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APRESENTACAO

Atecnologia encontra-se cada vez mais presente em nossas vidas, mudando
completamente a nossa interagdo e percepcao do mundo. No universo cientifico
néo é diferente, sobretudo por conta de o progresso tecnolégico estar contribuindo
constantemente no desenvolvimento de métodos de aquisi¢céo e analise de dados.

Neste livro sdo apresentados varios trabalhos com métodos modernos de
exploracéo de dados usando diferentes tecnologias nas Ciéncias Exatas e da Terra,
alguns com resultados praticos, outros com métodos tecnolégicos que auxiliam na
tomada de decisdo na 6tica sustentavel e outros com métodos de desenvolvimento
para o ensino de tecnologias.

A obra “Ciéncias Exatas e da Terra: Explorac¢édo e Qualificacao de Diferentes
Tecnologias 2” aborda os mais diversos assuntos sobre a aplicacdo de métodos
e ferramentas nas diversas areas das engenharias e ciéncias sociais aplicadas a
fim de divulgar métodos modernos de tecnologias aplicaveis, métodos sofisticados
de analises de dados e melhorar a relagdo ensino aprendizado, sendo por meio
de levantamentos teérico-praticos de dados referentes aos cursos ou através
de propostas de melhoria nestas relagbes. Portanto, a obra possui um relevante
conhecimento para profissionais que buscam estar atualizados e alinhados com as

novas tecnologias.

Raissa Rachel Salustriano da Silva-Matos
Nitalo André Farias Machado
Romario Martins Costa
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RESUMO: Os politiofenos sao materiais que
apresentam propriedades interessantes, como
facilidade de sintese e alteracdo de certas
caracteristicas pela adicdo de cadeias laterais.
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Dentro do grupo dos politiofenos encontram-se os
politiofenos alquilados como poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) e o poli(3-butiltiofeno) (P3BT) em sua
forma régio-regular e régio-irregular. Neste
trabalho, esses polimeros na forma régio-
irregular foram utilizados na producao de filmes
finos e nanofibras utilizando as respectivas
técnicas de Langmuir-Blodgett e Langmuir-
Schaefer e de eletrofiacdo. Foi analisado a
possibilidade de produgédo dos filmes através
de analise de isotermas de pressdo superficial
por area molecular (-A) e de crescimento das
camadas pela técnica de espectroscopia UV-
Visivel. Utilizando a técnica de eletrofiacéo,
foi realizado a produgcdo de fibras variando
a proporcdo em massa do PMMA utilizado
como matriz polimérica e a sua influéncia na
viscosidade da solucdo. Os resultados obtidos
se mostram relevantes possibilitando explorar
esses polimeros condutores na forma de fibras e
em filmes finos. Os materiais foram processados
com éxito possibilitando a reprodutibilidade do
estudo, sendo viavel seu uso em dispositivos
organicos como sensores oOpticos, de gases ou
até mesmo bioldgicos.

PALAVRAS-CHAVE: Politiofenos, Filmes de
Langmuir, Eletrofiacdo, Eletronica Organica.

FABRICATION OF THIN FILMS AND
NANOFIBERS OF POLYTHIOPHENE
DERIVATIVES

ABSTRACT: The polythiophenes are materials
that have advantages such as ease of synthesis
and alteration of properties because of their
side chains. Within the group of polythiophenes
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are alkylated polythiophenes such as poly(3-hexylthiophene) (P3HT) and poly(3-
butylthiophene) (P3BT) in their regio-regular and regio-irregular forms. In this work,
these polymers in the regio-irregular form were used in the production of thin films
and nanofibers using the Langmuir-Blodgett, Langmuir-Schaefer and electrospinning
techniques. The possibility of film production was analyzed through isotherm (m-A)
analysis and layer growth using UV-Visible spectroscopy. With electrospinning, fiber
production was carried out by varying the mass proportion of the PMMA used as a
polymeric matrix while observing its influence on the viscosity of the solution. The use
of these techniques made it possible to explore the properties of these conductive
polymers in the form of fibers and thin films. The materials were successfully processed
with a high degree of reproducibility, furthering the possibility of extending this work to in-
depth electrical and morphological characterizations with an eye towards applications
in optics,and gas and even biological sensors.

