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RESUMO 

 
Este trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de um material baseado 

em Polianilina (PAni) e Policaprolactona (PCL) com diferentes propriedades. Para tanto foi 
produzida polianilina (PAni) utilizando um método diferenciado de síntese (oxidação 
controlada), da qual foi obtida a coloração dourado para o material no estado 
desdopado e coloração azul no estado dopado e neste último a condutividade elétrica 
de 6 S/cm. A PAni foi caracterizada por FTIR, DRX e suas propriedades térmicas e 
morfológicas foram avaliadas por TGA e DSC. Foram desenvolvidas blendas poliméricas 
contendo PAni (em 3 variações – PAni oxidação controlada, PAni convencional e PAni 
quitosana) com PCL. As blendas foram processadas utilizando a técnica de eletrofiação. 
Foram realizados estudos com alguns parâmetros de processamento para produção de 
mantas de nanofibras homogêneas entre eles o aquecimento da solução polimérica no 
momento da eletrofiação. O resultado foi a obtenção de uma manta (membrana) 
composta da blenda PAni/PCL com morfologia de nanofibras homogêneas com 
diâmetro médio das fibras em torno de 417 ± 118 nm. As mantas foram avaliadas 
termicamente e apresentaram estabilidade térmica (401°C) e a temperatura de fusão 
em torno de 61°C. Além disso, este material apresentou morfologia porosa, como pôde 
ser observado em análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e ainda 
apresentou condutividade elétrica de 0.032 ± 0.022 S/cm obtida pelo método de 4 
pontas. Dessa forma, este novo material nanoestruturado, poroso, condutor e flexível 
possui características diferenciadas e poderá ser utilizado como material inteligente 
para uma variedade de aplicações que exploram estimulação ótica e elétrica, como 
sensores e dispositivos optoeletrônicos. 
 

   
 
 

 

Palavras chave: Eletrofiação; Nanofibras; Polianilina (PAni); Poli(ε-caprolactona) (PCL). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

This work has as main objective the development of an innovative nanotechnological 

material with different properties. For this purpose, polyaniline (PAni) was produced 

using a different method of synthesis (controlled oxidation), from which a golden color 

was obtained for the material at the undoped state and a blue color at the doped state 

with an electrical conductivity of 6 (S / cm)). PAni was characterized by FTIR, X-Ray 

Diffraction (XRD) and its thermal and morphological properties were evaluated. 

Polymeric blends containing PAni (in 3 variations - PAni controlled oxidation, 

conventional PAni and PAni chitosan) were developed with Polycaprolactone (PCL). The 

blends were processed using the electrospinning technique. Studies were carried out 

with some processing parameters to produce homogeneous nanofiber mats, including 

the heating of the polymeric solution during electrospun. It was obtained a mat 

(membrane) composed of the PAni / PCL blend with homogeneous nanofiber 

morphology with fiber diameter around 417 ± 118 nm. The mats were thermally 

evaluated and resulted thermal stability (401 ° C) and the melting temperature around 

61 ° C. In addition, this material presented porous morphology, as observed at Scanning 

Electron Microscopy (SEM) analysis and also presented electrical conductivity of 0.032 

± 0.022 S / cm obtained by the 4-point method. Thus, this new nanostructured, porous, 

conductive and flexible material has exclusive characteristics and can be used as an 

intelligent material for a variety of applications at optical and electrical stimulation as 

sensors and optoelectronic devices. 

 

Keywords: Electrospinning; Nanofibers; Polyaniline; Poly (ε-caprolactone) (PCL).  
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1 - Introdução  
 

Em tempos remotos, cada sociedade e período tinha sua imagem retratada com 

um tipo particular de material dominante, por exemplo: a idade média registrou sua 

eternidade em pedra,  houve a Era ou Idade dos Metais, a Era moderna, que gravou sua 

marca em aço, chegando-se ao que se tem convencionado chamar de “Era do Silício” 

(KULA e TERNAUX, 2012). Contudo na sociedade contemporânea, diferentemente das 

anteriores, tem-se uma variedade muito grande de materiais que traz um salto de 

desenvolvimento para sociedade atual. Podemos dizer que os novos materiais e/ou 

novas estruturas, aliados a novas rotas e processamentos em escalas nanométricas 

potencializaram e criam propriedades que antes não existiam. Além disso, a busca da 

eficiência aliada a redução do impacto ambiental e baixo custo desses novos materiais 

faz com que o Design caminhe paralelamente para que ocorra uma perfeita sinergia 

entre o material e a inovação (Figura 01).   

 

Figura 01 - Tetraedro da Engenharia dos Materiais tendo o design como interseção no 
desempenho do material a partir da aplicação. Fonte: A autora (2019). 
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Um material sintetizado e processado com características específicas 

proporciona um conjunto de características exigidas para se produzir determinadas 

tecnologias e objetos e assim integrar as descobertas das ciências dos materiais às 

soluções diferenciadas, potencializando o avanço tecnológico.  

Os polímeros condutores são exemplos de uma classe de materiais que foi 

desenvolvida na época contemporânea. Eles são resultado de propriedades químicas e 

mecânicas dos polímeros, aliados com as propriedades elétricas de metais e 

semicondutores, sendo assim passíveis de aplicação nas mais diversas áreas (YUPING et 

al, 2005). Dentre esta classe de polímeros, destaca-se a Polianilina (PAni) que apesar das 

suas características excelentes (como baixo custo, leveza, facilidade de síntese, entre 

outras) não pode ser obtida facilmente na forma de filmes finos com boas propriedades 

mecânicas, devido a sua insolubilidade em solventes comuns. Desta forma sua aplicação 

ainda é limitada. Tendo em vista a exploração deste novo material na criação de novas 

oportunidades de produtos, este trabalho tem como objetivos a exploração de uma 

nova rota de síntese da polianilina (síntese por oxidação controlada), a 

nanoestruturação da polianilina e verificação de suas propriedades para possíveis novas 

aplicações. 

Para a nanoetruturação da polianilina foi utilizada a técnica de eletrofiação, que 

é uma técnica de processamento de polímeros em nanoescala, a partir da qual é 

formada uma manta (membrana) de nanofibras. Nesta técnica é permitida, em muitos 

casos, uma série de vantagens, comparada com a produção de filmes finos, como 

aumento da área superficial, da flexibilidade e da porosidade do material produzido.  

Para o processamento por eletrofiação da PAni também foi utilizado a 

Policaprolactona (PCL), um polímero facilmente processável por esta técnica, dando 

assim suporte para formação das mantas eletrofiadas. Para a análise dos materiais 

desenvolvidos foram utilizadas técnicas específicas, tais como Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV); Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); 

Difração de Raio X (DRX); Termogravimetria (TGA); Calorimetria Exploratória Diferencial 

(Differential Scanning Calorimeter - DSC) e medidas de condutividade pelo método de 4 

pontas.  
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2 – Objetivos 
 

2.1 Objetivo Geral 
 

Sintetizar a Polianilina (PAni) através da síntese por oxidação controlada, 

nanoestruturá-la utilizando a técnica de eletrofiação juntamente com Policaprolactona 

(PCL) e avaliar suas propriedades. 

 

2.2 Objetivos Específicos 
 

i. Sintetizar e caracterizar a PAni;  

ii. Produzir mantas de nanofibras homogêneas de PAni/PCL; 

iii. Caracterizar o material obtido através da espectroscopia de 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e Difração de Raio-

x (DRX); 

iv. Realizar caracterização morfológica por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV); 

v. Caracterizar termicamente: através das técnicas de análise 

termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura 

(DSC); 

vi. Avaliar as propriedades de condutividade elétrica das mantas 

eletrofiadas pelo método de 4 pontas. 
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3 – Revisão Bibliográfica 
 

3.1 Polianilina (PAni) 
 

Os polímeros vêm ganhando destaque desde sua descoberta e ainda mais 

atenção com a possibilidade desses materiais conduzirem corrente elétrica, que os 

tornam útil para as mais diversas aplicações, atendendo a propostas de inovação 

tecnológica. Assim, a síntese e caracterização de novos polímeros conjugados têm 

incentivado pesquisas desafiadoras para profissionais e pesquisadores de diversas 

áreas, tais como a química, física, engenharia de materiais e até mesmo áreas correlatas 

(KULA e TERNAUX, 2012). Nos dados contidos na figura 02, pode-se observar algumas 

características e aplicações desta classe de polímeros. 

 

 

Figura 02 - Aplicações dos polímeros conjugados. Fonte: Adaptado de Rodrigues (2004). 
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O crescente interesse em polímeros conjugados é potencializado pela expansão 

de suas aplicações práticas pelo fato deles apresentarem um grande número de 

vantagens específicas tais como: alto contraste óptico com contínua variação de 

transmitância e independência em relação ao ângulo de visão, memória óptica, 

estabilidade aos raios ultravioleta, além de ampla operação nas mais variadas faixas de 

temperatura, entre outras várias características possíveis (TEHRANI et al, 2006). 

Fazendo um contraponto com outros materiais inorgânicos, os polímeros conjugados 

apresentam vantagens que incluem baixo custo, leveza e boa flexibilidade (RIBEIRO e 

MORTIMER, 2015) possibilitando aplicações em transistores, displays, sensores, 

inibidores de corrosão e até aplicações na medicina. Os polímeros condutores também 

já são implementados na absorção de micro-ondas, baterias eletroquímicas, 

supercapacitores, sensores e eletrodos (KHAIRY e GOUDA, 2015). 

Dentre os polímeros conjugados, a PAni e seus derivados despertam bastante 

interesse no meio científico devido às suas características peculiares, como o baixo custo 

do monômero (anilina), a facilidade de síntese, tanto na forma não condutora quanto 

condutora (SILVA et al, 2012). A PAni é única entre os polímeros conjugados que tem a 

sua condutividade facilmente controlada através do processo de dopagem e 

desdopagem. Estes processos são reversíveis e a condutividade deste polímero varia em 

algumas ordens de grandeza, possibilitando que este passe de isolante a condutor 

elétrico em função da dopagem protônica ou do estado de oxidação (AZEVEDO, COSTA 

LIMA e ARAÚJO, 1999). A PAni, quando nanoestruturada, oferece a possibilidade de um 

melhor desempenho devido à sua alta área de superfície específica. No entanto, ainda 

é difícil fabricar PAni nanoestruturada através de um processo químico simples (JIAHUA 

et al, 2011). Devido a propriedades como facilidade de polimerização e dopagem, baixo 

custo de monômero e síntese, além de boa estabilidade química e ambiental e 

capacidade de absorver radiações eletromagnéticas (ALMEIDA et al, 2002), a PAni foi o 

primeiro polímero condutor a ser utilizado na prática como um revestimento 

antiestático, material de eletrodo para baterias de condensadores, inibidor de corrosão 

e detecção de material para sensores (SAPURINA e SHISHOV, 2012). Outra característica 

importante da PAni é a variação na condutividade, em função do nível de dopagem, da 
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constante dielétrica (), do tipo de dopante e do método de síntese. Sendo assim, a 

ampla faixa de condutividade e as diferenças na estrutura molecular devido ao uso de 

diferentes dopantes permitem formular absorvedores eletromagnéticos muito 

eficientes.  

O estado médio de oxidação da PAni pode ser descrito pelo parâmetro (y) que 

pode variar de (y) = 1, a forma totalmente reduzida conhecida como “leucoemeraldina”, 

à totalmente oxidada (y) = 0, que seria a forma “pernigranilina” (MATTOSO, 1996). 

Quando (y) ~ 0,5, o material é referido como "base de esmeraldina" (PAni-EB) ou “sal 

esmeraldina” (PAni-SE) que contém um número igual de unidades quinóide e 

benzenóide, conforme o caso (Figura 04). A base esmeraldina é considerada como a 

forma mais útil da PAni devido à sua alta estabilidade à temperatura ambiente. Quando 

a PAni é dopada, se torna PAni-SE e apresenta alta condutividade quando tratada com 

ácidos fortes, tais como os ácidos clorídrico e sulfúrico ou sulfônico. A PAni pode ser 

dopada por protonação, isto é, sem que ocorra alteração no número de elétrons 

(oxidação ou redução) associados à cadeia polimérica através de agentes dopantes 

doadores de prótons (MATTOSO, 1996; KANG, NEOH e TAN, 1998; FAEZ et al, 2000; DE 

CASTRO, 2004). É importante salientar que todas as formas da Polianilina podem ser 

dopadas e podem ser condutoras, porém a esmeraldina é a mais estável. 

 

Figura 03 - Estado de oxidação da PAni. Fonte: adaptado de Pron e Rannou (2002). 
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A forma reduzida é a chamada leucoesmeraldina, e consiste em anéis fenilênicos 

unidos por nitrogênios amínicos. A PAni totalmente oxidada é denominada 

pernigranilina onde os anéis fenileno do tipo benzenóide estão ligados por nitrogênio 

imina a anéis do tipo quinóide e estão presentes em uma razão de 1:1. Na PAni 

parcialmente oxidada (esmeraldina) os nitrogênios imina e amina encontram-se em 

iguais proporções, mas a proporção de anéis benzenóides e quinoide é de 1:3 (PRON e 

RANNOU, 2002). Nesse caso, quando y=0 denomina-se Pernigranilina (oxidado), quando 

y=1, denomina-se Leucoesmeraldina (reduzido) e quando y=0,5 denomina-se 

Esmeraldina (Base- isolante e Sal - dopada - condutor) 

 

 

Figura 04 - Estruturas químicas da PAni (Fonte: Moutsatsou, 2017) 

 

Apesar de muitas vantagens da PAni, discutidas na literatura, ela apresenta 

algumas desvantagens como baixa vida útil, porque o estado de oxidação da forma de 

sal de esmeraldina de PAni pode ser alterado durante o processo de carga / descarga 

repetitiva (KIM, PARK e KIM, 2013). Outras desvantagens da PAni estão relacionadas a 

insolubilidade na maioria dos solventes, além do fato de não apresentar boas qualidades 

mecânicas, o que reduz a sua processabilidade, limitando a sua utilização (OLIVEIRA et 

al, 2010). É, portanto, um desafio obter a PAni dopada e seus derivados em formas que 

possam ser facilmente processáveis e aplicáveis (ZEGHIOUD et al, 2015). Alguns dos 

impasses encontrados podem ser superados a partir da formação de blendas com outros 

polímeros mais solúveis. Nesse sentido, o processamento do material a partir da técnica 

de eletrofiação pode ser uma abordagem fácil e versátil, considerando a ampla gama de 
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seleção de materiais, para produzir nanofibras longas e uniformes de materiais híbridos 

orgânicos e inorgânicos.  

As propriedades da PAni tais como condutividade elétrica, morfologia, massa 

molar e estereoregularidade são sensíveis às condições de polimerização empregadas. 

