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APRESENTAÇÃO

A tecnologia encontra-se cada vez mais presente em nossas vidas, mudando 
completamente a nossa interação e percepção do mundo. No universo científico 
não é diferente, sobretudo por conta de o progresso tecnológico estar contribuindo 
constantemente no desenvolvimento de métodos de aquisição e análise de dados.  

Neste livro são apresentados vários trabalhos com métodos modernos de 
exploração de dados usando diferentes tecnologias nas Ciências Exatas e da Terra, 
alguns com resultados práticos, outros com métodos tecnológicos que auxiliam na 
tomada de decisão na ótica sustentável e outros com métodos de desenvolvimento 
para o ensino de tecnologias.

A obra “Ciências Exatas e da Terra: Exploração e Qualificação de Diferentes 
Tecnologias 2” aborda os mais diversos assuntos sobre a aplicação de métodos 
e ferramentas nas diversas áreas das engenharias e ciências sociais aplicadas a 
fim de divulgar métodos modernos de tecnologias aplicáveis, métodos sofisticados 
de análises de dados e melhorar a relação ensino aprendizado, sendo por meio 
de levantamentos teórico-práticos de dados referentes aos cursos ou através 
de propostas de melhoria nestas relações. 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
Nítalo André Farias Machado

Romário Martins Costa
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RESUMO: Os politiofenos são materiais que 
apresentam propriedades interessantes, como 
facilidade de síntese e alteração de certas 
características pela adição de cadeias laterais. 

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 polímeros na forma régio-
irregular foram utilizados na produção de filmes 
finos e nanofibras utilizando as respectivas 
técnicas de Langmuir-Blodgett e Langmuir-
Schaefer e de eletrofiação. Foi analisado a 
possibilidade de produção dos filmes através 
de análise de isotermas de pressão superficial 
por área molecular (π-A) e de crescimento das 
camadas pela técnica de espectroscopia UV-
Visível. Utilizando a técnica de eletrofiação, 
foi realizado a produção de fibras variando 
a proporção em massa do PMMA utilizado 
como matriz polimérica e a sua influência na 
viscosidade da solução. Os resultados obtidos 
se mostram relevantes possibilitando explorar 
esses polímeros condutores na forma de fibras e 
em filmes finos. Os materiais foram processados 
com êxito possibilitando a reprodutibilidade do 
estudo, sendo viável seu uso em dispositivos 
orgânicos como sensores ópticos, de gases ou 
até mesmo biológicos.
PALAVRAS-CHAVE: Politiofenos, Filmes de 
Langmuir, Eletrofiação, Eletrônica Orgânica.

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 (π-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.

1 |  INTRODUÇÃO
A descoberta acerca de materiais poliméricos trouxe novas possibilidades de 

pesquisas e aplicações, que giram em torno de um baixo custo de produção, até uma 
grande versatilidade das propriedades de um material, nas mais diversas áreas da 
indústria. 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 mecânicas dos polímeros (APARECIDA,1993). 
Dentro dessa classe de materiais poliméricos  encontram-se os politiofenos, que 
apresentam vantagens como a facilidade de síntese e alteração de propriedades 
conforme modificadas as suas cadeias laterais. Essa adaptabilidade permitiu a 
síntese de derivados alquilados do politiofeno (P3ATs - poli(3-alquiltiofenos)) com 
uma regioregularidade dada entre 50 e 80% (CHEN,1992) (MACHADO,2015).

