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A presente invengdo refere-se a um processo de produgdo de estruturas poliméricas com superficies ativadas. 0 processo
demonstrou ser simples, rapido, com alta capacidade de produgéo e baixo custo operacional. O processo ocorre pela deposicdo de
solugdo de polimeros, assistido por campo elétrico elevado, em superficie liquida condutora para produgéo de particulas e/ou
filamentos gpm superficie ativada. Mais particularmente, o processo da presente invengdo apresenta, em um Unico processo, a
capacidade de produzir particulas e/ou filamentos com superficies quimicamente ativadas.
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PROCESSO PARA PRODUGAO DE ESTRUTURAS POLIMERICAS COM
SUPERFICIES ATIVADAS E ESTRUTURAS POLIMERICAS ATIVADAS
A preéente invencdo refere-se a um processo para
produgdo de estruturas poliméricas com superficies
5 ativadas. Mais particularmente, se refere a um processo
que, simultaneamente, é capaz de produzir particulas e/ou
filamentos com superficies quimicamente ativas. O processo
ocorre a partir da deposicdo de solugdo de polimerds,
assistido por campo elétrico elevado, em superficie liquida
10 ;gondqtora para producgdo de particulas# e/ou filamentos com
superficie ativada. A invengdo reivindica, ainda, as
estruturas poliméricas ativadas, obtidas de acordo com o
processo da invengéao.
FUNDAMENTOS DA INVENGAO
15 - Um grande numero de métodos para produgido de
particulas e/ou filamentos sdo descritos na literatura.
Entre estes métodos o electrospray e o electrospinning tem

merecido destaque por produzir particulas e fibras,

respectivamente.
20 O electrospray e o electrospinning (conhecido também
com eletrofiagdo) s&o tecnologias gque utilizam campos

elétricos elevados para producdo de particulas e/ou fibras.
Neste processo um jato de solugdo polimérica é acelerado e
estirado através de um campo elétrico. Dependendo das
25 propriedades fisicas da solugdo, o jato estirado pode se
romper gerando goticulas que produzem micro/nanoparticulas,
ocu manter-se como um filamento que, apds secagem, produz
fibras de didmetro micro/nanométrico (0. V. Salata, Tools

of nanotechnology: Electrospray, Current Nanoscience 1: 25-
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33, 2005; S. Ramakrishna, et al., An Introduction to
Electrospinning and Nanofibers, World Scientific Publishing
Co., 2005).

As técnicas de electrospray e electrospinning
possibilitam variagdes quase ilimitadas na composigdo das
solugdes ejetadas, demoﬁstrando ser aplicadvel em diversos
setores tecnoldégicos e para diferentes aplicag¢des, conforme
a necessidade de utilizacdo de particulas ou filamentos.

As particulas e filamentos podem ser utilizados em
diversos segmentos fﬁdustriais, na engenharia de tecidos,”
fibras cerédmicas e filtros, na produgdo de biomateriais
utilizéveis no tratamento e diagndéstico, na industria
farmacéutica, alimenticia, cosmética etc. As particulas e
filamentos também podeﬁ ser utilizados no monitoramento da
dispersdo de poluentes e na qualidade de processos de
protegdo ao meio-ambiente.

Os conceitos fundamentais do electrospray foram
langados por Lord Rayleigh, em 1882, ao estudar
instabilidades em liquidos carregados (L. Rayleigh, On the
equilibrium of liquid conducting masses charged with
electricity, Phil. Mag. 14: 184, 1882). Aplicagéeé da
técnica foram patenteadas por J. F. Cooley e W. J. Morton
(J. F. Cooley, Apparatus for Electrically Dispersing
Fluids, US Patente 692.631, 1902; W. J. Morton, Method of
Dispersing Fluids, US Patente 705.691, 1902). A explicacdo
do fendmeno foi dada posteriormente por J. Zeleny (J.
Zeleny, The electrical discharge from liquid points, and a
hydrostatic method of measuring the electric intensity at

their surfaces, Phys. Rev. 3:69-91, 1914) em 1914, mas os
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principios fisicos do processo de formagdo de capilares em
ligquidos carregados somente foram estabelecidos em 1964 por
Taylor (G. I. Taylor, Disintegration of water drops in an
electric field, Proceedings of the Royal Society 280: 383-
397, 1964).

No que se refere ao electrospinning, gue obedece aos
mesmos principios fisicos do electrospray, a primeira
patente que descreveu a técnica foi registrada em 1934 por
Formhals (A. Formhals, Process and apparatus for preparing
artificial threads US Patente Zl.975ﬁ504, 1934) .ao
desenvolver um aparato para producgdo de filamentos a partir
da forca de repulsdo eletrostatica entre as cargas - de
superficie. Apesar de o aparato para o electrospinning ser
extremamente simples, seu mecanismo de funcionamento,
semelhante ao electrospray, é bastante complicado.

Quando uma alta voltagem (usualmente na faixa de 1 a
30kv) é aplicada, a gota da solugdo polimérica no bico
ejetor se torna altamente eletrificada com a carga
uniformemente distribuida pela superficie. Como resultado,
a gota da solucdo polimérica sofrerda dois tipos de forgas
eletrostaticas coulombianas, a repulsd@o entre as cargas de
superficie e a forga exercida pelo campo elétrico externo.
Sob agdo destas interagdes eletrostaticas, a gota da
solugdo é distorcida para uma forma cdénica conhecida como
cone Taylor. Uma vez que a forga do campo elétrico tenha
excedido um valor limiar, as forgcas eletrostaticas podem
superar a tensdo superficial da solugdo de polimeros e,

assim, forgar a ejegdo do jato de solugdo do bico ejetor.
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Durante o caminho que o jato eletrificado percorre do
bico ejetor ao coletor, ocorre o processo de estiramento e
alongamento do Jato, e dependendo das caracteristicas
fisicas da solugdo polimérica, o Jato pode romper-se em
gotas ou permanecer como um filamento. Neste trajeto também
ocorre a evaporagdo do solvente e a solidificacao do
polimero levando a formagdo de particulas ou filamentos (O.
V. Salata, Tools of nanotechnology: Electrospray, Current
Nanoscience 1: 25-33, 2005; S. Ramakrishna, et al., An
Intiroduction to Electrospinning and #«Nanofibers, World
Scientific Publishing Co., 2005).

Praticamente todos os polimeros sdo passiveis de
deposigdo por electrospray ou electrospinning. A limitacdo
estd em encontrar um solvente capaz de dilui-lo ou
emulsificd-lo de forma a produzir uma solucdo ou emulsdo
capaz de passar pelo capilar do sistema de bombeamento.
Existem polimeros para os quais héd alguma dificuldade para
deposicdo em fungdo de suas propriedades fisicas ou
elétricas, mas ajustes destes parametros mediante o uso de
aditivos, variagcdo de concentragdo etc, permitem o uso
destes polimeros.