Assim, a escolha do método da síntese depende da aplicação destinada ao polímero. A 

PAni é geralmente sintetizada através de polimerização oxidativa química ou 

eletroquímica do respectivo monômero de anilina em solução ácida. No entanto uma 

variedade de técnicas de polimerização tem sido desenvolvida e empregadas, tais como 

a polimerização química, polimerização iniciada fotoquimicamente e polimerização 

catalisada por enzimas. 

Na metodologia de síntese que envolve a polimerização oxidativa a 

polimerização e a dopagem ocorrem simultaneamente. A polimerização química tem a 

vantagem de ser um processo simples capaz de produzir grandes quantidades de um 

polímero na forma de um pó verde escuro, com elevado grau de pureza, alta massa 

molecular, que em sua forma de base esmeraldina está entre 30.000 a 60.000 g/mol -1 

(GORDON et al, 2003), e pode ser obtido diretamente no estado dopado. Esta ocorre na 

presença de um agente dopante, podendo ser utilizada uma ampla variedade destes tais 

como MnO2; Cr2O4; K2Cr2O7; KMnO4; H2O2; FeCl3 e (NH4)2S2O8, sendo este último o mais 

empregado por apresentar melhores resultados em relação ao rendimento e a 

condutividade. Os ácidos mais comumente utilizados são os ácidos clorídrico (HCl) e 

sulfúrico (H2SO4) (TRAVERS et al, 1985; MACHIDA, MIYATA e TECHAGUMPUCH, 1989; 

GENIÈS et al, 1990; MACDIARMID, et. al. 1994; MATTOSO, 1996) 

Além das metodologias usuais de preparação da PAni (síntese via oxidação 

química ou eletroquímica), é possível obter PAni com características diferenciadas a 

partir de rotas de síntese não convencionais, tais como a polimerização por dispersão 

auto estabilizada e a polimerização interfacial tais como as descritas nos trabalhos de 

Lee et al (2005) e de Patil et al (2019). No trabalho desenvolvido por Lee et al (2005), foi 

sintetizada uma PAni de alta performance preparada via polimerização química em uma 

dispersão estabilizada e a proposta dos autores baseia-se em um sistema bifásico 
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heterogêneo em meio orgânico e aquoso sem o uso de quaisquer estabilizadores. Neste 

experimento, o resultado foi PAni com uma morfologia tipo “favo de mel” que apresenta 

grande porosidade e excelente processabilidade, de acordo com o autor. Patil et al 

(2019) realizaram a polimerização da anilina sob diferentes condições experimentais, 

tais como polimerização interfacial; mistura rápida em meio clorídrico (estes dois 

utilizando HCl como ácido dopante) e método clássico de polimerização em massa 

utilizando o ácido p-toluenossulfônico (PTSA).  

O nosso grupo de pesquisa1 vem trabalhando com a síntese da PAni e suas 

blendas e compósitos visando a obtenção de novos materiais e aplicações na área de 

eletroquímica. Alguns desses materiais foram sintetizados por Silva (2016) a partir da 

polimerização in situ de Anilina com argila e/ou quitosana. As várias caracterizações 

realizadas (FTIR, DRX, MEV, Condutividade Elétrica e técnicas espetroeletroquímicas) 

confirmaram dados da literatura que apontam a influência do ácido dopante nas 

propriedades da Polianilina e seus materiais híbridos (QAZI, RAI, BOCCACCINI, 2014; 

BOARA e SPARPAGLIONE, 1995).  Os resultados das diversas rotas de síntese aqui citadas 

serviram como base para o desenvolvimento deste trabalho.  

 

 

3.2 Eletrofiação  

 
A eletrofiação é um método conveniente para produzir nanofibras de polímero 

com diâmetros controlados da ordem de dezenas de nanômetros a micrômetros. As 

mantas de fibras poliméricas resultantes têm áreas superficiais altas, em torno de 1−100 

m2/g (ZHANG e RUTLEDGE, 2012). 

 Esta técnica de processamento vem sendo bastante utilizada também por conta 

das vantagens significativas que têm para oferecer em comparação com outras técnicas 

de processamento, pois pode resolver alguns problemas comumente encontrados, 

como por exemplo, a restrição de materiais e a complexidade de alguns processos. 

Outras vantagens estão relacionadas ao aumento da área superficial, produção de 

 
1 LPCElF (Laboratório de Polímeros Condutores, Eletrocrômicos e Fluorescentes) 
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mantas flexíveis e aumento da porosidade em escala nanométrica.  No sentido do 

desenvolvimento das inovações tecnológicas, tem-se na técnica de eletrofiação a 

possibilidade de desenvolvimento de materiais com morfologias e funcionalidades 

desejadas e/ou inovadoras (PICCIANI et al., 2009; COSTA et al., 2012). 

O resultado do processamento de uma solução por meio da eletrofiação está 

diretamente relacionado a vários aspectos e parâmetros do processo como um todo, 

sendo alguns com maior influência do que outros. A formação da membrana de 

nanofibras ocorre em apenas uma etapa, o que torna a técnica muito versátil, simples e 

de baixo custo. A necessidade de um solvente volátil como veículo de um determinado 

polímero em solução de fiação é um dos critérios fundamentais na eletrofiação. A 

seleção do solvente adequado é de suma importância na determinação da concentração 

crítica mínima da solução para permitir a formação de nanofibras homogêneas (DOSHI 

e RENEKER, 1995; TRIPATANASUWAN et al., 2007; ANDRADY, 2008; QIN e WU, 

2011; XUE et al., 2019). 

O sistema de eletrofiação em laboratório consiste basicamente de uma seringa 

acoplada com uma agulha metálica ou um capilar metálico que é conectada a uma fonte 

de alimentação de alta voltagem e um coletor metálico aterrado (Figura 05). A solução 

é colocada na seringa e neste caso, por gravidade é formada uma gota na ponta da 

agulha, que ficará distorcida em uma forma cônica (também denominada de Cone de 

Taylor), sob as ações simultâneas de força repulsiva, quando acionado a alta voltagem, 

gerando um campo eletromagnético entre a agulha e coletor. A iniciação do jato de 

polímero sofre então um processo de instabilidade e alongamento simultaneamente 

com a evaporação do solvente (RAZAK et al, 2015).  
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Figura 05 - Esquema gráfico da unidade de eletrofiação utilizada para este trabalho (TecNano- 
UFAL). Fonte: A autora (2019). 

 

De acordo com Doshi e Reneker (1995), os principais parâmetros que devem ser 

investigados para a obtenção de uma membrana com fibras morfologicamente 

homogêneas compreendem a viscosidade, elasticidade e tensão superficial da solução, 

a pressão hidrostática da solução na agulha capilar, o potencial elétrico e a distância da 

ponta capilar até o coletor, enquanto as influências ambientais, como a temperatura da 

solução, a umidade e a velocidade do ar podem ser classificadas como parâmetros 

menores. 
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Alguns estudos apontam para o fato de que se o aumento da tensão for 

excessivo, o tempo de voo do jato polimérico entre o capilar e o coletor tem tendência 

a diminuir de forma a impedir o alongamento adequado do filamento, o que vai gerar 

nanofibras mais curtas com a presença de defeitos estruturais, como os defeitos em 

forma de gota (beads) ou falhas de formação das nanofibras (DALTON et al., 2008; 

PATLOLLA et al. 2010; HENRIQUES et al., 2008; SILL e RECUM, 2008). A presença destes 

defeitos em forma de gota ou “beads” (também denominados “contas” ou “pérolas”) 

(Figura 06), reduz a área superficial da manta eletrofiada, além de prejudicarem 

significativamente as propriedades físicas das nanofibras (COSTA et al., 2012).  

Figura 06 - MEV de nanofibras com a formação de beads. Fonte: Mazzini Jr. et al (2020) 

 

Dependendo dos parâmetros utilizados na eletrofiação, podem ser obtidas fibras 

com morfologias e estruturas diferenciadas, tais como fibras úmidas ou secas, com ou 

sem beads, randômicas ou alinhadas, uniformes ou não uniformes, dentre outras 

características, conforme podemos observar nos exemplos que seguem (Tabela 01): 
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Tabela 01 - Exemplos de morfologias das fibras. Fontes: COSTA, L. M. M (2010) (b) e COSTA, L. 

M. M (2014) (a, c, d, e, f), SOUZA, D. (2013) (g) 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) Características 

 

(a) Fibras randômicas. Micrografias (MEV) das amostras 

de PCL eletrofiadas, com solução de 9% de PCL em 3:1 

clorofórmio: metanol, utilizou-se a distância de 8 cm e 

12kV (c) no processamento (COSTA, L. M. M.,2014) 

 

(b) Fibras alinhadas. Mantas produzidas a 4.000 rpm 

utilizando a solução de PVDF com DMF e acetona (3:1) 

com concentração 15%, distância de 5 cm e tensão 20 kV. 

Neste caso, o aumento da velocidade do coletor resultou 

em fibras alinhadas. São utilizadas forças mecânicas 

causadas pela velocidade do coletor para obtenção do 

alinhamento das fibras formadas (COSTA, L. M. M.,2010) 

 

(c) Fibras não uniformes. Amostras de PCL eletrofiadas, 

com solução de 9% de PCL em 3:1 clorofórmio: acetona, 

utilizou-se a distância de 8 cm e 12 KV no processamento 

(COSTA, L. M. M., 2014) 

 

(d) Fibras com beads (ou defeitos em forma de gotas). 

Amostras de PCL eletrofiadas, com solução de 9% de PCL 

em 4:1 clorofórmio: acetona, utilizou-se a distância de 8 

cm e 12 KV no processamento (COSTA, L. M. M.,2014) 
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(e) Fibras com superfície. Mantas eletrofiadas com 2%, 

15%, 30%BN em PCL utilizando os parâmetros de 8 cm de 

distância e 12kV de tensão (COSTA, L. M. M.,2014) 

 

(f) Fusão entre as fibras. Amostras de PCL/BN 

processadas em diferentes concentrações utilizando a 

distância de processamento de 8 cm e tensão de 17kV. 

Apresentam-se aglomerados de fibras interconectadas 

(COSTA, L. M. M., 2014) 

 

 

 

(g) Fibras em forma de fita. Malhas obtidas com fluxo 

4mL/h e velocidade de 10,2 m/s. Solução de PCL dissolvido 

em clorofórmio (CHCl3) e N, N-dimetilformamida (DMF). 

Razão 9:1 v/v. Frequência rotacional acima de 3000 rpm. 

(SOUZA, D., 2013) 

 

A seguir uma tabela resumo adaptada de Sill (2008) e Nezarati (2013) com as 

principais tendências de efeitos causados pelos parâmetros de eletrofiação.  
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Tabela 02 - Efeito dos parâmetros de processo e solução na morfologia da fibra. Fonte: 

Adaptado de Sill (2008) e Nezarati (2013). 

Parâmetros do processo Efeito na morfologia da fibra 

Maior voltagem aplicada Inicialmente o diâmetro da fibra é menor e 
depois maior (inconstante) 

 

Maior distância entre a agulha e o coletor Diâmetro da fibra menor (defeitos em forma de 
gota podem ocorrer se essa distância é muito 
curta 

 

Maior quociente de vazão Diâmetro da fibra maior (defeitos em forma de 
gota podem ocorrer se o quociente de vazão é 
muito grande) 

 

Parâmetros da solução Efeito na morfologia da fibra 

Massa molecular do polímero Aumentando a massa molecular do polímero 
pode resultar na diminuição de defeitos em 
forma de gota. 

Maior concentração do polímero (maior 
viscosidade) 

Diâmetro da fibra maior (dentro de uma faixa 
ótima)  

 

Maior condutividade da solução Diâmetro da fibra menor (distribuição de 
diâmetro largo) 

 

Constante dielétrica do solvente O aumento da constante dielétrica do solvente 
pode resultar na diminuição da formação de 
defeitos em forma de gota. 

 

Volatilidade do solvente As fibras podem apresentar microtextura (poros 
ou superfície rugosa) o que aumenta a área de 
superfície. 

 

Assim, percebe-se que os parâmetros do processo, da solução e do ambiente 

exercem diversos efeitos na formação das fibras poliméricas bem como na morfologia 
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dessas. Nos próximos tópicos, alguns dos parâmetros mais importantes do processo 

serão detalhados. 

 

3.2.1 Parâmetros da Eletrofiação  
 

a) Efeitos das propriedades do solvente 

A necessidade de um solvente volátil como veículo para um determinado 

polímero em solução de fiação é um dos critérios fundamentais na eletrofiação pois 

determina em grande parte as propriedades da solução de eletrofiação. A escolha do 

solvente é importante na determinação da concentração crítica mínima da solução para 

permitir a transição da eletropulverização (eletrospray) para a eletrofiação 

(eletrospinning), afetando significativamente a capacidade de fiação da solução e a 

morfologia das nanofibras. Pode-se observar na tabela a seguir as propriedades de 

alguns solventes e os resultados que eles podem gerar na morfologia das fibras, com 

base em diversas pesquisas analisadas: 

 

Tabela 03 - Propriedades dos solventes relacionados com a morfologia das fibras eletrofiadas. 

Fonte: Adaptado de Pillay et al (2013) 

Solvente Ponto de 
Ebulição (°C) 

Outras propriedades Morfologia da fibra Referência 

Clorofórmio 61.2 Baixa constante 

dielétrica, alta 

tensão superficial 

Com defeitos em forma de 

gota (beads) e diâmetro 

grande 

Meechaisue et al, 2006; 

Yang et al,2004 

Metanol 64.7 Alta viscosidade 

intrínseca 

 

Com defeitos em forma de 

gota a uma concentração 

muito baixa de polímero, 

suave em maior 

concentração 

Son et al, 2004 

 

Ethanol 78.3 Baixa tensão 

superficial, alta 

viscosidade 

intrínseca 

Diâmetro grande e suave 

(fibras com superfície lisa) 

Fong, Chun e Reneker, 

1999; Yang et al,2004; 

Son et al, 2004 

DMF 153 Momento de dipolo 

alto, alta 

condutividade, 

baixa viscosidade 

Suave e frisada, redonda 

 

Son et al, 2004; 

Jarusuwannapoom,Hon

grojjanawiwat e 

Jitjaichamet,2005 
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intrínseca 

NMP 202  Pressão de vapor: 

0,29mm/Hg (20°C) - 

Constante 

dielétrica: 32,55 

(20°C) - Densidade: 

1,028 g/ml 

Nanofibras com morfologia 

de superfície lisa 

X.Qin, D. Wu (2011) 

DMSO 189 Pressão de vapor: 

0,417 mm/Hg (68 ° 

F (20 ° C) - 

Constante dielétrica 

46.7 - Densidade: 

1.1004 g/ml Líquido 

Não formam fibras * 

Fibras com superfície 

totalmente porosa ** 

* Moutsatsou (2017) 

** Haider, Haider e Kang 

(2018) 

THF 66 Momento de dipolo 

alto, boa 

condutividade 

 

Densidade de poros alta e 

com defeitos em forma de 

gota, tipo fita. 

