Resumo: Neste trabalho foi sintetizado o poli(alcool vinilico) (PVOH) através da hidrélise alcalina do poli (acetato de
vinila). As mantas nanofibrilicas de PVOH foram processadas através da eletrofiacéo das solugdes de PVOH/agua e PVOH/
dgua/cloreto de aluminio, ambos na concentragdo de 12,4% m/v. A morfologia das fibras foi analisada através da micros-
copia eletronica de varredura (MEV). O grau de cristalinidade dos materiais foi medido por calorimetria exploratéria di-
ferencial (DSC) e difragdo raios x de alto angulo (WAXD). Os efeitos da tensdo elétrica aplicada e da presenca de cloreto
de aluminio foram verificados na morfologia e no didmetro médio das fibras de PVOH. Os resultados obtidos mostraram
que as fibras de PVOH na auséncia do cloreto de aluminio apresentaram didmetros maiores do que na presenga do cloreto
de aluminio devido a diferenca observada na condutividade elétrica das solugdes. Variando-se a tensdo de 15 a 18 kV foi
observado um decréscimo 140 nm no didmetro médio das fibras. A cristalinidade das fibras eletrofiadas com sal e sem sal é
menor do que para o PVOH isotrdpico.
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Electrospinning of Aqueous Solution of Poly(vinyl alcohol)

Abstract: Poly(vinyl alcohol) (PVOH) was prepared by solution polymerization of vinyl acetate. PVOH nanofibers were
produced by electrospinning in aqueous solution of 12.4% w/v with and without 1% v/v of aluminum chloride. The nano-
fiber morphology was observed using a scanning electron microscope (SEM). The degree of cristallinity was measured by
differential scanning calorimetry (DSC) and wide-angle x ray diffraction (WAXD). The effects of electric voltage and the
addition of aluminum chloride were verified on the morphology and average fiber diameter. The results showed that the
PVOH nanofibers without aluminum chloride had diameters higher than the nanofibers prepared with the salt due to the dif-
ferent electrical conductivity of the solutions. A decrease of 140 nm on the average diameter fibers was observed when the
voltage varied from 15 to 18 kV. The nanofibers crystallinity with and without salt was lower than the isotropic PVOH.

Keywords: Electrospinning, poly (vinyl alcohol), nanofibers.

(88% mol) ou altamente hidrolisados (98-99% mol)™*!. Estes
polimeros possuem excelente resisténcia quimica, resistén-
cia a tracdo, compressao e abrasdo. Estas propriedades as-
sociadas a boa estabilidade quimica resultam em um vasto
campo de aplicagdo tais como filmes e fibras. As fibras de
PVOH na faixa de 5 a 500 um sdo produzidas por processos
convencionais, tais como fiagdo do fundido, fiagdo imida
ou fiagdo secaP!. Porém, para aplicagdes especificas como
filtros de sistemas particulados, membranas semi-imperme-
dveis, nanocompdsitos, roupas protetoras, revestimentos de
pele humana e sistemas de liberagdo de farmacos, sio ne-

Introdugao

O poli(dlcool vinilico) (PVOH) € um polimero soldvel
em dgua, obtido industrialmente através da hidrélise alcalina
do poli(acetato de vinila) em solucdo (Figura 1) e utilizado
em diversas aplicagdes, como por exemplo, fibras, mantas,
membranas, filmes, fabricacio de adesivos, revestimento de
papéis e estabilizantes para polimerizagdes!!). Atualmente,
devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade o
PVOH estd sendo muito utilizado na fabricacdo de hidro-
géis, lentes de contato, componentes artificiais do organis-
mo e sistemas de liberagio de farmacos?3.

Industrialmente, sdo produzidos diversos tipos de
PVOH, possuindo diferentes graus de hidrélise (GH) e di-
ferentes graus de polimerizacdo (Pr). Os PVOHs utilizados
na producdo de fibras e como estabilizantes para polimeri-
zacdo sdo em sua grande maioria parcialmente hidrolizados

cessarias fibras com dimensdes de nanometros. Estas fibras
sdo geradas na forma de manta ndo tecida, utilizando-se o
processo de eletrofiacdo via solugao!®l.