Diversos polimeros tém sido utilizados
industrialmente, tais como, Nylon, Poliester,
Poliacrilonitrila, &lcool polivinilico, Poliuretano, Acido
polilatico etc. Convencionalmente, a técnica de
electrospinning wutiliza preponderantemente solucdo de
polimeros em solventes organicos, tais como, cloroférmio,
acido férmico, tetrahidrofurano (THF), dimetilformamida

(DMF), acetona e solventes alcodélicos.
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A necessidade de ativagdo quimica de superficies
poliméricas surgiu com o desenvolvimento dos primeiros
polimeros. Geralmente quanto mais simples a cadeia
polimérica menor a reétividade da mesma. Isto geralmente
implica em dificuldades técnicas relacionadas
principalmente a dissolugdo e a adesdo com outros
materiais. A mudanga da estrutura dos polimeros através da
introdugdo de novos radicais nas cadeias permitiu gerar
novas familias de polimeros com propriedades fisico-~
guimicas préprias. H

Em determinadas situag¢des, ¢é necessario empregar um
polimero com interior inerte, mas com superficie externa
reativa, a fim de permitir ades&c com outros materiais, ou
mesmo efetuar reacdes quimicas especificas. Com base nesta
necessidade, a partir do inicio da década de 1990, diversas
técnicas, baseadas em fenbémenos fisicos ou quimicos, foram
desenvolvidas buscando a ativagdo superficial de materiais
poliméricos. Dentre as varias técnicas fisicas empregadas,
destacam~se as descargas eletrostaticas em pressdo
atmosférica, a implantagdo idénica de baixa energia, e a
descarga de plasma de baixa temperatura em um ambiente de
reduzida pressdao.

As descargas eletrostaticas em pressdao atmosférica
consistem em ionizar o ar ambiente, ou um gas em pressao
atmosférica, nas proximidades da superficie de um material
polimérico inerte. Tal fendmeno promove reacdes quimicas
entre as especies reativas geradas pela descarga e a
superficie do polimero. Suas principais vantagens sdo a

simplicidade e baixo «custo de execucdo da técnica;
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entretanto, sua grande desvantagem esta na susceptibilidade
do material ativado ao ser exposto ao ambiente, reagindo
com quaisquer compostos presentes na atmosfera e voltando a
passivar a superficie ou até contaminando a mesma (R. A.
Wolf, Surface activation systems for optimizing adhesion to
polymers, ANTEC™ 2004, Conference Proceedings).

A técnica de implantagéo idénica de baixa energia
consiste em produzir e acelerar ions de interesse contra a
superficie polimérica com energia controlada. Esta técnica
& extremamente sofisticada e cara, mas permite selecionar
os ions e controlar suas energias. Além disso, a técnica
utiliza um feixe de ions ektremameﬁte colimado, atingindo
uma reduzida 4rea a ser ativada, 0O que torna O
processamento de grandes 4&reas dificil e demorado (G.
Mesyats et al., Adhesion of polytetrafluorethylene modified
by an ion beam, Vacuum 52:285-289, 1999).

A terceira técnica consiste na exposigdo da superficie
polimérica a uma descarga de plasma de baixa temperatura em
um ambiente de reduzida pressdao. A descarga em plasma
permite um controle razodvel das espécies ativas existentes
em fungdoc dos gases empregados para gerar o plasma.
Dependendo das caracteristicas do plasma, esta técnica
também pode ser conhecida como implantagdo idnica por
imersdao em plasma (A. Kondyurin et al., Attachment of
horseradish peroxidase to polytetrafluorethylene (teflon)
after plasma immersion ion implantation, Acta Biomaterialia
4:1218-1225, 2008). O controle da pressdo e da vazdo dos
gases de reacgdao permite controlar a concentracdo das

espécies ativas e, consequentemente, do grau de ativacédo
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final da superficie produzida. A necessidade de vacuo no
ambiente antes da injegdo dos gases reativos encarece e
dificulta o processo (P. K. Chu et al., Plasma-surface
modification of biocmaterials, Mater. Sci. Eng. R36:143-206,
2002)-

Dentre as mais variadas técnicas quimicas para
ativacéo superficial destacam-se as de sintese de
copolimeros combinando polimeros quimicamente inertes e
ativos diretamente. Estas técnicas tém diversas vantagens
econdiicas como facilidade de manufatura ¥hclusive para o
processo de escalonamento. Entretanto, a partir das
distintas caracteristicas de energia de superficie dos
polimeros empregados, ©os sitios ativos podem migrar para o
interior do polimero inerte reduzindo ou eliminando
totalmente a atividade do produto final. Tal fendmeno se
destaca como uma desvantagem do processo. Uma opgdo para
eliminar este problema consiste no enxerto de uma camada de
polimero ativo sobre um substrato de polimero inerte. Em
alguns casos, o0 enxerto é assistido por plasma. Mesmo
resolvendo o problema da migragdo dos sitios ativos, este
processo implica no aumento das etapas necessdrias para
obtengdo do produto final (K. Kato et al., Polymer surface
with graft chains, Progress in Polymer Science 28:209-259,
2003) .

Outras técnicas para modificar as superficies
poliméricas envolvem também tratamentos com solventes,
solugdes acidas ou béasicas e abrasdo mecdnica (V. I.
Kestelman, Physical methods of polymer material

modification, Khimiya (Moscow), 1980). A maioria dessas
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técnicas apresenta certas desvantagens, como por exemplo, a
produgdo de efluentes industriais, degradagdo excessiva do
polimero, alto custo de produgdo, agregagdo de aspectos
indeseijavelis nas propriedades do polimero etc.

SUMARIO DA INVENGAO

A presente invencdo refere-se a um processo de
produgao de estruturas poliméricas com superficies
ativadas. O processo demonstrou ser simples, rapido, com
alta capacidade de producdo e baixo custo operacional. O
pragesso ocorre pela depdsigdo de solugdo de polimeros,
assistido por campo elétrico elevado, em superficie liquida
condutora para produgdo de particulas e/ou filamentos com
superficie ativada.

De acordo com a presente invengdo €& descrito um
processo de produgdo de estruturas poliméricas ativadas,
consistindo das seguintes etapas: |

(1) preparar uma solugdo ou emulsdo ou suspensao ou
dispersdo polimérica composta por pelo menos um soluto e
pelo menos um solvente, e

(ii) ejetar a solugdo ou emulsdo ou suspensdo ou
dispersdo polimérica através de um bico ejetor, assistida
por um campo elétrico, em uma superficie liquida.

Assim, a presente invengdo permite a produgdo de
particulas e/ou filamentos com superficies quimicamente
ativadas através de um Unico processo.

BREVE DESCRIGAO DOS DESENHOS

Figura 1: A figura descreve uma configuracdo do

processo de ejegd3o que permite obter particulas e/ou

filamentos com a superficie ativada. Nesta figura a solucéo
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polimérica (1) passa pela tubulagdo (2) chegando ao tubo
capilar (3) que esta conectado a um dos pdlos da fonte de
alta voltagem (4) pelo condutor elétrico (5). O outro pdlo
da fonte de alta voltagem (6) estd conectado na superficie
liquida condutora (9) contida no recipiente (8). Os jatos
da solucdo polimérica (7) ejetados do tubo capilar (3)
deem formar particulas ou filamentos poliméricos,
dependendo das propriedades fisicas da solugdo polimérica.
As particulas ou filamentos sofrem a reagdo que ativa sua
superficie na superficies liquida condutora (9}, onde séo
coletados.

Figura 2: Imagem de microscopia eletrdnica de
varredura de particulas de poliestireno obtidas empregando
o método da presente invencao.

Figura 3: Imagem de microscopia eletrdriica de
varredura de particulas de poliestireno obtidas empregando
o método da presente invengéo com maior magnificacéo.