Os politiofenos são classificados de acordo com a sua regioregularidade, 
podendo ser régio-regulares (RR) e régio-irregulares (RI), dependendo das 
suas cadeias poliméricas e simetria. Devido às vantagens dos politiofenos são 
várias as suas aplicações nas áreas de tecnologia, como diodos emissores de 
luz, células solares e sensores, levando a estudos sobre a sua condutividade, 
síntese e caracterização 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 é a técnica Langmuir, onde através das 
técnicas Langmuir-Blodgett (LB) e Langmuir-Schaefer (LS) é possível transferir 
filmes ultrafinos para substratos sólidos. Essa técnica permite a fabricação de filmes 
com organização através de monocamadas moleculares de material. 
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A técnica de Langmuir consiste no espalhamento de uma solução de um 
material de estudo em um solvente volátil sobre uma subfase aquosa. Os materiais 
ideais para a formação de filmes Langmuir apresentam estruturas anfifílicas que 
possuem uma parte apolar (hidrofóbica) e uma parte polar (hidrofílica), fazendo 
com que após a evaporação do solvente volátil e a compressão das barreiras o 
material se organize sobre a superfície aquosa com a parte polar para baixo devido 
a sua maior interação com a subfase líquida e a cauda para cima. A compressão 
das barreiras faz com que o material passe por fases, no qual a fase ideal para 
deposição 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 começam a se sobrepor (MATTOSO,1994). 
O processo de compressão caracteriza o que denomina-se de isotermas de pressão 
superficial (π-A), permitindo obter a área molecular do filme e a pressão de deposição 
ideal .O equipamento utilizado para o processamento desses filmes é denominada 
de Cuba de Langmuir, constituída de um material inerte (Teflon), cuja representação 
do modelo utilizado pode ser observada na Figura 1.

Figura 1 – Cuba de Langmuir KSV 5000.

Para os filmes LB, tem-se a imersão e emersão do substrato preso na vertical 
pelo dipper na subfase líquida, sendo que a deposição é feita de modo vertical. Este 
procedimento é controlado via software e apresenta um maior controle da taxa de 
deposição através do que se denomina de razão de transferência (TR). Para os 
filmes LS, a deposição ocorre de forma manual utilizando um suporte para prender 
o substrato horizontalmente, esta técnica é muito utilizada quando há a formação de 
monocamadas mais rígidas na subfase (OLIVEIRA,1992). 

A fabricação das fibras eletrofiadas consiste em aplicar uma diferença de 
potencial, da ordem de kV, entre a agulha de uma seringa contendo uma solução 
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polimérica e um coletor, gerando um alto campo elétrico. Essa diferença de potencial 
faz com que, conforme a bomba de infusão empurre o êmbolo e as gotas de materiais 
se acumulam na ponta devido a tensão superficial, formem o que se denomina 
de Cone de Taylor. No momento em que a tensão superficial do cone é rompida 
devido às forças eletrostáticas o material é disparado no ar, sofrendo a influência 
de diversas forças, como a força de Coulomb, força viscoelástica, força de tensão 
superficial e a força gravitacional. Essas forças fazem com que o polímero seja 
ejetado na forma nanofibras que são depositadas no coletor (BITTENCOURT,2017). 
Como forma de representar esse sistema tem-se a Figura 2.

Figura 2 – Representação do processo de eletrofiação

Existem diversos fatores que influenciam na formação de nanofibras, sendo 
eles a distância entre a agulha e o coletor, a diferença de potencial aplicado, o 
diâmetro da agulha, a velocidade de infusão, a velocidade do coletor rotativo e a 
umidade e temperatura do ambiente. O estudo desses parâmetros faz com que 
se obtenham fibras no menor diâmetro mantendo suas propriedades estruturais. 
Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo estudar a formação de filmes 
e nanofibras de derivados de politiofeno, para uma futura aplicação em dispositivos 
orgânicos.

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

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 fabricação de filmes de Langmuir, LB e LS.  O P3HT, 
também, foi utilizado para a fabricação de  nanofibras eletrofiadas. Para a 
eletrofiação foi utilizado o poli(metacrilato de metila) (PMMA) como matriz polimérica 
e fornecendo a viscosidade necessária para formação das fibras. Os materiais 
foram adquiridos comercialmente da Sigma-Aldritch. Na Figura 3 encontram-se as 
estruturas químicas desses materiais. 

Figura 3 – Estrutura química do  a) P3HT,  b) P3BT e  c) PMMA.