O processo de eletrofiacdo via solug@o polimérica con-
siste na aplicacdo de forcas eletrostaticas e de arraste na so-
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Figura 1. Estrutura quimica do poli(dlcool vinilico) obtido através da hidré-
lise alcalina do poli(acetato de vinila).

lucdo para a formagio de nanofibras. Um eletrodo conectado
a uma fonte de alta tensdo positiva (ou negativa) € inserido na
solu¢do polimérica contida em um tubo capilar. Inicialmen-
te, a solu¢do € mantida pela sua tensdo superficial na forma
de uma gota na extremidade do capilar. Com o aumento da
tensdo elétrica, a superficie da gota se alonga para formar
um cone, conhecido como cone de Taylor. Quando as forgas
eletrostaticas superam a tensdo superficial, um jato carrega-
do da solugfo na extremidade do cone é ejetado. Durante a
trajetdria do jato, o solvente evapora e o polimero solidifica-
se, formando uma manta nanofibrilica que se deposita em
um coletor (superficie metdlica com aterramento). Algumas
varidveis podem influenciar a obtencdo das membranas na-
nofibrilicas durante o processamento, como por exemplo, a
concentragdo polimero/solvente, tensdo elétrica aplicada na
solucdo, adicdo de sais na solugdo, vazdo de alimentagdo
(saida da solugdo do capilar) e distincia de trabalho (entre a
extremidade do capilar até o coletor)™,

Diversas solu¢des de polimeros tém sido eletrofiados tais
como: poli (L dcido latico (PLLA) e poli (D, L 4cido lati-
co) (PDLA) em tetrahidrofurano (TFH) e dimetilformamida
(DMF)"!, poliuretanouréia com DMF®!, poli (tereftalato de
trimetileno) e um sistema de solventes compostos por acido
trifluoroacético e cloreto de metileno™, poli (6xido de etile-
no) dissolvido em dgua!'®'? e ndilon 6/ 4cido férmico!™!. O
poli(dlcool vinilico) também tem sido bastante estudado na
eletrofiacao!'*?!, Lee et al.' eletrofiaram solu¢des de PVOH/
dgua em diferentes graus de polimerizacdo (Pn= 1700 e
Pn =7000) variando a concentragdo, distancia de trabalho e
tensdo aplicada. Eles observaram que o PVOH de maior mas-
sa molar seria melhor para formar mantas. Variando o grau
de hidrélise e adicionando cloreto de sédio, Zhang et al.l']
eletrofiaram PVOH em 4gua. Na adicdo de 0,2% m/v do sal,
os autores verificaram que com o aumento da condutividade
elétrica, o didmetro das fibras diminufa. Observaram também
particulas do sal nas micrografias das morfologias das man-
tas. Son et al.l'Y correlacionaram o efeito do pH de solucdes
de 7% m/v de PVOH dissolvidos em meio basico (NaOH)
ou 4cido (HCI) na distancia de trabalho de 10 cm e tensao de
19 kV. Eles verificaram que variando o pH, as viscosidades e
tensdes superficiais das solugdes ndo se alteravam. No entan-
to, foi verificado um comportamento parabdlico em relagio
as condutividades elétricas das solucdes, ou seja, maiores va-
lores para pHs dcidos e bdsicos e menores para neutros (ou
quase neutros). Os didmetros das fibras processadas através
das solucdes 4cida ou basica foram mais finos. Outros auto-
res, como Zeng et al.l', eletrofiaram PVOH com soro bo-
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vino de albumina (BSA) em 4gua e encontraram fibras com
didmetro de 250 a 300 nm. A adicdo de proteinas ao PVOH
tem sido utilizada para verificar a eficiéncia da liberacio de
farmacos. Também no campo da medicina, Kenaway et al.l'¥l
encontraram através de cultura de musculos e fibroblastos,
grande aplicacdo de mantas nanofibrilicas de poli(etileno-co-
alcool vinilico) eletrofiadas em solugdes de 30/70% v/v de
2-propanol/dgua. Em aplicages eletronicas, Sui et al.!! ele-
trofiaram compdsitos de poli(dlcool vinilico)/6xido de zin-
co. Os autores verificaram a aplicacdo deste compdsito em
diodos emissores de luz (LEDs) brancos e mostradores pla-
nos de luz branca. Além de compdsitos, solucdes de PVOH/
dgua também foram fiadas com agentes de reticulacdo por
Ding et al.”®.. Os autores verificaram que conforme aumen-
tava a porcentagem do glioxal, os indices de cristalinidades
das mantas decresciam (as maiores cristalinidades foram atri-
buidas ao PVOH isotrépico) e as mantas se tornavam mais
resistentes a dgua.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar o poli(alcool vini-
lico) e processar mantas nanofibrilicas através da eletrofiagdo
do poli(élcool vinilico) em solu¢do aquosa. Foram correla-
cionadas a tensdo elétrica aplicada na solucdo e a adicdo de
eletrdlito (cloreto de aluminio) com a morfologia das mem-
branas nanofibrilicas e cristalinidade das mesmas.