Figura 4: Imagem de microscopia eletrdénica de.
varredura de uma combinagdo de filamentos e particulas de
poli-metacrilato de metila, em forma de colar de contas,
obtidas empregando o método da presente invencgéo.

As Figuras 5: Imagens de fluorescéncia obtidas com o
microscépio confocal, sem uso do tratamento Sulfo-NHS/EDC.
(A) Amostra comercial, intensidade de fluorescéncia
multiplicada ©por dez (10x); (B) amostra NaBr AA77L,
intensidade de fluorescéncia multiplicada por cinco (5x);
(C) amostra NaBr AA80L, intensidade de fluorescéncia sem

uso do multiplicador (1x).
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Figura 6: Imagens de fluorescéncia de PE
(Ficoeritrina) obtidas com o microscépio confocal, sem uso
do tratamento Sulfo-NHS/EDC, da amostra NaBr AA37L.

Figura 7: Imagens de fluorescéncia de GFP (Green
Fluorescent Protein) obtidas com o microscépio confocal,
sem uso do tratamento Sulfo-NHS/EDC, da amostra NaBr_ AA38L.
Figura 8: Espectros de foto-emissdo excitada por raios-x
(XPS) do poliestireno submetido e ndo submetido ao processo
da presente invengdo.

Figura %9: Espectros obtidos usando Espediroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) do
poliestirenc submetido e ndo submetido ao processo da
presente invengéac.

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGAO

A presente invengdo refere-se a um processo simples,
rapido com capacidade para alta produgdo e de baixo custo
para produgdo de estruturas poliméricas com superficies
ativadas. Mais particularmente, se refere a um processo
que, simultaneamente, ¢é capaz de produzir particulas e/ou
filamentos com superficies quimicamente ativas.

O referido ©processo de produgcdo de estruturas
poliméricas ativadas ¢é <caracterizado pelas seguintes
etapas:

(1) preparar uma solugcdo ou emulsdo ou suspensdo ou
dispersdo polimérica composta por pelo menos um soluto e
pelc menos um solvente, e

(ii) ejetar a solucdo ou emulsdo ou suspensdo ou
dispersdo polimérica através de um bico ejetor, assistida

por um campo elétrico, em uma superficie liquida condutora.
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O processo descrito na presente invengdo dispensa
condigdes especiais, tais como vacuo, gue encarecem e
dificultam o processo. Ainda dispensa o uso de tratamentos
com substancias quimicas ou abrasdo mecanica gque oneram O
processo de ativagdo das -superficies poliméricas por
aumentarem o numero de etapas do processo, pela producdo de
efluentes industriais, ainda, podendo gerar degradacéo
excessiva do polimero ou mesmo agregagdo de aspectos
indesejaveis nas propriedades do polimero.

% processo consiste em ®jetar uma solucdo ou emulsdo
ou suspensao ou dispersdo polimérica com auxilio de um
campo elétrico elevado sobre uma superficie liquida
condutora. O processo de ejecdo pode formar particulas e/ou
filamentos dependendo das caracteristicas fisico-quimicas
das solugdes poliméricas empregadas. 0 contato das
particulas e/ou filamentos eletrostaticamente carregados
com a superficie liquida condutora permite a afivagéo da
superficie das particulas e/ou filamentos. A ativacédo
decorre de processo fisico-quimico que introduz grupos
funcionais na cadeia polimérica exposta na superficie das
particulas e/ou filamentos.

A escolha do grupo funcional deverd ser realizada a
partir da estrutura quimica do polimero e da composicdo da
superficie liquida condutora wutilizada, a partir do
conhecimento de um especialista versado no estado da
técnica. Os grupos funcionais na cadeia polimérica podem
ser radicais orgdnicos ou inorgdnicos de cardter aniénico
ou catidnico. Preferencialmente, mas ndo limitados a, os

radicais podem ser derivados de oxigénio (0) e nitrogénio
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{(N), tais como, hidroxila (OH‘), carbonila (C=0), carboxila
(COOH), aldoxila (COH), amina (NH;), amida (CONHz), amdnio
(NH;7) . Os radicais também podem ser ions do tipo: brometo
(Br™) ou fluoreto (F7) ou outros grupos funcionais
disponiveis no estado da arte. -

O processo da presente invengdo pode ser realizado a
partir de qualquer aparato que permita ejetar uma solugdo
ou emulsdo ou suspensdo ou dispersdo polimérica, assistida
por um elevado campo elétrico, sobre uma superficie liquida
condutora. A figura 1% mostra uma das possiveis
configuracdes a ser empregada para a obtencdo do processo
da presente invengdo, dentre as varias existentes e
passiveis de serem utilizadas.

Na figura 1, estdo representados a tubulacido (2), que
conduz a solugdo ou emuls8o ou suspensdo ou dispersédo
polimérica (1), o tubo capilar (3), a fonte de alta tenséo
(4), o condutor (5) que conecta um dos pbdlos da fonte com o
tubo capilar, o condutor (6) que conecta o pbdlo oposto da
fonte com a superficie liquida condutora, as particulas
e/ou filamentos ejetadas (7) durante o processo, no coletor
(8) contendo a superficie liquida condutora (9).

A solugdo ou emulsdo ou suspensdo ou dispersao
polimérica empregada na presente invengdo deve ser composta
por, pelo menos, um soluto e um solvente. O soluto deve ser
composto por, pelo menos, um material polimérico. Em geral,
podem ser utilizados todos os polimeros que possam ser
modificados com o intuito de se introduzir grupos
funcionais na cadeia polimérica, sendo selecionado a partir

do conhecimento de um especialista versado no estado da
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técnica. Podem ser utilizados ©polimeros, tais como,
poliestireno (PS), poli-metacrilato de metila (PMMA) ,
nylon, poliéster, poliacrilonitrila, &lcool polivinilico,
poliuretano, &acido polildtico, e/ou qualquer outro polimero
ou co-polimero compativel com o processo de solugdo ou
emulsificacdo ou suspensdo ou dispersao.

0 soluto poderd conter diferentes materiais em sua
composigdo, além do material polimérico, desde que
adequados para a atividade final desejada. Estes materiais
poderdo sér aditivos, surfactantes e/ou moléculas de
interesse. Os materiais podem  apresentar quaisquer
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas, magnéticas,
nucleares e/ou Opticas disponiveis no estado da arte,
importantes para a consecucgdo do resultado final esperado
para um especialista versado no estado da técnica.

Os aditivos podem ser considerados como substéncias
adicionadas com o propdésito de otimizar o rendimento de uma
propriedade. Surfactantes podem ser considerados como
substancias capazes de alterar as propriedades superficiais
e interfaciais da solucéo.

0 soluto poderd conter moléculas de interesse conforme
a utilizacdo final das particulas ou filamentos, tais como,
ingredientes ativos ou moléculas bioldégicas como proteinas,
antigenos, anticorpos, fragmentos de DNA ou RNA,
substéncias quimicas, farmacos; ou moléculas com
propriedade magnética, elétricas, térmicas, nucleares e/ou
Opticas disponiveis no estado da arte.

A manutengdo do soluto em solugdo ou emulsdo ou

suspensdo ou dispersdo deverd ser realizada por qualquer
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método conhecido no estado da arte, podendo ser obtida, por
exemplo, em fungdo das propriedades fisico-quimicas da
mesma ou através de agitagdo mecanica externa.