2.2 Fabricação de filmes Langmuir, LB e LS
A fabricação dos filmes Langmuir foi realizada na Cuba da Langmuir KSV 

5000, trazendo um conjunto de um sensor de pressão superficial, um braço mecânico 
(dipper) para deposição por LB e um detector de barreiras móveis.  Após limpar a 
cuba de teflon, e utilizando clorofórmio como solvente volátil, espalhou-se a solução 
polimérica com uma seringa de 250 μl com concentração de 0,2 mg/ml sobre a 
subfase aquosa. Após um período de 10 minutos para evaporação do solvente, 
iniciou-se o processo de compressão com o fechamento das barreiras móveis para 
organizar o material espalhado em uma monocamada. Para encontrar a pressão 
ideal para fabricação de um filme monomolecular, foi realizado a isoterma de pressão 
superficial por área molecular (π-A), analisando as fases que o material passa no 
decorrer da compressão até chegar ao colapso.  Encontrando-se a pressão ideal, 
iniciou-se os estudos de análise de crescimento do material depositado no substrato 
de vidro utilizando as técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) e Langmuir-Schaefer (LS).

2.3 Fabricação de nanofibras eletrofiadas
A fabricação das nanofibras se deu em um sistema constituído de uma 

bomba de infusão, uma fonte de alta voltagem em corrente contínua (DC) e um 
coletor rotativo. Com a preparação da solução polimérica utilizando o PMMA 
para fornecer a viscosidade necessária para formação das fibras, foram presos 
substratos de vidro no coletor rotativo e utilizando uma seringa de 5 ml com uma 
agulha de aço de diâmetro 0,5 mm, na qual foi aplicado a alta tensão, iniciou-se 
o processo de fabricação de nanofibras. Para garantir a reprodutibilidade, foram 
mantidos a temperatura ambiente e a umidade controladas, e buscando os melhores 
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parâmetros para formação das nanofibras. Estudos foram realizados em relação às 
proporções entre os polímeros e o solvente volátil utilizado na solução mantendo 
os parâmetros de distância entre a seringa e o coletor, a diferença de potencial 
aplicada, velocidade de rotação do coletor e velocidade de infusão da bomba fixos.

2.4 Caracterização óptica dos filmes LB e LS
Para caracterizar os filmes finos, foi utilizado a técnica de espectroscopia 

UV-Visível com intuito de analisar o crescimento do material conforme adiciona-se 
as monocamadas. O equipamento utilizado foi o espectrofotômetro Cary 100 UV-Vis 
e a análise de crescimento se dá em 13 camadas de material depositadas pelas 
técnicas de Langmuir LB e LS.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES
As Figura 4 mostra as isotermas (π-A) obtidas dos materiais P3HT e P3BT 

irregulares. Analisando o gráfico observa-se que a pressão ideal para deposição 
do P3HT se encontra em torno de 40 mN/m e P3BT em torno de 35 mN/m onde é 
possível observar a fase condensada. Além disso, através das curvas é possível 
observar a pressão de colapso dos filmes de Langmuir em torno de 70 mN/m, para 
ambos os materiais. A partir da extrapolação da curva na fase condensada é possível 
estimar a área molecular média para os filmes Langmuir do P3HT e do P3BT , sendo 
respectivamente, 1,8 Å² e 5,7 Å² .

Derivados dos P3ATs geralmente apresentam formação de monocamadas 
rígidas, característica essas para deposição do polímero em sua forma pura 
(GONÇALVES, 2010). Fato que se estende para os régio irregulares onde ainda 
apresenta uma certa viscosidade, e uma grande formação de aglomerados na 
subfase aquosa. Esse fato podemos associar a falta de caráter anfifílico suficiente 
para formar uma monocamada ideal (MCCULLOUGH, 2005).

Em outros trabalhos podemos observar baixos valores de área por molécula 
destes polímeros puros, mesmo eles possuindo um anel tiofênico que caso ficasse 
orientado perpendicularmente na cuba de Langmuir teria área de aproximadamente 
15 Å². Logo o baixo valor encontrado durante os experimentos em sua pressão de 
deposição indica uma grande aglomeração do material, reduzindo esse valor de 
área do monômero, fato típico para politiofenos em sua forma pura (LOGSDON, 
1988) (ROBITAILLE, 1997).
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Figura 4 – Isotermas de pressão de superfície por área molecular para o filme Langmuir 
do P3HT/P3BT RI.

