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O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver filmes nano estruturados 

compostos por fibras coaxiais de colágeno tipo I / poli(álcool vinílico) (casca) e 

policaprolactona (PCL) no núcleo, utilizando a técnica de eletrofiação, visando sua 

aplicação para regeneração da pele. Inicialmente, foi analisada a influência do sistema de 

solventes, vazão, voltagem e distância percorrida na morfologia de fibras monolíticas de 

PCL e da mistura Col_1/PVA eletrofiadas separadamente. Em seguida, as melhores 

condições foram avaliadas para formação de nanofibras coaxiais, tendo PCL no núcleo e 

Col_1/PVA na casaca. Nanofibras núcleo – casca com diâmetro médio de 346 nm foram 

obtidas com relação de vazão de Col_1/PVA:PCL, de 1:4, distância percorrida de 12 cm 

e voltagem de 16 kV. Nestas condições, a estrutura em tripla hélice característica da 

molécula de colágeno foi mantida. O filme nanoestruturado apresentou capacidade de 

intumescimento, liberação de colágeno, morfologia e não citotoxicidade adequados para 

aplicação na regeneração tecidual, sendo um curativo potencial para lesão de pele.  
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The main goal of this work was to develop nano-structured films composed of 

coaxial fibers of collagen type I / polyvinyl alcohol (shell) and polycaprolactone (PCL) 

in the core, using the electrospinning technique, aiming its application for skin 

regeneration. Initially, the influence of solvent system, flow, voltage and distance traveled 

on the morphology of PCL and Col_1 / PVA mixture monolithic fibers electrospun 

separately were analyzed. The best conditions for the formation of coaxial nanofibers, 

having PCL in the core and Col_1 / PVA in the shell were evaluated. Nanofibers core - 

shell with mean diameter of 346 nm were obtained with Col_1 / PVA:PCL flow ratio of 

1:4, distance needle to collector of 12 cm and voltage of 16 kV. Following these 

conditions, the characteristic triple helical structure of the collagen molecule was 

maintained. The nanostructured film showed swelling capacity, collagen release, 

morphology and non-cytotoxicity suitable for application in tissue regeneration, being a 

potential dressing for skin lesion. 
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CAPÍTULO I  

 

1 INTRODUÇÃO 

 

Milhões de pessoas sofrem com problemas relacionados com a pele, como doenças 

crônicas, acidentes decorrentes de trauma, queimaduras ou defeitos entre outros. Tais 

lesões podem gerar feridas graves, provocando a perda das suas funções. Essa perda afeta 

indiretamente órgãos internos vitais, o que pode levar à morte do paciente.  

A necessidade de novas alternativas para cura e/ou regenerar lesões de pele 

impulsionou o surgimento de novos materiais capazes de mimetizar a forma e as 

propriedades da matriz extracelular (MEC) nativa. Estes biomateriais podem ser 

utilizados em várias aplicações clinicas, dentre outros tipos de feridas. 

Os polímeros sintéticos biodegradáveis tem sido uma das alternativas eficazes no 

desenvolvimento destes novos materiais, quais em combinação com materiais naturais 

(Lu et al., 2010) podem criar matrizes com capacidade de se adaptar ao tecido hospedeiro 

reduzindo significativamente as possibilidades de rejeição do implante. 

A policaprolactona (PCL) é um dos polímeros sintéticos mais usados para criação 

destas matrizes, mostrando excelente capacidade para ser utilizado como carreador de 

fármacos. Além disso, materiais produzidos com o PCL possuem propriedades mecânicas 

próximas as da pele (CIPITRIA et al., 2011). No entanto, por ser um polímero 

hidrofóbico, apresenta dificultade de adesão com a área lesionada, além de não possuir 

capacidade de inchamento e consequentemente, a impossibilidade de adsorver o 

exsudado.   

O colágeno é um polímero natural biodegradável. Por ser a proteína de maior 

proporção nos tecidos de mamíferos, com um teor aproximado de 70% (ZEUGOLIS et 

al., 2008), tem sido muito utilizado na produção de materiais para engenharia tecidual. 

Porém, as matrizes utilizadas com colágeno puro eletrofiado apresentaram baixa 

resistência mecânica em comparação com a pele (POWEL e BOICE, 2009). 

A eletrofiação tem sido uma das técnicas mais promissórias para fabricação de novos 

materiais utilizados para regeneração da pele. A conformação de filmes compostos por 

micro ou nanofibras depositadas aleatoriamente, tem mostrado uma proximidade 

importante com a MEC da pele, fazendo com que esta técnica tenha grande interesse na 
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engenharia tecidual. Além disso, a eletrofiação permite trabalhar com um grande número 

de polímeros em solução, ampliando as possibilidades da sua aplicação (LU et al., 2013). 

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver filmes nano estruturados 

compostos por fibras coaxiais de colágeno tipo I / poli(álcool vinílico) (casca) e 

policaprolactona (PCL) no núcleo, utilizando a técnica de eletrofiação, visando sua 

aplicação para regeneração da pele. Estes filmes foram caracterizados quanto a sua 

morfologia, composição química, propriedades térmicas, assim como ensaios in vitro 

para avaliar a degradação do colágeno e a citotoxiciade dos filmes. 
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CAPÍTULO II 

 

 

 

 

2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 OBJETIVO GERAL  

 

 

A presente dissertação teve por objetivo produzir fibras núcleo – casca compostas 

por policaprolactona (PCL) e poli (álcool vinilico) (PVA) /colágeno tipo I (Col 1) para 

sua aplicação na regeneração da pele utilizando a técnica de eletrofiação coaxial. 

 

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Avaliar a influência dos solventes, da viscosidade e da condutividade no processo 

de eletrofiação monolítica de PCL; 

 Obter os parâmetros para produção eficaz de nanofibras de PCL e de PVA-

colágeno via eletrofiação monolítica; 

 Avaliar o recobrimento das fibras com a solução de Col_1/PVA; 

 Avaliar a relação da concentração e da vazão com a espessura da camada 

superficial das fibras núcleo-casca, obtidas no processo de eletrofiação coaxial; 

 Avaliar a degradação in vitro dos filmes de PCL/PVA-Col_1obtidos; 

 Avaliar a citotoxicidade in vitro dos filmes. 
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CAPÍTULO III 

 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Biologia da ferida 

Uma ferida é uma lesão que gera perda da continuidade e na integridade dos tecidos 

moles como a pele, os músculos, os tendões entre outros. De forma geral as lesões são 

produzidas mediante a interação de um agente externo (faca, vidro, etc.). As feridas 

podem ser classificadas: em abertas, fechadas, simples e complexas dependendo do 

tamanho e da sua profundidade (SALEM et al., 2000). 

No momento em que é produzida uma lesão sobre o tecido tegumentar, uma série 

de processos biológicos e bioquímicos sucessivos são sobrepostos naturalmente e 

temporariamente no local, gerando a chamada “ferida cutânea” (MELKONIAN et 

al.,2013). Este tipo de ferida pode aparecer como resposta de um trauma mecânico, 

procedimento cirúrgico, deficiências na circulação sanguínea, queimaduras ou 

envelhecimento. Com o objetivo de reparar o tecido danificado é gerado uma contusão 

conhecida como cicatriz. Estes processos de recuperação geram uma série de estágios ou 

etapas sequenciais próprios da pele que fornecem fatores que influenciam o processo de 

recuperação da ferida classificada em três grupos chamadas de primaria, secundaria e/ou 

terciaria, que dependem do tamanho da ferida e das condições das mesmas. Diversos 

passos têm que ser cumpridos para que este processo seja atingido por completo entre os 

quais estão: a eliminação do agente gerador da lesão, irrigação, nutrição e oxigenação do 

tecido lesado (ELITA & BANDA, 2013). 

3.2 Processo de cicatrização da pele 

O processo de cicatrização é um mecanismo comum dado em todas as feridas ou 

lesões consistindo basicamente em uma série de eventos ou processos consecutivos 

celulares, moleculares e bioquímicos que formarão um novo tecido. Isto em resposta a 

uma descontinuidade gerada por fatores externos que deram passo à formação de um 

fenômeno irregular conhecido como cicatriz. O resultado da coordenação deste processo 

sequencial dos eventos espaciais e temporários forma uma contração da ferida que causa 

acumulação dos fibroblastos que migram até a zona lesada, ou seja, a formação da cicatriz 

(HARRISON & MACNEIL, 2008). Desta forma, são geradas as condições ideais para 
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que um tecido possa atingir seu processo de recuperação e/ou cicatrização causada pela 

presença destes fibroblastos como é apresentado na Figura 1. Assim, consegue-se o reparo 

do tecido com o alvo de estabelecer a funcionalidade total ou parcial do tecido 

melhorando também seu aspecto estético (ISAAC et al., 2010). 

 

Figura 1. Representação gráfica do processo natural de cicatrização de uma ferida cutânea 

(ISAAC et al.,2010). 

Embora cada tecido tenha um conjunto único de processos de cicatrização, existem 

três etapas comuns durante este processo uma vez que é produzida uma lesão sobre o 

tecido (GUARÍN et al., 2013). Este processo começa imediatamente depois que a lesão 

tenha ocorrido dando início à fase de coagulação com um tempo de duração máxima 

aproximadamente de até 15 minutos o qual é sinalizado pelo recrutamento de macrófagos 

e outras células imunitárias (ISAAC et al, .2010). Uma vez alterada a estrutura do tecido 

epitelial, apresenta-se a formação de um coágulo, cujo objetivo principal é deter o fluxo 

do sangue evitando sua perda mediante o cesse da hemorragia. 

O coágulo possui funções especificas como ativação celular, iteração e 

carregamento das células que promovem a regeneração do tecido afetado, gerando as 

condições ótimas que promovem o início do segundo estágio da cicatrização: o processo 

inflamatório (VELNAR et al, 2009). Uma vez gerado o coágulo é iniciado o processo de 

inflamação que dura aproximadamente 6 dias como resposta de proteção do tecido 

tentando isolar e/ou destruir os agentes de perigo que interferem na formação de um 

tecido novo. A presença destes agentes reduz a probabilidade da formação deste tecido 

pela ativação dos queratinocitos e fibroblastos, alcançando as condições necessárias para 

a transição entre o processo inflamatório e a etapa de reparação do tecido (WOLWACZ 

et al., 2000). 
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A proliferação é uma etapa final no estágio de inflamação que se inicia no terceiro 

dia depois de feita a ferida, com uma duração de 15 até 20 dias (VELNAR et al, 2009). 

O objetivo desta fase é construir uma barreira protetora com a finalidade de aumentar os 

processos regenerativos e evitar o ingresso de agentes nocivos que possam gerar infecções 

no tecido em construção. A característica principal é a migração dos fibroblastos que 

ajudam na formação de uma matriz extracelular (MEC) provisória, proporcionando um 

suporte para a contenção celular do novo tecido até conseguir a maturação da MEC 

(ZHANG et al., 2016). 

Finalmente se dá início o terceiro e último estágio do processo de cicatrização 

conhecido como reparação. Esta fase é de maturação ou re-epitelização envolvendo um 

conjunto complexo de fatores de crescimento de citosinas e moléculas de adesão celular 

que sinalizam células sob controle espacial conduzindo a regeneração satisfatória do 

tecido danificado (RICE et al., 2012).  A característica principal é dada pela formação, 

reorganização e resistência do tecido formador da síntese da MEC devida à contração da 

ferida gerada pelos fibroblastos e o colágeno, dando início à cicatriz na fase do 

crescimento com um tempo de duração prolongada em relação às anteriores.   

No entanto, como foi descrito por WOLWACZ et al., (2000), este processo é 

susceptível a interrupções por diversos fatores presentes em algum dos estágios 

dificultando o processo natural de recuperação e criando cicatrizes crônicas. Por outro 

lado, a proliferação exagerada de fibroblastos pode acarretar a formação de tecidos 

descontínuos conhecidas como cicatrizes queloides e/ou cicatrizes hipertróficas, 

desenvolvendo-se como resultado de um acúmulo excessivo de colágeno sobre a ferida. 

Além disso, existem diversos fatores de ordem geral que afetam o processo natural da 

cicatrização assim como sua constituição e funcionalidade como, por exemplo: a idade 

do paciente, doenças arteriais, diabetes, tabaquismo, infecções etc. (RICE et al.,2012).  

OSPINA et al., (2014) descreveram a existência de aproximadamente 1000 doenças 

envolvidas à pele, citadas como exemplo: as infecções, as reações alérgicas a 

medicamentos e doenças como a psoríase, eczema, urticária, câncer de pele entre outras. 

Segundo a organização mundial da saúde (OMS), os ferimentos da pele têm requerido 

grandes investimentos provenientes das organizações governamentais com o objetivo de 

atingir a quantidade de casos presentes tentando recuperar a qualidade de vida dos 

pacientes.   

É evidente que os processos usados em clínica para conseguir superar esta 

problemática têm mostrado grandes falências. Como foi citado anteriormente, a 
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replicação dos estágios naturais da pele pode não acontecer de forma natural fazendo com 

que muitas pessoas apresentam dificuldades físicas de produzir uma cicatrização de 

maneira natural. Alternativas têm se desenvolvido para atingir o este processo, com a 

ajuda de enxertos implantados em cirurgia para recobrir a ferida com substitutos de pele 

ajudando seu reparo usando pele natural, tais como xenoenxertos, aloenxertos e 

autoenxertos. No entanto, estes substitutos de pele possuem grandes limitações devido às 

deficiências no que diz respeito aos doadores, além do alto risco de infecções assim como 

uma cicatrização lenta entre outros fatores (PRICE et al., 2008). 

Como ajuda na melhora dos processos de cicatrização surge à necessidade de criar 

materiais que promovam, ajudem e busquem contornar uma via ao processo de 

cicatrização criando a formação de um tecido uniforme eliminado a descontinuidade 

criada na ferida. Como nascimento da engenharia tecidual, criou-se esta nova alternativa 

que relaciona os diversos materiais existentes com as ciências da saúde. Promovendo o 

desenvolvimento e o crescimento dos tecidos atingindo a necessidade da população 

mundial mediante avanços científicos.   

3.3 Engenharia Tecidual  

A engenharia tecidual é a ciência que estuda a criação de substitutos biológicos 

funcionais com a capacidade de manter, restaurar ou melhorar a função de tecidos 

danificados ou órgãos completos (NAD: National Institute Biomedical Imaging and 

Bioengineering, 2013). Esta ciência surgiu como uma alternativa promissora para suprir 

a necessidade de implementar enxertos de tecidos vivos em pacientes devido ao número 

limitado de doadores e de possíveis rejeições por parte do tecido hospedeiro (TIMOTHY 

et al., 2014). 

Uma das estratégias da engenharia tecidual envolve a utilização de arcabouços 

porosos (suportes, matrizes, scaffolds), que podem ser combinados ou não com fatores de 

crescimento específicos e células. Estes arcabouços, além de serem biocompatíveis com 

o tecido alvo, são projetados para suprir as necessidades nutricionais e biológicas das 

células envolvidas na formação e/ou crescimento do novo tecido, considerando três 

fatores importantes: a segurança do paciente, a eficácia clínica e a conveniência de uso, 

com o objetivo de eliminar qualquer probabilidade de rejeição por parte do tecido receptor 

(HUANG et al., 2015).  
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3.4 Características gerais da pele 

A Sociedade Brasileira de Dermatologia define a pele como o órgão sensorial 

primário mais externo do corpo humano que recobre e protege os diversos órgãos e 

tecidos que compõem um sistema vivo, evitando que sejam expostos a fatores ambientais 

tais como o ar, a água, o sol etc. é um dos órgãos mais importantes do corpo humano, 

com uma extensão aproximada de 2 m2 em um adulto comum (CLARK et al., 2007). 

Uma pele saudável além de oferecer proteção para o funcionamento normal do 

organismo vivo, servindo como uma barreira protetora contra fatores externos, também 

oferece uma variedade de funções importantes como (GROEBER et al., 2011; 

JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013): 

 Proteger o organismo de lesões, infecções, desidratação e dos raios ultravioletas; 

 Perceber estímulos relacionados com o meio ambiente como: a temperatura, o 

tato, a pressão e a dor; 

  Permitir a excreção das diversas substancias corpóreas; 

 Auxiliar o metabolismo dos lipídios por meio do tecido adiposo localizado na 

camada subcutânea; 

 Intervir na imunologia do organismo; 

 Reservatório de sangue (a derme possui extensas redes capilares que transportam 

de 8 – 10% do fluxo sanguíneo total de um corpo no repouso); 

 Promover a síntese da vitamina D; 

 É fundamental na regulação da temperatura corpórea. 

A Epiderme é a camada mais externa da pele e sua principal função é formar uma 

barreira protetora contra os danos externos, assim como também regular a troca dos 

fluidos corpóreos impedindo a saída de água e a entrada de substâncias e/ou de 

microrganismos nocivos para corpo. É composta principalmente por queratinócitos que 

constroem uma barreira impermeável com espessura média de 1 mm. No entanto, esta 

espessura depende basicamente da localização, sendo as mais finas as presentes nas 

pálpebras e as mais espessas as encontradas nas mãos e solas dos pés. Também, na 

epiderme são encontradas as células que produzem a melanina, que é o pigmento que dá 

cor à pele (MACNEIL, 2007).  

A derme é definida como uma camada localizada imediatamente embaixo da 

epiderme. Possui uma espessura aproximada na faixa de 0,5 –5,0 mm, que também varia 
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dependendo da sua localização no corpo, encontrando-se as maiores espessuras na pele 

localizada nas costas. É formada basicamente por uma malha constituída por fibras de 

colágeno, elastina, reticulina, fibronectina e outros componentes coloidais, que dão a 

tonicidade e a elasticidade da pele (LAI-CHEONG & MCGRATH, 2017). A derme 

possui duas subdivisões principais conhecidas como derme papilar e derme reticular. Esta 

camada contém uma grande quantidade de vasos sanguíneos e terminações nervosas que 

recebem estímulos do meio ambiente e são transmitidos ao cérebro através do sistema 

nervoso.  Estes estímulos são traduzidos em sensações, como dor, frio, calor, pressão, 

vibração, cócegas, dentre outros. Além disso, na derme estão localizados os folículos 

pilosos e as glândulas (sebáceas e sudoríparas) responsáveis pelo suor que ajuda na troca 

de líquidos corpóreos e na regulação da temperatura. As diversas camadas da pele estão 

ilustradas na Figura 2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Terminais sensoriais da pele. Adaptada: BEAR 2002. 

A terceira e última camada da pele é conhecida como camada subcutânea ou 

hipoderme. O nome faz referência a sua estrutura que é constituída basicamente por 

células de gordura. A espessura da camada na pele varia dependendo principalmente da 

constituição física da pessoa, assim como do lugar da sua localização. A hipoderme é 

quem suporta e une as duas camadas localizadas sobre ela (a epiderme e a derme) ao resto 

do corpo, ajudando na regulação e/ou manutenção da temperatura corpórea e acumulando 

a energia necessária para o desempenho das funções biológicas (ABRAHAM, 2012).  

Como a pele é um recobrimento e órgão vital do corpo, ela é mais susceptível a 

sofrer ferimentos provocados pela sua exposição aos múltiplos fatores do entorno, como 

o atrito, o calor etc., o que faz com que sofra diversas agressões, que gerarão lesões e que, 

por conseguinte podem originar problemas e/ou doenças.  
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3.4.1 Estrutura e característica dos arcabouços para regeneração de pele  

Pesquisas sobre regeneração da pele têm sido desenvolvidas com diversos tipos de 

materiais com o objetivo de obter matrizes (scaffolds ou arcabouços) capazes de replicar 

as condições e as propriedades do tecido danificado (BOCCACCINI et al., 2005). Estes 

arcabouços são principalmente estruturas tridimensionais que mimetizam as 

características naturais do tecido hospedeiro servindo como suporte para a reconstrução 

do tecido. No entanto, para que isto aconteça, o biomaterial deve oferecer condições 

estruturais, biológicas e mecânicas similares com as de sua matriz extracelular nativa 

(MEC) (MORRIS et al., 2017).  

A MEC da pele possui uma estrutura complexa que dificulta a imitação exata do 

tecido alvo. No entanto, diversos estudos têm sido desenvolvidos com o objetivo de criar 

materiais com a arquitetura semelhante à da MEC e taxa de degradação próxima ao tempo 

de crescimento do tecido danificado (CHAN & LEON, 2008). 

Estes estudos também mostram a necessidade de uso de biomateriais com altos 

níveis de porosidade, a fim de favorecer a troca de nutrientes e a eliminação dos resíduos 

provenientes do processo metabólico celular etc. (MA P. X., 2008). Uma forma de 

mimetizar a MEC da pele é a utilização de biomateriais poliméricos nanoestruturados.  

As técnicas mais usadas na obtenção destes materiais são: secagem por 

pulverização, separação de fases, deposição de vapor químico, nano-imprinting e o 

eletrofiação. A técnica de eletrofiação é a mais usada para o desenvolvimento de nano 

fibras continuas e com área superficial maior que a área das estruturas fibrosas obtidas 

por processos convencionais de fiação (RUTLEDGE e FRIDRIKH, 2007).  