Zong et al, 2002; 

Jarusuwannapoom,Hon-

grojjanawiwat e 

Jitjaichamet, 2005 

 

 

• Parâmetros de solubilidade 

A escolha do conjunto polímero-solvente é uma questão importante. Para tanto, 

é necessário ter conhecimento de quais solventes podem ser utilizados para a dissolução 

do(s) polímero(s) desejado(s). É importante que a solução a ser eletrofiada seja 

homogênea para que o processo seja estável e a manta de nanofibras seja uniforme 

(SUN, BOLUK E AYRANCI, 2015).  

• Ponto de ebulição 

O ponto de ebulição do solvente é um parâmetro importante, pois afeta a taxa 

de evaporação deste durante o percurso do jato em direção ao coletor. Os solventes 

com ponto de ebulição muito alto provavelmente não irão evaporar completamente 

antes que o jato alcance o coletor e isso pode causar o achatamento das nanofibras após 

o impacto neste, resultando em morfologias de fibras tipo fita ou pode causar fusão de 

fibra no ponto de contato entre elas ou até mesmo perda completa da morfologia da 

fibra (LANNUTTI et al, 2007). Por outro lado, o uso de solventes com ponto de ebulição 
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muito baixo pode causar evaporação muito rápida na ponta da agulha, causando 

bloqueio da agulha e rompimento do processo (PILLAY et al, 2013). 

• Constante dielétrica 

De acordo com Moutsatsou (2017), os solventes com maior constante dielétrica 

irão separar melhor as espécies eletrolíticas e resultarão em solução com maior 

densidade de carga livre, melhorando a condutividade, o que é essencial para o início 

do processo de eletrofiação. Inversamente, um composto que não possui carga 

eletrostática se dissolverá melhor em um solvente com baixa constante dielétrica.  

• Condutividade 

Para Moutsatsou (2017) os parâmetros afetados pela condutividade da solução 

são a densidade da carga superficial e o campo elétrico tangencial que determina a 

formação do cone de Taylor e o jato linear ejetado. De uma forma geral, a densidade de 

carga do volume líquido é proporcional à condutividade da solução. À medida que a 

densidade de carga líquida aumenta, os defeitos em forma de gota (beads) tornam-se 

menores, enquanto as fibras se tornam mais finas. Conforme Costa (2014) a 

condutividade de uma solução polimérica afeta o estiramento das fibras no decorrer do 

processamento, assim, uma elevada condutividade implica num transporte de cargas 

maior ao longo do jato, e consequentemente um melhor estiramento, redução do 

diâmetro das fibras e aumento da área de deposição no coletor.  

b) Efeito das propriedades da solução 

Os parâmetros da solução detalhados a seguir são interdependentes e em 

muitos estudos têm-se mostrado difícil isolar o efeito de cada uma no processo de 

eletrofiação, pois é muito difícil variar um deles e manter os outros fixos na tentativa de 

aprofundar o entendimento de seus efeitos no processo. Por exemplo, aumentar a 

concentração de uma solução levará ao aumento de sua tensão superficial e 

viscosidade. Se o polímero usado estiver conduzindo, a condutividade também seguirá 

a mesma tendência. Em muitos estudos, geralmente um dos três parâmetros 

(concentração, viscosidade e tensão superficial) são medidos e estudados e qualquer 

efeito e conclusão é atribuído a essa variável específica (MOUTSATSOU, 2017).  
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• Concentração  

A concentração do polímero é um dos parâmetros que determinam a 

eletrofiabilidade de uma solução. Para cada sistema de polímero há um limiar de 

concentração acima do qual ocorrem enredamentos de cadeias poliméricas suficientes 

para assegurar a eletrofiabilidade em vez de “eletro-pulverização” (eletrospray) (SILL E 

VON RECUM, 2008; IZWAN et al, 2015; WANG e LIN, 2006). De acordo com Costa (2009) 

ao aumentar a concentração do polímero obtém-se uma mistura de gotas (beads) e 

fibras, caracterizando a transição entre os processos eletrospray e eletrofiação.  

• Viscosidade e massa molecular do polímero 

A produção de nanofibras requer uma concentração da solução polimérica com 

uma dada massa molecular e concentração, que forneça uma viscosidade adequada. 

Estudos de Torres-Giner et al (2008) concluíram que a viscosidade da solução está entre 

os parâmetros mais importantes que afetam a eletrofiação e a morfologia final da 

nanofibra. A viscosidade é geralmente estudada em conjunto com a elasticidade quando 

as propriedades reológicas de uma solução de polímero são examinadas. As forças 

viscoelásticas resistem a mudanças rápidas na forma e suportam a formação de fibras 

com superfícies lisas e menos defeitos (MOUTSATSOU, 2017). Viscosidade muito baixa 

pode resultar em eletrospray, enquanto no outro extremo, uma viscosidade demasiado 

elevada, dificulta o estiramento e provoca a rápida evaporação do solvente, impedindo 

a formação de fibras ultrafinas (COSTA, 2014). 

Com relação a massa molecular do polímero que vai ser eletrofiado, pode-se 

observar que esse está diretamente ligado à viscosidade da solução polimérica e à 

tensão superficial. De acordo com Moutsatsou (2017), quanto maior a massa molecular 

do polímero, melhor entrelaçamento da cadeia é alcançado, sendo assim, mais viável 

realizar eletrofiação em baixas concentrações. 

• Tensão da superfície 

 Tensão superficial é a medida da energia coesiva em excesso presente em uma 

interface gás/líquido (COSTA, 2014). A tensão da superfície de uma solução é uma das 

propriedades mais importantes para determinar a eletrofiabilidade de uma solução. De 
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modo geral, este parâmetro vai determinar se é possível eletrofiar ou não uma solução. 

Para que o processo seja iniciado, é preciso que a tensão superficial seja vencida pela 

repulsão eletrostática.  Estudos de  Yu, Fridrikh e Rutledge (2006) e de Dong et al (2004) 

afirmam que é mais provável que uma alta tensão superficial resulte em eletrospray 

(jatos de gotas, sem a formação de fibras) e que uma tensão superficial baixa  (com a 

aplicação de um campo elétrico mais baixo) favoreça a formação de fibras. Costa (2014) 

indica que para uma viscosidade mais elevada, a tendência das moléculas do solvente é 

de se disporem ao redor das moléculas de polímero, evitando a formação de 

aglomerados. O valor da tensão superficial de uma solução é atribuído principalmente à 

seleção do solvente e, secundariamente, à concentração do polímero. Portanto, as 

alterações na tensão superficial devem ser consideradas em conjunto com as mudanças 

na viscosidade ao avaliar um sistema solvente para uma solução de eletrofiação.  

 

c) Efeito dos parâmetros do processo 

• Tensão aplicada 

 A tensão aplicada tem como função o fornecimento de carga necessária para a 

solução e produzir um campo elétrico entre a agulha e o anteparo, que são responsáveis 

pela formação do cone de Taylor e pelo início do processo de formação das fibras. A 

tensão é intrinsecamente relacionada à morfologia das fibras formadas, pois o potencial 

elétrico aplicado (e o respectivo campo elétrico formado) vão determinar a aceleração 

e o estiramento das fibras formadas. De acordo com Costa (2014), aumentar o potencial 

e a distância da agulha metálica para o anteparo, com um campo elétrico que não varia, 

vai favorecer um maior estiramento da solução, devido ao aumento da corrente e das 

forças de Coulomb repulsivas no jato, o que vai ocasionar a diminuição do diâmetro das 

fibras. Segundo Ramakrishna (2005), o aumento do campo elétrico aumenta a 

aceleração do jato, diminuindo o tempo de voo das fibras o que vai resultar na não 

evaporação total do solvente. 

• Coeficiente de vazão 

Para o coeficiente de vazão, de acordo com Moutsatsou (2017) há um consenso 

que, de forma geral, o aumento deste pode resultar num aumento do diâmetro das 
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nanofibras, na porosidade e em alguns casos, na formação de defeitos em forma de 

gota. Uma taxa de fluxo alta normalmente causaria uma evaporação mais lenta do 

solvente, o que resultaria em uma secagem incompleta. Por outro lado, uma baixa taxa 

de fluxo resulta em nanofibras mais finas, com diâmetro menor e maior 

homogeneidade, o que é ocasionado pelo aumento da densidade de carga volumétrica. 

De acordo com Pillay et al (2013) e Yang et al (2006) em altas taxas de fluxo a corrente 

no jato é aumentada enquanto a densidade de carga da superfície é diminuída, 

resultando em menos chicoteamento e alongamento.  

• Distância da agulha para o coletor 

Um dos parâmetros que influencia diretamente no processo de eletrofiação é a 

distância da agulha para o anteparo. O tempo de evaporação adequado para o solvente 

é o que vai possibilitar a formação das fibras livres e esse tempo vai depender da 

distância e também da aceleração causada pelo campo eletrostático. De acordo com 

Costa (2014), se essa distância for reduzida, a força exercida pelo campo elétrico será 

maior, para um mesmo potencial, e por sua vez também será a aceleração do jato para 

o coletor. Como consequência o tempo de evaporação de solvente poderá não ser 

suficiente e as fibras poderão fundir-se umas às outras no anteparo. Outra questão a ser 

observada é que o aumento da distância provoca a diminuição do campo elétrico e da 

aceleração, resultando no aumento do tempo de voo das fibras e diminuição do 

estiramento destas. 

• Tipo, forma e tamanho do coletor 

Outro parâmetro que influencia no processo de eletrofiação, principalmente no 

tocante a morfologia das fibras é o anteparo (coletor) utilizado. Existe na literatura a 

descrição de diversos tipos, formas e mecanismos para os anteparos utilizados neste 

processo. Sadatmousavi, Mamo e Chen (2012) relatam a coleta de fibras orientadas 

aleatoriamente em um anteparo fixo, coberto com folha de papel alumínio. Feng et al 

(2002) mostram uma tentativa de obter nanofibras depositadas em orientação alinhada, 

já que o jato de eletrofiação se mostrou sensível a pequenas diferenças no perfil do 

campo elétrico. Porter, Henson e Popat (2009) apresentam a formação de nanofibras 



22 
 

padronizadas/texturizadas através da utilização de um anteparo condutor com 

superfície texturizada, como tela de arame ou grade. Além disso, nanofibras alinhadas 

também foram coletadas com sucesso usando um coletor de disco giratório em vez do 

coletor estacionário. O ajuste da velocidade de recolhimento do coletor de disco 

giratório provou que o alinhamento da fibra era uma função direta da velocidade do 

disco giratório. Costa (2009) apresenta a construção e operação de um coletor de 

alumínio em forma de disco acoplado a um motor com elevada velocidade de rotação 

(cerca de 3000 rpm) que permitiu o processamento por eletrofiação de fibras 

uniaxialmente orientadas e com dimensões adequadas para aplicações tecnológicas. 

• Configuração do coletor 

Foram estabelecidos vários tipos de disposição da configuração de eletrofiação, 

tais como horizontal e vertical. Para cada tipo de arranjo, o posicionamento dos 

componentes é diferente. Para um uso em pequena escala de laboratório, a 

configuração vertical (descendente) ou horizontal da eletrofiação são as mais favoráveis 

devido à otimização simples e ao monitoramento operacional. A maioria dos trabalhos 

de pesquisa sobre as nanofibras de eletrofiação, concluídas nas universidades, é 

baseada em um arranjo simples. Uma das principais questões a serem observadas 

nestes casos é a taxa de transferência limitada obtida pelo uso de tal sistema. Para 

aplicações industriais, apesar do alto valor agregado dos produtos, a baixa taxa de 

produção (na ordem de décimos de gramas por hora) do aparelho de eletrofiação básica 

representa uma grande restrição (MOUTSATSOU, 2017). 

 

d) Efeitos dos Parâmetros ambientais 

• Umidade 

A umidade relativa do ambiente pode afetar o processo de eletrofiação de várias 

maneiras. Primeiro, pode diminuir a taxa de evaporação do solvente, favorecendo a 

formação de fibras mais finas. De acordo com Tripatanasuwan, Zhong e Reneker (2007); 

De Vrieze et al (2009); Yan e Gevelber (2015); Ahmed, Lalia e Hashaikeh (2015) a 

umidade muito alta pode fazer com que o solvente não evapore completamente 
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durante todo o processo formando poros circulares na superfície da fibra. De acordo 

com Costa (2014), a baixa taxa de evaporação do solvente pode levar também a fusão 

das nanofibras, aumentado o seu diâmetro médio.  

• Temperatura 

A temperatura do ambiente tem efeito na taxa de evaporação do solvente e, 

consequentemente, na viscosidade da solução. Assim, a temperaturas mais baixas, 

demora mais tempo para o jato se solidificar, continuando o alongamento do jato, 

produzindo fibras mais finas. O segundo efeito é a rigidez das cadeias poliméricas. As 

cadeias de polímero se movem mais livremente a temperaturas mais altas, resultando 

em menor viscosidade da solução e tensão superficial. Conforme De Vrieze et al (2009) 

e Mit-uppatham e Supaphol (2004), o estiramento do jato de polímero ocorre devido à 

predominância da força elétrica de estiramento sobre a tensão superficial e as forças 

viscoelásticas da solução de polímero, o que é facilitado quando estas diminuem. 

Portanto, com temperaturas mais altas podem produzir maior taxa de alongamento e, 

como resultado, fibras mais finas em alguns casos. 

 

3.2.2 PAni e Eletrofiação 
 

Combinados com a alta condutividade elétrica de polímeros conjugados, as 

mantas condutoras de fibras eletrofiadas são promissoras para uma variedade de 

aplicações, visto que o material quando eletrofiado, aumenta a sua área superficial e 

assim as propriedades elétricas podem ser potencializadas. Algumas aplicações 

observadas na literatura estão relacionadas com tecidos multifuncionais 2 (RENEKER et 

al, 2007), sensores resistentes (WANG et al, 2002), superfícies flexíveis reversíveis 

hidrofóbicas (KRUPENKIN et al, 2007), fotovoltaicos orgânicos (HOTH et al, 2007), 

scaffolds para engenharia de tecidos (SALGADO, COUTINHO E REIS, 2004) e substratos 

condutores para funcionalização e modificação de superfícies (SCHREUDER-GIBSON et 

al, 2003; MA et al, 2007). 