Experimental

Materiais

O mondmero acetato de vinila (VAc) obtido junto a He-
xion Quimica foi purificado utilizando-se uma solucdo de
hidréxido de s6dio (NaOH) a 1% m/v, destilado sob pressdo
reduzida a temperatura ambiente e armazenado em geladeira
a - 4 °C antes de ser utilizado. Os reagentes, dlcool metili-
co e hidréxido de sédio ambos com grau de pureza analitico
(99,99%) foram obtidos junto a Merk e utilizados sem purifi-
cacdo prévia. Como iniciador de polimerizagao foi utilizado
0 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN) da Du Pont, com grau
de pureza igual a 99,5% m/v. Em todas as diluicdes e pu-
rificacdes foi utilizada dgua deionizada com condutividade
elétrica igual a 1,12 uS cm™.

Polimerizagdo do poli(acetato de vinila)

O poli(acetato de vinila) (PVAc) foi obtido através da po-
limeriza¢dao em solug@o do acetato de vinila em metanol, uti-
lizando-se como iniciador o AIBN. A polimerizagdo foi rea-
lizada em sistema batelada, utilizando-se um reator de vidro
com volume igual a 2,0 L, equipado com um condensador
de refluxo e um banho termostatico. Para este sistema de po-
limerizacao foi utilizado um agitador mecanico tipo ancora
trabalhando com velocidade de 200 rpm. A polimerizagdo foi
conduzida a 63 °C por um periodo de 4 h e sob atmosfera de
nitrogénio durante toda a reacdo. A formulacdo e as condi-
¢des experimentais estio descritas na Tabela 1.
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Tabela 1. Formulagdo e condi¢des experimentais utilizadas na sintese do
PVAc.

Reagentes (g) PVAc
VAc 683,0
H,O 808,0
AIBN 9,0

*Conversao global = 84,1%; *Teor de solidos = 38,3%
Tempo de reagio = 240 min Temperatura = 62 - 63 °C

*Resultados obtidos na sintese do PVAc.

Obtencéo do poli(alcool vinilico)

O PVOH foi obtido através da hidrdlise parcial do
poli(acetato de vinila), utilizando-se uma solucdo de hi-
dréxido de sédio em metanol (MeOH) sob forte agitagao,
durante 1 h. Apds, foi adicionado lentamente a solugdo de
MeOH, a massa formada (gel) foi aquecida até 40 °C utili-
zando-se uma mistura de metanol, acetato de metila e dgua
deionizada. Seguidamente, o PVOH obtido foi lavado duas
vezes com dgua gelada, triturado e seco em estufa com cir-
culagdo de ar a 40 °C durante 24 h. A concentragdo da solu-
¢a0 de MeOH utilizada neste trabalho foi a mesma utilizada
por Moritani et al.?>?*! e proporcional ao grau de hidrélise
requerido para o PVOH. O PVOH em p6 obtido através da
sintese foi indexado neste trabalho de PVOHP. A solucio de
PVOH utilizada na eletrofiaciio foi obtida através da disso-
lucdo PVOHP em dgua quente (85 °C) por 2 h sob agitacio.
Apds completa dissolucdo do PVOH, a solugdo foi resfriada
até 25 °C. Em uma parte desta solucdo foi adicionado 1% de
cloreto de aluminio (em solucdo a 45% m/v em agua). Esta
adi¢do teve como finalidade melhorar a condutividade elétri-
ca da solugdo de PVOH durante o processamento das fibras.
Neste trabalho, as solugdes com e sem sal sdo denominadas
PVOHS e PVOH, respectivamente.