3.5 Eletrofiação (electrospinning) 

A eletrofiação foi descrita pela primeira vez no ano de 1897 por Rayleigh. No 

entanto, a técnica foi patenteada por Formhals em 1934, usada para a produção de filmes 

ou membranas compostas por fibras finas de longo comprimento (BHARDWAJ e 

KUNDU, 2010). Esta característica é baseada na relação do comprimento das fibras com 

seu diâmetro, pelo qual são chamadas de fibras contínuas. Uma das características 

principais no processamento de eletrofiação é a grande área superficial das fibras 

produzidas (NISTA et al, 2012). Segundo HUANG et al., (2015), esta técnica atraiu 

maior interesse após da década de 80, devido ao crescente desenvolvimento dos materiais 

focados na área da nanotecnologia. Para esse propósito ela se encaixa perfeitamente, pois 
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os filmes produzidos são compostos pela adição de fibras que possuem diâmetros na 

escala nano ou micrométrica, motivo pelo qual são comumente denominados por filmes 

nano estruturados aleatório ou não tecido (RAMAKRISHNA et al., 2005). 

A diferenciação significativa das propriedades referentes aos materiais usados 

originalmente são geradas pelo somatório de diversas propriedades ou características que 

fazem com que estes filmes possam ser usados em uma grande variedade de aplicações 

como as mostradas na Figura 3, sendo usados desde o ramo da engenharia como é na 

construção de filmes ou membranas de filtração, energia, assim como na área médica 

incluindo sistemas de liberação de fármacos, biosensores e imobilizadores de enzimas 

(BHARDWAJ & KUNDU, 2010). 

 

Figura 3. Aplicações usadas nas membranas produzidas por eletrofiação.  Fonte: próprio autor. 

A eletrofiação é uma técnica que usa uma solução polimérica submetida a um campo 

elétrico de alta voltagem. Jatos poliméricos são ejetados devido às cargas elétricas, 

produzindo fios finos que são depositados em um coletor. Estas estruturas fibrosas podem 

ser criadas usando um grande número de polímeros puros ou misturas. Existe também a 

possibilidade de incorporar diversos tipos de materiais como cerâmicos e/ou metais 

usando uma matriz polimérica como suporte, com o propósito de gerar variações 

significativas nas propriedades físico-químicas ou mecânicas dos materiais finais (BAEK 

et al., 2015). 

Segundo GAMBOA, MANTILLA e CASTILO (2007), o processamento por 

eletrofiação consiste basicamente em colocar dentro da seringa uma solução ou polímero 

fundido, que é forçada a sair através de uma agulha metálica com uma velocidade 

constante mediante o uso de uma bomba impulsora (Figura 3). O processo é submetido a 

um campo elétrico, fazendo com que as cargas da massa fluida situada na ponta da agulha 
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interajam através de forças de atração e repulsão com a carga presente no coletor. Isto faz 

com que a tensão superficial da gota crie uma instabilidade, rompendo num jato que 

percorre uma distância efetiva com uma trajetória cônica, formando o chamado cone de 

Taylor. Este processo gera as condições necessárias para que os solventes presentes na 

solução sejam evaporados, permitindo a deposição das fibras do polímero completamente 

secas sobre um coletor ligado ao fio terra (DUQUE, RODRIGUEZ e LÓPEZ, 2013).  

Na atualidade, o processo de eletrofiação conta com duas configurações padrões de 

trabalho.  Dependendo da orientação ou da disposição da seringa que ejeta a solução 

polimérica, o sistema pode ter configuração vertical ou horizontal. Na Figura 4, é 

representado um sistema de eletrofiação em escala do laboratório com orientação 

horizontal. Este processamento é composto de uma seringa com agulha metálica, uma 

bomba reguladora de fluxo do polímero para de controlar a quantidade de material 

ejetado, uma fonte de alta tensão e um dispositivo coletor o qual pode variar de uma placa 

plana a um cilindro rotatório dentre outras possibilidades (MITCHELL e DAVIS, 2011). 

 

Figura 4. Representação do sistema horizontal de eletrofiação. Fonte: próprio autor 

Para obter fibras finas pelo processamento de eletrofiação, estas devem possuir 

características ideais como: a formação de fibras contínuas que possuam superfícies livres 

de defeitos ou defeitos controláveis, além de possuir uma morfologia e diâmetros estáveis 

(CERBINO, 2013). Para gerar estas características, devem ser controladas diversas 

variáveis ou parâmetros que influenciam diretamente a morfologia das fibras. Segundo 

RAMAKRISHNA (2005), estes parâmetros são divididos em três grupos principais: 1) 

parâmetros alusivos à solução polimérica, 2) relacionados ao equipamento e 3) 

parâmetros ambientais. O entendimento da importância de cada um deles e sua influência 

na eletrofiação serão descritos separadamente.  
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3.5.1 Parâmetros referentes à solução 

As propriedades dos polímeros em solução correspondem ao parâmetro que mais 

influencia o processo de eletrofiação e a morfologia das fibras resultantes. 

3.5.1.1 Peso molecular:  

O peso molecular do polímero representa o tamanho da sua cadeia polimérica, 

afetando a viscosidade da solução preparada e influenciando diretamente na conformação 

e morfologia das fibras produzidas. O peso molecular do polímero influencia diretamente 

as condições de emaranhamento e a movimentação das cadeias no solvente. Para obtenção 

de fios com melhor qualidade, ou seja, com pouca formação de “contas” e com pouca 

ruptura das fibras eletrofiadas, é preciso utilizar uma solução com viscosidade efetiva 

capaz de promover o alinhamento e orientação das cadeias poliméricas durante o processo 

de eletrofiação (GIL-CASTELL et al., 2017).  

3.5.1.2 Concentração:  

Segundo HUANG et al, (2015) uma concentração de solução polimérica deve estar 

relacionada à quantidade de polímero dissolvido num solvente, o que é necessário para 

solvatar (cercar e afastar) as cadeias que compõem o polímero. Esta relação entre 

polímero solubilizado e solvente gerará uma das condições principais da eletrofiação, sua 

concentração. Esta variável é de grande importância no processo de eletrofiação, pois 

influencia diretamente a viscosidade da solução. Se uma solução polimérica vai ser 

eletrofiada, e possui uma concentração baixa, o processo gerará descontinuidades nas 

fibras formadas. Sendo assim, pode se dize que quanto menor a concentração na solução, 

maior será a formação de defeitos nas fibras (DIAS E BARTOLO., 2013).   

3.5.1.3 Viscosidade da solução:  

Como se tem citado, a viscosidade de uma solução polimérica depende 

principalmente da sua concentração e do peso molecular do polímero. Segundo 

CERBINO PEDRO (2013), altas viscosidades na solução usada para a eletrofiação gerará 

um aumento no diâmetro na fibra formada, em comparação com diâmetros obtidos pela 

eletrofiação de soluções mais diluídas. Uma das principais problemáticas referentes à alta 

viscosidade é que, neste caso, a solução pode secar na ponta da agulha antes de ser 

eletrofiada. Valores de viscosidade inferiores à requerida para o processamento gerarão 
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formação de defeitos ao longo das fibras devido à baixa presença do polímero na solução, 

aumentando a influência da tensão superficial do solvente no jato. 

Além disso, no processo de eletrofiação pode se produzir também um jato secundário 

que ocorre a partir do jato principal (NISTA et al., 2012). Este jato não é estável o 

suficiente gerando defeitos na produção de fibras com pequenos diâmetros para uma dada 

viscosidade. Se a solução possui uma viscosidade suficiente, a formação do segundo jato 

é pouco provável, sendo apenas o jato principal que irá contribuir para uma fibra com 

maior diâmetro. 

3.5.1.4 Tensão superficial: 

A tensão superficial num fluido tem o efeito de diminuir sua área da superfície por 

unidade de massa fundida. Para dar início no processo de eletrofiação é preciso que esta 

massa polimérica situada na ponta da agulha seja carregada com o propósito de vencer a 

tensão superficial presente na gota da solução. No entanto, a variação da viscosidade 

favorecerá a interação entre as moléculas do polímero e o solvente. Quando a solução é 

esticada sob a influência das cargas submetidas, o solvente tenderá a se espalhar sobre as 

moléculas emaranhadas do polímero que não conseguirão se agregar, reduzindo assim a 

influência da tensão superficial. Em outras palavras, teremos uma maior interação entre 

as moléculas evitando a formação da instabilidade do jato (ZHU et al., 2017). Caso  

ocorrera a instabilidade haverá o fenômeno denominado electrospray onde a solução se 

agregará em gotas, ou ocorrerá à formação da nano fibra com a presença de contas (Figura 

5). 

  

Figura 5. Morfologia das estruturas obtidas por eletrofiação. A) formação de contras (beads). 

B) combinação de contas e fibras. C) fibras continuas. Fonte: próprio autor. 

3.5.1.5 Condutividade: 

A condutividade da solução polimérica pode ser aumentada pela adição de íons ou 

pela adição de pequena quantidade de sais ou polieletrólitos na solução. O aumento da 

A B C 
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carga pode gerar um estiramento da fibra, eliminado a probabilidade de formação de 

contas, além da diminuição do diâmetro das fibras produzidas (BARAKAT et al., 2009). 

Assim, a voltagem crítica para ocorrer a eletrofiação diminui; entretanto, existe um limite 

para a redução no diâmetro das fibras, fazendo com que estas rompam em gotículas. Outro 

efeito importante do aumento das cargas é a criação de instabilidade na largura do cone 

de Taylor, e como resultados ocorre um aumento na área de deposição das fibras 

(LEVITT et al., 2018).  

Soluções preparadas com solventes com condutividade efetiva para diversos 

polímeros, geralmente dão origem a fibras continuas livre de contas, enquanto que não 

haverá formação de fibras utilizando solventes não condutores.  Na Tabela 1, são 

mostrados solventes comumente usados em eletrofiação com seus respetivos valores de 

condutividade.  

Tabela 1. Viscosidade e tensão superficial de diferentes soluções usados na formação de fibras 

(adaptada: Ramakrishna, 2005)  

Polímero 
Peso 

molecular 
Solvente 

condição limite da viscosidade 

e tensão superficial 

Outros 

parâmetros e 

fiação 

Oxido de 

polietileno 

(PEO) 

MW = 900,000 
Àgua/Etanol 

(100:1~59:41) 

Fibras uniformes: 

Água/etanol: (69:31 ~59:41) 

Viscosidade: 1129 ~1179 cPs 

Tensão superficial: 55~51 mN/m. 

Fibras com contas: 

Água/etanol: (100:0 ~79:21) 

Viscosidade: (402 ~889 cPs) 

Tensão superficial: 76~60 mN/m. 

Concentração de 

polímero: 3% em 

peso; 

Voltagem: 11kV 

Distância: 21,5 

cm. 

 

Poli(p-

dioxano-L-

lático)-

bloco-

poli(etileno 

glicol) 

MW = 42,000 

Diclorometano 

(MD)/DMF 

(100:0~40:60) 

Fibras uniformes: 

DM/DMF: (100:0~75:25) 

Viscosidade: 125, 175 cPs 

Tensão superficial: 39,35 mN/m. 

Fibras com contas: 

Água/etanol: (100:0 ~79:21) 

Viscosidade: (402 ~889 cPs) 

Tensão superficial: 76~60 mN/m. 

Concentração de 

polímero: 20% 

em peso; 

Voltagem: 15kV 

Distância: 11 cm. 

 

Poliestileno 

(PS) 
MW = 140,000 

Tetraidrofurano 

(THF)/DMF 

(100:0~0:100) 

Fibras uniformes: 

THF/DMF: (50:50) 

Viscosidade: 45 cPs 

Fibras com contas: 

Água/etanol: (100:0~0:100) 

Viscosidade: 42, 48 cPs 

Concentração de 

polímero: 13% 

em peso; 

Voltagem: 15kV 

Distância: 12 cm. 



16 
 

3.5.2 Condições do processamento 

3.5.2.1 Voltagem aplicada:  

Um elemento de vital importância no processamento de eletrofiação é a aplicação de 

uma voltagem na solução. A alta voltagem induz as cargas necessárias na solução 

polimérica e associada ao campo elétrico externo favorece a distribuição das forças de 

atração e repulsão na gota situada na ponta da agulha. O processo de eletrofiação tem 

início no instante em que estas forças eletrostáticas superam a tensão superficial da 

solução. Geralmente, voltagens (positivas ou negativas) maiores que 6 kV promovem 

energia suficiente para deformar a gota e romper em fios formando o cone de Taylor. O 

efeito da voltagem não é somente responsável pela morfologia da fibra, mas também pela 

sua cristalinidade. O campo elétrico formado pode causar ordenação das moléculas do 

polímero, durante a eletrofiação, induzindo assim, uma maior cristalinidade (SUN et al., 

2015; RAMAKRISHNA et al., 2005). 

A influência da voltagem na conformação das fibras pode ser visualizada em três 

regiões separadamente (Figura 6). Uma voltagem aplicada inferior à requerida no 

processamento gerará a formação de gotas da solução polimérica (Figura 6a e 6b). 

Quando a voltagem usada na eletrofiação ultrapassa o seu limite (Figura 6c), ocorrerá 

uma desorganização no empacotamento das fibras no tecido produzido (Figura 6d e 6e). 

 

Figura 6. Representação gráfica da influência da voltagem nas fibras. Adaptado de Huang et al. 

(2015) 

Se a voltagem aplicada no processamento for alta, maior quantidade de cargas 

provocará uma aceleração do jato, que irá produzir um maior estiramento das fibras 

devido às forças de Coulomb, diminuindo assim o diâmetro das fibras e garantindo a 

evaporação completa dos solventes usados de forma mais rápida. Não obstante, a 

aplicação de uma voltagem muito elevada poderá gerar a formação de defeitos, isto é 

atribuído à instabilidade do jato (HUANG et al, 2015). 
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3.5.2.2 Vazão: 

A vazão é a variável do processamento que está diretamente ligada à quantidade de 

material a ser usado na conformação das fibras. Existe uma quantidade efetiva da solução 

polimérica para uma dada voltagem que manterá a estabilidade do cone de Taylor. Com 

um aumento da quantidade de material na ponta da agulha, o jato gerado requererá maior 

tempo para secar e o solvente depositado na fibra poderá não ter tempo suficiente para 

evaporar totalmente, mantendo resíduos dos solventes dentro das fibras. Estes solventes 

residuais podem fazer com que as fibras coletadas se unam, criando uma malha com 

aspecto de rede. Por isso, é desejável manter uma vazão menor, dando o tempo necessário 

para que os solventes iniciem sua evaporação desde a ponta da agulha. Também, quando 

a vazão é aumentada, existe um aumento correspondente no diâmetro da fibra ou pode 

ocorrer a formação de defeitos (BHARDQARJ E KUNDU, 2010). 

3.5.2.3 Coletor: 

As características do coletor assim como propriedades do material e formato, 

influenciam o filme produzido. Uma destas características é a condutividade do material. 

O coletor pode ser feito de um material condutor, assim como alumínio, conectado a um 

fio terra, o que criará uma diferença de potencial entre a fonte e o coletor. Se um coletor 

condutor é usado, as cargas serão dissipadas de tal forma que possibilitará maior 

deposição de fibras no coletor e um melhor empacotamento entre as fibras, o que 

significará ter filmes com densidades maiores. Se pelo contrário, o coletor for formado 

por um material não condutor, as cargas fornecidas serão acumuladas nele, gerando uma 

menor quantidade de fibras depositadas. 

3.5.2.4 Distância percorrida: 

A distância percorrida corresponde à distância existente entre a ponta da agulha e o 

coletor. Esta terá uma influência significativa entre o tempo de saída da solução até sua 

chegada ao coletor. Esta distância percorrida influenciará na evaporação dos solventes 

presentes. Desta forma, teremos fibras completamente secas se a distância for 

suficientemente grande permitir a evaporação do solvente. Do contrário, as fibras se 

depositarão no coletor contendo uma umidade residual, o que causará a sua compactação. 

No entanto, se a distância for muito grande, as fibras poderão se romper devido ao seu 

próprio peso, especialmente, se o diâmetro for muito pequeno. Se a distância for muito 

reduzida, o efeito do campo elétrico terá um incremento, o que poderá gerar uma 
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instabilidade do jato, propiciando a formação de contas ao longo das fibras, além da 

obtenção de uma geometria planar em forma de fitas nas fibras (HAIDER et al., 2015).  

Segundo DUQUE et al., (2013) a maioria dos estudos realizados na eletrofiação 

concordam que uma distância maior, permitirá um maior alongamento das fibras antes de 

serem depositadas no coletor. 

3.5.3 Parâmetros referentes ao ambiente 

A umidade do ambiente pode ter influência significativa na solução do polímero 

durante a eletrofiação, já que influenciará diretamente na velocidade de evaporação do 

solvente da solução. Umidade excessiva poderá originar a presença de poros circulares 

sobre a superfície das fibras. No entanto, a obtenção destes poros na superfície pode 

favorecer a transferência de diversos materiais como proteínas facilitando sua aplicação 

na engenharia tecidual. Igualmente uma umidade elevada promovera condensação da 

água presente no meio sobre a superfície das fibras, apresentando variações na morfologia 

das fibras produzidas principalmente em solvente voláteis. (DUQUE et al, 2013).  

3.6 Eletrofiação coaxial 

Novos avanços têm sido realizados na produção de biomateriais usando eletrofiação, 

como é o caso da fiação coaxial. Nela se aborda uma nova alternativa de tratamento de 

materiais que não podem ser eletrofiados através de configurações padrões anteriormente 

citadas. A eletrofiação coaxial é uma modificação da eletrofiação tradicional na qual, duas 

ou mais soluções são alimentadas usando duas bombas impulsoras através de um capilar 

coaxial para produzir nanofibras com uma estrutura núcleo – casca (Figura 7).  

 

Figura 7. Representação de eletrofiação coaxial. Modificada de REZAEI et al., 2005. 
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LOSCERTALES et al., (2001) criaram jatos usando dois líquidos com baixa 

miscibilidade e conseguiram depositar gotículas micrométricas com estrutura coaxial 

compostas no núcleo por um dos líquidos usados com uma envoltura ou casca com outro 

liquido. No entanto, só um ano depois, eles conseguiram estabilizar o jato usando o 

mesmo sistema e assim obtiveram fibras com diâmetros nano ou micrométricos com 

estrutura do tipo núcleo – casca (core – Shell). 

O número de estudos usando a eletrofiação coaxial tem crescido nos últimos anos, 

como se observa na Figura 8. Esta nova tecnologia para produção de mantas fibrilares 

pode ser usada para diversas aplicações, assim como sensores, membranas de filtração, 

biomateriais aplicáveis à engenharia tecidual, veículos para liberação de fármacos, 

sistemas contendo moléculas de fácil desnaturação ou degradação etc. (NAEIMIRAD et 

al., 2018; HU et al., 2014). 

 
Figura 8. Publicações registradas para os termos electrospinning e coaxial. Base de dados web 

of Science. 

Na eletrofiação coaxial, por ser uma variante da eletrofiação convencional, os 

princípios operacionais também podem ser aplicados e descritos como na eletrofiação 

monolítica (item 3.3). No entanto, por ter duas ou mais soluções que formem fios 

concêntricos núcleo – casca, devem se manter relação significativa entre os parâmetros 

tais como a voltagem de forma tal que esta forneça um campo elétrico eficaz para a 

geração das fibras utilizando as soluções envolvidas (KHAJAVI e ABBASIPOUR, 

2012). Campos elétricos baixos permitiram a acumulação do material gerando gotejo das 

soluções, enquanto que cargas altas criaram desestabilizações no cone criando fibras 
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descontinuas ou mesmo a separação das soluções criando dos jatos simultâneos (HUANG 

et al., 2017).    

Quando o polímero em solução é carregado, o acúmulo das cargas de atração e 

repulsão predominam sobre solução da casca fazendo com que as tensões geradas nesta 

promovam o cisalhamento da solução do núcleo fazendo com que as forças de atrito e 

arraste viscoso entre as duas camadas das soluções sejam deformados e expulsados um 

jato cônico como é mostrado na Figura 9. 

 

 Figura 9. Distribuição das cargas elétricas na formação do jato núcleo – casca. NAEIMIRAD 

et al., 2018. 

Uma vazão alta da solução que gera o núcleo favorece a formação de contas dentro 

da outra fibra (casca), enquanto que vazões menores geram descontinuidades no núcleo 

(Figura 10). Por outra parte, a vazão da casca está diretamente relacionada com a 

espessura da mesma, vazões maiores criaram espessuras maiores. Sendo assim para obter 

fibras núcleo – casca eficazes deve seguir uma relação de vazões de forma tal que a vazão 

do núcleo sempre será menor que a vazão da casca (GOLÇALVES, 2015). 

 

Figura 10. Razão da vazão da solução que forma o núcleo em relação à solução que forma a 

casca (GOLÇALVES ET AL., 2015) 

Outra variável a ser estuda no processamento coaxial, é a viscosidade das soluções.  