 
2 Tecidos com capacidade de detectar e reagir a diferentes estímulos  
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As técnicas e resultados que envolvem a eletrofiação e os polímeros condutores 

(em especial a PAni) são variados. Há ainda relatos na literatura sobre uma variedade de 

propostas de aplicações de micro/nanoestruturas de PAni,  tais como micro/nanotubos 

(ZHANG et al, 2004; DING et al, 2008), nanofios / fibras (DING, WAN e WEI, 2007; DING 

et al, 2010; YAN et al 2009), microesferas ocas (ZHANG e WAN, 2003, ZHANG, WAN e 

WEI, 2006). Porém, as nanofibras oriundas do processo de eletrofiação da PAni 

receberam muita atenção devido às suas propriedades superiores quando comparadas 

ao filme convencional (casting) da PAni (VIRJI et al, 2004; WANG et al, 2004; HUANG, 

2006). A Polianilina processada por meio da eletrofiação apresenta algumas aplicações 

potenciais, incluindo dispositivos elétricos (HUANG, 2006), sensores e atuadores 

(DENSAKULPRASERT et al, 2005; GAO, SANSINENA e WANG, 2005), baterias 

recarregáveis (GHANBARI et al, 2007), dispositivos de blindagem eletromagnética e 

revestimento anticorrosivo (HUANG e KANER, 2004).  

Outro ponto que foi observado é com relação à crescente pesquisa envolvendo 

esses campos, visto que as nanofibras mostraram grande potencial em diferentes 

aplicações graças às especificidades das nanofibras eletrofiadas, que podem apresentar 

comprimento que pode chegar a quilômetros (FRENOT e CHRONAKIS, 2003), grande 

área superficial e porosidade ajustável, (ZHANG et al, 2005; WELLE et al, 2007; 

BOGNITZKI et al, 2001; LUU et al, 2003) topografia tridimensional (3D), (SAMBAER, 

ZATLOUKAL e KIMMER, 2010; 2011; DHANDAYUTHAPANI et al, 2012; PAGLIARA et al, 

2009) e propriedades funcionais variadas. (YANG, HONG e DONG, 2012).  

Para facilitar o processamento é preferível que a solução eletrofiada seja uma 

blenda de PAni com outro polímero (de processabilidade mais fácil) pois este vai auxiliar 

na formação da nanofibra de PAni e também atuar como suporte para esta (PICCIANI et 

al, 2008). Pode-se citar como por exemplo a poli ((ɛ - caprolactona) (PCL). A poli (ɛ - 

caprolactona), ou policaprolactona (PCL) é um polímero semicristalino sintético 

biocompatível que, de acordo com Amass, Amass e Tighe (1998) apresenta um caráter 

hidrofóbico (o que resulta em baixa molhabilidade) e faz parte da família dos poliésteres 

alifáticos. Em 1958, foi descrita a primeira síntese do PCL, que se deu através da 

polimerização por abertura do anel proveniente do monômero de ɛ-caprolactona, pela 
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adição de carbonato de potássio, a uma temperatura de 150 °C por 5 horas, sintetizando 

a primeira poli (ɛ- caprolactona) (NATTA, 1958). 

 

Figura 06 - Representação da estrutura química da poli (ε-caprolactona). Fonte: Adaptado de 
Amaya (2019). 

 

Possui temperatura de transição vítrea (Tg) entre -65 a -60 °C e temperatura de 

fusão (Tm) entre 58 a 63°C. O PCL tem estabilidade térmica elevada. Enquanto a maioria 

dos poliésteres tem uma decomposição entre 235 e 255°C, o PCL decompõe-se em 

temperaturas próximas de 350°C, tendo a capacidade de formar misturas miscíveis com 

uma grande variedade de polímeros. O tempo degradação do PCL é de cerca de 2 a 3 

anos sobre condições fisiológicas (MIDDLETON E TIPTON, 2000). Sua massa molecular 

pode variar de 5.000 a 100.000 g/mol. Tem baixa viscosidade e densidade no valor de 

1.13 g/cm3. A baixa viscosidade e grande miscibilidade tornam esse polímero um bom 

auxiliar de processamento de outros polímeros, reduzindo assim a temperatura de 

transição vítrea e o módulo de elasticidade de blendas (MARIANI, 2005).  

O PCL apresenta também boas propriedades mecânicas (tenacidade e 

ductibilidade), biocompatibilidade, biodegradabilidade, podendo ser aplicado em 

sistemas para liberação controlada de fármacos e na engenharia tecidual (SASMAZEL, 

2008). Características das mantas de nanofibras eletrofiadas com PCL incluem alta 

relação área-volume de mantas de nanofibras, flexibilidade, alta permeabilidade e bom 

desempenho mecânico (HUANG, 2003). 

O PCL é um polímero solúvel em Clorofórmio, Diclorometano, Tetracloreto de 

Carbono, Benzeno, Tolueno, Ciclohexanona e 2-nitropropano em temperatura 

ambiente. Além disso, possui uma lenta solubilidade em Acetona, 2- butanona, Acetato 
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de Etila, Dimetilformamida, Acetonitrila e é insolúvel em Álcool, Éter de Petróleo e em 

Éter Dietílico (SINHA, 2004). De acordo com Schueren et al. (2011), o solvente utilizado 

com maior frequência nos processos de eletrofiação com PCL é o Clorofórmio, porém o 

resultado geralmente é de fibras na faixa de microescala. Os autores propõem a 

utilização de uma solução de ácido acético e ácido fórmico, que é a opção mais utilizada, 

pela rapidez do processamento. O resultado do processo proposto foram nanofibras 

com um diâmetro 10 vezes menor que o solvente clorofórmio. Além disso, condições 

estacionárias puderam ser obtidas, permitindo assim a eletrofiação de maneira estável 

e reprodutível.  Ainda, os estudos de Tam et al (2005), Pektok et al (2008); Wang et al 

(2009) apontam que a adição de Metanol e etanol à solução de clorofórmio melhoram 

a eletrofiabilidade. O PCL e seus copolímeros demonstraram essa utilidade ao serem 

utilizados com sucesso em eletrofiação, fiação por gravidade, separação de fases 

(WILLIAMSON e COOMBES, 2004), fabricação de forma livre (HUTMACHER, SITTINGER e 

RISBUD, 2004; HUTMACHER e COOL, 2007) e micropartículas (COCCOLI, et al, 2008; 

LUCIANI et al, 2008).  

Analisando a literatura, observa-se que a combinação de PCL com outros 

polímeros com propriedades específicas pode, portanto ser muito relevante e contribuir 

para o desenvolvimento de materiais inovadores. Estudos de Low et al (2014) mostram 

mantas de nanofibras compostas por PAni e PCL sintetizadas e processadas para estudos 

de detecção de gás. Devido à sua insolubilidade em água, o PCL foi selecionado como o 

polímero de apoio à PAni para fornecer estabilidade estrutural no ar úmido. Os dados 

demonstram claramente a progressão dos trabalhos de pesquisa associados às 

nanofibras de PAni obtidas por meio de eletrofiação e o aumento no número de 

patentes para diversas aplicações demonstram o reconhecimento do processo de 

eletrofiação (LONG et al, 2011).  
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4 - Materiais e métodos 
 

Este tópico foi dividido em três partes, sendo a primeira referente a síntese da 

PAni (4.1) e a segunda sobre o processamento por eletrofiação (4.2) e a terceira parte 

sobre as técnicas de caracterizações (4.3). 

 

4.1 Síntese da PAni 
 

Os reagentes e solventes utilizados para as sínteses realizadas nesta pesquisa 

foram: Persulfato de Amônio ((NH4)2S2O8 ), Anilina (C6H5NH2 ) destilada, Ácido Clorídrico 

(HCl - 1mol/L), Clorofórmio (CHCl3), Hidróxido de sódio (NaOH) das marcas Sigma 

Aldrich, Vetec e Synth, e todos com grau P.A. 

A anilina foi destilada antes de ser utilizada nas sínteses aqui descritas.  A 

destilação ocorreu com auxílio de um forno de vidro Kugelrohr sob vácuo à temperatura 

constante de 98°C, sob rotação constante (50 rpm), o material recolhido foi utilizado nas 

sínteses das amostras de PAni. 

Todas as etapas da síntese foram efetuadas em pressão e temperatura 

ambiente. O ácido clorídrico e o persulfato de amônio foram diluídos (1,0 mol/L e 0,4 

mol/L, respectivamente), enquanto que o clorofórmio foi utilizado conforme recebido 

do fornecedor. As soluções preparadas foram misturadas a partir de um processo de 

gotejamento lento – oxidação controlada (durante 2 horas) sob resfriamento 

(aproximadamente -10°C) e mantido sob agitação por 24 horas. Após a filtragem, parte 

do material resultante (pó) foi desdopado em meio básico (com NaOH), filtrado e 

colocado no dessecador com sílica ativada para sua secagem.  O processo experimental 

se deu da seguinte forma: 

• Solução 1: Em um balão de reação foi adicionado 10 mL de HCl (1,0 mol/ L) e em 

seguida foi adicionado 1,0 mL de anilina e por último 0,5 mL de clorofórmio. O 

material ficou sob agitação constante e sob o resfriamento (~-10°C). 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cloro
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• Solução 2: Em um funil de adição foi dissolvido 3,0 g de persulfato de amônio 

(NH4)2S2O8), em 40 ml de HCl (1,0 mol/ L). A solução 2 foi adicionado por 

gotejamento à solução 1 sob agitação e resfriamento durante duas horas 

aproximadamente. Após esse período fechou-se o balão com tampão de 

borracha e deixou sob agitação por 24 horas à temperatura ambiente. 

 

Figura 07 - Esquema gráfico da síntese da PAni. Fonte: a autora (2019) 

 

Após esse período, o pó obtido foi filtrado em um kitassato + funil com papel 

filtro e com o auxílio da bomba de vácuo e lavada com água destilada. O material obtido 

foi colocado no dessecador com sílica ativada. 

O processo de desdopagem da PAni foi realizado por tratamento de 0,4g do 

produto com uma solução de NaOH (1%) sob agitação, durante 24 horas (SILVA, 2013). 

Após esse período, material obtido foi filtrado com o auxílio de um funil de Büchnner 

com papel filtro em um kitassato ligado a uma bomba a vácuo e lavada sucessivamente 
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com água destilada até remoção de todas as impurezas (oligômeros). A PAni desdopada 

foi colocada em um dessecador com sílica por 24 horas. Com o pó resultante da síntese 

foram preparadas pastilhas de PAni dopada e desdopada utilizando prensa hidráulica e 

pastilhador (marca: Specac 13mm DIE. Pt. No 3000 - 8 toneladas).  

 

4.2 Eletrofiação  

O sistema  de eletrofiação montado para o processamento das nanofibras foi 

constituído  por uma fonte de alimentação de alta tensão (marca Faíscas - tensão até 20 

KV), ligada a uma agulha metálica (espessura 1.2 mm/1.5 mm) acoplada a uma seringa 

de vidro (5 ml), colocada em posição vertical e presa a um suporte universal, a partir de 

uma garra com mufa. Para receber as fibras, foi utilizado um coletor imóvel de alumínio 

aterrado e recoberto por uma folha de papel alumínio (o papel alumínio foi substituído 

a cada repetição do processo de eletrofiação) e foi usada uma distância de trabalho de 

12 cm entre a ponta da seringa e o coletor. O tempo médio de eletrofiação para cada 

amostra foi de 20 segundos e a quantidade de solução utilizada em cada tentativa foi de 

aproximadamente 1,5 mL.  

   

Figura 08 - Sistema de eletrofiação A) Fonte de alimentação de alta tensão; B) Seringa de vidro 
com agulha metálica presa a um suporte universal/ Anteparo aterrado; C) c1 -Agulha de metal 

ligada a fonte de alimentação de alta tensão e c2-Manta eletrofiada no anteparo aterrado. 
Fonte: A autora (2019) 

A B C 

C1 

C2 
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Figura 09 - Sistema de eletrofiação Laboratório TecNano – UFAL. Fonte: A autora (2019) 

 

Ainda sobre o sistema, o conector do polo positivo da fonte de tensão foi fixado 

na ponta da agulha e o conector do terminal de entrada do polo negativo, assim como 

a saída de aterramento, foi fixado sob o papel alumínio e o coletor de alumínio. 

Os reagentes utilizados para as soluções eletrofiadas foram a Policaprolactona 

(PCL) de massa molar (Mw=70.000 g/mol – 90.000g/mol), adquirida da Sigma Aldrich na 

forma de pellets, sendo armazenada em temperatura ambiente; Poli (oxido de etileno-

epicloridrina) (P(EO-EPI), proporção de co-monômero = 21:4, massa molecular = 

1300000 g mol-1) produzido por Daiso Co., Ltd. (Osaka, Japão); PVA (Álcool Polivinílico 

P.S – (C2H4O)n), de massa molar = 30.000 a 50.000 g/mol da marca Êxodo Científica. 

Todos utilizados como recebidos. 

Foram preparadas 10 soluções utilizando a Polianilina (PAni) em 3 variações para 

as tentativas de eletrofiação, sendo elas: a) PAni sintetizada pelo modo convencional;  

b) PAni com Quitosana (SILVA et al, 2016) e c) PAni sintetizada por meio da síntese – 

oxidação controlada.  

Para as sínteses (a) e (b), todos os reagentes e solventes utilizados foram 

adquiridos da Aldrich, Vetec e Synth, todos com grau P.A. Foram eles: Anilina (C6H5NH2) 

da marca Synth (destilada antes do uso),  Persulfato de Amônio (NH4)2S2O8, Ácido 
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Clorídrico (HCl) e Dimetilsulfóxido (DMSO) ((CH3)2SO). A Quitosana (C6H11O4N) n, foi 

obtida da Acros Organics. Para a síntese da PAni (a): 1,0 mL de anilina recém destilada 

foi dissolvida em 10,0 mL de HCl 1,0 mol /L  e a solução foi resfriada a -10 °C. Uma 

solução contendo 3,0 g de (NH4) 2S2O8 dissolvido em 40 mL de HCl 1,0 mol /L  foi vertida 

lentamente na solução de monômero, sob agitação vigorosa. A temperatura da reação 

foi mantida a -10 °C por 2 horas. A PAni-quitosana (b) foi obtida pela adição 0,5 g de 

quitosana a 50 mL de HCl 0,1 mol /L e a solução resultante foi agitada por 2 horas. Em 

seguida, 1,0 mL de anilina foi adicionado à solução e a mistura foi agitada por 1 horas. A 

terceira amostra de PAni (c) foi sintetizada conforme descrição no tópico 4.1 deste 

capítulo. 

Os solventes utilizados para a preparação das soluções a serem eletrofiadas 

foram Clorofórmio P.A. ACS (CHCl3) fornecido pela Synth, N-metilpirrolidona (NMP), 

fornecido pela Sigma Aldrich, DMSO - Dimetilsulfóxido P.A ACS ((CH3)2SO) e 

Dimetilformamida (DMF) (CH3)2NC(O)H fornecido pela Dinâmica – Química 

Contemporânea Ltda. As soluções foram homogeneizadas em agitador magnético com 

barra magnética revestida com teflon, colocadas no sonicador e algumas delas 

aquecidas e filtradas (conforme será detalhado adiante). A seguir, encontra-se o 

fluxograma com as etapas seguidas:  

Figura 10 - Fluxograma Processo de tentativas de eletrofiação. Fonte: A autora (2019). 