Caracterizacao das Solugées

Determinagdo da concentragao

A conversdo global da sintese do poli(acetato de vinila)
foi determinada dividindo-se o resultado do teor de sélidos
obtido no final da polimerizacdo pelo teor de sélidos tedri-
co. A concentracdo das solucdes de PVOH foi determinada
utilizando-se a técnica de andlise gravimétrica, onde uma ali-
quota (aproximadamente 1 g) de cada amostra foi pesada em
suportes de aluminio e seca a 105 °C por 1 h.

Grau de hidrélise (GH)

O grau de hidrélise do PVOH utilizado neste traba-
lho foi determinado através do indice de saponificagdo do
poli(alcool vinilico), o qual foi obtido através das andlises
de titulagdo potenciométrica, utilizando-se uma bureta au-
tomdtica marca Metrohm, modelo 665. Para efeito de com-
paragdo, o indice de saponificacdo também foi determinado
através das andlises manuais por titulacio acido-base, utili-
zando-se fenolftaleina a 1% (p/v) como indicador. Foram pe-
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sados 25,0 g da solug¢do de PVOH a 12,4% m/v, adicionado
30 mL da solugdo 0,1 mol L' de NaOH e aquecido a 90 °C
por 1 h. Apds este periodo, foi adicionado 30 mL da solugdo
de HCL 0,1 mol L' e titulado lentamente com uma solucio
0,1 mol L' de NaOH!"%**%], De maneira similar, provas em
branco foram realizadas para determinar a acidez residual
(4cido acético) presente no PVOH. Através do indice de sa-
ponificagdo, o grau de hidrélise foi extraido das tabelas de
grau de hidrélise em funcéo do indice de saponificacaol!6>+21,
O grau de hidrélise obtido foi de 94%.

PH e condutividade elétrica das solugoes

O pH das solucdes foi medido com o auxilio de um pH-
metro digital, marca Orion, modelo 310. A condutividade
elétrica foi determinada utilizando-se um condutivimetro,
marca Micronal, modelo B330 equipado com eletrodo de
platina.

Viscosidade das solugbes

A viscosidade das solugdes de PVOH a 12,4% m/v com
e sem sal, (PVOHS) e (PVOH), respectivamente, foram de-
terminadas com o auxilio de um viscosimetro digital Brook-
field, modelo DV-E a 25 °C. Nesta mesma temperatura, foi
medida a viscosidade a baixas taxas de cisalhamento (0,01 s™!
até 100 s'), utilizando-se um redmetro ARES da Rheome-
trics com geometria tipo Couette, (cilindros concéntricos)
com distancia de 2 mm entre os cilindros.

Eletrofiacao das Solucoes de PVOH

A eletrofiacdo (obtencdo das nanofibras) foi realizada
utilizando-se um sistema constituido por uma fonte de alta
tensdo (marca Bertan e modelo 30-R), um coletor constitui-
do por um cilindro rotativo, coberto com folha de aluminio,
sob aterramento e um capilar (Figura 2). O capilar consis-
te de uma seringa de vidro (sem o émbolo) de 20 mL, com
agulha do tipo Hamilton de didmetro de 1,5 mm e compri-

Eletrodo de cobre
imerso na solugdo

(+)
O o
ORI

Fonte de alta tensao

Motor

Tambor rotativo aterrado

Figura 2. Esquema do equipamento utilizado na eletrofiacao da solugdo de
PVOH.
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mento de 30 mm e um eletrodo de cobre. A eletrofiacio foi
realizada utilizando-se solugdes de PVOH (12,4% m/v) em
dgua destilada com 1% m/v de cloreto de aluminio em so-
lucdo (PVOH3 e PVOH4) e sem a adicdo do sal (PVOHI e
PVOH2). As amostras foram eletrofiadas nas tensdes de 15
e 18 kV, com tempo de processamento (coleta das mantas)
de 30 min. A rotacdo do coletor foi mantida constante em
20 rpm e a distancia de trabalho entre a ponta da agulha e o
coletor foi de 10 cm.

