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RESUMO — Biocomp@sitos fibrosos de policaprolactona (PCL) contendo diferentes
concentracbes de grafeno (GF) foram preparados por eletrofiagdo. Esses
compdsitos exibem um potencial promissor na area biomédica, especialmente
como arcaboucos para engenharia de tecidos. A adicdo de GF possibilita uma
melhoria das propriedades mecéanicas dos biocompositos eletrofiados. Nesse
contexto, o efeito da adicéo de diferentes concentragdes de GF na viscosidade e a
tensdo interfacial das solucdes foram avaliadas, assim como a morfologia dos
biocompésitos fibrosos, sendo esta investigada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os resultados demonstram uma reducdo significativa na
viscosidade das solucGes de 3,70 para 2,01 e 1,78 Pa.s, para as solucdes de PCL e
na presenca de 0,5 e 1,0% m/v GF, respectivamente. A solucdo de PCL apresentou
tenséo de cisalhamento de 500,65 Pa, enquanto as solu¢ées de PCL com 0,5 e 1,0%
m/v de GF denotaram valores inferiores (376,87 e 182,10 Pa, respectivamente), o
que facilitou a obtencdo de fibras mais finas. Por outro lado, a tenséo interfacial
medida a partir dos parametros geométricos de gotas das solucdes de PCL (29,72
mN.m™1) ndo variou na presenca de 0,5 e 1,0% m/v de GF (30,19 e 29,85 mN.m™,
respectivamente), ndo contribuindo para variacdo no diametro de fibra. Além
disso, os biocompdsitos apresentaram fibras cilindricas e interconectadas
formando poros. Por fim, a adi¢do de 1,0% m/v de GF foi mais efetiva na redugdo
dos diametros de fibra, alcan¢ando o valor de ~4,29 pm.

1 INTRODUCAO

A técnica de eletrofiacéo (electrospinning) é utilizada na fabricacéo de materiais fibrosos,
permitindo a producéo de estruturas tridimensionais com alta porosidade e superficie elevada
(SUAZA; HENAO; ACEVEDO, 2022). Essas caracteristicas sdo importantes para diversas
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aplicacdes, incluindo biomédicas, pois permitem o desenvolvimento de andaimes com
morfologia semelhante a matriz extracelular natural, alta porosidade interconectada e excelente
desempenho mecanico. Tais propriedades auxiliam na promocdo da regeneracdo tecidual,
favorecendo a adesdo, migracao e proliferacdo celular (TANHA; NOURI, 2018; SOARES et
al., 2020).

Nos Ultimos anos, o interesse em fibras poliméricas tem crescido consideravelmente,
devido ndo so as suas propriedades aprimoradas decorrentes da alta razéo de aspecto e area de
superficie em relacdo ao volume, mas também devido a facilidade de processamento e a
diversidade de aplicacdes (AL-ABDULJABBAR; FAROOQ, 2023).

Atualmente, a policaprolactona (PCL), um poliéster sintético versatil, tem sido
amplamente utilizado em aplicaces biomédicas (COUDANE et al., 2022). Isso se deve ao fato
de que este possui excelente biodegradabilidade, biocompatibilidade, estabilidade quimica,
térmica e propriedades mecanicas (SUWATONG, 2016). No entanto, a fraca interacdo
interfacial desse polimero pode ser um obstaculo em sua aplicagdo, mas a combinagdo com
outros materiais pode representar uma alternativa promissora (BUI et al., 2014).

Os compdsitos desempenham um papel fundamental em nossa vida diéria e nesse sentido,
compositos poliméricos baseados em grafeno (GF) tém sido considerados alternativas
promissoras no tratamento de feridas, proporcionando beneficios significativos na prevencdo
de infeccBes e na promocao da cicatrizacdo (SHARIATI et al., 2023).

Devido as suas propriedades Unicas, 0 GF e seus derivados tém sido amplamente
aplicados na liberacdo controlada de medicamentos, terapia contra o cancer, fonte de energia
para implantes e dispositivos biomédicos e como um componente essencial em biossensores,
devido a sua alta condutividade elétrica e quimica, bem como a sua propriedade antibacteriana
(HAMZAH; SELVARAJAN; MAJLIS, 2017). Desta forma, o objetivo desse estudo foi avaliar
o efeito da adicdo de GF nas propriedades reoldgicas e didametro médio das fibras de
biocompositos produzidos a partir associacdo com PCL.