32 
 

4.2.1 Soluções para eletrofiação 
 

Foram preparadas dez soluções para tentativa de eletrofiação e posterior 

análise. Para todas as soluções preparadas, o processo foi o mesmo: o PCL foi dissolvido 

em Clorofórmio sob agitação e temperatura de cerca de 60°C por cerca de 20 minutos.  

A PAni foi peneirada em peneira granulométrica de mesh 60. Para misturar a PAni com 

o DMSO, foram colocados 2ml de DMSO em um Becker de 25ml e foi-se adicionando a 

PAni peneirada aos poucos sob agitação constante. Quando a mistura ficou homogênea, 

foram acrescentados os 3mL de DMSO restantes (total de 5mL de solvente). Essa solução 

foi deixada sob agitação por um período de 10 minutos.   As duas soluções foram então 

misturadas e colocadas no aparelho de ultrassom aquecido a 55 °C por 10 minutos. 

Momentos antes da eletrofiação, fora, acrescentados 4mL de clorofórmio a solução e 

esta foi filtrada com um funil, contendo um pedaço de algodão para reter qualquer 

aglomerado de PAni que possa ter ficado. O sistema de eletrofiação (agulha e seringa de 

vidro) foram aquecidas a cerca de 80 °C. A seguir, o detalhamento das soluções feitas. 

Tabela 04 - Composição e proporções das soluções para tentativas de eletrofiação. Fonte: A 

autora (2019) 

SOLUÇÃO COMPOSIÇÃO PROPORÇÃO Polimérica (A : B) 

1 (A) PAni* Dopada + NMP 
(B) PCL + Clorofórmio + Álcool Metílico 
 

7:1 

2 (A) PAni***Dopada + DMSO 
(B) P(Epi-Eo) + Clorofórmio 
 

1:1 

3 (A) PAni*** Dopada + DMF 
(B) P(Epi-Eo) + DMF 
 

2:1 

4 (A) PAni* Dopada + NMP 
(B) PVA + H2O + AgNO3 

 

1:20 

5 (A) PAni* Desdopada + NMP 
(B) PCL + NMP 
 

1:13 

6 (A) PAni* Desdopada + NMP 
(B) PCL + Clorofórmio 
 

1:10 

7 (A) PAni* Desdopada + NMP 
(B) PCL + Clorofórmio 
 

1:13 

8 (A) PAni* Desdopada + DMSO 
(B) PCL + Clorofórmio 

1:13 
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9 (A) PAni** Desdopada + DMSO 
(B) PCL + Clorofórmio 
 

1:13 

10 (A) PAni***Desdopada + DMSO 
(B) PCL + Clorofórmio 
 

1:13 

PAni* sintetizada neste trabalho (Oxidação controlada) / PAni** sintetizada da forma convencional 
(SILVA et al, 2016) / PAni *** com quitosana (SILVA et al, 2016)  

 

4.3 Técnicas de Caracterizações 
 

As análises de FTIR, DSC e TGA foram realizadas na UFSCar - Campus Araras, em 

colaboração com a Profa. Dra. Roselena Faez e as análises de MEV foram realizadas no 

Instituto Federal de Alagoas - IFAL, em colaboração com o Prof. Dr. Johnnatan Duarte 

de Freitas. 

4.3.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 
 

Para as caracterizações estruturais foram utilizadas as técnicas de 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR - Fourier Transform 

Infrared Spectrophotometer), utilizando pastilhas de KBr conformadas em uma prensa 

hidráulica e pastilhador na proporção 1:10 (1 - amostra PAni /10 KBr), e analisadas em 

um equipamento da marca Bruker - Tensor II - com suporte para pastilha de KBr, 

acoplado a um computador, utilizando o programa Opus para realizar a análise, para as 

amostras de PAni. Para as mantas eletrofiadas foi utilizado o modo ATR (reflexão total 

atenuada).  Os espectros de FTIR foram obtidos em uma faixa de comprimento de onda 

entre 400 e 4000 cm-1. 

4.3.2 Difração de raio- x (DR-X) 
 

As amostras de PAni foram analisadas por DR-X (Difração de Raio X) sendo 

realizadas utilizando um equipamento modelo XRD-6000 com uma fonte de radiação de 

CuK α com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. 
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4.3.3 Análises Térmicas 
 

Para avaliar o comportamento térmico dos materiais produzidos, e conhecer as 

temperaturas de fusão, cristalização, a estabilidade térmica das amostras foram 

realizadas análise termogravimétricas (TGA) e Calorimetria exploratória diferencial DSC.  

• Análise Termogravimétrica (TGA)  

 

Para a análise de TGA das amostras foi utilizado o equipamento da marca 

PerkinElmer – Thermogravimetric Analizer TGA 4000 (Programa Pyris Series), utilizando 

banho termostático operando a 15°C, com cadinho de porcelana e temperatura de 

trabalho de 30°C a 800°C. O gás de trabalho foi o Nitrogênio com fluxo de 20mL/min.  

• Análise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

 

Para a análise das amostras produzidas  foi utilizado o equipamento DSC 6000- 

PerkinElmer –DSC 6000 (Programa Pyris Series), em uma faixa de temperatura de -70 °C 

a 400 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min, gás de trabalho Nitrogênio com fluxo 

de 20 mL/min e intracooler a -90 °C. Para as amostras de PAni e mantas sintetizadas 

nesta pesquisa, as análises foram realizadas utilizando um intervalo de temperatura de 

-150 a 450 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C min-1.  

 

4.3.4 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 
 

Para as análises morfológicas foi utilizado um microscópio eletrônico de 

varredura (MEV) da marca Tecsan X-act – Penta FET Precision, utilizando energia de 5 

KV analisadas com o programa Vega TC. As amostras foram fixadas em um porta 

amostras, em fitas de carbono e cobertas com uma fina camada de ouro em 

equipamento da marca Quorum - modelo: Q150R ES.  

Para as análises das micrografias das mantas eletrofiadas, foi utilizado um 

programa de computador o “Image J” afim de realizar as medidas do diâmetro das 

nanofibras na imagem. Foram realizadas 100 medidas de diâmetro das nanofibras por 

amostra para a confecção do histograma com a curva de distribuição. 
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4.3.5 Propriedades condutoras 
 

Para determinar a condutividade elétrica das amostras foi utilizado o método de 

quatro pontas (em eletrômetro Jandel - modelo RM3, Universal V4.5A TA Instruments 

2950 thermobalance). As análises de condutividade foram efetuadas em pastilhas 

preparadas com amostras de PAni e das mantas eletrofiada de PAni/PCL. Foram 

realizadas medidas de resistência com multímetro digital (marca ICEL - MD-6290) nas 

pastilhas de PAni Dopada e Desdopada, e também para as mantas eletrofiada. 
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5 - Resultados e discussão 
 

5.1 PAni - Oxidação Controlada  
Na figura 11 é possível visualizar o material resultante da síntese da PAni – 

oxidação controlada em forma de pó (A e B) e em formato de pastilhas (C e D), nos 

estados dopado (A e C) e desdopado (B e D). 

Figura 11 -  Pó de PAni nos estados dopado (A) e desdopado (B) e pastilhas de PAni nos estados 
dopado (C) e desdopado (D). Fonte: a autora (2019). 

 

Como pode ser observado na figura 11, quando este material foi desdopado 

(com uma solução de NaOH) foi obtido um pó dourado (no estado desdopado, não 

condutor) diferentemente da literatura, onde a PAni apresenta coloração azul neste 

estado (MACDIARMID, 1987). Isto pode ser devido ao método de síntese utilizada neste 

trabalho (oxidação controlada).  

Foram realizadas 8 repetições de síntese, sendo apresentado rendimento 

proporcional em massa entre 74,01 e 93,44 %. (mínimo e máximo do rendimento). 

Posteriormente, a síntese também foi realizada sem o uso de clorofórmio (CHCl3) para 

verificação de alguma diferença no resultado final e foi observado que o resultado foi o 

mesmo para a síntese feita com CHCl3. Assim, pode-se inferir que o diferencial do 

processo para obtenção da PAni no estado dopado apresentando a coloração azul está 

na proporção do dopante e tempo de gotejamento. O parâmetro do diferencial, neste 

caso, não foi o clorofórmio.  
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5.1.1 FTIR 

Na figura 12, está evidenciado o espectro de FTIR das amostras de PAni (síntese 

-oxidação controlada) em sua forma Dopada e Desdopada.  

Foram observadas as bandas características do polímero, entre elas, as principais 

podem ser atribuídas aos anéis quinóides (N=Q=N) e benzenóides (N – B- N) em 1557 

cm-1 e 1456 cm-1, respectivamente. A banda em 1288 cm-1 indica o estiramento C-N em 

aminas secundárias e em 789 cm-1 a deformação angular N-H fora do plano. Os valores 

encontrados estão de acordo com os descritos por Cases et al (2011); Patil et al (2018); 

Quillard, Louarn e Lefrant (1994); Müller et al (2011) e Silva et al (2014).  

Figura 12 - Espectro de FTIR das amostras de PAni (síntese – oxidação controlada) Dopada e 
Desdopada. Fonte: A autora (2019). 

 

De acordo com a literatura (Quillard, Louarn e Lefrant, 1994; Patil et al,2018; 

Müller et al, 2011), tem-se que na comparação dos espectros de infravermelho das 

"unidades reduzidas" e das "unidades oxidadas" (ver Figuras 03 e 04 – estados reduzidos 

e oxidados da PAni), pode-se observar uma absorção intensa em torno de 1456 cm-1  

referente à base leucoemeraldina (anel de benzeno) e em torno de 1557 cm-1 na base 

pernigranilina relacionada ao anel quinóide. A razão de intensidade destas bandas (I1557/ 

I1456) também pode fornecer informação sobre o grau de oxidação do polímero. 

Observando tais bandas e suas respectivas atribuições tem-se a hipótese de que 

a PAni obtida, em seu estado dopado condutor (que de acordo com a literatura seria na 
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forma sal esmeraldina na cor verde escura), encontra-se no estado de pernigranilina e é 

condutora, o que de acordo com a literatura (MacDiarmid, 1987), seria azul e isolante. 

 

5.1.2 DRX 

 

Os padrões de DRX exibem os picos característicos em relação ao pó da PAni 

(síntese – oxidação controlada) dopada e desdopada (Figura 13). É possível observar nos 

padrões da PAni dopada reflexões em 2θ = 15.25, 20.78 (amorfo) e 25.54°(cristalino) 

correspondendo respectivamente aos planos basais (010), (100) e (110) da estrutura 

ortorrômbica cristalina de PAni (POUGET et al, 1991).A comparação entre os padrões de 

DRX da PAni dopada e desdopada mostram um deslocamento do banda em 2θ =9.61° 

referente a PAni desdopada para 2θ =8.81° da dopada, que pode estar relacionado ao 

maior espaçamento dos planos basais na PAni dopada devido à presença do HCl 

incorporado nas galerias cristalinas da PAni. 

 

 

Figura 13 - Padrões de Difração de Raio X (DRX) da PAni Dopada e Desdopada. Fonte: A autora 
(2019). 

O aparecimento desses picos no difratograma da PAni (oxidação controlada) 

indica que a forma da PAni estudada neste trabalho é parcialmente cristalina.  
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5.1.3 TGA 

O comportamento térmico da PAni (síntese oxidação controlada - dopada e 

desdopada) na faixa de temperatura 30 a 800 °C é mostrado nas figuras 14 e 15 (TGA e 

DTGA - primeira derivada da massa x temperatura). A perda de massa de 

aproximadamente 30% antes de 120 °C na amostra de PAni Dopada e de 

aproximadamente 60% na amostra de PAni desdopada pode ser atribuída a H2O 

presente nas amostras, enquanto que a perda entre 120 e 300 °C  na amostra da PAni 

Dopada pode ser atribuída ao ácido dopante (HCl) (SINGLA et al, 2007). As quantidades 

de perda de massa devido à evaporação da umidade são maiores para PAni Desdopada, 

podendo-se inferir que esta absorveu mais água o que pode estar relacionado com as 

diversas lavagens desta com água destilada. Há também uma elevada perda de massa 

que tem início a partir de 470 °C, o que pode estar relacionado a decomposição térmica 

das cadeias da PAni (TRAORE et al, 1991; ZENG e KO, 1998; SINGLA et al, 2007).  

 

 

Figura 14 - Curvas de TGA para PAni Dopada e PAni Desdopada (PAni – síntese oxidação 
controlada) Fonte: A autora (2019). 
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Figura 15 - Curvas de DTG para PAni Dopada e PAni Desdopada. Fonte: a autora (2019). 

 

Na amostra da PAni dopada, há três picos de degradação, sendo o primeiro a 60 

°C, o segundo a 270° C e o terceiro a 510 °C, o que difere de dados da literatura, pois de 

acordo com Singla et al (2007), a análise termogravimétrica de PAni Sal Esmeraldina 

(resultante da síntese convencional) mostra perda de massa em dois picos de 

degradação, sendo que o primeiro pico indica perda de massa de 2,35% até a 

temperatura de 120 ° C o que é atribuído à expulsão de moléculas de água retidas na 

matriz polimérica e o segundo pico é entre 310 e 800 °C que representa perda de peso 

de 12,21% devido à degradação da cadeia PAni (SINGLA et al, 2007). Podemos inferir 

como hipótese para essa diferença de picos de degradação que seja um indicativo de 

uma PAni no estado pernigranilina, conforme discutido anteriormente no FTIR.   

Na amostra de PAni desdopada (síntese oxidação controlada), há dois picos de 

degradação, uma a 55 e outra a 530 °C, de forma que esta degradação ocorreu de forma 

mais brusca do que a da PAni dopada, o que está de acordo com a literatura (ZENG e 

KO, 1998). 

 

5.1.4 DSC 

 

O DSC é uma técnica utilizada para determinação das transições de fase, tais 

como, transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tf), temperatura de cristalização (Tc). 
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Na figura 16 a seguir podem ser vistas as curvas de DSC das amostras de PAni dopada e 

desdopada (síntese oxidação controlada), na faixa de -90 a 400 °C. 

 
 

Figura 16 - Curvas de Calorimetria Diferencial de Varredura para PAni Dopada e PAni 
Desdopada. Fonte: a autora (2019). 

Pode-se observar na amostra de PAni dopada (Figura 16), que existe um pico 

intenso de cristalização do material em temperatura próxima a -20°C (Tc), e um processo 

de fusão próximo a 0°C (Tf). Entre 16 a 181 °C existe um pico relacionado a degradação 

da PAni. Ambas as amostras foram resfriadas entre 25°C a -90°C, sendo mantidas a -90°C 

por um minuto e o aquecimento foi de -90°C a 400°C. 