KEYWORDS: Polythiophenes; Langmuir films; electrospinning; organic electronics.

11 INTRODUGAO

A descoberta acerca de materiais poliméricos trouxe novas possibilidades de
pesquisas e aplicagdes, que giram em torno de um baixo custo de produgao, até uma
grande versatilidade das propriedades de um material, nas mais diversas areas da
industria. Essas pesquisas levaram a descoberta de uma nova classe de materiais,
denominados de metais sintéticos, que possuem propriedades elétricas similares aos
semicondutores com as vantagens mecanicas dos polimeros (APARECIDA,1993).
Dentro dessa classe de materiais poliméricos encontram-se os politiofenos, que
apresentam vantagens como a facilidade de sintese e alteracdo de propriedades
conforme modificadas as suas cadeias laterais. Essa adaptabilidade permitiu a
sintese de derivados alquilados do politiofeno (P3ATs - poli(3-alquiltiofenos)) com
uma regioregularidade dada entre 50 e 80% (CHEN,1992) (MACHADO,2015).

Os politiofenos sao classificados de acordo com a sua regioregularidade,
podendo ser régio-regulares (RR) e régio-irregulares (RIl), dependendo das
suas cadeias poliméricas e simetria. Devido as vantagens dos politiofenos séo
varias as suas aplicacdes nas areas de tecnologia, como diodos emissores de
luz, células solares e sensores, levando a estudos sobre a sua condutividade,
sintese e caracterizacdo de derivados, propriedades magnéticas entre outras
(RONCASELLI,2016). Para processar esses materiais, podem-se utilizar técnicas
de processamento para filmes finos e para nanofibras eletrofiadas.

Uma técnica interessante, que permite o controle de espessura e a
possibilidade de formar filmes organizados € a técnica Langmuir, onde através das
técnicas Langmuir-Blodgett (LB) e Langmuir-Schaefer (LS) & possivel transferir
filmes ultrafinos para substratos sélidos. Essa técnica permite a fabricagcéo de filmes

com organizagao através de monocamadas moleculares de material.
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A técnica de Langmuir consiste no espalhamento de uma solugcdo de um
material de estudo em um solvente volatil sobre uma subfase aquosa. Os materiais
ideais para a formacao de filmes Langmuir apresentam estruturas anfifilicas que
possuem uma parte apolar (hidrofébica) e uma parte polar (hidrofilica), fazendo
com que apds a evaporacdo do solvente volatil e a compresséo das barreiras o
material se organize sobre a superficie aquosa com a parte polar para baixo devido
a sua maior interagdo com a subfase liquida e a cauda para cima. A compressao
das barreiras faz com que o material passe por fases, no qual a fase ideal para
deposicdo é denominada de fase condensada, onde o material se encontra mais
organizado. Passando da fase condensada tem-se a fase do colapso, que é quando
as moléculas rompem a monocamada e comecam a se sobrepor (MATTOSO,1994).
O processo de compressao caracteriza o que denomina-se de isotermas de pressao
superficial (r-A), permitindo obter a area molecular do filme e a pressao de deposigcéo
ideal .O equipamento utilizado para o processamento desses filmes & denominada
de Cuba de Langmuir, constituida de um material inerte (Teflon), cuja representagéo
do modelo utilizado pode ser observada na Figura 1.

Figura 1 — Cuba de Langmuir KSV 5000.

Para os filmes LB, tem-se a imersé@o e emersao do substrato preso na vertical
pelo dipper na subfase liquida, sendo que a deposicao € feita de modo vertical. Este
procedimento é controlado via software e apresenta um maior controle da taxa de
deposicéo através do que se denomina de razédo de transferéncia (TR). Para os
filmes LS, a deposig¢édo ocorre de forma manual utilizando um suporte para prender
o substrato horizontalmente, esta técnica € muito utilizada quando hé a formacéo de
monocamadas mais rigidas na subfase (OLIVEIRA,1992).