2 MATERIAIS E METODOS

Uma solugéo de PCL (Mw =80.000, Sigma-Aldrich), com concentragéo de 20% m/v (S1)
foi preparada utilizando cloroférmio (CHCls, pureza = 99,8%, Dindmica Quimica) como
solvente, sob agitacdo magnética continua por 24 h. Em seguida, foram produzidas solucdes
(S2) de GF em CHCIs nas concentracbes de 0,5 e 1,0% m/v (GF_0,5 e GF_1,0%,
respectivamente) utilizando-se de sonicacdo em banho de ultrassom (poténcia de 500 W,
UltraCleaner USC-750, Unique) por 2 h, para completa suspensao do GF. Apoés esta etapa, as
diferentes solugdes S2 foram incorporadas na solugdo S1 e homogeneizadas sob agitacdo
magnética continua por 24 h, sendo produzidas duas novas solucfes entdo denominadas de
PCL_GF _0,5e PCL_GF_1,0 (S3). As solugdes desenvolvidas foram submetidas a eletrofiacéo
mediante tensdo de 10 kV, vazdo de 0,50 mL.h* e distancia entre a agulha (& ~0,7 mm) e o
coletor de 15 cm, conforme mostra a Figura 1. O coletor revestido com folha de papel aluminio
foi mantido em rotagdo constante a 65 rpm, sob umidade relativa de 50 = 5% e temperatura de
20+ 2°C.

As propriedades reoldgicas das solucbes foram avaliadas para determinar a sua
possibilidade de eletrofiacdo utilizando-se de um reébmetro rotacional (Haake Viscotester iQ,
Thermo Fisher Scientific, DE) com placas paralelas (P35/Ti; com gap de 0,30 mm). As
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medicBes foram realizadas em condi¢Bes de cisalhamento estacionario, aplicando-se um
aumento gradual da tensdo até uma taxa de cisalhamento de pelo menos 250 s (em 180 s). A
tensdo interfacial das solugdes foi determinada pelo método da gota pendente que consiste na
determinacéo do perfil geométrico de uma gota de um liquido suspenso, no caso as solugoes
(S1 e S3), em outro fluido, no caso o ar. O perfil da gota em equilibrio mecénico é determinado
por um balanco entre as forcas gravitacionais e interfaciais, conforme Figura 1(a). Os
parametros geométricos da gota pendente foram medidos utilizando-se um goniémetro (modelo
DSA25E, Kriiss GmbH) e o software DSA4 para aquisicdo das imagens e medidas de tensdo
interfacial.

Figura 1: (a) Representacdo esquematica da gota pendente em equilibrio. (b) Parametros
geométricos da gota pendente: raio de curvatura no apice da gota.
-
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Aplicando a relacdo da Equacdo (1) de Bashforth e Adams é possivel determinar um
fator de forma (Bo), o qual relaciona o raio de curvatura no apice da gota com a densidade e a
tenséo interfacial.

_ ApgR§ 1)
Ty

onde Ap € a diferenca de densidade de dois fluidos em contato (kg.m), g é a aceleragéo
da gravidade (m.s), y é a tensdo interfacial (mN.m™), Ro é 0 raio de curvatura no apice da gota
(m).

Os biocompdsitos fibrosos foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV, Tescan Vega 3, modelo 51-ADDO0007), de forma a avaliar a morfologia, presenca de
defeitos, o diametro médio das fibras, bem como o coeficiente de homogeneidade usando o
software de analise de imagem (Axio Vision LE). A distribuicdo dos diametros das fibras foi
estimada a partir de medi¢des manuais usando o método de intercepto linear (ASTM E112—
12), considerando relagdes estereologicas (ASTM D3576—20), na faixa de 250 e 350 diametros.
O grau de homogeneidade das fibras foi avaliado pelo calculo do coeficiente de variancia (CV),
que é a razdo entre o desvio padrdo (SD) e o diametro médio (DM). De acordo com a literatura,
guando a razdo SD/DM for maior que 0,3, a morfologia da fibra é considerada nédo uniforme,
se for menor que 0,3, é homogénea (uniforme) (MAHALINGAM et al., 2021; ANDRADE et
al., 2022).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 podemos observar as curvas de fluxo das solu¢bes S1 e S3 submetidas as
analises reologicas. Todas as solugdes exibiram um comportamento pseudoplastico para
viscosidade aparente (Figura 2(a)), no qual a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento, comportamento esse necessario para processos de extrusdo, como a eletrofiacéo.
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E possivel notar que a adi¢io de GF tem uma influéncia positiva na diminuicio da viscosidade,
promovendo dessa forma o alinhamento das laminas/folhas de GF, o que facilita a formacé&o do
cone de Taylor, além da obtencdo de fibras mais finas. Pode-se observar uma diminuicéo da
tensdo de cisalhamento para ambas as solu¢bes contendo GF (Figura 2(b)), sendo que a
diminuicdo mais acentuada para 1,0% m/v de GF, o que implica que a solucéo flui pela agulha
mais facilmente, de forma similar aos lubrificantes.

Figura 2: Curvas de fluxo das solucdes de PCL e PCL contendo diferentes teores de GF; (a)
viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento; (b) tensédo de cisalhamento em
funcéo da taxa de cisalhamento.
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Os resultados da tensdo interfacial, medidos a partir de parametros geométricos da gota
pendente, valores de viscosidade e tensdo de cisalhamento, valores de diametro das fibras e o
coeficiente de homogeneidade (CV) sdo demonstrados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados de tenséo interfacial, parametros reoldgicos (viscosidade (7) e tenséo
de cisalhamento (zis)), € diametros de fibra.