Deve-se utilizar uma solução da casca com viscosidade efetiva que permita a formação 

do cone de Taylor junto com a estrutura núcleo – casca. Por outro lado, a viscosidade do 

núcleo deve ter um valor mínimo para que permita a sua fiação continua ao longo do fio 

formado pela solução da casca (LI et al., 2010). 

A natureza química dos solventes usados também deve ser levada em consideração 

a fim que uma das soluções não desestabilize a outra, causando a sua precipitação e 

afetando, assim, a formação do jato, além de criar possíveis obstruções na agulha. 

Também é importante garantir que o solvente usado no núcleo não possua pressão de 

Relação baixa da vazão 

núcleo – casca 

Relação efetiva da vazão 

núcleo - casca 
Relação elevada da vazão 

núcleo - casca 
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vapor elevada de forma a evitar a separação do núcleo da casca devido a formação de 

uma camada de vapor entre o núcleo e a camada da casca (NAEIMIRAD et al., 2018).  

XIONG et al., (2005) demonstraram que a eletrofiação de dois capilares coaxiais 

poderia ser usada na geração de fibras núcleo – casca constituído por dois líquidos não 

miscíveis. No entanto, a ruptura deste jato eletrificado levou à formação de partículas 

isoladas dos núcleos, assim como a formação de fibras compostas por diferentes tipos de 

polímeros. Por isso que foi estudado este problema, foi encontrada a possível solução 

com a implementação de duas soluções imiscíveis, facilitadas pela reticulação e assim 

estabilização da casca. Desta maneira foram produzidas nanofibras de núcleo – casca com 

diversidade nos diâmetros, assim como uma variedade nas espessuras da casca e diâmetro 

do núcleo que poderiam ser fabricadas usando esta configuração.  

ZHAO et al., 2007. Combinaram as propriedades do PCL e da gelatina, usando a 

conformação dos fios núcleo-casca elaborados por eletrofiação coaxial. Para a formação 

das fibras núcleo – casca, foi usado como solvente o tri-fluoroetanol (TFE). Usando 

concentração para cada uma das soluções eletrofiadas como PCL/TFE e gelatina/TFE de 

14,3% p/v e 17% p/v respetivamente. Onde, as melhores fibras obtidas foram usando uma 

vazão do núcleo aproximada de 8,0 mL/h,  

Utilizando no centro das fibras o PCL que aporta nas fibras resistência mecânica e 

estabilidade. Enquanto que a adição da gelatina na camada externa como casca, 

favorecerá a adesão, o crescimento e a proliferação celular no arcabouço. Foi usado com 

além do aproveitamento da bioatividade dos dois materiais, criarão filmes com 

características próximas do tecido natural com boas condições de crescimento e 

proliferação, o que o converte em uma alternativa ótima na aplicação na regeneração de 

tecido dérmico. 

3.7 Biomateriais para regeneração de pele 

Os materiais comumente usados na regeneração da pele são polímeros naturais 

obtidos a partir de diferentes fontes principalmente de animais, resíduos agrícolas (amido 

etc.) e mesmo até da produção industrial, assim como também da sua combinação. 

Fibrina, albumina e colágeno são exemplos de proteínas utilizadas. 

Além dos materiais de origem natural também são usados materiais poliméricos 

sintéticos biodegradáveis como o PCL, PHB, PVA etc. Neste trabalho se fará referência 

ao colágeno tipo I como o material de fonte natural, biodegradável que promove a 

regeneração de feridas da pele diminuindo a possibilidade de rejeição do biomaterial, 
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devido a sua presença na MEC da pele. No entanto, o processo de eletrofiação do 

colágeno puro produz fibras com baixas propriedades mecânicas comparadas com as da 

pele, sendo necessário a incorporação de um material polimérico biodegradável que ao 

ser misturado com o colágeno aumente as ditas propriedades, melhorando as condições 

de manuseio dos filmes produzidos.  

3.7.1 Colágeno tipo I 

O colágeno é uma proteína fibrosa de origem animal, considerada como a proteína 

principal que compõe os tecidos dos animais vertebrados. E principalmente encontrada 

nos tecidos conjuntivos, como a pele, cartilagem, ossos, tendões, dentes, vasos 

sanguíneos, intestinos etc. É formada por cadeias peptídicas (denominadas α) dos 

aminoácidos glicina, prolina, lisina, hidroxilisina, hidroxiprolina e alanina. Essas cadeias 

são organizadas de forma paralela a um eixo, formando as fibras de colágeno, que 

proporcionam resistência e elasticidade à estrutura (FRATZL, P. 2008). Existe uma 

grande variedade de tipos de colágenos, na qual sua classificação principal é dada pela 

característica macromolecular da tripla hélice, no entanto, só alguns são usados para 

produzir biomateriais como é registrado no Quadro 1  (VON DER WEID e MEDINA, 

2016) dentre os mais nomeados estão o tipo I, II, III e V. 

Quadro 1.Composição e distribuição dos diversos tipos de colágeno. VON DER WEID e MEDINA. 

 

A principal função do colágeno é contribuir com a integridade estrutural da MEC, 

além de auxiliar na fixação de células à matriz.  

Formando fibras finas e longas com valores estimados em 500 µm de cumprimento 

e 500 nm de diâmetro. Como o colágeno é o principal componente da pele, 

correspondendo num 60-80% de seu peso seco sem contar com a gordura que a compõe, 

ele tem sido muito estudado e aplicado para tratamento de pele (ZEUGOLIS et al., 2008). 

O colágeno tipo I contém entre 31 – 38 resíduos da lisina em cada cadeia de 

colágeno. Possui uma estrutura helicoidal de três hélices feita por três cadeias 

polipeptídicas (Figura 11) que podem ser facilmente reconstituídas numa matriz fibrilar 

com o incremento do pH e a temperatura da solução precursora do colágeno ácido. Uma 
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vantagem chave dos hidrogéis do colágeno é a capacidade de suportar a adesão de células 

e de espalhamento, uma vez que o colágeno tipo I tem uma variedade de domínios que 

são ligados aos receptores da superfície celular e a outras proteínas de MEC, como a 

fibronectina entre outras. (ORGEL et al., 2005). 

 

Figura 11. Representação da estrutura do Colágeno tipo I. Adaptada de ORGEL et al.,2005. 

 

Outra característica do colágeno é que o número e locais de resíduos da lisina em 

uma molécula de colágeno são altamente conservados entre os humanos, os ratos, e várias 

espécies de bovinos. Esta diferença na composição dos aminoácidos entre diferentes 

espécies resulta em uma imunogenicidade clínica mínima para aplicações médicas, 

incluindo enchimentos dérmicos, estéticos e curativos para cicatrização. Atualmente, 

existem três tipos de aplicações referentes aos substitutos dérmicos de forma natural os 

quais são classificados pela obtenção. A primeira forma de obter o colágeno é pela derme 

derivada da pele a qual é doada para os bancos de pele retirada principalmente da 

Allodermis de humanos, outra forma de obter colágeno, é mediante a extração da derme 

suína ou bovina, a terceira forma de obtenção do colágeno tipo I é pela extração das 

caudas de ratos. 

Estudos têm sido desenvolvidos com diversos materiais compostos por colágeno 

para curativos usados na regeneração de tecidos como foi citado na revisão feita por 

CIPITRIA, et al., (2011) e mostrado no  Quadro 2. 
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 Quadro 2. Aplicações em arcabouços de Colágeno 

Estudo Resultados obtidos Referências 

Observation of Triple 

Helix Motif on 

Electrospun Collagen 

Nanofibers and its 

Effect on the Physical 

and Structural 

Properties 

A avaliação da estrutura helicoidal do colágeno foi avaliada neste 

trabalho após a eletrofiação. Foi usada solução de ácido acético 

0,5 M e etanol com relação volumétrica 1:1. Foi observado que a 

cadeia principal do colágeno sofreu desnaturação no 

processamento na eletrofiação quanto na solubilização. No 

entanto, foi possível identificar a estrutura tripla hélice própria do 

colágeno em algumas regiões das fibras eletrofiadas usando 

MEV e MET. 

BURCH et 

al., 2017. 

 

Electrospun Collagen: 

A Tissue Engineering 

Scaffold with Unique 

Functional Properties in 

a Wide Variety of 

Applications 

Filmes de fibras na escala micro ou nanométrica de colágeno tipo 

I (esC) foram produzidas por eletrofiação e comparados com 

filmes fibrilares eletrofiados produzidos de gelatina (colágeno 

desnaturado). Estes ensaios mostraram que a gelatina eletrofiada 

(esG) não possuía as cadeias α intactas do colágeno tipo I, sendo 

composta por fragmentos de peptidos proinflamatórios.  Foi 

observado que os filmes de colágeno I mantiveram as cadeias α 

intactas e enriquecidas com a unidade α2, o que pareceu definir 

as diversas propriedades biológicas e funcionais dos filmes 

produzidos pelos dois materiais. 

JHA et al., 

2011. 

Electrospinning of 

collagen nanofibers. 

Foram produzidas nanofibras de colágeno tipo I (pele de bezerro) 

usando 1,1,1,3,3,3 hexafloruro-2-propanol (HFP) como solvente. 

As medições dos diâmetros das fibras foram de 67 nm, valor 

característico do colágeno nativo. Foi possível adaptar as 

propriedades mecânicas da matriz controlando a orientação das 

fibras com o uso de um coletor cilíndrico rotatório. As fibras de 

colágeno eletrofiadas promoveram o crescimento celular e a 

penetração de células na matriz produzida. Desta forma, os 

autores consideraram que estes filmes seriam um arcabouço 

quase ideal para engenharia tecidual. 

MATTHEWS 

et al., 2002. 

 

A baixa resistência mecânica dos filmes produzidos à base de colágeno puro têm 

sugerido a mistura com materiais poliméricos sintéticos para a obtenção de compósitos 

que apresentem melhoria nesta propriedade, além de modificar morfológica e 

biologicamente os filmes. Dentre os materiais mais usados para formar compósitos com 

colágeno encontra-se a hidroxiapatita, Policaprolactona (PCL), poli(3-hidroxibutirato-co-

3-hidroxivalerato) (PHBV) e poli(ácido glicólico) (PGA).  

3.7.2 Policaprolactona (PCL) 

O PCL é um poliéster termoplástico, linear, semicristalino que apresenta uma 

estrutura flexível e alta hidrofobicidade. Possui boa solubilidade em uma ampla gama de 

solventes dentre os quais se encontram: clorofórmio, diclorometano, tolueno, benzeno 
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etc. As características especiais que descrevem o PCL são variadas como baixo ponto de 

fusão e temperatura de transição vítrea. Estas e outras propriedades do PCL são mostradas 

no Quadro 3. 

Quadro 3. Propriedades da policaprolactona (MARCK J, Polymer Data Handbook.) 

PROPRIEDADES VALOR UNIDADES CONDIÇOES  

Peso molecular por unidade 114 g/mol - 

Peso molecular médio  74.000 g/mol GPC 

Viscosidade Intrínseca 0,9 cm3/g 
Viscometria de 

solução diluída 

Termodinâmica de polimerização a 25ºC e 1 atm. 

Cristalinidade 69 % DSC 

Elongação 700 % - 

Temp. de transição vítrea (Tg) -72 ºC DSC 

Temp. de Fusão (Tm) 58 ºC DSC 

Calor de Fusão 8,9 KJ/mol DSC 

Devido a sua propriedade de biodegradação, o uso do PCL na área medica tem 

aumentado nos últimos anos, sendo usado na fabricação de arcabouços para engenharia 

tecidual, sistemas na liberação de fármacos e embalagens etc. 

Em particular, na aplicação para regeneração de pele além de proporcionar 

condições próprias para o crescimento do tecido entre a sua estrutura, arcabouços de PCL 

podem servir como agente carregador de substancias que ajudam o processo de cura 

mediante um sistema de liberação de um material ativo ou fármaco.  O perfil de liberação 

controlada do fármaco pode ser ajustado para atender uma aplicação clínica específica, 

modulando uma variedade de parâmetros, tais como a razão entre fármaco e polímero, 

diâmetro, morfologia e/ou porosidade da fibra. Os arcabouços de nanofibras eletrofiadas 

podem se ajustar para uma libertação controlada com tempos longos antes da sua 

degradação, isto diminui a frequência de aplicação tópica para aumentar a adesão do 

paciente. Os arcabouços de nanofibras são maleáveis, tornando-os adequados para 

aplicações de administração tópica de fármacos.  

Estudos realizados por Li et al. (2007) exploraram a fabricação de matrizes 

nanofibrosas biodegradáveis alinhadas obtidas via eletrofiação usando um coletor 

rotatório. Suas propriedades mecânicas foram caracterizadas em função dos parâmetros 

de produção. Mostrou-se que a organização da nanofibra dependia da velocidade de 

rotação do alvo; As fibras orientadas aleatoriamente (33% de alinhamento de fibras) 

foram produzidas em um eixo estacionário, enquanto que fibras altamente orientadas 

(94% de alinhamento de fibras) foram produzidas quando a velocidade de rotação foi 
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aumentada para 9,3 m/s. Os filmes não alinhados tinham um módulo de elasticidade em 

tração isotrópico de 2,1 ± 0,4 MPa, em comparação com as matrizes altamente 

anisotrópicas, cujo módulo era de 11,6 ± 3,1 MPa na direção da fibra produzida, 

sugerindo que o alinhamento das fibras tem um efeito significativo nas propriedades 

mecânicas dos arcabouços. A anisotropia mecânica foi mais evidenciada para velocidades 

de rotação maiores, apresentado um aumento de 33 vezes do módulo de Young na direção 

da fibra, em comparação com a direção perpendicular, a uma velocidade de rotação de 8 

m/s. 

Outro estudo registrado na literatura demostrou a possibilidade de fiação do PCL 

com adição de extratos naturais como agente ativo para sua liberação. 

HOSSEINKAZEMI et al. (2015), eletrofiaram PCL usando clorofórmio e 

dimetilformamida (1:1) como solventes. Foi agregado extrato hidro alcoólico de 

Calendula officinalis, incrementando a concentração em 5, 10 e 20%, observando que 

apresentou aumento no diâmetro meio das fibras 381 (PCL) e 726 nm (PCL/C. oficinalis) 

com o incremento do extrato na solução de PCL. Por outro lado, foi observado diminuição 

do ângulo de contato ao aumentar a concentração do extrato mostrando diferença de 100° 

entre o filme obtido com PCL puro e o filme de PCL + 30% de C. officinalis. Favorecendo 

amostra que também mostrou melhoras na citotoxicidade mostrando favorecimento na 

proliferação de células no filme avaliado, o que demostrou incremento na 

biocompatibilidade do filme com o aumento do extrato. 

 

3.8 Filmes de colágeno/PCL produzidos por eletrofiação  

 

Vários esforços têm sido desenvolvidos para melhorar as propriedades mecânicas 

dos filmes eletrofiados de colágeno. Uma das alternativas tem sido a introdução de 

polímeros sintéticos biodegradáveis, como o PCL, em matrizes de colágeno, com o 

objetivo de atingir as condições requeridas que favoreçam o crescimento e a regeneração 

da pele. Alguns destes estudos são citados na Quadro 4. 
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Quadro 4. Trabalhos desenvolvidos sobre fibras eletrofiadas de colágeno/PCL para tratamento em pele. 

Título dos artigos Estudos realizados Referências 

Novel approach 

towards aligned 

PCL-Collagen 

nanofibrous 

constructs from a 

benign solvent 

system 

 

Fabricação de nanofibras alinhadas de policaprolactona-colágeno 

(PCL-Coll) por eletrofiação monolítica usando como solvente 

ácido acético diluído (AcOH) e diâmetros na faixa de 100 – 200 

nm. Foi aumentada a solubilidade do PCL no AcOH usando 

tratamento ultra-sônico. AcOH foi diluído para 90%, concentração 

ideal para eletrofiação. As soluções finais foram centrifugadas em 

várias condições e coletadas com diferentes configurações de 

coletor para determinar condições de processamento ideais para a 

fabricação de nanofibras altamente alinhadas. 

 

DIPPOLD et 

al., 2017 

Collagen coated 

electrospun 

polycaprolactone 

(PCL) with titanium 

dioxide (TiO2) from 

an environmentally 

benign solvent: 

preliminary physico-

chemical studies for 

skin substitute 

Avaliação da biocompatibilidade das mantas eletrofiadas de PCL 

recobertas com colágeno. Este recobrimento foi realizado por 

imersão das fibras em uma solução de colágeno. Para confirmar a 

impregnação do colágeno, observou-se a redução no valor do 

ângulo de contato em comparação com as mantas de PCL sem o 

recobrimento.. 

GHOSAL et 

al., 2014. 

Engineered Human 

Skin Fabricated 

Using Electrospun 

Collagen – PCL 

Blends: 

Morphogenesis and 

Mechanical 

Properties 

Obtenção de nanofibras por eletrofiação de colágeno e PCL. A 

utilização de uma solução composta de PCL com colágeno para a 

formação de matrizes não apresentou risco de perda de 

biocompatibilidade. Foi conseguido um aumento considerável nas 

propriedades mecânicas para sua aplicabilidade na engenharia 

tecidual da pele. Os filmes de fibra de colágeno/PCL foram 

cultivados com queratinócitos epidérmicos humanos e fibroblastos 

dérmicos, que promoveram a formação da epiderme e derme bem 

estratificada com camadas de células basais contínuas e membrana 

basal. 

 

POWELL E 

BOYCE, 2009. 

Characterization of 

the Surface 

Biocompatibility of 

the Electrospun 

PCL-Collagen 

Nanofibers Using 

Fibroblasts 

Foram produzidos filmes nanoestruturados via eletrofiação coaxial 

compostos por PCL no núcleo e colágeno tipo I na casca, como 

solventes foram usados HFIP e TFE.  Foi avaliada a proliferação 

de fibroblastos humanos sobre a superfície das fibras aproveitando 

a biocompatibilidade oferecida pelo colágeno. Ouve um aumento 

na proliferação e morfologia das células dérmicas cultivadas nos 

filmes de PCL/colágeno nos primeiros 6 dias em comparação com 

os filmes de nanofibras de PCL. 

ZHANG et al., 

2005. 
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CAPÍTULO IV 

 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais  

 

Para a confecção dos filmes foram usados três materiais poliméricos: Colágeno tipo 

I, poli (álcool vinilico) e policaprolactona adquiridos comercialmente e usados como 

recebidos. Suas características estão listadas a seguir: 

 

- Colágeno tipo I obtido de tendão bovino (Col). Procedência: Sigma – Aldrich; 

Código: C9879, lote # 061M7015; 

- Policaprolactona (PCL), Procedência: Sigma – Aldrich, Mn: 70,000 – 90,000 g/mol; 

grau de hidrolise: 98%, Código: 1001419114, lote # MKBK2903V; 

- Poli (álcool vinilico) (PVA), procedência: Sigma – Aldrich, Mn: 85000 – 124000 

g/mol, grau de hidrólise: 99%, lote # MKCC6452. 

 

Para a produção das fibras por eletrofiação foram testados vários solventes para 

solubilizar o PCL, assim como também para a mistura de PVA/Colágeno. Foram usados 

solventes reportados na literatura como os listados na Tabela 2 (DULNIK et al., (2016); 

Tabela 2. Características dos Solventes utilizados na eletrofiação  

Solvente 
Condutividade 

(µS/cm) 

Tensão 

superficial 

(mN/m) 

Temp. 

evaporação 

(ºC) 

Fabricante 

Ácido acético 6,2 26,9 118 Vetec Química Fina LTDA 

Ácido fórmico 58 37,0 101 Vetec Química Fina LTDA 

Clorofórmio 4,8 26,5 61 Vetec Química Fina LTDA 

Dimetilformamida 38,3 37,1 153 Vetec Química Fina LTDA 

Diclorometano 9,1 27,2 40 Wako Industrias  

 

4.2 Metodologia 

A produção das fibras monolíticas de PCL e de Colágeno por eletrofiação envolveu 

diversas atividades relacionadas com a preparação das soluções a serem eletrofiadas. 

Inicialmente foi feito o estudo da concentração, mais adequada para obtenção de 

nanofibras. Em seguida foi verificada a influência dos solventes utilizados na 

eletrofiação, na morfologia das fibras obtidas. Finalmente, os filmes foram avaliados 
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quanto a composição, morfologia e estabilidade térmica. Esta etapas são resumidas na 

Figura 12.  

 

Figura 12. Esquema simplificado da metodologia e caracterizações. 

4.3 Preparo das soluções. 

A obtenção de filmes com fibras continuas e diâmetro homogêneo foi possível 

somente após a obtenção dos parâmetros ideais para cada material. Para isso foi realizado 

a eletrofiação monolítica inicialmente do PCL e do colágeno tipo1 + PVA separadamente. 

As variáveis estudadas no sistema foram: voltagem, vazão, concentração e um sistema de 

solventes, bem como a viscosidade e a condutividade da solução. Para a eletrofiação do 
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PCL puro foi possível obter os parâmetros ideais, mas para o colágeno puro não foram 

obtidas fibras. Desta forma, foi adicionado PVA ao colágeno.  