Caracterizacao das Fibras

Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das mantas, apds serem recobertas com
ouro, foi analisada utilizando-se um microscépio eletrdnico
de varredura, MEV, marca Zeiss, modelo DSM 960, operan-
do com voltagem de 15 kV. O didmetro médio das fibras for-
madas foi calculado utilizando-se um programa de anélise de
imagens, IMAGE PRO-PLUS.

Difragéo de raios x a altos ngulos

O indice de cristalinidade aparente das mantas (PVOHI,
PVOH2, PVOH3 e PVOH4) e do p6 de poli(dlcool vinilico),
(PVOHP), foram medidos por difracdo de raios x utilizando-
se um difratobmetro da Siemens modelo D5005, com radiacio
de CuK filtrada por Ni, operando a 40 kV e 40 mA. Para o
célculo do indice de cristalinidade foi realizada a deconvolu-
¢ao dos picos de difracdo das regides cristalina e amorfa apli-
cando programa de rotina na determinagdo as dreas dos picos
por meio de aproximagdo Gaussiana. A cristalinidade € dada
pela relacdo entre a somatdria das dreas dos picos cristalinos
e a somatoria das dreas dos picos cristalino e amorfo.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As temperaturas de fusdo, de cristalizacio e a porcenta-
gem de cristalinidade foram obtidas através de medidas no

-

DSC. A massa das amostras (tanto isotrépica como das man-
tas) foi de 8 mg. As taxas de aquecimento e de resfriamento
utilizadas foram de 10 °C/min, na faixa de temperatura de
302250 °C. O AHf® =159 J/g"".

Resultados e Discussao

Efeito da variagdo de tensao

Os experimentos foram realizados nas tensdes de 15 kV
(PVOHI e PVOH2) e 18 kV (PVOH3 e PVOH4) e com a
distancia de trabalho de 10 cm. Os resultados obtidos s@o
mostrados nas Figuras 3 a 6. De acordo com estes resulta-
dos, € possivel observar um decréscimo do didmetro médio
das fibras com o aumento da tensdo. Na Figura 3b € possivel
observar que a maioria dos didmetros obtidos para a amostra
PVOHI estd distribuida entre 700 e 1100 nm enquanto que na
Figura 4b, a maioria dos didmetros esta entre 500 e 800 nm.
O mesmo comportamento pode ser verificado nas Figuras
5b e 6b na presenca do cloreto de aluminio. Estes resultados
também podem ser comprovados analisando os valores dos
didmetros médios das fibras ilustrados na Tabela 3. Esta di-
minuic¢do do didmetro ocorreu devido ao aumento da tensao,
que provocou um aumento da velocidade do jato, resultando
no decréscimo do volume da gota e da remocao mais rapida
da solugdo na agulha. Além disso, com o aumento da tensao,
ocorre um aumento da habilidade de espalhamento da gota.
O mesmo comportamento foi observado por Ding et al.*”
para fibras de PVOH variando a tensdo de 7 kV para 19 kV.
Porém, na literatura existe uma controvérsia com relagio a
reducdo do didmetro médio das fibras. Alguns autores, como
Zhang et al.'! verificaram um aumento de 150 nm no didme-
tro médio das fibras com o aumento da tensdo de 10 a 13 kV,
devido ao aumento na viscosidade da solucdo, dificultando
a formacido do jato. Esta controvérsia também foi verifica-
da durante a eletrofiagdo das solu¢oes de PLA/DMF e poli
(6xido de etileno) (PEO)/dgual'!l.