Gota Tine (MN.M™) T Ny (P2S) + Teis100 (PQ) Dfipra (1m) cv
PCL 29,72 3,70 500,65 1,50 € 4,50 0,56
PCL_GF_0,5 30,19 2,08 376,87 1,80 e 4,30 0,33
PCL_GF_1,0 29,85 1,78 182,10 4,29 0,35

T N100, Viscosidade & taxa de 100 s; ¥ Tenséo de Cisalhamento & taxa de 100 s™.

De acordo com Berry et al. (2015), uma caracteristica interessante do método da gota
pendente é a simplicidade do arranjo experimental e de aquisicdo, que permite determinar a
tensdo interfacial a partir de imagens do perfil/contorno de uma gota deformada pela acéo da
gravidade, por meio de um sistema Optico com camera, e em seguida analisada no software
DSAA4.

Os resultados de tensdo interfacial medidos a partir dos parametros geomeétricos de gotas
pendentes para o solvente cloroférmio foi de ~23,30 mN.m™ e para solugdo PCL foi de ~29,72
mN.m? (Tabela 1), os quais apresentam uma pequena varia¢do quando comparados com 0s
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valores da literatura, ~27,10 mN.m para o cloroférmio, e 27,80 mN.m™* para o PCL (ZHANG
et al., 2020), respectivamente, o que pode estar relacionado a um pequeno desvio do
posicionamento ortogonal da agulha. Por outro lado, a tensdo interfacial medida a partir de
gotas de solugdes contendo 0,5 e 1,0% m/v de GF (30,19 e 29,85 mN.m™), respectivamente,
n&o variou significativamente, indicando que a tenséo interfacial ndo influenciou a variagdo no
didmetro de fibra.

As micrografias MEV das fibras e biocompositos fibrosos e as distribuicdes dos
diametros de fibras sdo verificadas na Figura 3. E possivel observar que as fibras de PCL
(Figura 3(a) e 3(b)) sdo cilindricas e se organizam de forma aleatéria formando poros
interconectados. Além disso, apresentam uma distribuicdo bimodal de didametros com picos
entre 1,50 um e 4,50 um (Figura 3(c)). A morfologia das fibras PCL_GF_0,5 é mostrada nas
Figuras 3(d) e 3(e). E interessante notar que as fibras PCL_GF_0,5 s&o mais rugosas que as de
fibras de PCL, provavelmente esta caracteristica esta relacionada a adicdo de GF. As fibras
PCL_GF_0,5 exibem a mesma forma cilindrica e interconectada formando poros. Porém, os
didmetros ndo variaram significativamente, apresentando picos entre 1,80 um e 4,03 um
(Figura 3(f)). Com o aumento da concentracdo de GF para 1,0% m/v, foi possivel observar que
as fibras PCL_GF_1,0 (Figura 3(g) e 3(h)) apresentam uma distribuicdo de didmetros mais
homogénea, devido a diminuicéo da viscosidade que pode estar relacionada ao alinhamento das
laminas de GF em solucéo contribuindo para o fluxo através da agulha. Além disso, a adi¢éo
de 1,0% m/v de GF influenciou significativamente a distribuicdo de diametros de fibras, a qual
apresentou caracteristica monomodal, além de menores didmetros ~4,29 um (Figura 3(i)).

Figura 3: Micrografias MEV dos biocompdsitos fibrosos e as respectivas distribuicoes de
diametros. Morfologia das fibras (Magnificacdo:(a,d,g) 1000x e (b,e,h) 5000x). (c,f,i)
Distribuicdo de diametros de fibra dos biocompositos.
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Neste trabalho foi possivel demonstrar a influéncia da adicdo de GF na diminuicdo da
viscosidade (3,70 para 2,01 e 1,78 Pa.s) e na tensdo de cisalhamento (de 500,65 para 376,87 e
182,10 Pa) das solucdes de PCL na presenca de diferentes concentragdes de GF (de 0,5 e 1,0%
m/v, respectivamente), promovendo dessa forma a obtencdo de fibras mais finas, devido ao
alinhamento das laminas/folhas de GF. Por outro lado, a tenséo interfacial medida a partir dos
parametros geométricos de gotas das solucdes de PCL (29,72 mN.m™) no variou na presenca
de 0,5 e 1,0 % m/v de GF (30,19 e 29,85 mN.m, respectivamente), ndo influenciando o
diametro de fibra. Os biocompositos apresentaram fibras cilindricas e interconectadas formando
poros, com diametros de fibra variando entre 1,50 um e 4,50 um para PCL, 1,8 um e 4,30 um
para PCL_GF_0,5, com distribuicdo bimodal de didmetros. Por outro lado, a distribuicdo de
diametros foi mais fortemente influenciada pela adi¢do de 1,0% m/v de GF, com uma reducao
de cerca de ~5% no didmetro de fibra (~4,29 pum), com distribui¢do monomodal.
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