4.3.1 Solubilização do PCL. 

4.3.1.1 Ácido Acético/Ácido Fórmico (AC/AF) 

Na obtenção de um sistema de solventes foram usados o ácido acético (AC) e o 

ácido fórmico (AF) na relação volumétrica de 9:1 (90AC/AF), segundo DULNIK et al., 

(2016). Usando este sistema de solventes foi estudada a concentração ideal para a 

eletrofiação monolítica. Posteriormente, foi utilizada uma segunda relação de solvente de 

7:3 (70AC:AF) para analisar a influência do ácido acético na solubilidade do polímero.  

No estudo da concentração foram preparadas três soluções de PCL com 5, 8 e 10 

% (massa/volume) e colocadas sob agitação magnética por 12 horas a temperatura 

ambiente, utilizando como solvente o sistema composto pela relação volumétrica 

90AC/AF (90% de AC). Posteriormente, foi preparada uma solução de 10% m/v usando 

o sistema de solvente 70AC/AF com iguais condições de preparo que o primeiro sistema 

descrito. 

4.3.1.2 Clorofórmio/ácido Acético (CLO/AC) 

Um segundo sistema de solventes foi utilizado neste trabalho com o objetivo de 

avaliar a incorporação do ácido acético (AC) no clorofórmio (CLO) e sua influência como 

sistema de solventes para o processo de eletrofiação, tendo em consideração que o 

clorofórmio é o solvente mais utilizado para o solubilizar o PCL. Preparou-se uma 

solução com 10% (m/v) usando uma relação volumétrica de 7:3 de CLO:AC. Esta solução 

foi submetida a agitação magnética por 12 horas a temperatura ambiente. O PCL foi 

solubilizado em CLO por 10 horas. Em seguida, foi adicionado o ácido acético 

completando assim a relação volumétrica. A solução foi agitada por mais 2 horas.   

4.3.1.3 Dimetilformamida/Diclorometano (DCM/DMF) 

O terceiro sistema de solventes utilizado DCM/DMF baseou-se no reportado na 

literatura. O diclorometano, também é um solvente muito usados para solubilizar o PCL. 

Porém, ele não possui uma distribuição de cargas elétricas favoráveis para a produção de 

fibras poliméricas eletrofiadas. Assim, foi necessária a incorporação de dimetilformamida 

como um potencializador na distribuição de cargas na eletrofiação. Este sistema de 
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solventes foi preparado utilizando uma relação volumétrica de 7:3 (DCM/DMF). O PCL 

foi solubilizado (10% m/v) no DCM sub agitação magnética por 11 horas.  Em seguida, 

foi adicionado DMF continuando a agitação por mais uma hora a temperatura ambiente, 

segundo o descrito por GONÇALVES. (2015). 

4.3.2 Solubilização do PVA/Colágeno I. 

Como é reportado na literatura, o ácido acético (AC) é um dos agentes químicos 

usados nos processos de extração do colágeno tipo I das suas fontes naturais 

(ALEXANDRE et al., 2017). Por isso, decidiu-se usar este solvente para solubilizar o 

colágeno neste estudo. Na tentativa de evitar uma possível degradação e/ou quebra da 

triple hélice característica do colágeno tipo I causada por outros solventes durante a 

eletrofiação do colágeno.  

Foi estudada a solubilidade do colágeno tipo I em um sistema de solventes baseado 

em uma mistura composta por Ácido acético (AC) glacial e água MiliQ (AQ). Foi variada 

a relação volumétrica dos solventes em 9:1, 7:3, 5:5 de AC:AQ. A solução foi submetida 

a agitação magnética constante a uma temperatura de 80ºC por um tempo de 8 horas. Foi 

fixada a concentração do colágeno em 4% (m/v), enquanto que a concentração de PVA 

foi variada usando 0%, 2% e 4% (m/v). 

 

4.4 Processo de eletrofiação monolítica 

Neste trabalho, foi utilizado o equipamento de eletrofiação do Laboratório de 

Catálises para Polimerização, Reciclagem e Polímeros Biodegradáveis (LCPRB) do 

Instituto de Macromoléculas professora Eloisa Mano IMA-UFRJ, mostrado na Figura 13. 

Este sistema conta com uma fonte de alta voltagem modelo PS/FC 60p02.0-1, uma bomba 

injetora para seringa KDS serie 100 e uma placa coletora de alumínio aterrada a qual foi 

forrada com papel alumínio para facilitar a retirada dos filmes. O sistema de eletrofiação 

encontra-se isolado dentro de caixas de acrílico para segurança de operação. 

Foram realizados testes para o processamento de eletrofiação monolítica do PCL e 

para o sistema composto por PVA/colágeno tipo I. Foi usado equipamento com 

montagem horizontal realizando variações na concentração, voltagem e vazão. As 

condições ambientais trabalhadas para este processamento foram: temperatura média de 

operação igual a 28°C e umidade relativa de aproximadamente 47%. 
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Figura 13. Sistema de eletrofiação do LCPRB do IMA-UFRJ. Fonte: Próprio autor. 

 

4.4.1 Eletrofiação do PCL. 

 

Para a eletrofiação monolítica do PCL, colocaram-se 5 mL de cada uma das soluções 

poliméricas numa seringa plástica com agulha metálica de 24 G com diâmetro interno de 

0,5 µm. A distância percorrida utilizada foi variada na faixa de 10 – 20 cm, as amostras 

foram coletadas após de 20 min de eletrofiação com o objetivo de avaliar a morfologia 

das fibras obtidas. Variou-se a voltagem, a concentração e a vazão para cada sistema de 

solventes. As faixas das condições trabalhadas foram registradas na Tabela 3. 

Tabela 3. Parâmetros utilizados na eletrofiação monolítica do PCL. 

Solução 
Concentração      

(% m/v) 

Voltagem 

(kV) 

Distância 

(cm) 

Vazão 

(mL/h) 

90AC/AF 

5% 

10,0-20,0 15 0,5 - 1,0 

8% 

10% 

70AC/AF 10% 

CLO/AC 10% 

DCM/DMF 10% 

A morfologia das fibras foi avaliada usando microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) para cada um dos filmes obtidos com as variações descritas na Tabela 3. Foram 

consideradas como melhores condições experimentais para cada sistema de solventes as 

que possibilitaram a formação de fibras com diâmetros homogêneos, assim como a menor 

presença de contas e/ou defeitos. Estas condições foram utilizadas para cada um dos 

sistemas de solventes e as soluções foram eletrofiadas por 5 horas. Com a finalidade de 

realizar as caracterizações térmica (TGA, DSC) e química (FTIR) assim como para 

avaliar a influência dos solventes na formação das fibras e na cristalinidade do PCL.  
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4.4.2 Eletrofiação do PVA/Colágeno I. 

Foram eletrofiadas 4 amostras de colágeno tipo I (Col I) e poli(álcool vinílico) 

(PVA). A concentração do colágeno foi fixada em 4% (m/v), enquanto que a concentração 

de PVA na solução foi variada para cada uma das amostras (0, 2 e 4 % m/v). As condições 

de processamento para estas soluções foram: distância percorrida de 12 cm, voltagens 

usadas na faixa de 15 – 20 kV e vazão de processamento entre 0,06 – 0,8 mL/h.  

4.5 Processo de eletrofiação coaxial 

Uma vez encontradas as condições de eletrofiação para as fibras monolíticas de PCL 

e Col_1/PVA. Foi dado início para a formação do processo de eletrofiação coaxial usando 

um sistema vertical, com o objetivo de favorecer a obtenção de fibras tipo núcleo – casca.  

Foi usado dispositivo para este sistema (agulha coaxial) de forma que o núcleo das 

fibras fosse composto por PCL e recobertas pela mistura de Col_1/PVA formasse a casca 

(Figura 14). 

. 

   

Figura 14. Dispositivo usado na formação da fibra coaxial, com as partes que a compõem. 1) 

Solução de Col_1/PVA; 2) Solução de PCL. Fonte: próprio autor. 

Para obter os valores das variáveis requeridas para formar este tipo de fibras, foram 

testados os seguintes parâmetros: voltagem na faixa de 15 a 20 kV, distância percorrida 

entre 10 – 15 cm, vazões para o núcleo (PCL) entre 0,05 e 0,08 mL/h e vazões para a 

formação da casca (Col_1/PVA) entre 0,2 – 1,0 mL/h. 

Após os ensaios preliminares, as soluções foram submetidas à eletrofiação coaxial 

por 9 horas, usando as seguintes condições de processamento: vazão de Col_1/PVA: 0,2 

mL/h, vazão do PCL: 0,07 mL/h, voltagem aplicada: 19 kV, distância percorrida: 12 cm. 

1 

2 

1. Estrutura da casca 

2. Agulha interna  
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4.6 Técnicas de caracterização 

4.6.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A morfologia da superfície dos filmes e das fibras de PVA/Colágeno tipo I, PCL puro, 

assim como das fibras núcleo/casca de PCL – Col_1/PVA foram avaliadas com auxílio 

de um Microscópio Eletrônico de Varredura Tescan VEGA3 – República Checa, usando 

uma aceleração de 15 KV do núcleo multiusuário de microscopia do 

PEMM/COPPE/UFRJ. As amostras usadas foram recobertas com ouro na hora de fazer 

a análise. Os diâmetros das fibras que formam os filmes foram medidos realizando 

tratamento das imagens pelo software Sizer Meter 1.1. Para quantificar o diâmetro médio 

das fibras foram tomadas 50 medidas de cada amostra.  

4.6.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

A morfologia das fibras núcleo – casca foi avaliada com auxílio do microscópio 

eletrônico de transmissão MORGANI – FEI Company 80KV, do Centro Nacional 

Estrutural e Bioimagem (CENABIO) – UFRJ. Com o objetivo de comprovar que as fibras 

produzidas estavam recobertas pelo colágeno e que o núcleo de PCL das fibras possuía 

continuidade ao longo do material. A eletrofiação foi feita diretamente no porta amostra. 

Os diâmetros dos fios produzidos foram medidos usando o software Size Meter 1.1, com 

o qual foi possível obter o diâmetro interno (núcleo) e a espessura da casca das fibras.  

4.6.3 Microscopia de Fluorescência  

O recobrimento das fibras núcleo – casca também foi avaliado usando microscópio 

óptico com fluorescência LEICA DFC-310 FX do Laboratório de Biomateriais e 

Bioengenharia do PEMM/COPPE. As amostras foram eletrofiadas sobre uma lamina de 

vidro, depositando uma camada fina. Foi adicionado 25 µL/ml de rodamina na solução 

de Col_1/PVA antes da eletrofiação com o objetivo de fornecer um agente capaz criar 

ligações com as estruturas do colágeno, gerando uma coloração verde vistosa, o que 

demarcaria a sua presença.   

4.6.4 Analise termogravimétrica (TGA) 

Com objetivo de avaliar a estabilidade térmica e a perda de massa dos filmes 

eletrofiados para as amostras de PCL com os solventes (90AC/AF, 70AC/AF, 70CLO/AC 

e 70DCM/DMF), foi realizado a varredura térmica usando o equipamento Shimadzu 
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TGA-50 do Laboratório Multiusuário de Caraterização de materiais do 

PEMM/COPPE/UFRJ). As analises foram realizadas na faixa de 25 – 700°C, com taxa 

de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de N2. 

4.6.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

O comportamento térmico dos filmes eletrofiados e do polímero puro, foi avaliado 

pela análise de DSC, usando um equipamento Hitachi – DSC 7020 Thermal Analysis 

system do Laboratório de Catálises para Polimerização, Reciclagem e Polímeros 

Biodegradáveis (LCPRB) do Instituto de Macromoléculas Professora Eloísa Mano (IMA 

– UFRJ).  

Nesta análise, usou-se aproximadamente 7 mg dos filmes obtidos após de 5 horas 

de eletrofiação com cada um dos solventes estudados. Foram realizados dois ciclos de 

aquecimento e um de resfriamento com taxa de 10ºC/min e em atmosfera de nitrogênio 

com uma taxa de 50mL/min. O primeiro ciclo de aquecimento foi conduzido de 25ºC até 

90ºC, seguido por um ciclo de resfriamento até 0ºC e posterior aquecimento de 0°C a 

90ºC. 

O grau de cristalinidade relativo do material (Xc) foi calculado pela Equação 1: 

 

Onde ΔHf é a medida da entalpia de fusão que corresponde à área do pico 

endotérmico da curva de DSC no 2º aquecimento. ΔHo
f é a entalpia de fusão para uma 

amostra de PCL com grau de cristalinidade de 100% considerou-se ΔHo
f igual a151,7 J/g 

(DULNIK et al., 2016). 

4.6.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

A composição química e estrutural dos filmes foi analisada por FTIR. Para a 

obtenção dos espectros foi utilizado o equipamento Spectrum 100 (Perkin-Elmer) do 

Laboratório multiusuário de caracterização de Materiais de PEMM/COPPE, usando 

cristal de ZnSe e refletância total atenuada (ATR). As analises foram conduzidas na faixa 

de 4000 – 550 cm-1 com uma resolução de 4 cm-1 e 32 varreduras por amostra.  

A avaliação da intensidade relativa da cristalinidade do PCL foi obtida por 

determinação das áreas dos espectros referentes a vibração das ligações C-O e C-C da 

fase cristalina (A1295cm
-1) e das vibrações e do grupo carboxila (A1724 cm

-1) de acordo com 

a Equação 2.  

(Equação 1) 
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𝐼𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑜 𝑃𝐶𝐿 =
𝐴1295𝑐𝑚−1

𝐴1724𝑐𝑚−1
 

Para calcular a estimativa da estrutura tripla hélice característica do colágeno tipo I, 

foi avaliada usando o somatório das intensidades (área das bandas) referentes as amidas 

do colágeno nativo em relação com o somatório das amidas das fibras eletrofiadas de 

Col_1/PVA, como é mostrado na Equação 3. 

% 𝑑𝑎 𝑡𝑖𝑝𝑙𝑎 ℎ𝑒𝑙𝑖𝑐𝑒 =  
∑(Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎𝑠 𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎𝑠)𝐶𝑜𝑙 𝑛𝑎𝑡𝑖𝑣𝑜

∑(Á𝑟𝑒𝑟𝑎 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎𝑠)𝑓𝑖𝑏𝑟𝑎𝑠 𝐶𝑜𝑙1/𝑃𝑉𝐴
 

4.6.7 Analise de ângulo de contato 

A avaliação do recobrimento das fibras do PCL com o Col_1 produzidas por 

eletrofiação coaxial foi realizada por meio da medida de ângulo de contato sob atmosfera 

de ar e a temperatura ambiente. Foi utilizado um goniômetro Ramé-Hart NRL A 100-00 

do Laboratório de Superfícies Poliméricas e Asfálticas do PEMM/COPPE. Uma gota de 

água (2µL) foi depositada na superfície de uma amostra de 1cm x 4 cm dos três filmes 

(PCL, COL_1/PVA, filme coaxial). As medidas foram feitas em 3 pontos diferentes das 

amostras. 

4.6.8 Cromatografia de permeação em gel (GPC) 

A massa molar média, a massa ponderal média e a polidisperção foram medidas 

usando equipamento Shimadzu LCSolution. Para a análise foram pesadas 2 mg de cada 

um dos filmes eletrofiados usando método de clorofórmio com um volume injetado 

aproximado de 2 µL. 

4.6.9 Viscosimetria 

A viscosidade das soluções de PCL foram avaliadas usando viscosímetro do 

Brookfield do Laboratório de Macromoléculas e Coloides na Industria do Petróleo 

(LMCP) do instituto de Macromoléculas Eloisa Mano IMA/UFRJ. Usando temperatura 

de 25°C e Spindle de 25 a 60 rpm. 

4.6.10 Condutividade Elétrica. 

Com o objetivo de avaliar a condutividade elétrica das soluções e a sua influência 

no processo de eletrofiação, foi utilizado Condutivímetro Digimed DM-32 do Laboratório 

(Equação 2) 

(Equação 3) 
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de Eletroquímica Aplicada (LEA) do PEMM/COPPE/UFRJ, utilizando eletrodo DMc – 

100M, K: 10 cm-1, a sonda foi colocada em 30 mL das 4 soluções de PCL obtidas.   

4.6.11 Ensaios de degradação in vitro do filme coaxial. 

A degradação “in vitro” dos filmes contendo fibras coaxiais foi avaliada por meio 

da liberação de colágeno em soro fisiológico. Três amostras do filme foram cortadas, 

pesadas e colocadas em 20 mL de soro fisiológico a 37ºC por 672 horas. Foram tomadas 

8 alíquotas de 2 mL da solução para cada uma das amostras nesta faixa de tempo. Foi 

retirado o volume da amostra e colocada a mesma quantidade do soro extraído com o 

propósito de manter o volume constante.  

A análise de liberação foi realizada usando o Micro BCATM Protein Assay Kit 

(Thermo Scientific) para detecção de proteína. As medidas do colágeno foram realizadas 

usando espectrofotômetro de UV – Vis (Pekin Elmer) Lambda 25 do Laboratório de 

Biopolimeros e de Bioengenharia do PEMM/COPPE, usando para a medida comprimento 

de onda de 562 nm. A quantidade de colágeno liberado, foi determinada utilizando a 

Equação 4.  

𝐿𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎çã𝑜 𝐶𝑂𝐿 1 = (
𝑉𝑂

𝑉𝑂 − 𝑉𝐴𝑙𝑖𝑞
)

𝑛−1

 

Na qual VO é o volume inicial usado na análise (20 ml) e o VAliq é o volume da alíquota 

usada nos ensaios (2 ml), n o número de amostras usadas (DA SILVA et al., 2016).  

4.6.12 Grau de intumescimento 

Para avaliar a capacidade que possui o filme com estrutura Núcleo – Casca para 

adsorver líquidos, foi realizado ensaio de intumescimento. Fora cortadas e pesadas 3 

amostras do filme obtido por eletrofiação coaxial de PCL – Col_1/PVA e colocadas em 

20 mL de soro fisiológico a 37°C por 29 dias. As amostras foram tiradas do meio secadas 

com papel filtro e pesadas nos tempos de 0,5, 2, 24 horas, 2 dias, 7 dias e 29 dias. O grau 

de intumescimento (GI) foi calculado usando a equação 5. 

 

𝐺𝐼 = 100𝑥
𝑊𝑆 − 𝑊𝐷

𝑊𝐷
 

Na qual o Ws é a massa da amostra inchada para cada intervalo de tempo e WD é a massa 

da amostra seca inicial. 

(Equação 4) 

(Equação 5) 
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4.6.13 Ensaios in vitro de citotoxicidade 

Para avaliar a citotoxicidade dos filmes compostos por fibras núcleo – casca foram 

avaliados 2 filmes produzidos com as melhores condições de eletrofiação coaxial (MAT1 

e MAT2). Um filme com o dobro das vazões usadas mantendo a relação entre elas (vazão 

da casca / vazão do núcleo) (MAT 4) e uma amostra do filme onde não se obteve formação 

de fibras núcleo – casca (MAT3). 

4.6.13.1 - Cultura de células. 

Para o analises de cultura celular foram usados fibroblastos L929 com baixo 

crescimento DMEM em meio de cultura RPMI 1640, suplementado como 10% de FBS. 

Para a viabilidade do ensaio celular foi usado MTT (3-(4,5-dimetil-2-tiazol)-2,5-difenil-

2H-tetrazolium bromida adquirida da Sigma Chem. Co., Saint Louis, MO, USA); kit 

colorimétrico comercial no radiativo para Citotoxicidade LDH (Promega, Madison, WI, 

USA); e DMSO (Sigma Aldrich (USA)). A línea celular foi cultivada a 37°C em presença 

de 5% de CO2. 

4.6.13.2 Ensaio MTT. 

A viabilidade celular para diferentes concentração de células foi avaliada por 

método colorimétrico. As células NCTC clone 929 foram semeadas e estudas após de 

serem expostas por 24 horas ao material. Após, as células foram lavadas duas vezes com 

100 μl de PBS. O meio adicionado o meio completo contendo 0,15 mg/ml de MTT, para 

posteriormente as células serem incubadas por 3 horas a 37°C sob atmosfera de 5% de 

CO2. O sobrenadante foi descartado e as células foram ho9mogenizdas com 100 μl de 

DMSO para lise celular e solubilização da formazan gerada. 
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CAPITULO V  

 

5 ANÁLISE DE RESULTADOS 

 

5.1 Eletrofiação monolítica de PCL 

 

Uma das variáveis com maior influência no processo de eletrofiação é a concentração 

do polímero na solução, que pode ser relacionada diretamente com sua viscosidade. 