Com a pressão ideal definida, foi realizado a transferência dos filmes Langmuir 
para os substratos sólidos com intuito de analisar o crescimento dos filmes conforme 
o aumento do número de camadas. Os resultados se encontram dispostos nas 
Figuras 5 e 6 , apresentando, respectivamente, os crescimentos dos filmes de P3HT 
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 padrão do filmes LS do P3BT 
(resultados não apresentados). Vale destacar, que não foi possível o crescimento 
dos filmes LB do P3BT, provavelmente este fato se deve a monocamada rígida 
formada na subfase aquosa dos filmes Langmuir do P3BT. Analisando as figuras 5 
e 6, observa-se um crescimento linear para todas as situações, sendo que o filme 
produzido por LB apresenta o melhor crescimento devido ao controle fornecido via 
software.
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Figura 5 – Número de camadas versus absorbância do filme LB do P3HT, a partir do 
máximo de absorção UV-vis em 441 nm.
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Figura 6 –Número de camadas versus absorbância do filme LS do P3BT, a partir do 
máximo de absorção UV-vis em 431 nm.

A Figura 7, apresenta os resultados obtidos da fabricação das fibras por 
eletrofiação visualizados através de microscopia óptica. Foram testadas diferentes 
proporções de massa dos materiais buscando a melhor proporção para fabricação 
das nanofibras. As proporções trabalhavam com 1mg do polímero P3HT e variando 
de 10% a 25% de PMMA em relação ao solvente volátil utilizado (Clorofórmio). 
Como o PMMA está sendo utilizado como matriz polimérica para fornecer a 
viscosidade necessária para produção das fibras, observou-se que as melhores 
proporções 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 microscópio óptico. a) 
proporção em massa de 10% de PMMA b) proporção em passa de 15% de PMMA c) 
proporção em massa de 20% de PMMA d) proporção em passa de 25% de PMMA.



 
Ciências Exatas e da Terra: Exploração e Qualificação de Diferentes Tecnologias 2 Capítulo 15 192

No resultado mostrado na figura 8 a) de 10% de PMMA, observou-se que não 
se formou as fibras e foram coletadas gotas de material em formato de “spray” devido 
à baixa viscosidade da solução polimérica. No outro extremo, tem-se a formação 
das fibras para proporção de 25% de PMMA em d), no entanto, ocorreu o início de 
saturação devido à alta viscosidade da solução, ocasionando em um acúmulo de 
material na agulha em mais de uma situação no decorrer do período de eletrofiação 
(THOMPSON,2007) (FONG,1999). Logo, as proporções que apresentaram o melhor 
resultado das mantas de fibras na menor escala de diâmetro foram nas proporções 
de 15 e 20%, alcançando a escala de 800 a 900 nanômetros.

Esses resultados foram obtidos mantendo os parâmetros de distância do 
coletor em 12 cm, velocidade de rotação do coletor de 500 rpm, uma diferença 
de potencial (ddp) de 17 kV, uma velocidade de infusão de 0,5ml/hora. Os 
parâmetros de ambiente como temperatura e umidade foram controlados a 23 
°C e 35%, respectivamente. Esses resultados são promissores e demonstram a 
viabilidade e reprodutibilidade para a fabricação dos filmes finos e nanofibras Estes 
filmes e nanofibras podem ser utilizados como camadas ativas em dispositivos 
optoeletrônicos orgânicos.

4 |  CONCLUSÕES
Os resultados obtidos para a fabricação dos filmes LB e LS dos derivados 

do politiofeno mostraram que o crescimento dos filmes é linear para os parâmetros 
de fabricação utilizados. Vale ressaltar, que os filmes Langmuir do P3HT e do P3BT 
apresentam baixos valores para áreas por molécula na fase condensada, o que 
indica a formação de aglomerados. Esses aglomerados ocasionam a formação de 
uma monocamada rígida na subfase aquosa, o que dificulta a formação de filmes 
LB. Em relação às nanofibras, observou-se que com a proporção entre 15 a 20 % do 
derivado do politiofeno e do PMMA foi possível obter uma manta de fibras com grande 
área de contato superficial, característica importante para aplicações diversas. Os 
materiais utilizados puderam ser processados com êxito nas proporções e condições 
apresentadas, possibilitando uma reprodutibilidade do estudo, e aprofundamento da 
técnica e suas aplicações promissoras para a eletrônica orgânica flexível.
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