Em ambos os casos (PAni dopada e desdopada), as amostras foram resfriadas 

até -90 °C e depois aquecidas até 400 °C, porém na análise da amostra desdopada não 

apareceram os picos intensos de cristalização e de fusão em aproximadamente -20°C e 

0 °C respectivamente, presentes na PAni dopada. Uma hipótese é que o pico de 

cristalização a -20° C esteja relacionado ao excesso de HCl (o que também pode 

ocasionar a coloração diferenciada dos estados condutores (dopada) e isolantes 

(Desdopada)), pois o ponto de fusão do HCl é de -18°C. 

A PAni dopada é mais cristalina que a desdopada (BHADRA et al, 2009) então o 

HCl em excesso pode estar dentro de alguma galeria da estrutura cristalina da PAni, o 

que pôde-se observar na análise de DRX (tópico 5.1.2). Assim, quando há o resfriamento 
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do sistema, a cadeia consegue se organizar e facilitar a condução elétrica. O que não 

acontece com a amostra de PAni desdopada. Outra hipótese levantada a partir dessa 

análise é que por este motivo (HCl intercalado nas galerias da estrutura cristalina da 

PAni) mesmo a amostra não estando na forma esmeraldina é possível observar que o 

processo de dopagem foi eficiente e estável por um período de 24 meses (tempo entre 

a medição da condutividade da pastilha da PAni dopada e o momento de defesa do 

presente trabalho), o que não ocorre geralmente com as amostras convencionais 

(KULKARNI e VISWANATH (2004); SUDHA e SASIKALA (2007); LEŽAICA et al (2016)). 

 

5.1.5  MEV 
 

De acordo com Chao et al (2005), a morfologia e a cristalinidade da PAni 

dependem de como o polímero foi sintetizado. Fatores como controle de temperatura, 

tempo de reação, pureza dos reagentes e principalmente a rota de síntese e dopagem 

da PAni afetam a morfologia e a sua forma cristalina. Mattoso (1996) afirma que a 

estrutura granular ocorre normalmente na PAni dopada e que esta geralmente 

apresenta estrutura volumosa e forma aglomerados com uma área ativa menor e uma 

quantidade de fibrilas também menor do que as observadas na amostra de PAni dopada 

aqui apresentada.  

De acordo com Zhang et al (2006) a polimerização oxidativa química da anilina 

em ácido aquoso utilizando (NH4)2S2O8 como agente oxidante ocorre através da 

formação de grandes agregados que atuam como sementes, influenciando a morfologia 

geral do polímero. Dependendo das condições experimentais de síntese (como força 

iônica do meio, temperatura e concentração dos reagentes), esses agregados podem ser 

esféricos ou semelhantes a bastonetes.   

A figura 17 mostra Microscopias Eletrônicas por Varredura - MEV obtidas a partir 

das amostras de PAni dopada com HCl (síntese- oxidação controlada) desenvolvida 

neste trabalho e de amostra de PAni-HCl desenvolvida por Silva et al (2014) onde é 

possível observar as diferenças nas suas morfologias. 
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Na Figura 17 A podem ser observadas morfologias granulares com regiões 

fibrilares conectando as estruturas de aglomerados granulares, contendo estes, 

partículas de formas irregulares. A estrutura observada possui poucos espaços entre os 

aglomerados, diferente da PAni HCl dopada, que apresenta espaços consideráveis entre 

os aglomerados, como observa-se na figura 17 B, que corresponde aos trabalhos de Silva 

et al (2014), onde pode-se observar uma morfologia rugosa característica com grãos 

globulares, diferente da figura 17 A, que apresentam formas aglomeradas irregulares 

bem próximas umas das outras.  

  

Figura 17 - Imagens de MEV das amostras de (A) PAni sintetizada neste trabalho (oxidação 
controlada - dopada-pó); e (B) PAni (dopada pó) sintetizada por SILVA et al (2014). 

 

5.1.6 Condutividade 
 

A condutividade da PAni está sujeita a variações de acordo com a quantidade e 

tipo de dopante utilizado, como pode-se observar na tabela 05 a seguir. Essas variações 

ocorrem porque há variações no grau de protonação da PAni. As análises de 

condutividade foram efetuadas em pastilhas de amostras de PAni dopada e desdopada 

(recém preparada e após 10 meses) através do método de quatro pontas. Com esses 

valores pode-se avaliar a estabilidade do agente dopante.  

 

 

 

A B 
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Tabela 05 - Variação da PAni de acordo com o dopante. 

Sistema Condutividade (S cm-1) Referência 

PAni p-TSA  1,46 KULKARNI e VISWANATH (2004) 

PAni-PDPPA (Pentadecilfenilfosforico) 8,2 10-1 SUDHA e SASIKALA (2007) 

PAni-DBSA (dodecilbenzenosulfônico) 3,0 SUDHA e SASIKALA (2007) 

PAni-HCl 5 10-1 SILVA (2014) 

PAni-H2SO4 (ácido sulfúrico) 2 x 10−4 LEŽAICA et al (2016) 

PAni-HCl (polimerização interfacial) 5.63 × 10−4 PATIL et al (2019) 

PAni–HCl (método de mistura rápida) 3.67 × 10−4 PATIL et al (2019) 

PAni–ácido p-tolueno sulfônico 9.7 × 10−2 PATIL et al (2019) 

PAni HCl (síntese oxid. control.) 6,0  Este trabalho (2019) 

Fonte: A autora (2019) 

Foi testada a resistência das pastilhas da PAni dopada e desdopada com um 

multímetro digital (marca ICEL - MD-6290) e o resultado variou entre 200 a 300Ω para a 

PAni dopada, de forma que o material se apresentou como um bom condutor. 

 

Figura 18 - Multímetro com as medidas de resistência para a pastilha de PAni desdopada (A) e 
dopada (B). 

 

É importante ressaltar que a condutividade está sujeita à variação de acordo com 

a quantidade e tipo de dopante utilizado, conforme tabela 05, na qual foram 

comparados variados valores de condutividade para a PAni sintetizada de formas 

diversas com a PAni sintetizada neste trabalho. Essa variação ocorre porque há variação 

A B 
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no grau de protonação da PAni. Ou seja, quanto maior o grau de protonação dos 

nitrogênios imina, mais elevada será a condutividade. 

Experimentos realizados por PATIL et al (2019), LEŽAICA et al (2016), SILVA 

(2014), SUDHA e SASIKALA (2007) e KULKARNI e VISWANATH (2004) apresentaram 

valores de condutividade menores do que o resultado obtido com a síntese deste 

trabalho.  De acordo com a literatura, quando o HCl é utilizado como dopante a 

condutividade é alta e nesse trabalho, levantou-se a hipótese que a alta condutividade 

esteja relacionada a presença do HCl ou formação do íon anilínium. 

 

 

5.2 Eletrofiação  
 

As soluções preparadas (tabela 04) foram eletrofiadas e foi observada a 

formação de fibras mais uniformes na eletrofiação da solução 6 ( PAni HCl Oxidação 

controlada + NMP + PCL + Clorofórmio), da solução 7 ( PAni HCl Oxidação controlada + 

NMP + PCL + Clorofórmio), da solução 8 (PAni HCl Oxidação controlada + DMSO + PCL + 

Clorofórmio), solução 9 (PAni HCl Convencional + DMSO + PCL + Clorofórmio) e da 

solução 10 (PAni Quitosana + DMSO + PCL + Clorofórmio). Todas essas soluções (6, 7, 8, 

9 e 10) foram elaboradas com a PAni na forma desdopada. Percebeu-se uma diferença 

considerável entre os resultados das soluções que foram eletrofiadas à temperatura 

ambiente das soluções que foram eletrofiadas aquecidas (sistema + solução), de forma 

que os resultados das soluções eletrofiadas ainda aquecidas foram melhores com 

relação a formação da manta (soluções 8, 9 e 10). Cada uma das 5 referidas soluções foi 

eletrofiada em uma faixa de tensão que variou entre 12 e 22 KV, porém foram escolhidas 

as amostras eletrofiadas com 17, 18 e 20 KV visto que nestas tensões houve maior 

incidência de formação de fibras durante as tentativas, conforme observa-se na tabela 

06. Desta forma, as amostras eletrofiadas com tensões de 17, 18 e 20 KV das soluções 

6, 7, 8, 9 e 10 foram analisadas através da técnica de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV). 
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Tabela 06 - Tensões aplicadas e resultados obtidos. 

 
12KV 15KV 17KV 18KV 20KV 22KV 

Solução 6 

Solução 7 

Solução 8 

Solução 9 

Solução 10 

      

      

      

      

      

- Não eletrofiou- Eletrofiou
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5.2.1. Análise Morfológica  
 

As mantas de nanofibras PAni / PCL formaram estruturas macroscópicas muito flexíveis e 

estáveis em relação à exposição ambiental. A Figura 19 mostra as imagens das mantas de PAni 

desdopada (base esmeralda, EB) /PCL e PAni dopada (sal esmeralda, ES) /PCL que exibem cores 

características azul e verde, respectivamente. Quando as mantas eletrofiadas de PCL / PAni (EB) 

foram tratadas com solução de HCl 1,0 mol L-1, sua cor mudou de azul para verde. De forma 

semelhante, quando as mantas foram tratadas com solução de NH4OH 1,0 mol L-1, sua cor mudou 

de verde para azul, indicando que ocorreu uma transição ácido-base reversível. 

 

Figura 19 - Imagens de mantas eletrofiada de PAni/PCL eletrofiadas de acordo com o estado de 
dopagem (EB ou ES) e tensão aplicada: (a-d) EB 15, 17, 18 e 20 kV, e (e-h) ES 15,17, 18 e 20 kV. 

 

Além disso, com o aumento da tensão aplicada durante o processo de eletrofiação, a cor 

das mantas tornou-se mais pronunciada. No entanto, as mantas de PAni/ PCL eletrofiadas obtidas 

a 15 kV não foram macroscopicamente homogêneas, apresentando gotículas e fibras. A 

influência da voltagem aplicada para a formação das nanofibras PAni /PCL foi avaliada a partir 

das imagens do MEV, juntamente com sua distribuição de diâmetro, mostrada no detalhamento 

do tópico 5.3.2. Foi possível notar que as mantas eletrofiadas sem defeitos e sem grânulos com 

fibras uniformes foi obtida com a voltagem de 18 kV. Para valores menores de tensão aplicada, 

o diâmetro da fibra foi menos homogêneo apresentando alguns defeitos e para as mantas 

produzidas a 20 kV foi possível observar a formação de grânulos na estrutura morfológica das 

nanofibras. Este comportamento pode ser explicado levando-se em consideração que com 

tensões relativamente baixas, geralmente fica uma gota suspensa na ponta da agulha e um jato 
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se originará do cone de Taylor produzindo uma rotação sem a formação de gotas (assumindo que 

a força do campo elétrico seja suficiente para superar a tensão superficial). Conforme a tensão 

aumenta, o volume da gota na ponta diminui, fazendo com que o cone de Taylor recue. O jato se 

origina da superfície do líquido dentro da ponta e mais gotículas são vistas. (DEITZEL et al, 2001) 

Aumentando a voltagem, o jato eventualmente se move ao redor da borda da ponta, sem 

nenhum cone de Taylor visível. Nessas condições, pode-se observar a presença de muitos 

grânulos (SHADI et al, 2014). 

 

5.2.2 MEV 
 

Para a caracterização morfológica das amostras das mantas eletrofiadas foi 

utilizada a técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) em escalas (viewfield) 

de 141µm, 50 µm e 20 µm e os resultados foram analisados de acordo com alguns 

critérios, tais como: formação e dispersão das fibras formadas; variação dos diâmetros 

das fibras em consequência da modificação de parâmetros do sistema de eletrofiação e 

identificação de defeitos na estrutura das fibras. O detalhamento das soluções, 

proporções, características e resultados da eletrofiação está disposto na tabela 04, 

apresentada anteriormente. As mantas obtidas, ainda sob o papel alumínio, foram 

submetidas à mencionada análise, conduzidas conforme metodologia descrita no tópico 

4.3.4. Os resultados estão dispostos em tabelas, com imagens na escala de 50 µm 

referentes ao material eletrofiado com tensões de 17, 18 e 20KV, e para a comparação 

com os resultados obtidos (da eletrofiação das soluções de PAni e PCL), podemos 

observar na figura 20 um MEV das mantas eletrofiadas apenas com PCL com a tensão 

de 17KV: 

Figura 20 - Manta eletrofiada apenas com PCL. Fonte: Mazzini Jr. et al (2020). 
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Tabela 07 - MEV – Solução 6 (17, 18 e 20 KV) – View Field: 50 µm. Escala: 10 µm. 

Fonte: A autora (2019) 

Solução 6- PAni* Desdopada + NMP + PCL + Clorofórmio10%PAni 9% PCL / 
Ambiente: 31°C - Sensação térmica: 34°C - Umidade: 62% 

17KV 18KV 20KV 

   

 

A amostra (solução 06) eletrofiada com 17KV apresentou uma grande 

quantidade de defeitos, fibras disformes e áreas com aglutinação de material, com 

superfície porosa. Com o aumento da voltagem aplicada (18KV), observou-se um 

aumento na quantidade de fibras em camadas. Não foram visualizados beads (defeitos 

em forma de gota), mas áreas defeituosas, assemelhando-se a planos disformes com 

superfície porosa. Aumentando ainda mais a voltagem (20KV), observou-se uma 

diminuição na quantidade de fibras, bem como o aparecimento de fibras mais finas. A 

diminuição do diâmetro das fibras com o aumento da voltagem aplicada corrobora com 

a literatura (XUE et al 2019; HU et al 2011). Observando os resultados deste grupo, 

percebeu-se que a solução ainda não estava adequada para o resultado esperado (fibras 

uniformes).  
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Tabela 08 - MEV – Solução 7 (17, 18 e 20 KV) View Field: 50 µm. Escala: 10µm. 

Fonte: A autora (2019) 

Solução 7: PAni* Desdopada + NMP/ PCL + Clorofórmio - 7,5% PAni - 10% PCL 

Ambiente: 29°C- Sensação térmica: 34°C - Umidade: 59% 

17KV 18KV 20KV 

   

 

Na análise das amostras (solução 07) eletrofiadas com tensão de 17KV não foram 

formadas fibras, apenas formas circulares de superfície porosa, com variação de 

tamanho, característica do processo de eletrospray. De acordo com a literatura (FONG, 

CHUN e RENEKER, 1999) soluções de menor concentração apresentam viscosidade 

insuficiente para resistir à deformação da fibra sem defeito no campo elétrico fornecido. 

A formação de esferas em fibras eletrofiadas ocorre quando a tensão superficial no jato 

carregado é suficiente para transformar o jato em gotículas. Com o aumento da 

voltagem aplicada (18 e 20KV), observou-se a formação de poucas e finas fibras, 

variando bastante, algumas interconectadas e outras por cima das áreas aglomeradas. 