Sendo estas variáveis as que proporcionam mudanças significativas nas diversas 

condições de processamento, entre elas: a vazão e a voltagem, que em conjunto 

promovem à disponibilidade do polímero na ponta da agulha que posteriormente formará 

a fibras. Se a viscosidade da solução é muito baixa não será possível a formação de fibras 

contínuas, criando um alto número de defeitos. Por outro lado, se a viscosidade é muito 

alta, a solução polimérica solidificará na ponta da agulha, criando uma obstrução na saída 

do material polimérico, como foi descrito por CERBINO et al., em 2013. Tendo isto em 

mente, começou-se este trabalho, avaliando a melhor concentração para eletrofiar o PCL, 

usando quatro sistemas de solventes reportados na literatura. Incialmente foi estudada a 

concentração do PCL numa solução composta por AC:AF com relação volumétrica de 

9:1. Os parâmetros utilizados são descritos na Tabela 4, as micrografias obtidas com a 

variação destas variáveis são mostradas na Figura 15. 

Tabela 4. Condições iniciais de eletrofiação do PCL com 90AC/AF. 

Concentração 

(%) 

Distância 

(cm) 

Voltagem 

(kV) 

Vazão (ml/h) 

5 10 10; 12,5 0,5 

8 10 10; 12,5 0,5 

10 10 10; 12,5 0,5 

 

Pelas micrografias obtidas por MEV mostradas na Figura 15, observou-se que a 

eletrofiação com a solução de 5% (p/v) de PCL não ocorreu a formação de fibra para 

nenhuma das voltagens utilizadas (10 e 12,5 kV), e sim a formação de contas com 

diâmetro médio de 3,8 µm através de toda a amostra analisada. Segundo a literatura, isto 

pode ser atribuído a uma baixa concentração, o que gerou baixa viscosidade da solução 

(LIVERANI e BOCCACCINI, 2016). No entanto, para as amostras com 8 e 10 %p/v, 

observou-se formação de fibras com diâmetro na escala sub micrométrica, porém um alto 
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conteúdo de contas. Por este motivo, decidiu-se realizar um estudo mais detalhado para o 

sistema 90AC/AF para as soluções com concertação de 8 e 10% p/v de PCL. 

 

 
Figura 15. Influência da concentração de PCL na morfologia. Voltagem de 10 kV. {A) 5%, B) 8%, 

C)10%}. Para voltagem de 12,5 kV. {D) 5%, E) 8%, F) 10%}. 

 

As soluções de 8 e 10 %p/v PCL produzidas com o sistema de solventes AC:AF e 

relação volumétrica 9:1 foram denominadas com os códigos: 08_90AC/AF e 

10_90AC/AF, respetivamente. Foi realizado um estudo da influência da vazão, da 

voltagem e da concentração do PCL (8 e 10%) no processo de eletrofiação, onde a 

morfologia das fibras geradas foram avaliadas usando MEV. Os resultados são 

representados na Figura 16. 
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Figura 16. Relação dos parâmetros Vs diâmetro das fibras para uma solução de PCL 10 % em P/V. 

 

Como observado na Figura 16., os menores diâmetros foram obtidos para a 

concentração de 10% p/v de PCL. Além disso, pode-se observar uma diminuição 

significativa no diâmetro com uma vazão de 0,5 mL/h e uma voltagem de 17 kV, com o 

qual foram obtidas as fibras com menor diâmetro (107 nm ± 363). Por outro lado, 

observou-se que com o aumento da voltagem são obtidos diâmetros menores, o que é 

concordante com o reportado por CERVINO et al., (2013), que atribuiu a diminuição dos 

diâmetros ao aumento das cargas na solução polimérica, fazendo com que as forças de 

atração superem com maior facilidade a tenção superficial da gota localizada na ponta da 

agulha, promovendo a formação do jato e a evaporação rápida dos solventes (HAIDER 

et al., 2015). 

Utilizando-se a microscopia eletrônica de varredura (MEV) e o software Size Meter, 

avaliou-se o diâmetro das fibras, que apresentaram uma diminuição do tamanho médio 

de 134 nm (± 391) para 107 nm (± 363 nm) com o aumento da voltagem de 10 para 17 

kV. No entanto, também foi observada a formação de contas nas fibras eletrofiadas para 

o sistema de solvente 90AC/AF, como é mostrado na Figura 17.  
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Figura 17. Imagem de MEV (x10.0 kx) para as fibras eletrofiadas de PCL10_90AC/AF com varrições 

na Vazão (0,5 ml/h; 0,75 mL/h) e na voltagem aplicada (12,5 kV; 17 kV). 

 

Observou-se (Figura 17) que a variação da voltagem exerce efeito sobre a morfologia 

das fibras, demostrando que com o incremento de 12,5 kV para 17 kV, foi possível não 

só diminuir o diâmetro das fibras, mas também diminuir a presença de contas nas 

amostras obtidas com vazão de 0,5 mL/h. A amostra analisada mostrou formação de 

contas com tamanho não uniformes atribuído à instabilidade no cone de Taylor, 

relacionado possivelmente com uma diminuição da massa molar do PCL, devido ao 

processo de hidrólise que são favorecidos pela natureza ácida dos solventes utilizados 

(GIL-CASTELL et al., 2017). Além de que pode também apresentar menores 

emaranhamentos nas cadeias poliméricas atribuídas à massa molar menor. 

A influência da vazão e da voltagem na morfologia das fibras produzidas foram 

estudadas para cada sistema de solventes utilizados neste trabalho, usando concentração 

de 10% de PCL. As imagens de MEV obtidas são mostradas nas Figura 18.  e Figura 19.  

considerando os quatro sistemas de solventes, para avaliar a influência da voltagem no 
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processo de eletrofiação, fixou-se uma vazão de 0,5 mL/h, variando a voltagem (15, 17 e 

20 kV) (Figura 18).  

Observa-se que a morfologia das fibras obtidas com o sistema 70DCM/DMF, 

apresentou-se como fibras continuas, livres de contas e/ou defeitos. Além disso, 

observou-se que para as voltagens de 15, 17 e 20 kV os diâmetros das fibras foram de 

608 nm (± 227,8 nm), 445.2 nm (± 166,7 nm) e 344.7 nm (± 68 nm), respetivamente. Isso 

indica que o aumento da voltagem é inversamente proporcional ao diâmetro gerado, o 

que é concordante com o reportado por HAIDER, et al., 2017, onde é relatado a 

diminuição do diâmetro da fibra com o aumento da voltagem. Este comportamento é 

atribuído ao alongamento da solução devido as forças de repulsão das cargas dentro do 

jato polimérico. 

Na Figura 18. , foram feitos registros para as outras três soluções (90AC/AF, 

70AC/AF e CLO/AC). Foram obtidas fibras homogêneas com grande número de defeitos 

nas condições trabalhadas. Esta variação na morfologia foi estudada fazendo referência à 

influência dos solventes utilizados. Observa-se que as amostras eletrofiadas usando 

AC/AF como solvente (90AC/AF e 70AC/AF) geraram fibras finas, na escala 

nanométrica. No entanto, apresentaram grande quantidade de contas, as quais foram 

aumentando em tamanho e número com o incremento da voltagem. Esse comportamento 

pode ser atribuído à alta condutividade da solução, que promove a formação de contas, 

tornando o processamento de eletrofiação similar ao processo conhecido como 

“electrospray”. 

Esse resultado está de acordo com os resultados reportado por  ENIS et al., que em 

2016 relataram que o AF, por ser um ácido com alto poder iônico, possui alta 

condutividade elétrica, o que também pode ser verificado neste trabalho, conforme os 

valores registrados na Tabela 6. A tabela mostra que o aumento da concentração do AF 

de 10% para 30% em volume, gerou um incremento aproximado de 17 vezes da 

condutividade elétrica para o sistema AC/AF. Esse fato também pode ser corroborado na 

Figura 18, considerando o sistema de solventes AC/AF, nos mesmos valores de vazão e 

voltagem; com o aumento da quantidade de AF na solução, foi obtida maior 

homogeneidade no diâmetro das contas, além do seu aumento, e o desaparecimento das 

fibras quase que por completo para as voltagens de 17 e 20 kV. 

O solvente bicomponente CLO/AC também foi avaliado no processo de 

eletrofiação. Este estudo foi realizado para avaliar a influência da incorporação do AC 

em CLO e mostrou que se criou uma desestabilização no cone de Taylor, devido ao 
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aumento da condutividade elétrica na solução. Tal efeito pode ter possivelmente 

contribuído para a formação de micro contas como é mostrado na Figura 18. Com o 

incremento da voltagem (17 kV e 20 kV), observou-se a formação de fibras curtas, assim 

como também um aumento no tamanho das contas (3,91 µm). Isso pode ter ocorrido 

devido à instabilidade própria do jato produzida por excesso de cargas relacionadas com 

a voltagem mais alta, como relatado por HUANG et al. (2015). 
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Figura 18. Imagens de MEV mostrando a influência da voltagem em função do solvente na 

morfologia das fibras de PCL. 
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5.1.1  Influência da vazão na eletrofiação do PCL 

Segundo a literatura, a vazão tem significativa influência na morfologia das 

nanoestruturas obtidas por eletrofiação, usando iguais condições de operação (voltagem, 

distância percorrida e concentração). A Figura 19 mostra imagens de MEV obtidas em 

três diferentes vazões (0,5 mL/h, 0,75 mL/h, 1,0 mL/h), em função dos solventes usados 

no processo de eletrofiação, tomando uma voltagem fixa de 17 kV. 
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Figura 19. Imagens de MEV mostrando a influência da vazão na morfologia das fibras de PCL 

eletrofiadas segundo o sistema de solvente. Voltagem: 17 kV, distância percorrida: 15 cm e 

concentração: 10% (p/v). 
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Finalmente, as fibras obtidas foram caracterizadas realizando a medição dos 

diâmetros para cada um dos quatro sistemas de solventes e também realizando avaliação 

qualitativa das fibras, levando em consideração características como os menores 

diâmetros, maior uniformidade das fibras, assim como a menor quantidade de defeitos 

(contas e/ou bolas). Os resultados são reportados na Tabela 5. 

Tabela 5. Parâmetros para eletrofiação do PCL em função do tipo de solvente 

SOLVENTE VAZÃO (ml/h) VOLTAGEM (kV) 

AC/AF (9:1) 0,75 15  

AC/AF (7:3) 0,50 17 

CLO/AC 0,50 20 

DMF/DCM 0,50 17 

 

5.1.2 Efeito do solvente no processo de eletrofiação de PCL 

Conforme já mencionado neste trabalho, o processo de eletrofiação é uma técnica 

usada para produção de fibras poliméricas com diâmetros na escala sub micrométrica. No 

entanto, em 2013, KHAJAV et al., descreveram que a morfologia das fibras fiadas é 

altamente influenciada e limitada não só por fatores relacionados ao processamento, mas 

também pelas variáveis relacionadas à solução utilizada. Fatores como a viscosidade, a 

tensão superficial, a condutividade, a massa molar do polímero entre outros, influenciam 

diretamente na produção de fibras continuas com diâmetros uniformes. Por este motivo, 

foi estudada na primeira fase deste trabalho, a influência dos solventes no processo de 

eletrofiação monolítica da policaprolactona (PCL). 

Para este estudo foi realizada caracterização das soluções, realizando medição da 

viscosidade e condutividade elétrica para cada uma das quatro soluções avaliadas usando 

concentração fixa de 10% p/v de PCL. Os dados medidos são apresentados na Tabela 6 e 

serviu para mostrar as variações da viscosidade e condutividade nesses sistema de 

solventes com base nos resultados discutidos anteriormente, que podem ter influência  

direta na morfologia das fibras eletrofiadas. 

Tabela 6. Viscosidade e condutividade das soluções de PCL. 

Variável 90AC/AF 70AC/AF 70CLO/AC 70DMF/DCM 

Viscosidade (cP) 57,60 19,20 105,60 28,80 

Condutividade (µS/cm) 3,45 58,97 - 116,70 

 

A relação que apresenta polímero – solvente gera condições especiais na solução de 

forma que o emaranhamento das cadeias poliméricas gere variações na viscosidade como 
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é observada na Tabela 6, onde é mostrada que a maior afinidade solvente – PCL foi 

apresentado com o sistema de 70 CLO/AC, mostrando um valor da viscosidade elevada 

em comparação com os outros sistemas de solventes utilizados. Porém, o sistema que 

gerou a morfologia desejada apresentou baixa viscosidade (28,8 cP) e uma alta 

condutividade condições importantes na eletrofiação o que mostra condições estáveis das 

cadeias poliméricas no processo para a formação do cine de Taylor.  

Por outro lado, obteve-se viscosidade baixa nas soluções obtidas usando AC como 

solvente, porém, como tem sido repostado nesta dissertação o caráter ácido dos solventes 

poderia estar ligada nesta diminuição significativa da viscosidade atribuída a uma 

possível quebra da cadeia do PCL, para analisar se o polímero apresenta dita degradação, 

foi realizada avaliação da massa molar dos filmes fiados usando estas quatro soluções já 

descritas anteriormente. 

 

5.1.3  Avaliação da massa molar do PCL eletrofiado 

 

Como tem sido registrado neste trabalho, as propriedades químicas dos solventes 

mostraram influência significativa na morfologia das fibras e/ou estruturas produzidas 

por eletrofiação, já que estes interferem nas variáveis do processo, conforme as 

propriedades da solução como viscosidade e condutividade, para soluções com a mesma 

concentração polimérica. 

Com o objetivo de avaliar a influência dos solventes sobre a massa molar das fibras 

eletrofiadas de PCL, as fibras foram analisadas por cromatografia de permeação em gel 

(GPC). Os resultados de massa molar numérica média (Mn), massa molar ponderal média 

(Mw) e polidisperção (Mw/Mn) do PCL após da eletrofiação e seu comparativo com o PCL 

que não foi submetido ao processo de eletrofiação são mostrados na Tabela 7. 

Tabela 7. Mw, Mn  e Mw/Mn  do PCL medida por GPC antes (PCL) e após da eletrofiação em 

diferentes sistemas de solventes. 
 

PCL 90AC/AF 70AC/AF 70CLO/AC 70DCM/DMF 

Mw 229.100 41.500 143.400 201.300 55.600 

Mn 141.000 24.100 76.600 118.000 33.400 

Mw /Mn 1,63 1,72 1,87 1,71 1,67 

De acordo com as micrografias registradas na Figura 19. , ocorreu a formação de 

fibras longas e livres de contas usando o sistema solvente DCM/DMF, que mostrou uma 

diminuição de Mw próxima de 75,7% (de 229.100 para 55.600 g/mol), após a eletrofiação. 
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A redução de Mw em conjunto com a viscosidade da solução (28,8 cP) forneceram 

as condições necessárias para a geração de fibras contínuas com diâmetros uniformes e 

livres de contas e/ou defeitos. Além disso, observou-se uma diminuição evidente da 

massa molar do PCL quando este é solubilizado num solvente orgânico polar como o 

ácido acético, atribuída principalmente à quebra das ligações éster no PCL pela ação do 

ácido. A diminuição da concentração do AC no sistema solvente gerou cadeias mais 

longas de PCL após da eletrofiação, aumentando Mw de 41.500 para 143.400 g/mol 

quando a concentração de AC passou de 90 a 70%, respetivamente.  

A diminuição da massa molar parece ter tido uma relação direta com a viscosidade 

como era de esperar. As soluções com maiores viscosidades resultaram em polímeros 

com maior Mw, o que é concordante com os resultados de viscosidade apresentados na 

Tabela 6. 

5.1.4  Comportamento térmico dos filmes 

Para avaliar o comportamento térmico dos filmes obtidos, avaliou-se as perdas de 

massa dos quatro filmes eletrofiados por análise termogravimétrica (TGA), comparando-

os com o PCL em pellets usado neste trabalho. Os resultados são apresentados na Figura 

20. 

 

Figura 20. Curvas de TGA de PCL e de filmes eletrofiados de PCL 

Como mostra a Figura 20, a degradação ocorre como um só evento de perda de massa, 

atribuída à decomposição do PCL na faixa de 382 a 409ºC, como relatado por 
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GONÇALVES em 2015. Por outro lado, não foram observadas perdas significativas de 

massa em temperaturas inferiores aos 320ºC, faixa onde os solventes usados apresentam 

temperaturas de evaporação. Pode-se concluir que os solventes usados nas soluções 

eletrofiadas foram evaporados por completo no processo de eletrofiação. Para comprovar 

se existe traço dos solventes que não foram detectadas no TGA, foi realizado como análise 

complementar a espectroscopia no infravermelho, apresentada na próxima seção. 

5.1.5  Análise estrutural dos filmes de PCL 

Na Figura 21 são apresentados os espectros no infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) para o PCL, onde são mostradas as bandas características para este 

polímero, assim como o comparativo delas para as amostras obtidas por eletrofiação com 

os quatro sistemas de solventes utilizados.  

 

Figura 21. Espectros de FTIR-ATR para PCL e fibras eletrofiadas a partir dos diferentes 

sistemas solvente 

Segundo o reportado por ELZEIN et al. (2004), é possível identificar com facilidade 

no espectro do PCL a banda de absorção referente ao estiramento do grupo carbonila 

(C=O) em número de onda de aproximadamente 1750 cm-1. As outras bandas 

significativas para o PCL são apresentadas na Tabela 8. 

Por outro lado, as bandas de absorção observadas são características para o PCL 

(Figura 21). Não foram encontradas bandas referentes aos solventes usados no processo 

de eletrofiação, sendo possível afirmar que, se presentes, os solventes estão em muito 

Número de onda (cm-1) 
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baixa quantidade nas fibras, tendo sido evaporados quase por completo durante o 

processamento de eletrofiação. 

 

Tabela 8. Bandas de absorção características no infravermelho para o PCL (ELZEIN et al.) 

Número de onda (cm-1) 
Tipo de absorção 

Literatura Experimental 

2949 2948 Vibrações assimétricas do CH2 

2865 2861 Vibrações simétricas do CH2 

1727 1724 Vibrações do grupo carboxila (C=O) 

1293 1295 Vibração das ligações C–O e C–C da fase cristalina  

1240 1239 Vibrações assimétricas do grupo COC 

1190 1187 Vibrações do OC–O  

1170 1173 Vibrações simétricas do COC 

1157 1159 Vibrações das ligações C–O e C–C da fase amorfa 

 

A cristalinidade do PCL também pode ser avaliada usando os espectros no 

infravermelho (FTIR), já que em amostras cristalinas aparece uma banda referente as 

vibrações da fase cristalina do PCL, como foi descrito por ELZEIN et al. (2004). 

Conforme relatam os autores, a banda de absorção próxima a 1293 cm-1 é atribuída ao 

estiramento das ligações C-O e C-C na fase cristalina do PCL. A maior banda observada 

nos espectros encontra-se em 1727 cm-1 e é atribuído as vibrações do grupo carbonila 

(C=O) do PCL. Para avaliar variações na cristalinidade geradas pelos solventes, foi 

realizada a análise da variação na área da banda relacionada à fase cristalina (1293 cm-1), 

como é mostrado na Figura 22. A área desta banda foi normalizada e registradas na Tabela 

9. 

 

Figura 22. Comparativo da cristalinidade por FTIR – ATR para o PCL. A) banda na fase 

cristalina, B) banda na fase amorfa. 

 

A B 
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Tabela 9. Variações da cristalinidade segundo a área na banda cristalina para PCL. 

Solvente Fase cristalina Fase amorfa 

PCL Pellets 0,39 0,82 

90AC/AF 0,43 0,56 

70AC/AF 0,60 0,57 

70CLO/AC 0,45 0,58 

70DCM/DMF 0,35 0,61 

 

Foram avaliadas as bandas da fase cristalinidade e da fase amorfa, as quais foram 

normalizadas usando a intensidade da banda referente as vibrações do grupo carbonila e 

registradas na Tabela 9. É possível notar que a intensidade da banda relacionada à fase 

cristalina apresentou diminuição significativa da intensidade após do processo de 

eletrofiação, quando comparada com a intensidade do PCL em pellets. Essa diminuição 

da intensidade da banda foi atribuída à rápida solidificação do polímero e ao alongamento 

das fibras e estiramento das cadeias, ao serem submetidas ao campo elétrico. Isso faz com 

que não sejam geradas condições para que as cadeias poliméricas se organizem na forma 

de cristais, gerando uma cristalinidade menor que aquela observada nos pellets. 

5.1.6 Transições térmicas e cristalinidade das fibras de PCL 

 

As transições térmicas e a cristalinidade dos filmes de PCL foram avaliadas usando 

calorimetria exploratório diferencial (DSC). As amostras foram eletrofiadas usando cada 

um dos sistemas de solventes estudados nesta fase da dissertação, analisando o primeiro 

ciclo de aquecimento (Figura 23) com o objetivo de avaliar a influência do processamento 

na cristalinidade das fibras. Também foram estudadas as transições térmicas do PCL para 

um ciclo de resfriamento (Figura 24) e após o segundo aquecimento (Figura 25). As 

transições térmicas e grau de cristalinidade dos filmes são apresentados na  

Tabela 10. 
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Figura 23. Curvas de DSC do primeiro ciclo de aquecimento a 10°C/min para o PCL 10% p/v, 

para cada um dos sistemas solvente. 