0 solvente empregado pode ser puro, uma mistura ou uma
emulsdo de solventes orgé&nicos ou inorgdnicos capaz de
dissolver ou emulsificar ou suspender ou dispersar o
soluto. Preferencialmente, poderdo ser utilizados a agua, o
dlcool, o clorofdérmio (CHL) e ¢ tetrahidrofurano (THF), o
tolueno, a dimetil formamida (DMF), ou quaisquer outros
solventes disponiveis no estadd da arte, ou mistura ou
emulsdo destes, em diversas proporgdes, ajustadas a partir
do conhecimento de um especialista no estado da arte.

A mistura ou emulsdo de solventes, gquando empregada,
pode conter, pelo menos, um-solvente inorgdnico miscivel ou
ndo, como por exemplo, a agua. O solvente de suspensdes ou
dispersdes deve ser preferencialmente a &gua ou qualqguer
solvente disponivel no estado da arte capaz de manter o
soluto em suspensdo ou dispersdo de forma adequada, a
partir do conhecimento de especialista versado no estado da
técnica.

A solugao ou emulsdo ou suspensao ou dispersao
polimérica empregada deve apresentar propriedades fisico-
quimicas adequadas ao processo, as quais podem ser
ajustadas em funcdo dos percentuais de mistura ou emulsao
ou suspensdo ou dispersdo do soluto com os diversos
solventes possiveis. As propriedades fisico-quimicas da
solugdo ou emulsdo ou suspensdo ou dispersdo polimérica
também podem ser ajustadas em fungdo de concentracéo,

temperatura, pressdo. Todas as caracteristicas poderdo ser
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ajustadas a partir do conhecimento de especialista versado

no estado da técnica.

A solugdo ou emuiséo ou suspensdo ou dispersao
polimérica empregada também deve apresentar a tensdo
superficial adeguada ao processo, podendo esta ser ajustada
em funcdo dos percentuais de mistura ou emulsdo do soluto
com o solvente ou mediante a adigdo de surfactantes
compativeis com o processo disponiveis no estado da arte. A
escolha do surfactante depende diretamente da composigdo da
solucdo ou emulsdo ou suspenisdo ou dispersdo polimérica
empregada, podendo ser ajustada a partir do conhecimento de
especialista versado no estado da arte.

A solugdo ou emulsdo ou suspensao ou disperséao
polimérica pode ser transportada para ser submetida ao
processo empregando qualquer processo de bombeamento
disponivel no estado da arte.

A solugdo ou emulsdo ou suspensao ou dispersao
polimérica podera apresentar condutividade elétrica
compativel com o processo, fato que depende diretamente de
sua composigdao. Esta condigdo podera ser ajustada por
especialista versado no estado da arte.

O processo da presente invengdo é assistido por um
campo elétrico elevado. O campo elétrico pode ser continuo,
pulsado ou alternado ou uma combinagdo destes. O campo
elétrico elevado pode ser produzido por qualquer fonte
disponivel no estado da arte, devendo estar conectado
diretamente ao(s) tubo(s) capilar(es), ou diretamente a

solugdo ou emulsdo polimérica.
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Preferencialmente, mas ndo se limitando ao mesmo,
deve-se utilizar um campo elétrico superior a 100 V/cm até
o limite do dielétrico. As tensdes a serem utilizadas
deverdo, preferencialmente, estar acima de 500 V, podendo
ser positivas ou negativas, desde gque sejam capazes de
produzir o campo elétrico necessario para O pProcesso
descrito na presente invengao. A tensio maxima a ser
empregada deve ser tal que o 1limite de ruptura do
dielétrico ndao seja alcangado, nas condigdes do ambiente em
que o processo é efetuado, a partir do conhecimento de
especialista versado no estado da arte.

O sistema empregado na presente inven¢ao utiliza, pelo
menos, um bico ejetor compreendendo um tubo capilar. O
sistema ainda prevé a possibilidade do uso simultaneo de
mais de um tubo capilar.

O tubo capilar poderd ser composto por qualquer

material condutor ou ndo de eletricidade disponivel no

estado da arte. No caso da solugdo ou emulsdo ou suspensao

ou dispersdo polimérica apreseﬁtar condutividade elétrica,
o tubo capilar poderd ser composto por material nao
condutor de eletricidade. Preferencialmente, mas nhao
limitado a, o tubo capilar podera ser de material metéalico.

O processo de ejegdo da presente inveng¢do pode ocorrer
por meio de qualquer método existente no estado da arte, a
partir do conhecimento de especialista versado no estado da
técnica. Preferencialmente, mas ndo limitado a, o processo
de ejegdo pode ocorrer por efeito do campo elétrico
elevado, por efeito de gé&s comprimido, de 1liquido sob

pressdo ou combinagdo destes. A solugdo ou emulsdo ou



10

15

20

25

WO 2013/053030 PCT/BR2012/000386

suspensdo ou dispersdo polimérica pode ser ejetada a frio,
em temperatura ambiente ou a quente, em atmosfera
controlada inerte, quimicamente ativa, ou no ambiente.
Estas condicgdes deverao ser ajustadas conforme as
caracteristicas fisico-quimicas da solugdo ou emulsdo ou
suspensdo ou dispersdo polimérica a partir do conhecimento
de especialista versado no estado da arte.

O processo da presente invengdo é caracterizado pela
deposicdo do material ejetado ocorrer sobre uma superficie
liquida congutora contida em um coX¥etor.

A superficie liquida condutora é composta por solugao
contendo um ou mais constituintes, responsaveis pela
transferéncia de iadicais da superficie ligquida condutora
para as estruturas poliméricas. A solugdo da superficie
liquida condutora terd& caracteristicas fisico-gquimicas, que
possibilitem a deposigéo e coleta das estruturas
poliméricas de forma a ndo permitir a sua dissolugdo. Estas
caracteristicas fisico-quimicas serdo determinadas a partir
do conhecimento de especialista versado no estado da arte.

A solucdo da superficie liquida poderd ser composta por
dgua, liquidos orgdnicos, liquidos inorgédnicos ou liquidos
iénicos contendo radicais orgdnicos ou inorgénicos.
Alternativamente, a solugdo da superficie liquida poderé
ser composta por um ou mails sails idénicos liquidos.
Preferencialmente, a superficie liquida sera composta por
solugdo aquosa contendo radicais orgénicos ou inorganicos.

A superficie liquida condutora também poderd conter

compostos 1norgdnicos solUveis gque contenham metais de
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transigdo que atuem como catalisadores no processo de
ativagdo de superficie das estruturas poliméricas.

A superficie liquida condutora poderd ser de carater
neutro, acido ou basico, e, portanto estar na faixa de pH 1
a 14. Preferencialmente tera pH superior a 7. -

A solugdo da superficie liquida condutora pode conter,
em sua composicdo, os radicais orgdnicos ou inorganicos de
cardter anidénico ou catidnico. Preferencialmente, mas nao

limitados a, os radicais podem ser derivados de oxigénio

_(0) e nitrogénio (N), tais como, Zhidroxila (OH™), carborfila

(C=0), carboxila (COOH), aldoxila (COH), amina (NH;), amida
(CONHz), amdnio (NH;"). Os radicais também podem ser ions do
tipo: brometo (Br’) ou fluoreto (F) ou outros grupos
funcionais disponiveis no estado da arte. A escolha dos
radicails deveréd ser realizada a partir da estrutura quimica
do polimero e da composicgdo da superficie liquida condutora
utilizada, a partir do conhecimento de especialista versado
no estado da técnica.