A fabricagdo das fibras eletrofiadas consiste em aplicar uma diferenca de
potencial, da ordem de kV, entre a agulha de uma seringa contendo uma solu¢ao
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polimérica e um coletor, gerando um alto campo elétrico. Essa diferenca de potencial
faz com que, conforme a bomba de infusdo empurre o émbolo e as gotas de materiais
se acumulam na ponta devido a tenséo superficial, formem o que se denomina
de Cone de Taylor. No momento em que a tensao superficial do cone é rompida
devido as forcas eletrostaticas o material € disparado no ar, sofrendo a influéncia
de diversas forgas, como a forga de Coulomb, forga viscoelastica, forga de tenséo
superficial e a forca gravitacional. Essas forcas fazem com que o polimero seja
ejetado na forma nanofibras que sdo depositadas no coletor (BITTENCOURT,2017).
Como forma de representar esse sistema tem-se a Figura 2.

Cone de Taylor

-----

Solugdo
Polimérica

Bomba de infusdo

Nanofibras poliméricas

Fonte alta tensfo

Figura 2 — Representacgéo do processo de eletrofiacédo

Existem diversos fatores que influenciam na formacéo de nanofibras, sendo
eles a distancia entre a agulha e o coletor, a diferenga de potencial aplicado, o
diametro da agulha, a velocidade de infusdo, a velocidade do coletor rotativo e a
umidade e temperatura do ambiente. O estudo desses parametros faz com que
se obtenham fibras no menor didmetro mantendo suas propriedades estruturais.
Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo estudar a formagéao de filmes
e nanofibras de derivados de politiofeno, para uma futura aplicagdo em dispositivos

organicos.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram dois derivados alquilados
do politiofeno em suas formas irregulares, poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) e o poli(3-
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butiltiofeno) (P3BT), para fabricacdo de filmes de Langmuir, LB e LS. O P3HT,
também, foi utilizado para a fabricacdo de nanofibras eletrofiadas. Para a
eletrofiagcao foi utilizado o poli(metacrilato de metila) (PMMA) como matriz polimérica
e fornecendo a viscosidade necesséria para formagédo das fibras. Os materiais
foram adquiridos comercialmente da Sigma-Aldritch. Na Figura 3 encontram-se as
estruturas quimicas desses materiais.

a) CH,(CHy).CH5 P) CH3C) CHa

/N / \

S o 0

Figura 3 — Estrutura quimica do a) P3HT, b) P3BT e c) PMMA.

2.2 Fabricacao de filmes Langmuir, LB e LS

A fabricac@o dos filmes Langmuir foi realizada na Cuba da Langmuir KSV
5000, trazendo um conjunto de um sensor de presséao superficial, um brago mecéanico
(dipper) para deposicao por LB e um detector de barreiras moveis. Apds limpar a
cuba de teflon, e utilizando cloroféormio como solvente volatil, espalhou-se a solugéo
polimérica com uma seringa de 250 pl com concentracdo de 0,2 mg/ml sobre a
subfase aquosa. Apés um periodo de 10 minutos para evaporagao do solvente,
iniciou-se o0 processo de compressao com o fechamento das barreiras moveis para
organizar o material espalhado em uma monocamada. Para encontrar a pressao
ideal para fabricagéo de um filme monomolecular, foi realizado a isoterma de pressao
superficial por area molecular (1-A), analisando as fases que o material passa no
decorrer da compresséo até chegar ao colapso. Encontrando-se a presséo ideal,
iniciou-se os estudos de analise de crescimento do material depositado no substrato
de vidro utilizando as técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) e Langmuir-Schaefer (LS).