 

 

 

 

Figura 24. Curvas de DSC do ciclo de resfriamento para o PCL usando taxa de 10ºC/min, para 

cada um dos sistemas solvente. 
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Figura 25. Curvas de DSC (segundo aquecimento) para o PCL para os filmes de PCL obtidos a 

partir de cada um dos sistemas solvente. 

 

Tabela 10. Transições térmicas referentes aos ciclos de aquecimento e resfriamento do PCL 

para os diferentes sistemas de solventes. 

Amostra 

1º aquecimento Resfriamento 2º aquecimento 

Xc (%) Tf-1 

(°C) 

ΔHf-1 

(J/g) 
Tc (°C) 

ΔHc 

(J/g) 

Tf-2 

(°C) 

ΔHf-2  

(°C) 

PCL_pellets 54 23,1 18 21.2 48 13,8 15,2 

90AC/AF 53 19,1 16 17.4 49 13,0 12,6 

70AC/AF 57 22,0 26 20.2 49 18,9 14,5 

70CLO/AC 57 20,6 28 23.0 48 25,0 13,6 

70DCM/DMF 54 19,6 18 17.9 52 15,2 12,9 

 

Na Figura 23 mostra que todas as fibras de PCL apresentam pico endotérmico 

atribuído à fusão cristalina, e que as fibras preparadas com o sistema de solventes AC/AF 

apresentaram a menor distribuição de tamanho dos cristais, comprovada pelo pico de 

fusão mais estreito e mais intenso. 

No primeiro aquecimento, observa-se que o pico de fusão Tf-1 para o PCL (pellets) 

mostra diferenças na fusão de seus cristais, apresentando pico alargado e com 

possibilidade da presença de três cristais de diferentes faixas de fusão. Os picos de fusão 

gerados para as fibras obtidas com solventes de 90AC/AF e 70AC/AF são mais estreitos, 

sugerindo que o processo de eletrofiação produziu cristais mais homogêneos. Esta 

diferença pode estar relacionada com a diminuição da massa molar do PCL ocorrida 

durante o processo o que daria maior liberdade de movimento as cadeias poliméricas. No 
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entanto, é observado um deslocamento do pico de fusão de 53ºC para 57ºC com o 

aumento do AC na solução de solvente. 

As estruturas geradas usando o sistema de solvente 70CLO/AC gerou pico 

bimodal, sugerindo a presença de dois tipos de cristais com perfeição cristalina diferentes. 

Conforme visto por MEV, as melhores fibras foram obtidas usando o sistema de solventes 

70DCM/DMF. Entretanto, estas fibras apresentaram a menor cristalinidade, que pode ser 

atribuído ao processo de estiramento do material, quando pode ter ocorrido alta razão de 

evaporação dos solventes, o que faz com que os cristais não consigam se formar 

adequadamente, gerando um material com alto teor de fase amorfa. 

A cristalização dos polímeros eletrofiados nos quatro solventes foi estudada no 

estágio de resfriamento entre 100ºC e 0ºC. Observou-se um deslocamento da temperatura 

de cristalização (Tc) de 18°C para o PCL em pellets para 28°C para o PCL que havia sido 

eletrofiado na solução de 70AC/AF. Este deslocamento da Tc está relacionado 

principalmente com as variações da massa molar do polímero durante a eletrofiação, o 

que é concordante com o registrado por GIL-CASTELLI et al. (2017) e por SPERANZA 

et al. (2014). 

 

5.2 Eletrofiação monolítica de Colágeno I/PVA 

 

O colágeno é uma macromolécula natural presente na maioria dos tecidos do corpo, 

o que o tornou uma alternativa promissora na formulação de biomateriais fibrosos 

altamente biocompatíveis. Porém estes biomateriais apresentaram baixas propriedades 

mecânicas em comparação com as da pele. 

Melhorar estas características físico-químicas e mecânicas das nanofibras de 

colágeno usadas para regeneração tecidual, foi alvo de estudos com o objetivo de 

incrementar e/ou melhorar o potencial de adaptação e manuseio do biomaterial obtido, 

sem afetar a biocompatibilidade, assim como as propriedades biológicas do material. Para 

isso, neste trabalho o colágeno foi utilizado como um segundo biomaterial nas fibras 

eletrofiadas. 

Por este motivo, foi realizado um estudo usando o colágeno na obtenção de um 

biomaterial, visando a regeneração da pele. No entanto, produzir fibras eletrofiadas com 

polímeros provenientes de fontes naturais apresenta algumas dificuldades quando 

comparado com a fiação de polímeros sintéticos. Por esse motivo, foi realizado estudo de 
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fiação do colágeno tipo I, usando como suporte de fiação poli(álcool vinílico), avaliando 

as variáveis com maior influência no processamento como a vazão, a voltagem, a 

distância de percorrido e a relação em massa de Col_1/PVA (LI et al., 2017). 

Como foi registrado na literatura, existe uma dificuldade para eletrofiar o colágeno 

puro, que está relacionado principalmente à sua estrutura e solubilização, o que tem sido 

um impedimento para preparação de estruturas nanofibrilares contendo apenas colágeno 

I, sem hidrolisar a sua estrutura (ELAMPARITHI et al.,2015). Como foi registrado em 

2015 por PUNNOOSE et al., que realizaram estudo com objetivo de avaliar esta 

problemática, listando diversos problemas relacionados a fiação desta macromolécula. 

Um dos principais problemas da fiação do colágeno relatado pelos autores baseia-se na 

dificuldade da solubilização. Essa dificuldade é atribuída às longas cadeias, além da sua 

estrutura helicoidal tripla. Com o propósito de criar nanofibras de colágeno tipo I, 

diminuindo a degradação e/ou a hidrólise do polímero, foi proposto usar o poli(óxido de 

etileno) (PEO) de ultra massa molar, como polímeros coadjuvante de fiação proposto para 

a produção de fios com diâmetros homogêneos e estáveis livres de defeitos. 

No entanto, nesta pesquisa usou-se o poli(álcool vinílico) (PVA), devido ser um 

polímero de fácil fiação, hidrossolúvel que apresenta excelente biocompatibilidade. Além 

disso, foi relatado por LIN et al. em 2012 que as fibras formadas pela mistura de PVA 

com o colágeno tipo I promoveu melhoras na proliferação dos fibroblastos sobre as fibras, 

assim como também nas propriedades mecânicas, quando comparadas com as fibras 

fiadas de colágeno puro. Esses resultados anteriores mostraram, assim, a viabilidade na 

implementação do colágeno como camada na superficial de fibras de PVA para produzir 

um material adequado para a aplicação proposta neste trabalho – estruturas porosas para 

tratamento dérmico. 

5.2.1 Avaliação na formulação da solução Col_1/PVA. 

 

Inicialmente, foi testado o processo de eletrofiação do colágeno I puro, com uma 

concentração de 4%, p/v usando como solvente AC:AQ (1:1). Porém, não foi possível a 

eletrofiação da solução, que apenas gotejava durante o processo. A solução foi testada em 

eletrofiação, variando a voltagem, a distância percorrida e a vazão, como mostrado na 

Tabela 11. 
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Tabela 11. Condições de eletrofiação utilizadas para misturas de Col_1/PVA. 

Conc. total 

polímero 

(%) 

Razão 

Colágeno:PVA 

Conc. PVA 

(%) 

Distância 

(cm) 

Voltagem 

(kV) 

Vazão 

(ml/h) 

 4:0 0  

10 - 15 

 0,2 

4 2:1 2 10 - 20 0,2, 0,5 

 1:1 4  0,2-0,5 

 

O colágeno 1 utilizado neste trabalho se mostrou de difícil de solubilização. Porém 

com a solução preparada de colágeno puro (0% de PVA), observou-se que a solução não 

conseguiu atingir uma estabilidade duradoura característica, ocorrendo separação de fases 

uma vez deixada em repouso após mistura por agitação magnética, como é mostrada na 

Figura 26. A solução apresentou aglomerações do colágeno solubilizado após de 12 horas 

de repouso a temperatura aproximada de 4°C. Para esta solução, não foi possível 

conseguir as condições para a formação do cone de Taylor e, consequentemente a 

eletrofiação das soluções. A impossibilidade de eletrofiar o colágeno puro foi atribuída à 

impossibilidade em obter soluções homogêneas deste colágeno, já que as soluções obtidas 

foram instáveis de tal forma, que apresentaram separação de fases uma vez deixadas no 

repouso após da mistura. 

 

  

Figura 26. Imagens da solução de colágeno tipo I em AC glacial e água ultrapura (AQ) com 

relação volumétrica. A) solução após da solubilização. B) Solução de 75Col_1/PVA após de 12 

horas em repouso a 4°C. 

 

Aglomerado: 

Col_1 + PVA 

             100AC/AQ                              75AC/AQ 
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A solução 2% Col_1/PVA e 4% Col_1/PVA foram levadas a eletrofiação, variando 

a vazão e a voltagem. No entanto, só foi possível eletrofiar e obter fibras com diâmetros 

homogêneos como foi observado no item seguinte. 

5.2.2 Avaliação morfológica das fibras de Col_1/PVA. 

Para as concentrações de 2% de Col_1/PVA foram formadas fibras com dois 

diferentes diâmetros. Para uma vazão de 0,2 ml/h, foram encontradas fibras na escala 

nanométrica com diâmetro médio de 132 nm e outras fibras com diâmetro de 1.113 nm. 

Esta diferença nos diâmetros pode ser atribuída à instabilidade da solução, criando jatos 

duplos, assim como uma possível separação do PVA do colágeno, como foi descrito por 

GOLÇALVES em 2015, que relatou que o PVA possui a característica de formar fibras 

finas na escala nanométrica (121 nm). O valor de diâmetro encontrados pelo autor é 

próximo ao diâmetro encontrado para PVA neste trabalho. 

Por outro lado, observa-se na Figura 27 que com o incremento da vazão, criou-se 

maior instabilidade no jato, promovendo deposições grosseiras na base do papel alumínio 

usado como alvo e uma camada de microfibras sobrepostas compostas possivelmente de 

PVA, gerando fibras com diâmetros maiores (243 nm). Tal fato poderia ser esperado, já 

que com o incremento da vazão, a quantidade do polímero disposta na ponta da agulha 

aumenta, gerando fibras com diâmetros maiores em relação as fibras obtidas na vazão de 

0,2 ml/h. 

Para dar continuidade ao trabalho, foi aumentada a concentração do PVA na solução 

de 2% para 4%, obtendo uma relação volumétrica 1:1 (4%Col_1/PVA). Com esta nova 

solução foi possível encontrar fibras com diâmetros mais homogêneos. Também não se 

observou a separação dos componentes da solução na hora de fiação e a formação de um 

segundo jato. Por este motivo, foi realizado estudo mais detalhado das fibras obtidas com 

esta formulação. 

Foi preparada solução de colágeno tipo I em conjunto com o PVA (4%Col_1/PVA), 

na razão 1:1 em massa. Esta solução foi empregada no processo de eletrofiação por um 

tempo de 20 minutos em diferentes voltagens, para cada amostra para investigar o efeito 

da voltagem sobre a morfologia das fibras. Na Figura 27 são mostradas as imagens de 

MEV de fibras obtidas nas seguintes condições de processamento: distância percorrida, 

16 cm; e voltagem, 17,5 kV. Essas condições foram usadas com o objetivo de manter a 

estabilidade do cone de Taylor durante o processo de eletrofiação. 
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Figura 27. Imagens de MEV das fibras eletrofiadas das soluções de 4% de Colágeno com 

variação da concentração de PVA com voltagem fixa de 17 kV e com variação da vazão: 0,2 

ml/h; 0,3 ml/h e 0,5 ml/h. 

 

Foi observada que com a solução de 4%Col_1/PVA, obteve-se melhor formação de 

fibras para menores vazões, como mostrado na Figura 27, onde para uma vazão de 0,2 

ml/h originou fibras com diâmetros mais homogêneos, que foi atribuído a uma maior 

estabilidade no cone de Taylor. A estabilidade mencionada parece ser alterada com o 

aumento da vazão, criando maior formação de contas e fibras com maior variação no 

diâmetro. No entanto, para a vazão de 0,5 ml/h, foram obtidos dois tipos de fibras com 

diâmetros completamente diferentes, atribuído à desestabilização do processo, que pode 

ter formado jato duplo, sendo um deles responsável pela diminuição significativa de 
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fibras, quando comparadas com as amostras obtidas para as duas vazões menores. O 

observado é concordante com o reportado por SHAMIM et al., em 2012, que 

demostraram que com o aumento da vazão cria-se um acréscimo no diâmetro das fibras 

bem como o aumento no número de defeitos (fibras grosas com fibras menores), 

encontrando até mesmo fibras ramificadas. Defeito, como coalescência, foi atribuído há 

um tempo de voo menor ou inadequado para permitir a evaporação completa dos 

solventes usados no processo de fiação. 

 

5.2.3 Análise estrutural das fibras eletrofiadas de Col_1/PVA. 

 

O objetivo de este estudo, foi obter um biomaterial com melhoria na 

biocompatibilidade com a pele, mostrando condições de adsorção similares com as do 

tecido hospedeiro. Para isto, implementou-se o uso do colágeno na formulação destas 

fibras. Neste ponto do trabalho, foi considerado relevante verificar a presença da estrutura 

típica que diferencia o colágeno tipo I, para corroborar que o colágeno não sofreu 

hidrólise ou degradação completa em nenhum dos estágios que envolve o processo de 

eletrofiação. Isto devido a que dita estrutura representa a presença do colágeno que a pele 

tem, a perda de esta estrutura tripla hélice representaria a degradação ou hidrolise do 

colágeno convertendo-o em outra proteína a gelatina.  

A estrutura helicoidal caraterística do colágeno tipo I, foi estudada usando FTIR-

ATR. As análises foram feitas na faixa de 400 a 4000 cm-1, com o objetivo de avaliar a 

composição química e estrutural dos três materiais utilizados nesta parte do trabalho, 

avaliando a preservação da estrutura da hélice tripla que compõe o colágeno tipo I. Assim, 

as fibras obtidas com a solução de 4%Col_1/PVA foram analisadas e os espectros foram 

comparados com os espectros obtidos do colágeno nativo (Col_1) e do PVA em pellets 

(Figura 28). A comparação das bandas relatadas na literatura e aquelas obtidas 

experimentalmente são apresentadas na Tabela 12, onde foram registradas as bandas 

características para o colágeno tipo I nativo, assim como para o PVA reportadas na 

literatura e comparadas com as bandas encontradas nas fibras eletrofiadas de Col_1/PVA, 

assim como os materiais usados para o desenvolvimento destes filmes, avaliando a 

estrutura desta blenda, como foi mostrado por ZHANG et al., 2016. 
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Tabela 12. Comparação entre as bandas encontradas na amostra 4%PVC/Col_1 e as bandas 

características no espectro de infravermelho (FTIR-ATR) para o Colágeno tipo I (Col_1) e o 

poli(álcool vinílico)  

Número de onda (cm-1) 
Tipo de vibração 

Literatura Experimental 

3312 3292 Vibrações do grupo N–H, O–H (amida A) 

3086 3083 Vibrações de elongação C – H da Amida B 

1652 1643 Vibrações de elongação da Amida I (C=O) 

1550 1548 Vibrações de elongação da N-H e C-N (amida II) 

1240 1239 Vibrações complexas C–N, N–H, CH2 Amida III 

1093 1064 Vibrações de elongação do C–O–H  

 

 

Figura 28. Espectros de FTIR-ATR comparativo para as fibras eletrofiadas de PVA-Col_1, 

colágeno tipo I e pellets de PVA na faixa entre 4000 e 500 cm-1. 

 

A Figura 28.  apresenta bandas representativas no espectro de infravermelho, 

referentes ao colágeno tipo I, ao poli(álcool vinilico), assim como para as fibras 

eletrofiadas das misturas destes dois materiais, mostrando as bandas típicas do colágeno 

tipo I. Foi observado que a banda em 3296 cm-1, representa as vibrações de alongamento 

dá ligação  N-H referente à amida A presente no colágeno. A banda é também observada 

para o PVA. No entanto, é importante ressaltar que a banda mostrada para as fibras 
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eletrofiadas da solução de 4%Col_1/PVA apresentou a mesma banda nesse número de 

onda, o que é concordante com o relatado por ZHANG et al., que atribuiu a presença 

desta banda como evidência da não desnaturação total das cadeias micro fibrilares do 

colágeno tipo I em nenhum dos estágios do processamento de eletrofiação. 

Por outro lado, foi observado que os solventes ácidos usados não influenciaram de 

forma significativa a hidrólise do colágeno, segundo o reportado em 2018 por XUESHI, 

et al. Os autores relataram um deslocamento da banda referente a amida A de 3312 cm-1 

para 3278 cm-1 para o colágeno nativo, comparado com as fibras de colágeno I 

eletrofiadas, atribuindo a uma destruição significativa das cadeias microfibrilares do 

colágeno, devido a forças polares do solvente usado (HFIP) e as forças eletrostáticas 

submetidas durante a eletrofiação. 

Neste trabalho, observou-se a presença da banda de absorção em 3083 cm-1 referente 

à Amida B no colágeno puro. Não foi encontrada essa banda no espectro obtido para as 

fibras eletrofiadas de 4%Col_1/PVA. O fato foi atribuído ao enfraquecimento das 

ligações de hidrogênio intermoleculares. Além disso, observou-se (Figura 29) uma 

diminuição da intensidade da banda típica do colágeno relacionada com a estrutura 

helicoidal da hélice tripla em 1548 cm-1, o que demostrou alterações significativas na 

estrutura do colágeno, que pode estar relacionada a perdas na sua estrutura secundária. 

 

 

Figura 29. Região de 1000 a 1600 cm-1 dos espectros de FTIR -ATR comparativo para a banda 

de 1548 referente à estrutura helicoidal do colágeno I e após da eletrofiação. 
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A evidente a diminuição da intensidade da banda localizada em 1548 cm-1, 

relacionada à amida II no espectro das fibras de Col_1/PVA quando comparada com o 

espectro do colágeno I nativo, é ressaltada na Figura 29.  Essa diminuição pode ser 

atribuída à desnaturação do colágeno no processo de eletrofiação, já que esta banda 

representa a presença da estrutura helicoidal da hélice tripla, característica do colágeno 

tipo I (KUMAR E FREUD, 2015). A quantificação desta hidrólise do colágeno foi 

avaliada pela intensidade das bandas referentes a amida B e especialmente pela banda de 

amida II (1548 cm-1) mostrada na Figura 29. Estas intensidades foram medidas usando 

estudo das áreas destas bandas obtidas para as fibras de 4%Col_1/PVA, e por relação 

direta foi encontrado que após o processo de eletrofiação, o colágeno apresentou 

aproximadamente 45% de hidrólise na cadeia helicoidal. No entanto, não é possível 

afirmar que esta degradação ocorreu somente na eletrofiação, pois pode ter ocorrido 

também durante solubilização do colágeno, devido ao uso do aquecimento para melhorar 

a solubilização, tanto do PVA quanto do colágeno. Para estudar esta degradação, foi 

realizada a análise térmica das fibras, com o objetivo de avaliar como essa macromolécula 

natural apresenta-se na fibra. 

 

5.2.4 Análise térmica das fibras. 

 

Na Figura 30. , observa-se um pico endotérmico próxima a 60°C, atribuído ao processo 

de desnaturação do colágeno, mostrando que o colágeno utilizado possuía um índice médio 

de hidratação. Segundo SAMOUILLAN et al. (2011), que reportou que a temperatura de 

desnaturação do colágeno tipo I pode iniciar em 36°C e chegar a 200°C para colágenos 

completamente hidratado e completamente desidratado, respetivamente. Além disso, foi 

confirmada a desnaturação do colágeno como observado na curva de DSC da Figura 30. , o 

segundo aquecimento mostrado na não apresentou variações significativas para o colágeno. 
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Figura 30. Curvas de DSC do primeiro aquecimento na faixa de 0°C -250°C com fluxo de calor 

de 10°C/min. Avalição térmica por DSC para as fibras de 4%PVA/Col, o Colágeno I e a PVA.  

 

 

Figura 31. Curvas de DSC do Segundo aquecimento para as fibras de 4% Col_1/PVA, PVA e 

colágeno I, na faixa de 0°C até 200°C. 

 

Também foi observado nas curvas de DSC apresentadas nas Figura 30.  e Figura 31. 

, que representam as transições térmicas para o colágeno e para as fibras de Col_1/PVA, 
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que não são mostrados deslocamentos dos picos principais atribuídos ao processo de 

hidrólise da estrutura helicoidal do colágeno tipo I.  No entanto, o pico referente as fibras 

eletrofiadas mostraram um pico mais estreito e com maior intensidade, quando 

comparado com o pico gerado para o colágeno puro. Esse comportamento pode estar 

relacionado à presença de cristais mais definidos nas fibras, devido à presença do PVA 

nas fibras eletrofiadas, que favoreceu o rearranjo das cadeias do colágeno no processo de 

fiação. 