A incapacidade de formação de fibras para os parâmetros de tempo do processo e 

quantidade de solução na seringa resultando em  partículas poliméricas oriundas de 

eletrospray, revelam que a gota formada na ponta da agulha, durante o processo de 

eletrofiação, não apresentou quantidade de polímero suficiente para formar uma fibra 

durante a evaporação do solvente, indicando uma baixa concentração para a solução 

polimérica utilizada. 
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Tabela 09 - MEV – Solução 8 (17, 18 e 20 KV). View Field: 50 µm. Escala: 10 µm  

Fonte: A autora (2019) 

Solução 8: PAni* Desdopada + DMSO/ PCL + Clorofórmio - 7,5% PAni 12,5% PCL  
 Ambiente: 29°C - Sensação térmica: 33 °C - Umidade: 64% 

17KV 

  

18KV 

 
 

20KV 
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Na imagem da amostra eletrofiada com tensão 17 KV (solução 08 - tabela 09) 

observa-se uma numerosa quantidade de fibras sem defeitos em forma de gota ou 

grandes aglomerados oriundos do eletrospray, porém com uma visível diferença na 

espessura. Com o aumento da voltagem (20KV) a quantidade de fibras formadas 

diminuiu consideravelmente, apesar de serem mais finas. As amostras eletrofiadas com 

17 e 18KV apresentaram uma maior homogeneidade na formação de fibras bem como 

fibras interconectadas, o que pode estar relacionado com a evaporação do solvente ou 

taxa de viscosidade da solução.  

 

Tabela 10 - MEV – Solução 9 (17, 18 e 20 KV) View Field: 50 µm. Escala: 10 µm. 

Fonte: A autora (2019) 

Solução 9 - PAni** Desdopada + DMSO/ PCL + Clorofórmio - 7,5% PAni - 12,5% PCL 

Ambiente: 26°C - Sensação térmica: 29 °C - Umidade: 82% 

17KV 

 
 

18KV 
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20KV 

 
 

 

Nas imagens referentes aos MEV´s da solução 09 eletrofiada percebeu-se que na 

voltagem mais baixa (17KV) a quantidade de fibras mais homogêneas e camadas destas 

aumentou em relação as mesmas condições aplicadas a solução 08 (tabela X), porém 

com uma maior quantidade de defeitos (formas irregulares e superfície porosa). Com o 

aumento da voltagem (18KV) as fibras ficaram menos homegêneas e aumentando ainda 

mais (20KV), aparecem muitos defeitos com formas esféricas e superfície porosas, 

algumas parecem estar abertas, dando a impressão que essas esperas são ocas com um 

grande número de fibras interligando essas esferas. 

 

Tabela 11 - MEV – Solução 10 (17, 18 e 20KV) View Field: 50 µm. Escala: 10µm. 

Fonte: A autora (2019) 

Solução 10:PAni***+ DMSO / PCL + Clorofórmio - 7,5% PAni 12,5% PCL  

Ambiente: 26°C - Sensação térmica: 29 °C - Umidade: 82% 

17KV 
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18KV 

  

20KV 

  

 

Nas imagens relativas a eletrofiação da solução 10 (tabela 11) observou-se que 

o aumento da quantidade de defeitos, espessura e proximidade entre as fibras das fibras 

esteve relacionado ao aumento da voltagem aplicada.  Na amostra eletrofiada com a 

maior voltagem (20KV) observou-se a presença de aglomerados de bordas irregulares e 

superfície porosa. 

A partir dos resultados presentes na tabela 12, é possível apontar que a faixa de 

tensão aplicada entre 17, 18 e 20 KV assim como a distância do coletor à 120 milímetros 

em relação a ponta da agulha, destacam-se como parâmetros onde são encontrados os 

melhores resultados no que tange a formação das fibras a partir do processo de 

eletrofiação. 
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Tabela 12 - Diâmetro médio das fibras de nanofibras PCL / PAni eletrofiadas com diferentes 

aplicações de voltagem. 

Voltagem Aplicada 
(kV) 

Diâmetro médio das 
fibras (nm) 

Solução 8 

Diâmetro médio das 
fibras (nm) 

Solução 9 

Diâmetro médio das 
fibras (nm) 

Solução 10 

17 370±161 383 ± 115 195±211 

18 370±279 417 ± 118 119±265 

20 217±160 252 ± 82 109±335 

 

Ainda é possível verificar que os diferentes aditivos utilizados na formulação das 

soluções poliméricas, as variações da PAni assim como as suas devidas concentrações, 

apresentaram modificação significativa nos resultados da análise. Tal afirmação é 

possível devido a observação das morfologias das fibras e a presença de defeitos a partir 

das imagens do MEV. Pode-se observar que as amostras das soluções 6 e 7 

apresentaram baixa formação de fibras se comparada aos resultados das amostras das 

soluções 8, 9 e 10. 

Observou -se a influência da voltagem aplicada nos resultados relacionados a 

formação de fibras mais uniformes. A aplicação de voltagem mais alta no processo, a 

qual pode reduzir a duração do voo do jato de eletrofiação, resultando em uma redução 

do tempo para a extensão da solução de fiação (JARUSUWANNAPOOM et al, 2005).  

Os resultados da eletrofiação da solução 8 foram os melhores (nas tensões 17 e 

18 KV), quando comparada as demais devido a maior quantidade de fibras formadas e 

ao não aparecimento de áreas defeituosas (nem eletrospray e nem beads). As mantas 

que foram formadas nesse grupo (solução 8 – Tabela 09) apresentaram boa formação 

volumétrica quando comparadas as demais, para o tempo e volume da solução 

polimérica utilizadas no processo, além da ausência de defeitos. As imperfeições 

estruturais estão relacionadas a instabilidade do cone de Taylor, o que é uma condição 

influenciada pela viscosidade da solução definida a partir da concentração utilizada 

(BHARDWAJ e KUNDU, 2010; BADROSSAMAY, 2010; SCHUEREN et al, 2011). Outro 

aspecto que poderia contribuir para a formação dos defeitos, ainda segundo os autores, 

refere-se a taxa de evaporação do solvente, o que é bem percebido nas amostras das 
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soluções 6 e 7 nas quais foi utilizado o NMP como solvente. De uma forma geral, as 

eletrofiações com o PCL solubilizado em Clorofórmio apresentaram fibras mais 

homogêneas do que as soluções com o PCL dissolvido em NMP.  

De acordo com Xi e Wu (2011), o PCL não pode ser dissolvido em DMSO. 

Moutsatsou (2017) ressalta que solventes com altos pontos de ebulição (por exemplo, 

NMP, DMSO, DMF) não são adequados, pois a taxa de evaporação é muito baixa ou eles 

não evaporam, mesmo quando usados em mistura com solventes mais voláteis, como 

clorofórmio. Porém, dos experimentos realizados neste trabalho, os melhores 

resultados (os quais apresentaram mantas de fibras eletrofiadas mais uniformes) foram 

justamente nas blendas com a PAni em 3 variações – PAni (síntese oxidação controlada); 

PAni (síntese convencional) e PAni/Quitosana + DMSO + PCL + CHCl3. 

 

5.2.3 FTIR 

Para a realização da análise por FTIR, as mantas foram destacadas do papel 

alumínio do coletor e a análise foi feita por Transmitância. Na figura 21, são 

apresentados os espectros de absorção na região do infravermelho da manta eletrofiada 

de PAni (síntese convencional com HCl e a PAni síntese Oxidação controlada - detalhada 

no capítulo 3) com PCL.   

 
Figura 21 - FTIR Manta eletrofiada (PAni Oxidação controlada – Solução 8; PAni HCl 

convencional – Solução 9 e PCL puro). Fonte: A autora, (2019). 
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Verificando o espectro de FTIR da região de 4000 a 500 cm-1para a amostra de 

PAni e PCL, na figura 21, é possível identificar bandas típicas dos referidos polímeros, já 

reportadas na literatura. Observa-se também a diferença entre os espectros da PAni 

com PCL e do PCL puro.  

Os espectros da blenda PAni/ PCL exibem uma forte absorção na faixa de 4000 a 

500 cm-1 e são semelhantes as bandas identificadas no espectro PCL puro, visto que 

quase todas as principais bandas vibracionais do PCL estão presentes. De acordo com 

Borrielo et al (2011), a banda vibracional que pode ser razoavelmente atribuída aos 

modos normais da PAni é de 3200-3600 cm-1. De acordo com os autores, essa faixa está 

relacionada ao alongamento N-H de uma amina aromática e também é observada na 

forma dopada.  

Para a amostra da eletrofiação da blenda da PAni (síntese convencional com HCl) 

com o PCL, na região de 2944 cm -1observa-se uma banda fraca relacionado a ass (CH2), 

e em 2864 cm -1 uma banda curta relacionado a s (CH2), ambos característicos do PCL. 

Já na região próxima a 2360 cm -1, existe uma banda fraca, mas que é relacionado ao 

estiramento C-H do grupo benzenóide da PAni. 

Entre 1500 a 1450 cm-1 da PAni encontram-se as bandas correspondentes ao 

modo estiramento C=C (grupo benzenóide). Aqui, foram observadas bandas fracas em 

1475 e 1472, que estão dentro dessa faixa. Em 1724 cm-1 observa-se uma banda intensa 

associada a (C=O) do PCL. A banda 1399 cm-1 pode ser visualizada, e esta é 

característica do anel quinoide da Polianilina. 

Na região de 1294 cm-1, existe uma banda média que é característica das ligações 

C-O e C-C  (fase cristalina) do PCL, mas também há uma banda similar na literatura 

(1290 cm-1) que corresponde ao estiramento C-N (aminas secundárias) característico da 

PAni. Em 1243 e 1189 cm-1 podem ser visualizados bandas intensas correspondentes a 

ass (COC) e  (OC-O) (PCL). Observa-se também abanda 1110 cm-1 que corresponde a 

ligação C-H (fora do plano e ligado ao anel), característico da PAni. Foi também 

identificado uma banda média em 734 cm-1, que está entre a região 700 e 750 cm-1, 

correspondente a vibrações fora do plano também da PAni. 
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Para a amostra da manta eletrofiada da blenda do PCL com a PAni (síntese 

oxidação controlada) existem praticamente as mesmas bandas identificadas na análise 

anterior, sendo que nesta há 3 bandas que se diferenciam da blenda da PAni (síntese 

convencional) com o PCL, são eles: o 1473 cm-1 que está dentro da região 1500 a 1450 

cm-1, que corresponde ao modo estiramento C=C (grupo benzenóide da Polianilina), o 

banda 1103 e 671 cm-1  que correspondem a ligações C-H (fora do plano e ligado ao anel) 

também da Polianilina. 

A comparação de espectros para as duas amostras analisadas (figura 21) revela 

um conjunto de características específicas para os grupos funcionais presentes nestas. 

Primeiramente é possível observar que ambas as blendas apresentam similaridade 

quanto à disposição das bandas, sendo que uma com maior intensidade que a outra, o 

que pode estar relacionado com a evaporação do solvente durante o processo de 

eletrofiação. As bandas que apresentam uma maior diferença de intensidade são: 2944 

ass (CH2) (PCL); 2864 s (CH2) (PCL); 2360 Estiramento C-H e C=C (grupo benzenóide 

(PAni); 1724 (C=O) (PCL); 1243 ass(COC) (PCL); 1189 (OC-O) (PCL); 1048 C-C – 

Alongamento (PCL); 962 C-C – Alongamento simétrico (PCL);  734 Vibrações fora do 

plano (PAni). Observa-se que as bandas da amostra de PAni HCl (síntese convencional) 

são levemente mais intensos que os da amostra que utiliza a PAni (síntese oxidação 

controlada) em sua blenda.  

 

5.2.4 TGA 
 

O comportamento térmico das mantas eletrofiadas da PAni HCl (síntese 

convencional) + PCL e da PAni (síntese oxidação controlada) + PCL na faixa de 

temperatura 30 a 800 °C é mostrado na figura 22 (DTGA -primeira derivada da massa x 

temperatura). Pode ser também observado o comportamento térmico da manta 

eletrofiada do PCL puro. 

 



65 
 

 
Figura 22 - Curvas de DTG para mantas eletrofiadas de Pani (Oxidação controlada / 

convencional) + PCL. Fonte: A autora (2019). 

 

O segundo pico de degradação da amostra PCL/PAni (síntese oxidação 

controlada) a 395 °C e o único pico de degradação a 401°C da amostra PCL /PAni (síntese 

convencional) possuem temperaturas de degradação diferentes da amostra contendo 

apenas PCL, (com pico de degradação 436°C). Estas diferenças de temperatura estão 

relacionadas, possivelmente, devido a formação de uma blenda miscível entre PCL e 

PAni. A formação da blenda miscível pode ter ocorrido devido a formação de ligações 

de Hidrogênio entre o grupo carbonila (-C=O) do PCL e o grupo nitrila (-N-H) da PAni.  

 

Figura 23 - Possibilidade de formação de blenda miscível entre PCL e PAni (Ligações de 
Hidrogênio entre grupo carbonila (-C=O) do PCL e o grupo nitrila (-N-H) da PAni. Fonte: A autora 

(2020). 

O resultado de temperatura degradação para a manta de PCL eletrofiada 

corrobora com a literatura (MAZZINI Jr. 2020), onde nesta apresenta valor de 436°C. 
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5.2.5 DSC 
 

Os resultados das curvas de DSC podem ser vistas na figura 24 a seguir. 

 

Figura 24 - Curvas de Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimeter - 
DSC) das amostras da manta feita com PCL/PAni Oxidação controlada e PCL/ PAni HCl 

convencional. Fonte: A autora (2019). 

 

Os solventes utilizados na blenda (CHCL3 e DMSO) apresentam pontos de 

ebulição 61,2°C e 189°C. respectivamente. Assim, a curva de DSC não mostra variações 

que apontariam para pontos de saída de solvente, apenas indicando a temperatura de 

fusão do polímero PCL e a degradação do material. Assim, observa-se que o solvente foi 

eliminado durante o processo de eletrofiação, o que é previsto pois a não evaporação 

total do solvente no processo ocasionaria a formação de nanofibras defeituosas ou 

interconectadas, o que não foi observado nas análises morfológicas. 

A temperatura de fusão do PCL puro segundo a literatura é 56,5°C (COSTA, 2014). 

As amostras de PCL/PAni HCL e PCL/PAni (síntese oxidação controlada) apresentaram 

temperaturas únicas de fusão em 61°C e 60,6°C, respectivamente. Dessa forma não 

houve alteração significativa na temperatura de fusão para ambas as blendas.  Isto pode 

ter ocorrido devido o processamento de ambas as blendas ter sido realizados da mesma 
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forma (por eletrofiação). Uma vez que esta temperatura está relacionada a fusão dos 

cristais formados no momento de cristalização da blenda que é formada no 

processamento.  