2.3 Fabricacao de nanofibras eletrofiadas

A fabricacdo das nanofibras se deu em um sistema constituido de uma
bomba de infusédo, uma fonte de alta voltagem em corrente continua (DC) e um
coletor rotativo. Com a preparagdo da solugdo polimérica utilizando o PMMA
para fornecer a viscosidade necessaria para formacéo das fibras, foram presos
substratos de vidro no coletor rotativo e utilizando uma seringa de 5 ml com uma
agulha de aco de diametro 0,5 mm, na qual foi aplicado a alta tenséo, iniciou-se
o processo de fabricacdo de nanofibras. Para garantir a reprodutibilidade, foram

mantidos a temperatura ambiente e a umidade controladas, e buscando os melhores
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parametros para formagéo das nanofibras. Estudos foram realizados em relacao as
propor¢cbes entre os polimeros e o solvente volatil utilizado na solugdo mantendo
os parametros de distancia entre a seringa e o coletor, a diferenca de potencial
aplicada, velocidade de rotagéo do coletor e velocidade de infusdo da bomba fixos.

2.4 Caracterizacao optica dos filmes LB e LS

Para caracterizar os filmes finos, foi utilizado a técnica de espectroscopia
UV-Visivel com intuito de analisar o crescimento do material conforme adiciona-se
as monocamadas. O equipamento utilizado foi o espectrofotometro Cary 100 UV-Vis
e a andlise de crescimento se da em 13 camadas de material depositadas pelas
técnicas de Langmuir LB e LS.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figura 4 mostra as isotermas (1-A) obtidas dos materiais P3HT e P3BT
irregulares. Analisando o grafico observa-se que a pressédo ideal para deposicao
do P3HT se encontra em torno de 40 mN/m e P3BT em torno de 35 mN/m onde é
possivel observar a fase condensada. Além disso, através das curvas é possivel
observar a pressao de colapso dos filmes de Langmuir em torno de 70 mN/m, para
ambos os materiais. A partir da extrapolacéo da curva na fase condensada é possivel
estimar a area molecular média para os filmes Langmuir do P3HT e do P3BT , sendo
respectivamente, 1,8 A2e 5,7 A2 .

Derivados dos P3ATs geralmente apresentam formacdo de monocamadas
rigidas, caracteristica essas para deposicdo do polimero em sua forma pura
(GONCALVES, 2010). Fato que se estende para os régio irregulares onde ainda
apresenta uma certa viscosidade, e uma grande formagédo de aglomerados na
subfase aquosa. Esse fato podemos associar a falta de carater anfifilico suficiente
para formar uma monocamada ideal (MCCULLOUGH, 2005).

Em outros trabalhos podemos observar baixos valores de area por molécula
destes polimeros puros, mesmo eles possuindo um anel tiofénico que caso ficasse
orientado perpendicularmente na cuba de Langmuir teria area de aproximadamente
15 Az, Logo o baixo valor encontrado durante os experimentos em sua pressao de
deposicdo indica uma grande aglomerag¢do do material, reduzindo esse valor de
area do monémero, fato tipico para politiofenos em sua forma pura (LOGSDON,
1988) (ROBITAILLE, 1997).
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Figura 4 — Isotermas de pressao de superficie por area molecular para o filme Langmuir
do P3HT/P3BT RI.

Com a presséo ideal definida, foi realizado a transferéncia dos filmes Langmuir
para os substratos sélidos com intuito de analisar o crescimento dos filmes conforme
0 aumento do numero de camadas. Os resultados se encontram dispostos nas
Figuras 5 e 6 , apresentando, respectivamente, os crescimentos dos filmes de PSHT
pela técnica de LB e o crescimento do filme de P3BT por LS. Os filmes LS do P3HT
apresentam um crescimento linear seguindo o mesmo padrao do filmes LS do P3BT
(resultados ndo apresentados). Vale destacar, que néo foi possivel o crescimento
dos filmes LB do P3BT, provavelmente este fato se deve a monocamada rigida
formada na subfase aquosa dos filmes Langmuir do P3BT. Analisando as figuras 5
e 6, observa-se um crescimento linear para todas as situacdes, sendo que o filme
produzido por LB apresenta o melhor crescimento devido ao controle fornecido via
software.