Por outro lado, foi observado que o segundo aquecimento (Figura 31) não 

apresentou pico característico de degradação do colágeno, esperado ocorrer em torno de 

50°C (Td), o que demonstrou que a degradação do colágeno ocorreu por completo no 

primeiro aquecimento, conforme relatado por ASRAM et al., em 2010. 

5.3 Eletrofiação de fibras núcleo–casca de PCL – Col_1/PVA 
 

A obtenção de um biomaterial com estruturas similares às da MEC e capaz de 

promover a reconstituição da pele, usando materiais poliméricos com propriedades de 

compatibilidade com o tecido epitelial foi o foco principal deste trabalho. Para atingir este 

objetivo, procurou-se utilizar o colágeno para melhorar as condições de 

biocompatibilidade do biomaterial produzido ao entrar em contato com o tecido 

lesionado. No entanto, estudos desenvolvidos para a fiação do colágeno puro, mostraram 

uma grande dificuldade, atribuída a sua estrutura complexa (MILLAN, 2016). 

Em trabalho publicado anteriormente na literatura, é relatado sucesso na obtenção de 

nanofibras de colágeno por eletrofiação, mas é registrado que as fibras possuíam baixa 

propriedade mecânica de tração quando comparadas com as propriedades mecânicas da 

pele (BURCH, et al., 2017). 

Por outro lado, outros estudos realizados para tratamento de feridas, usaram o PCL 

para obter mantas fibrilares com condições eficazes para este tipo de problemas, devido 

à biocompatibilidade, além de boas propriedades mecânicas de tração, o que faz deste 

tipo de manta fibrilar um promissor material para aplicação como curativos funcionais 

(VENUGOPAL et al., 2006; DIAS et al., 2016). 

Com base nos estudos mencionados, foi proposto neste trabalho criar estruturas 

fibrilares formadas por colágeno e PCL, que possuam características de 

biocompatibilidade e adesão celular que o colágeno oferece ao biomaterial, mas com as 

propriedades mecânicas do PCL. Essa estrutura poderia permitir que o curativo produzido 

contasse com características eficazes para a regeneração da pele, contando com 
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propriedades mecânicas, físicas, químicas e estruturais próprias da MEC da pele. Porém, 

a mistura do colágeno com o PCL apresenta uma dificuldade relacionada com 

características químicas destes polímeros, já que o PCL é um polímero altamente 

hidrofóbico, enquanto que o colágeno apresenta características hidrofílicas. Para 

solucionar este tipo de problemática, foi implementada a preparação de fibras por meio 

da eletrofiação coaxial, com o objetivo de obter fibras com estrutura núcleo – casca. 

Assim, objetivou-se a obtenção de fibras que fossem constituídas por núcleo formado por 

PCL para favorecer a melhora nas propriedades mecânicas da fibra, e uma casca composta 

por uma blenda de PVA e colágeno para promover melhoras na biocompatibilidade. 

Para a obtenção deste tipo de fibra realizou-se o estudo das variáveis que influenciam 

o processo de eletrofiação, tomando como ponto de partida as condições estudadas na 

eletrofiação monolítica destes materiais descritas no capítulo anterior. Para esta 

finalidade, foram testadas diferentes condições do processo de eletrofiação coaxial, com 

o objetivo de estudar a influência dessas variáveis na morfologia das fibras obtidas. 

Com base nos estudos realizados para a eletrofiação monolítica, foram escolhidas para 

desenvolver esta fase da pesquisa as duas soluções dos dois diferentes polímeros 

constituintes da fibra núcleo-casca desejada. Para eletrofiar o colágeno, foi escolhida a 

solução 4%Col_1/PVA com relação em massa de 1:1, no sistema de solvente AC-água 

(1:1). Para o PCL, foi usada solução com concentração de 10% de polímero, no sistema 

de solvente 70DMF/DCF. 

Para a obtenção das fibras núcleo – casca, as soluções foram dispostas de tal forma 

que a casca fosse formada pela mistura de PVA/colágeno, enquanto que o núcleo fosse 

formado por PCL. As soluções foram eletrofiadas usando um dispositivo com agulhas 

coaxiais desenvolvido no Laboratório de Catálise para Polimerização, Reciclagem e 

Polímeros Biodegradáveis (LCPRB) do IMA-UFRJ. Este estudo foi desenvolvido usando 

a influência de variáveis como: a vazão, a voltagem e a distância de percorrido sobre a 

morfologia das fibras produzidas. A avaliação morfológica foi realizada usando análises 

de MEV, como será descrito a seguir. 

5.3.1 Influência da Vazão nas fibras núcleo – casca. 

Como observado na eletrofiação monolítica, a vazão é uma das variáveis com maior 

influência na morfologia das fibras, motivo pelo qual o estudo de condições ótimas para 

o processo de eletrofiação coaxial foi desenvolvido. Devido ao uso de duas soluções 
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simultâneas neste processo, estas variações influenciam significativamente a formação 

das fibras com estrutura núcleo – casca. 

Primeiramente, foi estudada a influência da vazão da casca no processo. Para isto, foi 

fixada a vazão do núcleo (solução de PCL) com valor de 0,05 ml/h, variando somente a 

vazão da solução da casca (4%Col_1/PVA). Os resultados obtidos encontram-se nas 

micrografias da Figura  32., onde é apresentado um comparativo da morfologia das fibras 

obtidas com duas vazões diferentes da solução que gerou a casca das fibras coaxiais, 0,3 

e 0,2 ml/h. Como observado Figura 32.A para a vazão de 0,3 ml/h, obteve-se fibras 

aleatórias com diâmetros de aproximadamente 3,9 µm. Entretanto, estas fibras não 

possuem uniformidade no diâmetro, mostrando diâmetros muito maiores que os 

diâmetros encontrados para a vazão de 0,2 ml/h (167,7; ± 70,4nm). Esse resultado é 

concordante com os resultados relatados por DA SILVA (2017), que obteve um 

incremento no diâmetro das fibras obtidas por eletrofiação coaxial ao aumentar a vazão 

da casca. O autor atribuiu o aumento no diâmetro da fibra a uma elevada quantidade de 

solução polimérica que gerou cordões como resultado da desestabilidade do cone de 

Taylor. 

 

Figura  32. Imagens de MEV mostrando a influência da vazão da casca na morfológica do 

sistema coaxial de Col_1/PVA – PCL, usando 17 kV e 10 cm de distância percorrida. A) vazão 

casca: 0,3 ml/h. B) vazão casca: 0,2 ml/h. 

Após do estudo da influência da vazão da casca na formação das fibras coaxiais, 

foi realizado um estudo do efeito da vazão da solução formadora do núcleo das fibras, 

tomado como fixa uma vazão da casca de 0,2 ml/h, distância de percorrido de 10 cm e 

voltagem de 17 kV, conforme havia sido estabelecido nos estudos de eletrofiação 

monolítica. 

A B 
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Foi variada a vazão da solução de PCL em três diferentes valores com o objetivo 

de estudar a influência desta na eletrofiação coaxial. Isto foi feito considerando que é 

importante fornecer uma quantidade de material interno de tal forma que seja possível 

formar uma fibra interna fina e contínua. Como foi registrado na literatura, para a 

formação do cone de Taylor na eletrofiação coaxial, é importante manter uma relação 

entre as vazões interna e externa de forma tal que seja mantido um jato concêntrico das 

duas soluções, evitando deformações e/ou defeitos, assim como o gotejo das soluções 

sobre o coletor. Os resultados do estudo desenvolvido para avaliar a influência da vazão 

interna da solução de PCL (0,05, 0,06 e 0,07 ml/h) sobre a morfologia das fibras é mostrada 

na Figura 33. 

 

 
Figura 33. Imagens de MEV das fibras núcleo – casca com variação na vazão do núcleo (PCL) 

usando 17 kV e 10 cm de distância percorrida: A) 0,05 ml/h. B) 0,06 ml/h. C) 0,07 ml/h. 

A B 

C 
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Na Figura 33, é visto que a vazão interna influencia diretamente a formação de fibras 

homogêneas, que é atribuída à estabilidade do cone de Taylor, devida à baixa razão entre 

as duas vazões usadas no processo de eletrofiação (2,86) para a vazão de 0,07 ml/h. 

Também se observa aglomerados nas fibras produzidas, o que foi atribuído ao 

gotejamento apresentado nesta vazão. 

Por outro lado, a diminuição da vazão da solução de PCL interna resultou na redução 

do diâmetro médio da fibra, como observado na Figura 33. De acordo com as micrografias 

mostradas na Figura 33.A e 33.B, foi encontrado para a vazão de PCL de 0,05 ml/h um 

diâmetro de 278,5 nm (± 98,2), e para a vazão de 0,06 ml/h um diâmetro médio de 430 

nm (± 231). Esses resultados mostram que a vazão interna influencia diretamente a 

morfologia das fibras fiadas, concordando com o reportado por ELAHI et al. (2010), que 

observaram que, se a vazão interna é muito baixa, são observadas descontinuidades no 

núcleo da fibra obtida. No entanto, se a vazão é muito alta, será criada uma 

desestabilidade no cone de Taylor, fazendo com que os dois jatos eletrofiados se separem, 

criando fios com composições diferentes, não confinados. 

 

 

5.3.2 Influência da voltagem nas fibras. 

 

Realizou-se estudo da influência da voltagem usada no processo de eletrofiação 

na formação das fibras com morfologia núcleo – casca. Para isto, foi variada a 

voltagem, considerando as melhores condições de vazão encontradas para as duas 

soluções usadas, objetivando otimizar a melhor voltagem capaz de produzir fibras 

núcleo – casca contínuas, sem contas ou perolas, e com diâmetros relativamente 

uniformes. 

Nesta etapa da pesquisa, foi analisada a voltagem na faixa compreendida entre 15 

– 20 kV, valores obtidos na eletrofiação monolítica para cada um dos materiais 

estudados. Os resultados do estudo sobre a influência da voltagem na morfologia das 

fibras são apresentados nas imagens de MEV da Figura 34. 
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Figura 34. Imagens de MEV mostrando a influência da voltagem na morfologia das fibras 

núcleo – casca obtidas com o sistema de PCL-Col_1/PVA com 10 cm de distância percorrida: 

A) 15 kV, B) 16 kV, C) 17 kV e D) 19 kV. 

 

Pela Figura 34. , foi possível observar a formação de fibras homogêneas, 

mostrando que as quatro tensões aplicadas se encontravam dentro do intervalo 

necessário para superar a tensão superficial das soluções poliméricas utilizadas. No 

entanto, para a variação da voltagem de 15 para 16 kV, observou-se diminuição do 

diâmetro médio de 323,1 nm (±91,6) para 345,9 nm (±171,4), respectivamente. O 

resultado observado pode ser atribuído as forças eletrostáticas que atuam nas 

soluções, permitindo maior aceleração do jato durante a formação da fibra, o que 

resulta em diâmetros menores. Porém, quando a tensão é mais alta (17 e 19 kV), há a 

formação de fibras colapsadas, devido à alta velocidade do jato formador da fibra, que 

não permite a evaporação completa dos solventes (VELLAYAPPAN et al., 2016). 

Para as micrografias apresentadas na Figura 34C e 34D de fibras obtidas com 

tensões de 17 e 19 kV foi observada fusão das fibras formadas, além da presença de 

A B 

C D 
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contas para a voltagem de 19 kV. A presença desses defeitos foi atribuída a uma 

voltagem excessiva para as soluções dos polímeros utilizados, em concordância com 

o que foi mencionado no parágrafo anterior. 

Uma vez estudada a influência da voltagem, foram fixadas as condições de 

operação da eletrofiação coaxial, tendo-se a vazão do núcleo e da casca, assim como 

a voltagem que gerou as melhores fibras. Com essas condições já definidas, se 

realizou um estudo para encontrar a melhor distância entre a agulha e o coletor, que 

será discutido a seguir. 

5.3.3 Influência da distância percorrida. 

 

Como foi descrito para a eletrofiação monolítica, a distância percorrida pelas fibras 

fornecerá as condições necessárias para que os solventes usados sejam evaporados, 

permitindo a deposição das fibras secas, evitando assim a coalescência entre elas. Porém, 

na eletrofiação coaxial, por se tratar de duas soluções diferentes, é importante avaliar a 

evaporação dos solventes, considerando as diferenças químicas existentes entre eles. 

Para este sistema de eletrofiação coaxial foram usadas quatro diferentes distâncias 

percorridas (10, 12, 14 e 16 cm). As micrografias obtidas para cada uma das distâncias 

usadas são mostradas na Figura 35. 

Como pode ser observado na micrografia gerada pela eletrofiação coaxial com uma 

distância de 10 cm, as fibras apresentaram aglomeração, o que indicou que a distância 

não permitiu a evaporação completa dos solventes. Concluiu-se que, mesmo que fossem 

geradas fibras, elas se fundiriam conforme fossem depositadas no alvo, diminuindo ou 

eliminando os espaços vazios entre as fibras. 

Por outro lado, nas micrografias geradas a partir de fibras obtidas com as outras três 

distâncias geraram fibras sem aglomerações. Entretanto, para as distâncias de 14 e 16 cm, 

foram encontrados contas e defeitos que aumentaram em tamanho com o aumento da 

distância, além de fibras com variações significativas no diâmetro, atribuído 

possivelmente a distâncias percorrida promover leves desestabilizações no cone de 

Taylor.  
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Figura 35. Imagens de MEV mostrando a influência da distância percorrida na morfologia das 

fibras núcleo-casca obtidas por eletrofiação coaxial. A) 10 cm, B) 12 cm, C) 14 cm e D) 16 cm. 

 

Finalmente foi observada na Figura 35. B fibras com diâmetros mais homogêneos 

(346,6 nm; ± 179,3), demonstrando que 12 cm parece ser a distância mais adequada para 

a fiação, já que parece ter permitido a evaporação completa dos solventes usados nas duas 

soluções poliméricas. 

Após serem avaliadas a influência das variáveis vazão, voltagem e distância 

percorrida na eletrofiação coaxial sobre a morfologia, foram escolhidos os melhores 

valores para obter estruturas fibrilares com fibras núcleo – casca (Tabela 13). 

 

Tabela 13. Valores usados para a obtenção de amostras núcleo – casca. 

Variável Valor Unidades 

Vazão PVA/Col 1 0,2 ml/h 

Vazão PCL 0,05 ml/h 

Voltagem 16 kV 
Distância de percorrido 12 cm 

A B 

C D 
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Uma vez preparadas, as amostras de fibras foram caracterizadas com o objetivo de 

avaliar a formação da estrutura núcleo – casca. Entre as técnicas de caracterização, 

avaliou-se a superfícies das fibras por microscopia de fluorescência, ângulo de contato e 

FTIR-ATR. Foi realizado ainda um estudo in vitro da degradação do colágeno com o 

intuito de avaliar a cinética de entrega de ativo que o filme teria para ser usado como 

curativo para pele. 

 

5.3.4 Microscopia de fluorescência  

 

Foi realizado estudo do recobrimento das fibras pela mistura de Col_1/PVA usando 

microscopia de fluorescência. Para isto, foi usada a Rodamina, a qual foi adicionada na 

solução antes da eletrofiação com o objetivo de fixa-la nas cadeias do colágeno. 

A Rodamina presente na solução externa das fibras permitiu identificar as fibras 

cuja superfície estivesse sido formada pela solução de 4%Col_1/PVA, já que ao ser 

submetidas ao feixe de luz de fluorescência, estas apresentariam uma coloração verde 

brilhosa. Os resultados deste estudo são mostrados na Figura 36. . 

Na Figura 36A, são mostradas fibras eletrofiadas de PCL com rodamina. Observa-

se que as fibras apresentaram contraste com o fundo verde dada pela coloração da 

lâmpada. Porém, as fibras não mostraram nenhum indício de adesão da rodamina nas 

cadeias do polímero. Também foi possível observar que as fibras produzidas com o 

sistema de agulhas coaxiais (fibras núcleo – casca) mostraram uma coloração verde 

brilhante na superfície delas mostrando com que as fibras contam com uma camada 

superficial de Col_1/PVA. Esses resultados sugeriram a possível obtenção de fibras 

núcleo-casca. 

Outra forma de corroborar se as fibras obtidas nesta pesquisa possuem uma estrutura 

de núcleo – casca, se baseou no aproveitamento da diferença na hidrofobicidade existente 

entre o PCL e a solução de Col_1/PVA. Para alcançar este objetivo, foi realizado medição 

do ângulo de contato entre os três filmes produzidos e estudados neste trabalho. 

 

 

 



73 
 

 

 

Figura 36. Micrografias de fluorescência para: A) sistema núcleo-casca composta por PCL no 

núcleo e PVA/Col 1 na casca. B) fibras monolíticas de PCL. 

 

5.3.5 Molhabilidade dos filmes 

 

Com base na hidrofobicidade das fibras de PCL, foi realizada a análise de ângulo 

de contato com o objetivo de avaliar o recobrimento das fibras com a blenda de 

COL_1/PVA. Considerando que tanto o colágeno como o PVA são materiais altamente 

hidrofílicos, o que indicaria que a sua presença na superfície das fibras geraria ângulos 

menores, devido à capacidade de molhabilidade e espalhamento da gota sobre a superfície 

do filme. 

A 

B 

200 µm 
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A Figura 37.  mostra a gota depositadas sobre a superfície dos três filmes 

produzidos e estudados, com o propósito de avaliar a formação das fibras núcleo – casca. 

A figura mostra a gota sobre a filme de PCL (A), sobre o filme do COL_1/PVA (B) e 

sobre um filme de fibras coaxiais (C). Foram medidos os ângulos externos formados entre 

a gota depositada e a superfície do filme analisado. 

 

Figura 37. Medida do ângulo de contato para as fibras eletrofiadas. A) Fibras de PCL, B) Fibras 

de PVA/COL 1, e C) fibras núcleo – casca de PCL – PVA/COL 1. 

 

Como mostra a Figura 37, o ângulo medido para o filme de fibras núcleo-casca 

(35,85°), encontra-se muito próximos aos ângulos medidos para as fibras monolíticas de 

COL_1/PVA (32,70°), com uma diferença aproximada de 10% entre os filmes destas 

fibras. Para a superfície do filme de PCL, foi observado um ângulo da gota alto (115,72°), 

compatível com materiais altamente hidrofóbicos. Esse valor é relativamente distante ao 

encontrado para o filme de fibras núcleo-casca, indicando que a superfície do filme obtido 

por eletrofiação coaxial apresenta uma cobertura de Col_1/PVA como era o esperado. 

No entanto foi decidido realizar uma análise estrutural das fibras usando FTIR – 

ATR, com o objetivo de avaliar mais detalhadamente se o PCL foi recoberto por completo 

ou se ainda se encontra frações na superfície. 

 

5.3.6 Microscopia eletrônica de transmissão  

A formação de fibras com estrutura núcleo-casca foi também investigada por meio 

da microscopia eletrônica de transmissão (MET), quando tentou-se confirmar a referida 

estrutura, avaliando a interface presente entre o núcleo e a casca das fibras. Para tal, 

aproveitou-se da diferença de densidade entre as duas fases. Para avaliar a influência das 

variáveis de eletrofiação sobre a espessura da casca e o diâmetro do núcleo, foi 

investigada principalmente a influência da vazão na casca e no núcleo. Os resultados 

obtidos são apresentados na Figura 39 e 39. 

A B 
 

C 

115,72° 32,70° 35,85° 
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Figura 38. Microscopia de Transmissão das fibras núcleo – casca obtidas para o sistema de 

PCL – Col_1/PVA 

Como observado na Figura 39. , foram geradas fibras núcleo – casca, onde o núcleo 

das fibras apresentou continuidade em todo o seu comprimento. Porém, as fibras 

apresentaram espessura da casca muito fina comparada com o diâmetro da fibra interna. 

Isto atribuída a uma baixa relação entre as duas vazões (vazão do núcleo / vazão da casca). 

Além disso, pode se observar (Figura 38A) a formação de contas na fibra que compõe o 

núcleo das fibras o que corrobora uma vazão do núcleo elevada para o sistema trabalhado. 

A morfologia das fibras foi estudada variando a vazão da solução da casca e a voltagem 

aplicada. Porém, estas apresentaram diâmetros aleatórios (Figura 39. A), atribuídos a 

A 

B 
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cargas excessivas geradas pela alta voltagem aplicada. Os diâmetros foram medidos com 

o objetivo de avaliar estas variações e a influência das condições do processo na 

morfologia é apresentada na Tabela 14. 

.  

 

 

 
 
 

Figura 39. Microscopia de Transmissão das fibras núcleo – casca com variação da vazão e a 

voltagem. 
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Tabela 14 mostra que há um incremento de aproximadamente 250% na espessura da 

casca das fibras com o aumento da vazão de 0,2 para 0,5 ml/h (aumenta de 14,11 para 

34,98 nm), devido à maior quantidade de material disponível para a formação das fibras. 

 

 

 

 

 

 

Tabela 14. Medidas de diâmetro das fibras núcleo – casca obtidas para as condições analisadas, 

Vazão no núcleo: 0,05 ml/h.  