Para que a superficie liquida condutora apresente
condutividade elétrica, esta deve estar eletricamente
conectada ao pdélo oposto da fonte de tensdo elevada que
assiste o processo da presente invencdo. Isto garante a
atragcao das particulas ou filamentos para a superficie
liguida condutora. A atragdo garante o contato fisico entre
a superficie 1liquida <condutora e as ©particulas ou
filamentos, permitindo sua ativacgdo superficial.

A superficie liquida condutora onde ocorre a deposicao
das particulas ou filamentos pode ser estdtica ou dinamica,

podendo estar na horizontal, na vertical ou formando
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qualquer angulo em relagdo ao plano horizontal. As
superficies 1liquidas condutoras dindmicas devem  ser
preferencialmente continuas.

O processo da presente invengdo ¢é caracterizado pelo
fato de produzir particulas, filamentos ou combinagdes de
ambos com radicais de interesse em sua superficie. As
particulas devem apresentar formatos preferencialmente
esferoidais, com dimensdes na faixa que vdo de alguns

z

nanémetros até algumas centenas de micrdémetros,
apresentando ou %hdc variabilidade no tamanho. 7

As particulas produzidas pelo processo da presente
invencdo apresentam dimensdes na faixa de nandmetros a
micrémetros. Para o uso em sistemas de diagnéstico, as
particulas apresentam, preferencialmente, dimensdes na
faixa de 50 nm a 500 Um. A figura 2 apresenta uma imagem de
microscopia eletrénica de varredura de particulas de
poliestireno (PS) obtidas empregando o processo da presente
invengdo para fins de exemplo. As particulas geradas podem
ser selecionadas dimensionalmente de acordo com a aplicacdo
a partir do conhecimento de especialista versado no estado
da arte.

Os filamentos gerados podem apresentar diémetros
variando na faixa dos nandmetros até os micrometros e
comprimentos variando desde micrometros até centimetros.
Para wuso em sistemas de diagndéstico, com relagdo ao
didmetro, os filamentos apresentam, preferencialmente,
dimensdes na faixa de 10 nm a 250 Om. A figura 4 apresenta

uma imagem de microscopia eletrénica de varredura de uma

combinacdo de filamentos e particulas de poli-metacrilato
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de metila (PMMA), em forma de colar de contas, obtidas
empregando o processo da presente invengao.

Devido as caracteristicas do processo, as particulas
e/ou filamentos produzidos podem apresentar superficie lisa
ou rugosa, sendo que as rugosidades superficiais apresentam
preferencialmente forma de cavidades ou vilosidades com
dimensdes que variam  desde nandémetros até alguns
micrémetros. As particulas de poliestireno (PS) da figura 2
apresentam. cavidades na faixa de nandmetros que sao
visiveis em autientos maiores, conform& mostra a figura 3. A
rugosidade aumenta a area . de superficie e,
consequentemente, a A&rea ativada. Preferencialmente, as
particulas e/ou filamentos produzidas a partir do processo
da presente invengdo apresentam superficie rugosa.

As combinac¢des de filamentos e " particulas podem
apresentar combinagdes das caracteristicas individuais
formando preferencialmente estruturas similares a colares
de contas. A combinacdo de filamentos e particulas, da
figura 4, produzidas com poli-metacrilato de metila (PMMA),
apresenta cavidades facilmente visiveis com menor aumento
devido as suas grandes dimensdes.

O processo da presente invengdo é caracterizado pelo
fato da ativagdo ocorrer no contato entre as particulas
e/ou filamentos carregados eletrostaticamente com a
superficie liquida condutora, sendo que a ativacéao
superficial ocorre pela incorpora¢do na cadeia polimérica
de grupos funcionais, provenientes de radicais orgédnicos ou
inorgadnicos de interesse, preferencialmente, mas nao

limitados a, derivados de oxigénio (0) e nitrogénio (N),
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tais como, hidroxila (OH7), <carbonila (C=0), carboxila
(COOH), aldoxila (COH), amina (NH;), amida (CONH;), amdénio
(NHs"), ou ainda, radicais idnicos, tais como, brometo (Br~
), fluoreto (F7) ou outros radicails disponiveis no estado
da arte. -

A presente invencdo é descrita detalhadamente através
dos exemplos apresentados abaixo. £ necessario frisar que a
invengéo ndo estd limitada a esses exemplos; mas que também
inclui variacdes e modificagbes dentro dos limites nos
quais pode ser desenvolvida. ] g2
Exemplo 1: Produgio de estruturas poliméricas com
superficie ativada

As estruturas poliméricas com superficie quimicamente
ativadas foram produzidas a partir da wutilizagdo de
polimeros de poliestireno ou polimetacrilato de metila em
cloroférmio ou tetrahidrofurano. Solugdes de 0,5% a 4,0%
p/v de polimero foram submetidas ao processo descrito na
presente invencgdo, por efeito de campo elétrico elevado em
diferentes voltagens. O depdsito das estruturas poliméricas
produzidas foi realizado em diferentes superficies liquidas
condutoras a partir da adigdo de diversas substéncias,
resultando em diferentes valores de pH, a temperatura
ambiente. Desta forma, foram obtidas particulas e/ou
filamentos por meio de diferentes condig¢des descritas na

tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas das amostras de estruturas .
poliméricas produzidas e das condigdes do processo de
produgdo.

Amostra Composigdo Campo Superficie Condigdes ]
elétrico liquida especiais
condutora
H pH Substéancia
adicionada
Particulas Poliestireno | 6 KV 12,5 | NaCH ndo se
NaOH_AA75L 0,5% p/v em aplica
cloroférmio
Particulas Poliestireno |7 KV 1,0 HC1 ndo se
HC1 AAT76L 0,5§ p/v em aplica
clorofdrmio

Particulas Poliestireno |7 KV 6,7 NaBr nido se

NaBr AA77L 0,5% p/v em aplica
cloroférmio
Particulas | Poliestireno |5 KV 6,7 NaBr nao se
Mag NaBr_ AA68L 0,5% p/v em aplica
cloroférmio +
Nanoparti-
culas de Fe,0;

Particulas Poliestireno 15 KV 6,7 NaBr Atomizacdo
Arcomp NaBr AA |1,0% p/v em por ar
80L clorofdérmio comprimido
Filamentos Poli- 9 KV 6,7 NaBr ndo se
NaBr_ AA37L metacrilato aplica

de metila
1,0% p/v em
clorofdédrmio
Particulas Poliestireno 6,5 KV 6,7 NaBr nao se
NaBr_ AA38L 4,0% p/v em aplica
tetrahidro-
furano
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Exemplo 2: Avaliagdo da capacidade de 1ligagdo de
superficies poliméricas ativadas

A ativacdo da superficie polimérica pode ser observada
através da capacidade de ligagdo desta superficie a outros
materiais, tais como, moléculas de interesse. Para a
verificacdo da capacidade de ligagdo da superficie
polimérica utilizou-se uma proteina repédrter fluorescente
como marcadora dos sitios ativos. Essa ligacdo ocorre
somente se houver radicais do tipo carboxila (COOH) na
superficie. Assim, a detecgdo de fluoﬁescéncia significa
que a superficie polimérica foi eficientemente ativada pela
ligagdo entre a superficie e a proteina repérter.