40
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Figura 3. a) Micrografia MEV; e b) distribuicio de freqiéncia para a amostra de PVOH]1 nas condi¢oes de 15 k e DT igual a 10 cm.
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* ~ 1 > > o B 5um
Figura 5. a) Micrografia MEV; e b) distribui¢io de freqiiéncia para a amostra de PVOH3 nas condicdes de 15 kV e DT igual a 10 cm.

Comparando as Figuras 3a e 4a pode ser observado uma
mudanca na morfologia, passando de uma forma cilindrica
para forma de fita com jungdes com o aumento da tensio.
Esta mudanga da morfologia pode ser explicada pelo aumen-
to da tensdo que promove uma diminui¢do do didmetro mé-
dio das fibras, dificultando a evaporacdo do solvente duran-
te a sua deposicdo no coletor. Esta mudanca de morfologia
também foi observada por Zhang et al.'* e Kenawy et al.l'8!,
Este efeito da morfologia foi menos acentuado para as fibras
obtidas na presenca do cloreto de aluminio (Figuras 5a e 6a),
resultando em fibras mais homogéneas, devido ao aumento
mais efetivo das forcas elétricas.

Efeito da adigdo de eletrolito

A adicdo de eletrdlitos na eletrofiac@o resulta em uma dimi-
nuicdo no didmetro médio das fibras pelo aumento da conduti-
vidade elétrica e diminui¢@o do pH. O efeito da adi¢do do clo-
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reto de aluminio na morfologia e no didmetro médio das fibras
pode ser comparado analisando as Figuras 3 e 5 para 15kV e 4
e 6 para 18 kV. Neste caso € possivel observar um decréscimo
no diametro médio das fibras de 695 para 558 nm (15 kV) e de
679 para 518 nm (18 kV) com a adic@o do sal (Tabela 3). Este
comportamento ocorre porque a adicdo do eletrélito faz com
que ocorra um aumento da condutividade elétrica, de 0,77 para
3,29 mS/cm! (Tabela 2). Este aumento na condutividade elétri-
ca resulta em uma maior mobilidade dos {ons na solugdo. Esta
maior mobilidade associada ao campo elétrico externo aplica-
do faz com que a gota tenha um aumento na forga de elonga-
¢do, se espalhando em segmentos mais finos e resultando em
fibras com menores didmetros™*!. O mesmo comportamento
foi observado por Zhang et al.!'"'e Son et al.”.. Um compor-
tamento semelhante também foi observado por Zong et al.l”)
através da adi¢do de cloreto de sédio na solugdo de poli (D,
L 4cido 14tico) e Fong et al.'¥ em solugdes de poli (6xido de
etileno) variando a concentragao de cloreto de sédio.
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Analisando o comportamento reoldgico das solugdes de
PVOH a 94% de hidrolise (Figura 7) e os valores de viscosida-
des apresentados na Tabela 2 € possivel correlacionar esta di-
minuic¢io do didmetro das fibras com o decréscimo da viscosi-
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Figura 6. a) Micrografia MEV; e b) distribuicdo de freqiiéncia para a amos-
tra de PVOH4 nas condicdes de 18 kV e DT igual a 10 cm.

Tabela 2. Resultados das caracteriza¢des das solugdes de PVOH a 12,4% p/v
e dos filmes estirados em placa de vidro (amostras anisotrpicas).

Solucdes pH  Viscosidade Condutividade
(cPs) Elétrica (mS cm™)
PVOH 547 4000 0,77
PVOHS 3,75 3000 3,29

dade também, porém, este decréscimo foi pouco significativo.
Além disso, a pequena diminuicdo da amostra PVOHS pode
ser atribuida a adi¢do da solucdo de sal. Ambos apresentaram
comportamentos pseudoplasticos possibilitando assim, uma
maior competi¢io entre forgas viscosas e elétricas.

Medidas de cristalinidade das nanofibras

O grau de cristalinidade das fibras eletrofiadas é um im-
portante parametro que define suas aplicagdes comerciais. O
PVOH com alta cristalinidade € muito usado para filmes e
fibras. J4 o PVOH com baixa cristalinidade ¢ utilizado para
adesivos™!. A cristalinidade do PVOH depende da estrutura
molecular, como por exemplo, estereoespecificidade, o grupo
1,2-glicol, ramificacdes e grupos acetil da cadeia.