 Variáveis 
Diâmetros 

(nm) 

Amostra A 
Vazão: 0,2 ml/h 

Voltagem: 17,5kV. 

Dint: 68,50 

Dnuc: 41,83 

Dcasc: 13,33 

Amostra B 
Vazão: 0,5 ml/h 

Voltagem: 17,5 kV. 

Dint: 101,76 

Dnuc: 67,26 

Dcasc: 17,25 

Amostra C 
Vazão: 0,2 ml/h 

Voltagem: 15 kV. 

Dint: 134,84 

Dnuc: 106,62 

Dcasc: 14,11 

Amostra D 
Vazão: 0,5 ml/h 

Voltagem: 15 kV. 

Dint: 162,26 

Dnuc: 92,28 

Dcasc: 34,98 

Como pode ser visto, todas as condições apresentaram um recobrimento de 

Col_1/PVA. No entanto, este recobrimento contou com uma espessura de camada inferior 

à esperada, onde a fibra interna é a responsável principalmente pelo diâmetro total da 

fibra. Como exemplo, tem-se que para uma voltagem de 17 kV, as fibras apresentam uma 

razão diâmetro do núcleo/espessura da casca de 130%, próximo à metade da variação 

alcançada com voltagem e 15 kV. Além disso, foi visto que o aumento da voltagem 

também reduziu o diâmetro médio das fibras, passando de 68,50 para 134,84 nm (Tabela 

14).  

5.3.7 Avaliação da superfície das fibras núcleo -casca. 

Como foi descrito anteriormente, o objetivo deste trabalho baseou-se na produção 

de nanofibras de PCL recobertas de Col_1/PVA pela técnica de eletrofiação coaxial. Por 
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esse motivo foram realizadas análises para avaliar o recobrimento das fibras, 

aproveitando a diferença química existente entre os materiais usados, avaliando-o pela 

hidrofobicidade da solução de Col_1/PVA, além do aproveitamento que oferece a técnica 

de FTIR-ATR para avaliar as interações dos polímeros na superfície das amostras.   

Com base nisto, realizou-se análises de FTIR das fibras núcleo – casca obtidas, 

que foram comparadas com as fibras após o processo de degradação do colágeno e seus 

comparativos com os espectros do PCL e PVA em pellets. O estudo teve como propósito, 

realizar comparativo da composição da superfície das fibras após realizada a degradação 

(Figura 40. ). A figura apresenta o espectro do infravermelho na faixa de 500-4000 cm-1, 

e mostra as bandas características para o PVA, o PCL e as fibras núcleo – casca compostas 

por PCL – PVA/Col I, obtidas por eletrofiação coaxial. 

 

Figura 40. Espectros de FTIR comparativo das fibras núcleo-casca, PVA e Colágeno I. 

 

A banda de absorção com número de onda de 1720 cm-1 encontrada no espectro do 

PCL, relacionada a vibrações do grupo carbonila (C=O), é característica de poliéster, e 

pode ser vista no espectro do filme tratado após da degradação. No entanto, é possível 

também observar a diminuição significativa das bandas em 1650 cm-1 e 1545 cm-1 

referentes a amida I e a amida II, respetivamente nas fibras coaxiais.  

Foi também realizado o estudo das bandas características do colágeno, com o 

objetivo de quantificar o teor de colágeno utilizando a intensidade das bandas 

características. Foi encontrada uma razão aproximada de 40% de colágeno nas fibras, 
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após a análise de degradação, em comparação com a intensidade das bandas referentes as 

amidas presentes nas fibras eletrofiadas núcleo – casca. Para comprovar esta perda de 

massa, foi realizada análise in vitro de degradação e de inchamento, que é descrito a 

seguir. 

5.3.8 Ensaio de Intumescimento dos filmes 

Com o objetivo de avaliar a velocidade de entrega de substâncias ativas para tecidos 

danificados, foi realizada análise de degradação do colágeno presente na casca das fibras 

eletrofiadas usando as melhores condições (Tabela 13). As amostras foram colocadas 

numa solução de soro fisiológico por 96 horas a 37ºC, e foram preparadas três amostras 

do filme eletrofiado, após de 10 horas de processamento. Suas dimensões e peso foram 

registrados antes e depois do ensaio de intumescimento. As amostras foram pesadas antes 

e depois do ensaio de liberação, assim como as suas dimensões foram medidas (Figura 

41. ). 

 

Figura 41. Relação das amostras do filme com fibras núcleo –casca usadas para liberação do 

colágeno. A) amostras para análise de degradação. B) Amostras após 96 h de degradação. 

  

Na Figura 41.  são apresentaram as amostras usadas para o teste de intumescimento 

após de 96 horas. As medidas das dimensões das amostras foram realizadas usando o 

software Size Meter. Dessa forma, avaliou-se o grau de intumescimento das três amostras 

estudadas. Os valores medidos relacionados as dimensões e ao peso das amostras são 

mostradas na Tabela 15. 

 

Tabela 15. Relação de medidas das amostras núcleo-casca antes e depois da liberação do 

colágeno. 

Amostra 

Antes da liberação Após liberação e liofilização  

Largura 

(cm) 

Comprimento 

(cm) 

Massa 

(mg) 

Largura 

(cm) 

Comprimento 

(cm) 

Massa 

(mg) 

1 2 3 

A B 
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1 1,58 1,82 44,6 0,86 0,99 8,9 

2 1,42 2,21 60,4 0,83 1,14 14,4 

3 1,75 1,74 46,4 0,64 0,82 9,5 

Media 1,58 1,92 50,5 0,78 0,98 10,9 

 

Como é evidenciado na Tabela 15, observou-se uma diminuição das dimensões das 

amostras, isto é, na largura e comprimento. No entanto, como pode ser visto na Figura 

41, as amostras apresentaram um aumento significativo na espessura, devido à capacidade 

de absorção do soro usado para a degradação in vitro. Com os resultados medidos no 

dimensionamento das amostras foi realizado análise de desvio dimensional para as três 

amostras. 

A análise dimensional das amostras após da análise de degradação mostrou perdas 

significativas da largura e comprimento de aproximadamente 50%. No entanto, a variação 

maior apresentou-se na quantidade de massa das amostras, onde após do ensaio de 

degradação, as amostras perderam aproximadamente 78% do seu peso, mostrando que 

uma grande parte do material que compõe a casca das fibras foi degradado e/ou liberado 

ao meio circundante (soro fisiológico) utilizado nesta análise. A quantificação do 

colágeno liberado, foi realizado por análise in vitro da proteína encontrada na solução 

usada como meio de simulação dos fluidos corpóreos. 

Para a análise de intumescimento, foi realizada a pesagem das amostras durante o 

processo de inchamento das três amostras, analisadas cinco (5) vezes por um período de 

96 horas, realizando medição do peso da amostra inchada e posteriormente o peso dela 

seca. Estes resultados são mostrados na Tabela 16. 

Pelos valores vistos na Tabela 15, pode-se realizar análise da capacidade do filme 

eletrofiado de adsorver líquidos. Foi calculada a porcentagem intumescimento 

apresentada pelo filme estudado, que é registrado na Figura 42. .  

O pico da absorção do soro fisiológico foi observado no início do ensaio (Figura 42) 

o que está relacionado principalmente a capacidade dada pelas cadeias poliméricas à 

entrada do meio (soro fisiológico) conseguindo esticar as cadeias até um estado relaxado 

no qual dito grau de intumescimento de equilíbrio se apresenta quando as forças de 

hidratação se igualam com as forças elásticas de reticulação como foi descrito por 

OLIVEIRA et al. (2014). 
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Figura 42. Grau de intumescimento dos filmes compostos por nanofibras núcleo – casca em 

função do tempo de imersão em soro fisiologico. 

 Como foi observado na Figura 42. , as amostras estudadas apresentaram o maior 

intumescimento nas 2 primeiras horas de análise, mostrando uma estabilidade na 

capacidade de absorção do líquido. Nas duas primeiras horas, os filmes geraram um 

incremento médio aproximadamente de 1850% do seu peso, mostrando uma capacidade 

elevada de inchamento relacionada com uma grande capacidade de absorção de líquidos, 

o que demostra que este tipo de filme nanoestruturado apresenta capacidade especial de 

absorção dos exudados expelidos pela pele, servindo como um curativo promissor para a 

recuperação deste tipo de lesão. Apresentou significativo nível de inchamento, devido à 

absorção da solução usada para a degradação do colágeno, demonstrando sua capacidade 

de adsorção de líquidos.  

5.3.9 Ensaio de degradação do Colágeno. 

A quantidade de colágeno presente na solução analisada foi representada na Figura 

43, onde se mostra ou incremento da concentração de colágeno na solução com o tempo 

de exposição.  

O colágeno liberado representa o colágeno que degradou no processo de cicatrização 

da ferida e seria adsorvido pela pele. Segundo mostra a Figura 43. , após 

aproximadamente 160 horas, observa-se diminuição da velocidade de liberação, tendendo 

a uma estabilização do colágeno, mostrando uma variação de aproximadamente 7 

miligramas em um lapso de tempo de 504 horas (168 – 672 horas). Esses resultados 

sugerem que a liberação do colágeno ocorreu principalmente antes dos primeiros 7 dias 

da análise. 
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Figura 43. Avaliação da liberação do colágeno das fibras por eletrofiação coaxial em função do 

tempo. 

 

Além da liberação apresentada anteriormente, é importante mostrar uma relação da 

perda de massa do filme estudado. Para isto, as amostras após a imersão por um 

determinado período de tempo foram liofilizadas com o objetivo de retirar toda a 

umidade. O valor das massas inicial e final está apresentada na Tabela 15. 

Considerando a Tabela 15, verifica-se que a massa inicial média dos filmes coaxiais 

foi de 50,5 mg. Essa massa corresponde ás moléculas de colágeno, PVA e PCL nas 

amostras. Ao final de 29 dias de imersão em soro fisiológico, a massa média das amostras 

liofilizadas foi de 10,8 mg (Tabela 15). Esta massa corresponde ás moléculas de colágeno 

remanente na amostra, PVA e PCL. De acordo com a Figura 42, após 29 dias, foi 

determinada por espectroscopia de UV – VIS a concentração de colágeno em solução 

como 19,2 mg/ml. Considerando alíquotas de 2 mL, a massa de colágeno liberada foi de 

38,4 mg. No entanto, pela diferença de massa das amostras antes e depois da liberação, 

seria esperado 39,7 mg de colágeno em solução (50,5 – 10,8).  

Como o PVA é um polímero hidrossolúvel, a diferença entre as massas de colágeno 

calculada e teórica de 1,3 mg pode ser atribuída as moléculas de PVA que foram liberadas 

em solução. 

5.3.10 Análise de citotoxicidade 

 

Para avaliar se os filmes produzidos apresentam toxicidade para o crescimento das 

células do tecido (morte, alterações na permeabilidade da membrana celular, etc), foi 

realizada a análise de citotoxicidade (Figura 44 e 45). Com o objetivo de avaliar a 

influência das vazões na formação coaxial foram desenvolvidas e foram preparadas 4 
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amostras variando a vazão da solução de 4%Col_1/PVA para cada uma delas, sendo: 

0,2(MAT3); 0,3(MAT2); 0,5(MAT1) e 1,0 mL/h (MAT4). 

Para avaliar a citotoxicidade das amostras foi realizado ensaios colorimétricos 

usando dois diferentes testes: o MTT e o LDH (lactato desidrogenasse) baseados na 

absorção óptica. Procurando analisar a diminuição da função celular, medindo produtos 

das enzimas especificas que determinam atividades vitais. 

 

 

Figura 44. Analise de citotoxicidade DHL in vitro de fibras coaxiais com variação da vazão da 

casca.  

  

Como é mostrado na Figura 44, as amostras com as menores vazões apresentaram 

condições satisfatórias de crescimento celular, gerando menores níveis de citotoxicidade 

comparadas com a amostra padrão atóxica (CTRL + Triton X). Porém, a amostra MAT4, 

apresentou alto nível de inibição ao crescimento celular, gerando condições tóxicas para 

as mesmas, isto pode ser atribuído à presença de solventes ácidos usados no processo de 

eletrofiação para esta amostra, o que poderia ser corroborado por MEV, pois esta amostra 

apresentou fibras fundidas, com regiões compactas (fibras juntas e coalescidas).  

Vaz casca. 0.4 ml/h 

Vaz núcleo: 0,1 ml/h 

Vaz casca: 0,4 ml/h 

Vaz núcleo: 0,05 ml/h Vaz casca: 0,2 ml/h 

Vaz núcleo: 0,05 ml/h 
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Figura 45. Analise de citotoxicidade MTT in vitro das fibras coaxiais com variação da vazão da 

casca.  

Também foi feito ensaio in vitro de MTT (Figura 45), com objetivo de avaliar a 

atividade enzimática mitocondrial. Foi observado na Figura 46 que as amostras com as 

melhores condições de eletrofiação coaxial escolhidos neste trabalho (MAT 1 e MAT2) 

apresentaram maior presença de atividade celular o que mostra que ditas células 

conseguiram proliferam em maior e melhor quantidade que a mostra padrão usada como 

controle após de 24 horas de analise, demostrando a viabilidade destes filmes para serem 

usados no processo de regeneração da pele, no entanto a Amostra na qual foram 

duplicadas as vazões (MAT 4) mostro menor atividade mitocondrial atribuída ao 

rompimento desta o que demostro o aumento da morte celular referenciando maior 

toxicidade que as três mostras anteriores concordando com os resultados registrados no 

teste de LDH (GALDINO et al. 2014). 
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CAPITULO VI 

 

6 Conclusões  

 Investigou-se a influência da concentração do sistema de solvente no processo de 

eletrofiação monolítica de PCL. 

 Constatou-se que a massa molar, a viscosidade e a condutividade elétrica dos 

solventes possuem influência direta na morfologia das fibras. Foi possível obter 

fibras de diâmetros homogêneos utilizando o sistema de solventes 70DCM/DMF, 

que apesar de diminuir a massa molar do polímero durante a eletrofiação, gerou a 

melhor condição para a fiação do PCL.  

 Apesar de ser utilizado por alguns autores como solvente para eletrofiação de 

PCL, o uso de ácido acético como componente do sistema de solventes, diminuiu 

a viscosidade da solução e a massa molar do polímero após o processo de 

eletrofiação, produzindo fibras finas com presença de micro contas. A 

cristalinidade das fibras eletrofiadas variou para os diferentes sistemas de 

solventes usados, devido à diminuição da massa molar, que permite diferentes 

rearranjos das cadeias em cristalitos de diferentes graus de perfeição.  

 O Sistema 90AC/AF produziu fibras com a menor cristalinidade. O uso do ácido 

acético como solvente do PCL degrada o polímero durante a eletrofiação. A 

concentração usada neste trabalho não atingiu os valores necessários para a 

formação das fibras contínuas, homogêneas e livres de contas para os sistemas de 
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solvente contendo AC (90AC/AF, 70AC/AF e 70CLO/AC), que foi atribuído a 

um excesso de cargas na solução, devido ao caráter ácido do solvente. 

 Foi conseguida a eletrofiação do colágeno tipo I com ajuda da PVA usando 4% 

de PVA e colágeno (4%Col_1/PVA) com uma relação volumétrica dos solventes 

1:1. O PVA fio usado como suporte de fiação para a obtenção das fibras com 

diâmetros na escala nanométrica e uniformidade relevante sem a presença de 

defeitos muito grosseiros. 

 Com as condições utilizadas, em torno de 40% da estrutura de tripla hélice foi 

mantida após a eletrofiação monolítica do colágeno.  

 Foi possível a obtenção de fibras núcleo – casca a partir de solução de Col_1/PVA 

para formação da casca e de solução de PCL para o núcleo. Diferentes valores 

para vazão, voltagem e distância percorrida foram testadas. Os valores eficazes 

para a formação do cone de Taylor foram encontrados usando uma relação de 3:4 

entre a vazão da casca e a vazão do núcleo gerou, além de estabilidade, largura 

eficiente para a formação de jatos concêntricos que produziram as fibras coaxiais. 

 Foi comprovado por diferentes técnicas que as fibras coaxiais produzidas 

apresentavam um recobrimento composto por a solução de Col_1/PVA.  

 

 Os filmes compostos pelas nanofibras coaxiais atingiram grau de intumescimento 

no equilíbrio de 1850% após 160 horas de imersão em soro fisiológico. Estes 

resultados demostraram a capacidade dos filmes de absorção dos exudados 

expelidos pela ferida sem perder sua integridade física. 

 

 Após 29 dias de imersão dos filmes compostos pelas nanofibras coaxiais foi 

verificada a perda de aproximadamente 78% de massa, sendo atribuída à liberação 

das moléculas de colágeno no meio e à degradação das moléculas de PVA. 

Ensaios in vitro mostraram que o filme não apresentou citotoxicidade. 

 

 Ensaios in vitro de MTT e LDH (lactato desidrogenasse) mostraram que a vazão 

da solução formadora da casca influenciou a citotoxicidade dos filmes devido à 

taxa de evaporação do solvente. 
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 Os resultados indicaram que filmes compostos por nanofibras núcleo – casca de 

PCL – Col_1/PVA possuem potencial para serem utilizados como curativos de 

lesões da pele. 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO VII 

 

7 Sugestões para trabalhos futuros 

 

Tendo presente que a produção de fibras eletrofiadas tem ampliado suas aplicações, 

incursionando na engenharia tecidual devido à formação de filmes nano estruturados com 

alta área superficial, oferecendo melhoras na área de contato com os tecidos se propõem 

como sugestões para próximos trabalhos como melhoras na aplicabilidade como curativo 

para pele:  

 

1. Estudar o aumento da concentração do PCL usando como sistema de solvente 

ácido acético e ácido fórmico (9:1), avaliando o diâmetro das fibras fiadas; 

2. Realizar eletrofiação do PCL usando clorofórmio puro como solvente com o 

objetivo de avaliar a influência do ácido acético no processo de eletrofiação; 

3. Realizar estudo de eletrofiação do colágeno I utilizando um colágeno 

solubilizado, com o objetivo de diminuir a hidrolise da estrutura triple hélice 

característica do colágeno; 

4. Avaliar propriedades mecânicas dos filmes eletrofiados como resistência a tração 

para as fibras monolíticas de PCL, Col_1/PVA e as fibras núcleo – casca; 

5. Realizar estudo com incorporação de fármacos propondo cinéticas de liberação 

usando estas estruturas fibrilares de Núcleo – casca; 
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6. Realizar ensaio in vitro e in vivo das fibras produzidas em esta pesquisa, avaliando 

a resposta na compatibilidade e citotoxicidade das fibras em contato com células 

vivas da pele. 

7. Realizar o planejamento de experimentos com o objetivo de avaliar o efeito da 

interação entre as variáveis e obter as condições de processo otimizadas. 
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CAPÍTULO IX 

 

9 ANEXOS: HISTOGRAMAS 

 

1. AMOSTRA COAXIAL: Col_1/PVA – PCL, com vazão externa de 0,02 ml/h; 17 

KV; 10 cm. 

 

2. Fibras núcleo – casca usando vazão interna de 0,05 ml/h 

Diâmetro 167,7 nm 

Desvio  ± 70,4 nm 

Diâmetro 278,5 nm 

Desvio  ± 98,2 nm 
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3. Fibras núcleo – casca, usando vazão interna de 0,06 ml/h 

 
 

4. Fibras núcleo – casca: 15 kV, 10 cm e vazão PCL: 0,05 ml/h; vazão casca: 0,2 

ml/h. 

Diâmetro 430 nm 

Desvio  ± 321 nm 

Diâmetro 323,1 nm 

Desvio  ± 91,6 nm 
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5. Fibras núcleo – casca: com 16 kV, 10 cm e vazão PCL: 0,05 ml/h; vazão casca: 

0,2 ml/h. 

 
6. Fibras núcleo – casca: com 17 kV, 10 cm e vazão PCL: 0,05 ml/h; vazão casca: 

0,2 ml/h. 

 
 

7. Fibras núcleo – casca: com 19 kV, 10 cm e vazão PCL: 0,05 ml/h; vazão casca: 

0,2 ml/h. 

Diâmetro 345,9 nm 

Desvio  ± 171,4 nm 

Diâmetro 391 nm 

Desvio  ± 114,8 nm 
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8. Fibras núcleo – casca com 12 cm de distância percorrida (vazão PCL: 0,05 ml/h; 

vazão casca: 0,2 ml/h; V: 16kV) 

 
9. Fibras núcleo – casca com 14 cm de distância percorrida (vazão PCL: 0,05 ml/h; vazão 

casca: 0,2 ml/h; V: 16kV). 

 

10. Fibras núcleo – casca com 14 cm de distância percorrida (vazão PCL: 0,05 ml/h; vazão 

casca: 0,2 ml/h; V: 16kV). 

Diâmetro 377,4 nm 

Desvio  ± 143,8 nm 

Diâmetro 346,6 nm 

Desvio  ± 179,3 nm 

Diâmetro 235.5 nm 

Desvio  ± 118.9 nm 
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Diâmetro 309.8 nm 

Desvio  ± 135.7 nm 