0 2 4 6 8 10 12 14
Numero de Camadas

Figura 5 — Numero de camadas versus absorbancia do filme LB do P3HT, a partir do
maximo de absor¢do UV-vis em 441 nm.
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Figura 6 -NUmero de camadas versus absorbancia do filme LS do P3BT, a partir do
maximo de absorgdo UV-vis em 431 nm.

A Figura 7, apresenta os resultados obtidos da fabricacdo das fibras por
eletrofiagéo visualizados através de microscopia Optica. Foram testadas diferentes
propor¢cdes de massa dos materiais buscando a melhor proporcéao para fabricacao
das nanofibras. As proporgdes trabalhavam com 1mg do polimero P3HT e variando
de 10% a 25% de PMMA em relagdo ao solvente volatil utilizado (Cloroférmio).
Como o PMMA esta sendo utilizado como matriz polimérica para fornecer a
viscosidade necessaria para producao das fibras, observou-se que as melhores
proporgdes obtidas foram de 15% e de 20% de PMMA com 1mg de P3HT mostrados
respectivamente em b) e c) da figura 8.

Figura 7 — Imagens dos fios eletrofiadas obtidos através de microscépio optico. a)
proporcao em massa de 10% de PMMA b) proporgédo em passa de 15% de PMMA c)
proporcao em massa de 20% de PMMA d) proporgcéo em passa de 25% de PMMA.
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No resultado mostrado na figura 8 a) de 10% de PMMA, observou-se que ndo
se formou as fibras e foram coletadas gotas de material em formato de “spray” devido
a baixa viscosidade da solugéo polimérica. No outro extremo, tem-se a formacao
das fibras para propor¢éo de 25% de PMMA em d), no entanto, ocorreu o inicio de
saturacdo devido a alta viscosidade da solugéo, ocasionando em um acumulo de
material na agulha em mais de uma situacao no decorrer do periodo de eletrofiacao
(THOMPSON,2007) (FONG,1999). Logo, as proporcdes que apresentaram o melhor
resultado das mantas de fibras na menor escala de didmetro foram nas propor¢des
de 15 e 20%, alcancando a escala de 800 a 900 nan6metros.

Esses resultados foram obtidos mantendo os pardmetros de distancia do
coletor em 12 cm, velocidade de rotacdo do coletor de 500 rpm, uma diferenca
de potencial (ddp) de 17 kV, uma velocidade de infusdo de 0,5ml/hora. Os
parametros de ambiente como temperatura e umidade foram controlados a 23
°C e 35%, respectivamente. Esses resultados sdo promissores e demonstram a
viabilidade e reprodutibilidade para a fabricacao dos filmes finos e nanofibras Estes
filmes e nanofibras podem ser utilizados como camadas ativas em dispositivos

optoeletrénicos orgéanicos.

41 CONCLUSOES

Os resultados obtidos para a fabricagcéo dos filmes LB e LS dos derivados
do politiofeno mostraram que o crescimento dos filmes € linear para os parametros
de fabricacéao utilizados. Vale ressaltar, que os filmes Langmuir do P3HT e do P3BT
apresentam baixos valores para areas por molécula na fase condensada, o que
indica a formacao de aglomerados. Esses aglomerados ocasionam a formacgao de
uma monocamada rigida na subfase aquosa, o que dificulta a formacéo de filmes
LB. Em relacéo as nanofibras, observou-se que com a proporc¢éo entre 15 a 20 % do
derivado do politiofeno e do PMMA foi possivel obter uma manta de fibras com grande
area de contato superficial, caracteristica importante para aplicacbes diversas. Os
materiais utilizados puderam ser processados com éxito nas proporgdes e condi¢cdes
apresentadas, possibilitando uma reprodutibilidade do estudo, e aprofundamento da
técnica e suas aplicagdes promissoras para a eletrénica organica flexivel.
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