 

5.2.6 Propriedades condutoras  
 

Os valores de condutividade elétrica das mantas eletrofiadas de PCL/PAni (em seus 

estados dopado e desdopado) foram medidos à temperatura ambiente. De acordo com Silva et 

al (2016) a condutividade de PAni dopado com HCl (em formato de pastilha) foi de 0,70 ± 0,20 S 

/ cm. Nanofibras eletrofiadas homogêneas de PCL puro não mostram condutividade detectável 

(~ 1,1 x 10-11 S / cm), conforme relatado por Wu et al. (2014). A condutividade elétrica das 

nanofibras PCL / PAni (EB) foi de 9,09 ± 0,22 x 10-6 S / cm, enquanto que, após dopagem com HCl 

e a ocorrência da transição ácido-base, a condutividade aumentou significativamente para 0,032 

± 0,022 S / cm. Esses resultados indicam incorporação homogênea de PAni nas nanofibras PCL e 

estão de acordo com os valores de condutividade encontrados na literatura para misturas de 

polímeros eletrofiados / PAni. Em relação às blendas de PAni dopadas com HCl, os valores de 

condutividade elétrica encontrados para as mantas de PCL / PAni preparadas neste trabalho 

foram superiores ao relatado por Wu et al (2014). Tal comportamento pode ser atribuído as 

condições experimentais utilizadas para a preparação das nanofibras PCL / PAni, uma vez que 

esses autores eletrofiaram uma dispersão de PAni na matriz PCL sem derretê-los. 

 

Tabela 13 -  Condutividades elétricas de nanofibras PCL / PAni. CSA: ácido canforossulfônico. a 

As dispersões foram preparadas por mistura mecânica de PAni em Solução de PCL. 

 

As mudanças nas condutividades elétricas para as mantas eletrofiada de PCL / 

PAni dopadas / desdopadas podem ser explicadas com base na transição ácido-base do 

Blenda PAni (%) Dopante Condutividade (S cm) Referência 

PCL/PAni 1.0 – 3.0 CSA 0.016 ± 0.001 – 0.064 ± 0.006 Chen, M.C., et al (2013) 

 

PCL/PAni 5 – 12 CSA 0.042 – 0.077 Garrudo, F.F.F et al (2019) 

 

PCL/PAnia 1.0 - 20 HCl 2.8 x 10-9 – 2.0 x 10-7 Wu, J.C.et al (2014) 

 

PCL/PAni 

(HCl ) 

7.5 HCl 0.032 ± 0.022 Este trabalho (2020) 
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material. Após a exposição a NH4OH, a difusão de tais moléculas nas mantas de PCL / 

PAni destrói a condução caminhos por intumescimento da matriz polimérica e 

desprotonação de PAni. Os elétrons transferidos recombinam com orifícios, pois a 

maioria dos portadores é reduzida em número, diminuindo assim a condutividade da 

PAni (LI et al (2014). Quando um ácido é empregado como dopante, ele pode converter 

PAni (EB) (isolante) em PAni (ES) (condutor) como resultado da adição de um próton (H 

+) e um contra-íon para átomos de nitrogênio na imina. Portanto, essas mantas de PCL / 

PAni são materiais eficazes para aplicação em sensores de ácido-base ópticos e elétricos. 
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6 – Inovações tecnológicas: polímeros conjugados e 
eletrofiação  
 

De acordo com Persano et al (2013), pesquisas em eletrofiação vem em 

constante crescimento, como demonstrado pela taxa crescente de contribuições 

científicas publicadas. As pesquisas são oriundas de diversos países, tais como EUA, 

China, Coréia do Sul (que detém cerca de 70% dos itens publicados), seguidos pelo 

Japão, Alemanha e Singapura. No sentido do desenvolvimento das inovações 

tecnológicas, observa-se na técnica de eletrofiação a possibilidade de desenvolvimento 

de materiais com morfologias e funcionalidades desejadas e/ou inovadoras. Muitas 

dessas soluções tecnológicas já estão saindo dos laboratórios para aplicações 

mercadológicas e exibem claras perspectivas de industrialização em relação às análises. 

Aplicações específicas já se encontram em fase mais avançada de comercialização. 

Grandes empresas que fornecem produtos com componentes eletrofiados para 

diferentes campos de aplicação. Portanto, do ponto de vista comercial, a grande 

variedade de equipamentos e insumos para eletrofiação revelam crescentes 

perspectivas para industrialização e aplicações mercadológicas (PERSANO et al. 2013; 

MINGJUN et al., 2019). Grandes empresas já fornecem produtos eletrofiados, 

produzidos e comercializados para diferentes campos de aplicação, A seguir, algumas 

dessas empresas e os respectivos produtos produzidos e comercializados.  

 

Tabela 14 - Empresas que fornecem produtos eletrofiados para diferentes campos de aplicação. 

Fonte: A autora (2019). 

Empresa Atuação Site 

Donaldson Soluções de Filtragem www.donaldson.com 

DuPont Eletrônica e Imagem; Nutrição e Biociência;  
Segurança e Construção; Transporte e 
Polímeros Avançados. 

www.dupont.com 

Ahlstrom 
Corporation  

Materiais à base de fibras www.ahlstrom.com 

Espin 
Technologies  

Filtros de ar; Meios de Filtragem de Ar; 
Filtragem Líquida; Filtragem Molecular; Limpeza 
de alto desempenho; Vestuário de alto 
desempenho; Medicina regenerativa; 

www.espintechnologies.com 

http://www.donaldson.com/
http://www.dupont.com/
http://www.ahlstrom.com/
http://www.espintechnologies.com/
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DrugDelivery. 

EsfilTehno AS Respiradores, fitas analíticas e filtros; materiais 
de separação 

www. esfiltehno.ee 
 

Finetex 
Technology  

Filtro de turbina a gás - (Filtragem de Entrada de 
Ar); Filtro de controle de poluição do ar; Filtro 
de motor (entrada de ar e filtragem de 
combustível diesel); Microfiltração de líquidos 

www.finetextech.com 

Hemcon Medical 
Technologies, Inc 

Produtos biomédicos para hospitais, 
consultórios odontológicos, socorristas civis e 
militares para o controle rápido de 
sangramento 

www.hemcon.com 

Hollingsworthand
VoseCompany 

Filtros de ar e de líquidos; separadores de 
bateria; Esteiras eletrofiadas para aplicações 
específicas; Fibras metalizadas altamente 
condutivas com baixa área de superfície para 
excelente eficiência de blindagem. 

www.hollingsworthvose.com 

Japan Vilene 
Company 

Tecidos inteligentes (com propriedades como 
resistência a impactos); Máscaras de uso 
doméstico (proteção respiratória); Nanofibras 
de cerâmica; panos de limpeza de eliminação 
estática (com polímero condutor); Bandagens 
com propriedades de barreira; separadores de 
bateria 

www.vilene.co.jp 

Johns Manville Filtros de ar, piscina, combustível; Sistemas de 
isolamento 

www.jm.com 

Kertak 

Nanotechnology 

Nanofibras de cerâmica (Baterias de íons de lítio 
ânodo ou cátodo, bateria de íons de lítio / 
separador de células de combustível, 
catalisador, catalisador, catalisador fotográfico, 
sensores de gás, isolantes térmicos, 
nanocompósitos metálicos ou cerâmicos, 
desumidificadores, abrasivos, revestimentos de 
barreira térmica, filtração, etc.); Membranas 
poliméricas nanofibras, que podem ser usadas 
como materiais de filtragem para purificação de 
água e ar. 

www.kertaknanotechnology.com 

Nanofiber 
Solutions 

Cultura de células 3d; Medicina regenerativa; 
Produtos veterinários 

www.nanofibersolutions.com 

NanoSpun Tratamento avançado de águas residuais 
industriais; Geração de processos químicos 
renováveis sustentáveis; Abordagem inovadora 
para os tratamentos de nutrição, medicina e 
saúde 

www.nanospuntech.com 

Yflow Pó em escala nanométrica; 
Microrrevestimentos; Scaffolds; 
Nanocompósitos; Fios contínuos 

www. yflow.com 

http://www.finetextech.com/
http://www.hemcon.com/
http://www.hollingsworthvose.com/
http://www.vilene.co.jp/
http://www.jm.com/
http://www.kertaknanotechnology.com/
http://www.nanofibersolutions.com/
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Soft Materials and 
Technologies s.r.l 

Nanomateriais poliméricos com diferentes 
formas, composição e montagem (propriedades 
mecânicas, ópticas e elétricas podem ser 
adaptadas); materiais nanoestruturados e 
nanofibras de polímeros termoplásticos, 
polímeros biodegradáveis, compostos orgânicos 
opticamente ativos e híbridos orgânicos/ 
inorgânicos. 

www.smtnano.com 

SNS NanoFiber 
Technology  

Mantaeletrofiada, filme perfurado ou rede; 
Esteiras de nanofibras 
 

www.snsnano.com 

 

A continuação das pesquisas em um futuro próximo certamente permitirá 

melhorias nas alternativas tecnológicas disponíveis e eventualmente transferirá os 

próximos processos e produtos de eletrofiação para a comercialização. Com relação às 

aplicações das nanofibras eletrofiadas, vários produtos já foram desenvolvidos como 

pode ser visto na tabela 14. E novos produtos e tecnologias podem ser produzidos 

partindo de outros materiais promissores, que é o caso dos polímeros conjugados. 

Conforme relatado anteriormente, os polímeros conjugados oferecem 

propriedades de mudança de cor, troca de energia e até movimento (músculos 

artificiais). Além disso, eles não estão restritos a serem rígidos ou planos e podem ser 

depositados como filmes finos, eletrofiados ou processados a partir da solução. Isso 

permite que eles se tornem sensores impressos, atuadores, interconectores e 

transistores simples e até mesmo sejam fabricados em estruturas muito grandes 

(chegando a km2). As implicações de tais desenvolvimentos oferecem uma 

oportunidade para mudanças mais radicais, ao invés de incrementais, nos projetos de 

produto e nas mais diversas áreas, potencializando aplicações tecnológicas. 

Pode-se assim observar a crescente demanda do mercado global de nanofibras, 

principalmente no que concerne aos materiais obtidos a partir do processo de 

eletrofiação sendo essa uma técnica central no campo da nanotecnologia. Desta forma 

o desenvolvimento continuo de pesquisas e novas tecnologias podem prover novas 

aplicações para nanofibras eletrofiadas, possibilitando, consequentemente, novas 

perspectivas de comercialização (TEBYETEKERWA e RAMAKRISHNA., 2020; PERSANO et 

al., 2013). 

http://www.snsnano.com/
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7 - Conclusões  
 

Neste trabalho foi desenvolvido com sucesso um material nanotecnológico com 

diferentes propriedades. Para tanto, foi produzida polianilina (PAni) utilizando um 

método diferenciado de síntese (oxidação controlada), de forma que foi obtida a 

coloração dourado para o material no estado desdopado e azul para o material dopado 

(o que difere dos resultados encontrados na literatura, que apontam sempre para a PAni 

dopada no estado sal esmeraldina), e nesse estado obteve-se condutividade elétrica de 

6 (S/cm). Este valor é acima do obtido segundo a literatura. A PAni foi caracterizada por 

FTIR, Difração de Raio X (DRX) e suas propriedades térmicas e morfológicas foram 

avaliadas. 

Na análise do FTIR, foi observado que as bandas e as atribuições da PAni podem 

sugerir o estado condutor do polímero de Pernigranilina, estado que, de acordo com a 

literatura, geralmente é isolante. Na análise das imagens de DRX foi observada uma 

estrutura relativamente amorfa e no MEV pouco espaço entre os aglomerados, 

diferente da PAni (dopada com HCl através da síntese convencional) encontrada na 

literatura, visto que esta última apresenta geralmente espaços consideráveis entre os 

aglomerados. Nas análises térmicas foram vistas bandas que corroboram com a 

hipótese que essa diferença no resultado da síntese da PAni pode ser HCl intercalado 

nas galerias cristalinas da PAni, o que pode promover a condução elétrica no material 

mesmo no estado Pernigranilina ou mesmo que pode ter a presença do íon anilinium, 

formado na síntese. Com relação a condutividade das pastilhas (pó da PAni conformado 

em prensa hidráulica) observou-se que o material é estável e bom condutor através de 

testes com o método de quatro pontas e com o multímetro (a partir do qual se verificou 

a resistência). 

As mantas de nanofibras de PCL / PAni foram preparadas com um sistema 

simples e versátil, a técnica da eletrofiação e foram caracterizadas por métodos 

morfológicos, estruturais, térmicos, e análise de condutividade. Foram desenvolvidas 

blendas de PAni (em 3 variações – PAni oxidação controlada, PAni convencional e PAni 

quitosana) com Policaprolactona PCL. Foram realizados estudos com alguns parâmetros 

de eletrofiação para conseguir produzir mantas contendo nanofibras homogêneas e 

com algumas modificações durante o processo de eletrofiação (principalmente no 
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tocante a proporção dos polímeros, tipos de solvente, tensão aplicada e aquecimento 

da solução e do sistema no momento da eletrofiação).Neste trabalho foi verificada a 

impossibilidade de eletrofiação de concentrações altas de PAni. 

A melhor condição  para o processo de eletrofiação que possibilitou a produção 

de nanofibras, homogêneas, sem a formação de defeitos  foi utilizando a concentração 

de  7,5% em peso PAni em PCL, a uma distância de trabalho de 12 cm entre a ponta da 

seringa e o coletor, e pela aplicação de 18 kV, que resultou em nanofibras com diâmetro 

médio de 417 ± 118 nm. As mantas de eletrofiação da solução PCL contendo PAni (EB) 

apresentaram cor azul, enquanto após dopagem com HCl passou a verde, o que é típico 

de PAni (ES). As mantas foram avaliadas termicamente e apresentaram boa estabilidade 

térmica (401°C) e uma possível miscibilidade da blenda PAni-PCL. A temperatura de 

fusão do material ficou em torno de 60,6°C. Além disso, este material apresentou 

morfologia porosa, como pode ser observado em análise de Microscopia eletrônica de 

varredura. As mantas de PCL / PAni (EB) apresentaram baixo valor de condutividade 

elétrica (9,09 ± 0,22 x 10-6 S / cm), comportando-se como um material isolante. Após 

dopagem com HCl, e a ocorrência de na transição ácido-base, a condutividade 

aumentou significativamente para 0,032 ± 0,022 S / cm. Este valor foi obtido pelo 

método de 4 pontas.  

 Esta combinação de uma PAni condutora e PCL eletrofiável permitiu a produção 

de nanofibras que podem ser aplicadas para desenvolver novos materiais inteligentes 

para uma variedade de aplicações que exploram estimulação ótica e elétrica, como 

sensores e dispositivos optoeletrônicos. Dessa forma, este novo material 

nanoestruturado, poroso, condutivo e flexível possui características diferenciadas 

podendo ser utilizado para desenvolver novos materiais inteligentes para uma 

variedade de aplicações que exploram estimulação ótica e elétrica, como sensores e 

dispositivos optoeletrônicos. A intenção é que o material seja ainda estudado para que 

se possa viabilizar a aplicação deste em produtos com características inovadoras.  
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