Este teste foi realizado empregando um procedimento
convencional do estado da arte para determinar o grau de
ativacdo. Este consiste em utilizar fosfato monobdsico de
sédio (NaH,POQ4), N-Hidroxisulfosuccinimida (Sulfo-~NHS) e
hidrocloreto de l1-etil-3-[3-dimetilaminopropil]carbodiimida
(EDC) como reagentes para converter grupos carboxila em
ésteres NHS amino~reativos, aqui denominado tratamento
Sulfo-NHS/EDC. Deste modo, a superficie torna-se apta a se
ligar a qualquer molécula aminada, podendo ser proteinas,
acidos nucléicos, carboidratos, 4&cidos graxos, compostos
quimicos, farmacos, e outras substdncias poliméricas
disponiveis no estado da arte. Visando garantir a
estabilidade das moléculas e compostos acima citados, apds
0 acoplamento com a superficie polimérica, as particulas ou
filamentos sdo suspensas em tampdo Fosfato-Salino (PBS).

Como proteina repérter para os testes de comparacido da

capacidade de ativacéao e ligacgéo das superficies
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poliméricas, dois tipos de moléculas bioldgicas distintas
foram utilizadas. Um anticorpo acoplado a molécula
fluorescente Ficoeritrina (PE), com pico de fluorescéncia

situado entre 560 nm e 630 nm, e GFP {(Green Fluorescent

Protein), com pico de fluorescéncia entre 514 nm e 530 nm.

O grau de ativagdo de todas as particulas foi
determinado a partir do seguinte protocolo. As particulas
foram colocadas nos pog¢os em uma placa de 96 pogos com

filtro de 1,2 UOm no fundo, adaptada a um sistema de vacuo

10 +ara filtracdo; os pogos foram lavado® com 900 pl de &gua

15

20

25

destilada e posteriormente com 600 upul de NaH;PO4. Em
seguida, foil adicionado 80 pl de NaH;PO; em cada pogo.

O tratamento Sulfo-NHS/EDC foi realizado a partir da
adicdo de 10 pl de Sulfo-NHS (50 pg/pl em agua) nos pogos.
Em seguida, adicionou-se 10 upl de EDC (50 ug/pl em agua). A
placa foi incubada a 37°C sob agitagdo de 200 rpm por 20
minutos. Em sequéncia os pog¢os foram lavados duas vezes com
PBS.

A cada pogo foi adicionado 100 wnpl das proteinas
repdérter (200 ug/ml). A placa foi novamente incubada a
37°C, sob agitagdo de 200 rpm, por 2 horas. Apds nova
lavagem, as particulas foram ressuspensas em 100 pl de PBS
e fixadas em lamina de microscopia utilizando-se agarose a
2%. Pogos sem a adigcdo de proteinas repdrteres foram
utilizados como controle negativo.

A detecg¢do da fluorescéncia foli realizada a partir de

imagens obtidas por microscopia confocal (Figuras 5 a 7).
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Exemplo 3: Avaliagdo comparativa da capacidade de ligagao
da superficie polimérica ativada a partir do tratamento
Sulfo-NHS/EDC

A capacidade de ligag¢do da superficie das estruturas
poliméricas produzidas empregando o processo descrito na
presente invencgdo fol comparada a capacidade de ligagao de
particulas comerciais.

O tratamento Sulfo-NHS/EDC viabiliza a conversdo dos
grupos carboxila em ésteres NHS amino-reativos presentes em
superficies ativadas,® tornando-a mais competente para ser#®
ligada a qualquer molécula aminada.

A tabela 2 apresenta indices gque permitem analisar
comparativamente a fluorescéncia produzida por cada amostra
apds ligacdo da proteina repérter fluorescente GFP.

Tabela 2. Capacidade de ligagdo das amostras submetidas ao

tratamento Sulfo-NHS/EDC a partir da deteccgao de

fluorescéncia

AS DI DI/AS
Amostra | Multiplicador ’ 2

(pm?) (ua) (UA/pm?)
HC1 AA76L 10 162,3 1055,7 0,7
NaOH_AA75L 2 182, 8 3552,1 9,7
NaBr_ AA77L 2 168,0 4662,3 13,9
Mag NaBr AA68L 2 126,5 4762,3 18,8
Arcomp_NaBr AA80L 1 191,7 11420,8 59,6
Comercial 5 43,3 807,1 3,7

AS: area de interesse selecionada, expressa em um?;

DI: densidade luminosa integrada: soma dos valores dos
pixels na &rea de interesse selecionada, expressa por
unidades arbitrarias (UA);

UA: unidades arbitréarias;
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DI/AS: indice obtido pela divisdo da densidade luminosa
integrada pelo multiplicador e, posteriormente, pela Aarea
de interesse selecionada.

A partir dos resultados apresentados na tabela 2,
observa-se que todas as amostras obtidas pelo processo
desenvolvido na presente invencdo apresentaram resultados
superiores ao obtido pela amostra comercial, exceto para a
amostra HC1l AA76L. Deste modo, as amostras obtidas pelo
processo desenvolvido na presente invengdo apresentaram
maior grau de a®ivacdo quando comparadas . a amostra
comercial ativada.

Para a amostra NaBr AA77L fol observada fluorescéncia
cerca de trés vezes mais intensa do que fluorescéncia a
partir do produto éomercial.

Para as particulas Mag NaBr AA68L, particulas
magnéticas devido as nanoparticulas de Fe;03 em seu
interior, foi observada fluorescéncia cerca de gquatro
vezes mais intensa do que fluorescéncia a partir do produto
comercial.

Para as particulas Arcomp NaBr AAB0L, o processo foi
desenvolvido a partir do uso de ar comprimido. E, para tal,
0 processo foi assistido por um campo elétrico elevado da
ordem de 15,0 KV. Neste processo, foi observada
fluorescéncia cerca de quinze vezes mais intensa do gue
fluorescéncia a partir do produto comercial.

A amostra HC1l AAT76L foi obtida a partir da adigdo de
HCl na superficie liquida condutora, gerando pH 1,0. Tais

condig¢des podem ser responsaveis pela baixa eficiéncia da
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capacidade de ligagdo da amostra HC1l AAT6L, caracterizando
uma baixa ativacgdo das particulas.
Exemplo 4: Avaliagdo comparativa da capacidade de ligagéao
da superficie polimérica ativada sem utilizag¢do do
tratamento Sulfo-NHS/EDC
A capacidade de ligagdo da superficie das estruturas

poliméricas empregando o processo descrito na presente
invencdo também foi avaliada sem utiliza¢do do tratamento
Sulfo-NHS/EDC (Figuras 6 e 7).

» A tabela 3 apresenta indices que #permitem analisar
comparativamente a fluorescéncia produzida por cada
amostra, sem o tratamento Sulfo-NHS/EDC, frente & amostra

comercial.