O grau de cristalinidade das amostras eletrofiada com e
sem sal e isotrépica foram determinados por DSC e WAXD.
A Figura 8 apresenta os difratogramas de raios x obtidos para
as amostras. Os valores do grau de cristalinidade obtidos por
DSC e WAXD foram concordantes e encontram-se listados
na Tabela 3. As posicdes dos picos de difracdo no difrato-
grama da amostra PVOHP sio caracteristicas indicando que
a estrutura cristalina do PVOH € monoclinica. De acordo
com os resultados verificou-se uma reducao no valor do grau
de da cristalinidade das mantas eletrofiadas com sal e sem
sal em relagd@o a cristalinidade do PVOH em p6 (PVOHP).
Esta reducdo do grau de cristalinidade também foi observa-
da para o PVOH em pé quando comparado com as mantas
eletrofiadas™. Zong et al.! também encontraram baixos

4 —=— PVOHS
—%—PVOH
g ]
=37 .
\.\-E:
T T T T L T T T L
1 10 100

Taxa de cisalhamento (s)

Figura 7. Comportamento reoldgico das solucdes de PVOHS (com sal) e
de PVOH (sem sal).

Tabela 3. Resultados das caracterizacdes das mantas eletrofiadas e da amostra isotrépica de PVOH a 12,4% m/v.

Amostras  Solugéo de AICI, (%) Tensdo (kV) Tf (°C)

Tc (°C) Diametro médio (nm)

Grau de cristalinidade (%)

DSC WAXD
PVOHP - - 199 127 - 29,1 44
PVOH1 - 15 211 161 695 26,8 29
PVOH2 - 18 209 155 679 274 30
PVOH3 1 15 197 132 558 17 23
PVOH4 1 18 199 113 518 14,5 33
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Figura 8. Difratograma de raios x das mantas e da amostra isotropica.

indices de cristalinidade em mantas de PLLA eletrofiadas,
comportamento atribuido a um retardamento no processo de
cristalizagdo das mantas associado a eletrofiacao. Este pro-
cesso de retardacdo ocorre devido a rdpida solidificacdo das
cadeias estendidas a altas taxas elongacionais durante os ul-
timos estdgios da eletrofiacio, que significantemente inibem
a formacao dos cristais. Houve redugdes das cristalinidades
das mantas com sal em relacdo as sem o eletrélito. Esta re-
ducdo também foi verificada por Ding et al. nas mantas de
poli(dlcool vinilico) com glioxal®”.

Os valores das temperaturas de fusdo (Tf) e cristaliza-
¢do (Tc) estdo ilustrados na Tabela 3. De acordo com estes
valores, hd um deslocamento da temperatura de fusdo das
mantas sem sal para maiores valores em relacdo a amos-
tra em pd. Este comportamento também foi observado por
Ding et al. I, o qual atribui ao fato de que as mantas formam
cristais mais perfeitos devido as forgas elongacionais (alto
ponto de fusdo),porém, em menor quantidade (menores indi-
ces de cristalinidade) do que a amostra isotrépica.

Conclusoes

Os efeitos da tens@o e da presenca de cloreto de aluminio
foram verificados na morfologia e no diametro médio das fi-
bras de PVOH. Os resultados obtidos através da eletrofiacao
das solu¢des de PVOH mostraram que na auséncia do cloreto
de aluminio as fibras apresentaram uma reducao do didmetro
de 16 nm, porém apresentaram uma ampla populacdo na fai-
xa de 500 a 900 nm na tensdo de 18 kV e uma alteracio na
morfologia das fibras. O mesmo comportamento do didme-
tro foi verificado para as amostras com cloreto de aluminio
variando as tensdes de 15 kV para 18 kV. Trabalhando com
a mesma tensdo, foram verificadas diminuicdes no diametro
médio das fibras e alteragdes na morfologia com a adi¢do
do cloreto de aluminio. O grau de cristalinidade das man-
tas diminuiu e seus picos de fusdo aumentaram em relag@o a
amostra isotrépica.
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