Tabela 3. Capacidade de ligacdo das amostras, sem

tratamento Sulfo-NHS/EDC, a partir da detecgao de

fluorescéncia
AS DI DI/AS
Amostra Multiplicador 2 ”
(am*) (UA) (UA/pm®)
HC1 AAT6L 261,3 | 3203,9 2,5
NaOH_AA75L 235,4 3505,7 3,0

NaBr_ AA77L
Mag NaBr AA68L

195,2 }7512,0 1,7
152,4 |3743,4 8,2
67,5 3488,5 51,7
58,8 512, 4 1,7

Arcomp_ NaBr AAS0L

O =y W i oo

Comercial

AS: 4rea de interesse selecionada, expressa em um’;

DI: densidade luminosa integrada: soma dos valores dos
pixels na &4rea de interesse selecionada, expressa por
unidades arbitrdrias (UA);

UA: unidades arbitréarias;
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DI/AS: indice obtido pela divisdo da densidade luminosa
integrada pelo multiplicador e, posteriormente, pela area
de interesse selecionada;

Os resultados obtidos, sem utilizacdo do tratamento
Sulfo-NHS/EDC, evidenciam que todas as particulas ativadas
produzidas empregando o processo da presente invengéo
apresentam maior capacidade de ligag¢do do que as particulas
comerciais ativadas.

O uso do processo descrito na presente 1invengéo
permite a obteng¢do de particulas altamente ativadas, mesmo
sem a utilizagdo do tratamento Sulfo-NHS/EDC, de modo que
apresentem indices superiores as particulas comerciais
otimizadas por este tratamento.

Deste modo, as amostras obtidas pelo ©processo
desenvolvido na presente invengdo apresentaram maior grau
de ativacdo quando comparadas a amostra comercial ativada.

Neste sentido, pode-se exemplificar com os indices de
ativacdo para as particulas Arcomp NaBr AA80L. A ativagéo
obtida pelo processo descrito na presente invencgdo,
empregando ejegdo por ar comprimido assistida por alta
tensdao, é tdo eficiente que restam poucos sitios na
superficie que necessitem de tratamento com Sulfo-NHS/EDC
para otimizagdo da ligagdo. Por este motivo, as particulas
Arcomp NaBr_ AA80L, submetidas ao tratamento com Sulfo-
NHS/EDC, apresentam discreto aumento do indice DI/AS.

Assim, o processo descrito na presente invencao
apresenta vantagem ao simplificar o processo de ligacdo das
particulas ativadas a proteinas, acidos nucléicos,

carboidratos, &cidos graxos, compostos quimicos, farmacos,
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e outras substédncias poliméricas, ao dispensar © uso do
tratameﬁto com Sulfo-NHS/EDC.
Exemplo 5: Avaliagdo da superficie polimérica ativada

A figura 5 apresenta a superficie das particulas
poliméricas produzidas empregando o processo da presente
invengdo. Pode~se observar a presenga de nanoporos nas
superficies poliméricas que proporcionam uma maior A4&rea
superficial disponivel para ativacdo e ligacgdo de
proteinas, A&cidos nucléicos, carboidratos, &cidos graxos,
compostos qguimicos, # farmacos, e outras: substéncias
poliméricas.

O aumento da superficie ativada, em decorréncia dos
nanoporos, pode ser evidenciada pela observacao de
fluorescéncia no interior ‘da particula, enquanto que a
particula obtida comercialmente apresenta a maidr parte da
sua fluorescéncia na superficie (Figura 5).

A observagdo das imagens da Figura 5 permite observar
os diferentes graus de ativacdo obtidos empregando o método
da presente invengdo. A comparacdo das imagens 5A, 5B e 5C
apresentando a particula comercial, NaBr_ AA7T7L e
Arcomp_NaBr AABOL, respectivamente, permite concluir que o
processo aqui descrito para ativagdo de particulas se
apresenta como mais eficiente e vantajoso.
Exemplo 6: Avaliagdo da superficie polimérica ativada por
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios—-X (XPS) e
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A ativagdo superficial pode também ser observada a

partir da Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS).
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Ao se empregar o poliestireno, a técnica indica o
desaparecimento de 1ligagbes duplas de <carbono (C=C),
associadas ao anel benzénico na superficie, e o simulténeo
aparecimento dos picos referentes as 1ligag¢des duplas
Carbono-0Oxigénio (C=0) e simples Carbono-Oxigénio (C-0).

A figura 8 mostra os espectros de foto-emissdo do
poliestireno ndo submetido e, portanto, ndo ativado; e do
poliestireno ativado pelo processo descrito na presente
invengdo. No espectro do poliestireno ndo ativado estéo
visivels o pico correspondente as ligagbes i simples carbono-
hidrogénio (C-H) e carbono-carbono (C-C) e o pico
correspondente a 1ligagdo pi (o) do anel aromatico. No
espectro do poliestireno ativado pelo processo descrito na
presente invencgéao, estd3o visiveis também os picos
correspondentes a ligag&o simples carbono-oxigénio (C-0) e
a ligagao dupla carbono-oxigénio (C=0) . 0 pico
correspondente a ligacdo pi () do anel aromatico
desapareceu indicando a quebra do anel benzénico na
superficie do poliestireno ativado.

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) permite verificar a ativacdo
no poliestireno pelo aparecimento da banda em 1733 cm’™,
que representa a deformagdo axial da ligagdo dupla Carbono-
Oxigénio (C=0), e na regido de 1000-1200 cm™*, cujas bandas
correspondem a deformagdo da ligagdo simples Carbono-
Oxigénio (C-0), conforme evidenciado na Figura 9.

Os materiais obtidos com o processo descrito na
presente invengdo tém diversas aplicagdes tecnolégicas

imediatas como, por exemplo, para a ligacdo de moléculas
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bioldgicas como proteinas, antigenos, anticorpos,
fragmentos de DNA ou RNA, substéncias quimicas, farmacos. A
funcionalizacéao das particulas e/ou filamentos com
moléculas bioldégicas permite seu emprego em sistemas de
diagnéstico para controle de saude humana ou animal, assim
como para sistemas de entrega de farmacos de forma
especifica para tratamento de diversas afecgdes. |

0 uso de nanoparticulas ou nanofilamentos,
principalmente, no setor tecnoldgico da saude, tem grande
campo de atuagdo por aumenwar a eficiéncia de farmacos. As
particulas podem proporcionar maior especificidade ao
direcionar e/ou controlar a liberacéo do farmaco,
direcionando-o a drgdos ou células especificas. No caso dos
filamentos é possivel associar antibidticos e anti-sépticos
formando membranas para tratamento de queimaduras e
ferimentos.

A presente invengdo é descrita detalhadamente através
dos exemplos aqui apresentados. Entretanto, ¢é necessario
frisar que a invencdo ndo estd limitada a esses exemplos,
mas que também inclui variacdes e modificacbes dentro dos

limites nos quais ela funciona.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas caracterizado por consistir das seguintes etapas:

(i) preparar uma solugdo ou emulsdo ou suspensdo ou
dispersdo polimérica composta por pelo menos um soluto e
pelo menos um solvente, e

(ii) ejetar a solugdo ou emulsdc ou suspensao ou
dispersdo polimérica através de um bico ejetor, assistida
por um campo elétrico, em uma superficie liquida.

2. Processo de produgao de estruturas ?poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de um material polimérico ser usado como
componente do soluto.

3. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato do material polimérico do soluto ser composto por
materiais organicos ou inorganicos, preferencialmente o
poliestireno (PS), o poli-metacrilato de metila (PMMA),
e/ou qualquer outro polimero ou co-polimero.

4. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado
pelo fato de o soluto conter aditivos, surfactantes e/ou
moléculas de interesse.

5. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de antes da etapa (ii) do processo, ser realizado
um ajuste das propriedades fisico-quimicas do soluto ou uma
agitagcdo mecanica externa do soluto para manutencdo do

soluto em solugdo ou emulsdo ou suspensdo ou disperséo.
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6. Processo de producdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacldo 1, caracterizado
pelo fato de o solvente ser constituido de um ou mais
solventes, a partir de uma mistura ou emulsdoc capaz de
dissolver ou emulsificar ou suspender ou dispersar o
soluto.

7. Processo de produgcdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pele fato da solugdo ou emulsdo ou suspensdo ou disperséo
poliméritca apresentar ou ndo condutividade elétrica.

8. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado
pelo fato de pelo menos um dos solventes ser organico,
preferencialmente o clorofdérmio, o tetrahidrofurano, e/ou
qualquer outro solvente orgdnico disponivel no estado da
arte ou mistura ou emulsdo destes.

9. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado
pelo fato de pelo menos um dos solventes poder ser
inorganico, preferencialmente a &agua.

10. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato da solugdo ou emulsdo ou suspensdo ou dispersédo
polimérica apresentar propriedades fisicas adequadas ao
processo, podendo estas ser ajustadas em funcdo de
concentragao, temperatura, pressdo, assim como pela adicdo
de surfactantes.

11. Processo de produgdoc de estruturas poliméricas

ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
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pelo fato de empregar campos elétricos, obtidos com fontes
de tensdo positiva ou negativa, superiores a 100 V/cm cm
até o limite do dielétrico.

12. Processo de produgao de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de o campo elétrico ser continuo, pulsado,
alternado ou uma combinacido destes.

13. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato da ejegdo ser prodfizida pelo campo elétrico, por
gas comprimido, liquido sob pressdo e/ou qualquer outro
método existente no estado da arte ou combinacgdo destes.

14. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato do processo ser realizado em temperatura ambiente
ou qualquer temperatura compativel com a solucgdo ou emulsao
ou suspensdao ou dispersdo polimérica.

15. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato do processo ser realizado em atmosfera controlada
inerte, atmosfera quimicamente ativa, ou atmosferé
ambiente.

16. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato do processo utilizar um bico ejetor composto por
um ou mais tubo (s) capilar (es), preferencialmente,
metalico.

17. Processo de produgdo de estruturas poliméricas

ativadas de acordo com a reivindicacdo 16, caracterizado
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pelo fato de que of(s) tubo(s) capilar(es) deve(m) estar
conectado(s) a um dos pdélos da fonte do campo elétrico.

18. Processo de producdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato da superficie 1liquida, na gual as estruturas
poliméricas serdo depositadas, ser estatica ou dindmica.

19. Processo de producdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato da superficie 1liquida estar disposta na
horizontal, vertical ou formando qualquer angulo em relagdo
ao plano horizontal.

20. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacd&o 1, caracterizado
pelo fato da superficie liquida deve estar conectada a um
dos pdélos da fonte do campo elétrico.

21. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado
pelo fato da superficie 1liquida ser composta por uma
solugdo contendo um ou mais solventes e radicails iénicos de
interesse para ativacdo da superficie.

22. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 21, caracterizado
pelo fato da solugdo ser aquosa.

23. Processo de producdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato da superficie liquida ser composta por um ou mais
sais idnicos liquidos.

24. Processo de produgdo de estruturas poliméricas

ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
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pelo fato da superficie liquida ser composta por um ou mais
compostos 1norganicos solGveis que contenham metais de
transicédo.

25. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado
pelo fato da superficie liquida ter carater
preferencialmente alcalino.

26. Processo de producdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacgdo 21, caracterizado
pelo fato #le os radicais idnicos serem qualquer@radical de
interesse disponivel no estado da arte, preferencialmente,
hidroxila (OH"), carbonila (C=0), carboxila (COOH), amina
(NHz), amida (CONH;), aldoxila (COH), amdnio (NH."), brometo
(Br") ou fluoreto (F7).

27. Processo de produgdo de estruturas poliméricas

“ativadas de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado

pelo fato da ativagdo ocorrer através do contato entre as
particulas e/ou filamentos carregadas (0s)
eletrostaticamente com a superficie liquida.

28. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 27, caracterizado
pelo fato de a ativagcdo superficial ocorrer ©pela
incorporagdo de quaisquer grupos funcionais de interesse
disponivel no estado da arte, preferencialmente, hidroxila
(OH"), carbonila (C=0), carboxila (COOH), aldoxila (COH),
amina (NHz), amida (CONH), aménio (NH;"), brometo (Br~) ou
fluoreto (F7), ao longo da cadeia poliméricé.

29. Processo de produgdo de estruturas poliméricas

ativadas de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
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pelo fato das estruturas poliméricas serem filamentos ou
particulas ou combinag¢des destes.

30. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadas de acordo com a reivindicacdo 29, caracterizado
pelo fato das particulas- apresentarem formatos
preferencialmente esferoidais e terem dimensdes na faixa de
nanémetros a centenas de micrémetros, podendo ou nao
apresentar dispersdo dimensional.

31. Processo de produgdo de estruturas poliméricas
ativadaszde acordo com a reivindicagdo 29, caracterizado
pelo fato dos filamentos apresentarem didmetros na faixa de
nanémetros a micrometros e comprimentos na faixa de
micrémetros a metros.

32. Estruturas poliméricas ativadas caracterizado por
serem produzidas e terem superficie ativada através de
processo descrito nas reivindicacgdes 1 a 31.

33. Estruturas poliméricas ativadas de acordo com a
reivindicacdo 32, caracterizado pelo fato de serem
filamentos ou particulas ou combinagdes destes.

34. Estruturas poliméricas ativadas de acordo com a
reivindicagdo 33, caracterizado pelo fato das particulas
apresentarem formatos preferencialmente esferoidais e terem
dimensbdes na faixa de nandmetros a centenas de micrbmetros,
podendo ou ndo apresentar dispersdo dimensional.

35. Estruturas poliméricas ativadas de acordo com a
reivindicagdo 33, caracterizado pelo fato dos filamentos
apresentarem didmetros na faixa de nandmetros a micrdémetros

e comprimentos na faixa de micrdmetros a metros.



10

“15

20

WO 2013/053030 PCT/BR2012/000386

36. Estruturas poliméricas ativadas de acordo com a
reivindicacdo 33, caracterizado pelo fato de a combinacdo
de filamentos e particulas apresentarem combinagdes das
caracteristicas individuais formando preferencialmente
estruturas similares a colares de contas.

37. Estruturas poliméricas ativadas de acordo com a
reivindicacdo 33, caracterizado pelo fato de as particulas
ou filamentos apresentarem superficie lisa ou rugosa.

38. Estruturas poliméricas ativadas de acordo com a
reivindicacdo 37, caracterizado pelo fato de as partdculas
ou filamentos com superficie rugosa apresentarem cavidades
ou vilosidades com dimensdes que variam de nandmetros a
micrdmetros.

39. Estruturas poliméricas ativadas de acordo com a
reivindicagdo 33, caracterizado pelo fato de os filamentos
ou particulas terem em sua superficie quaisquer grupos
funcionais de interesse disponivel no estado da arte,
preferencialmente, hidroxila (OH™), carbonila {C=0),
carboxila (COOH) , aldoxila (COH), amina (NH5) , amida

(CONHz), aménio (NH;%), brometo (Br~) ou fluoreto (F7).
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