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Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB) foram produzidos a

partir da polianilina nao substitufda, que se tornou processavel e soluvel em

c1oroformio apos ser dopad a com acidos funcionalizados. Para atingir

condiyoes otimizadas de formayao e deposiyao dos filmes, foi realizado urn

estudo criterioso empregando varios acidos funcionalizados: canfor sulfonico

(CSA), dodecilbenzeno sulfonico (OBSA) e tolueno sulfonico (TSA); e

tambem os solventes e plastificantes N-metilpirrolidinona (NMP) em-cresol.

Soluyoes de polianilina de alta massa molar processada com estes acidos

foram depositadas sobre subfases aquosas acidas (pH == 2), formando os

chamados filmes monomoleculares de Langmuir. Atraves de urn estudo

dos parametros que influenciam a formayao dos filmes de Langmuir

conseguimos obter monocamadas estaveis. Oesta forma os filmes puderam

ser transferidos para substratos solidos (vidro bk7), usando a tecnica de

Langmuir-Blodgett. Os filmes LB produzidos sac do tipo Z, ou seja, a

deposiyao so e bem sucedida na retirada do substrato, 0 que significa que

mesmo no filme de Langmuir alguns grupos hidrofflicos se encontravam na

interface filme/ar. Os filmes LB foram caracterizados por espectroscopia de

UV-vis., medidas de condutividade usando 0 metodo de quatro pontas,

voltametria cfclica e medidas do potencial de superffcie. Os filmes LB

apresentam propriedades oticas e eletroativas semelhantes as dos filmes de

polianilina fabricados por centrifugayao. A absorbancia da banda polaronica

aumenta linearmente com 0 numero de camadas depositadas, 0 que

demonstra que cada camada contribui com a mesma quantidade de material

para 0 filme. A condutividade dos filmes e da ordem de 10-4 S/cm, inferior

aos valores medidos para filmes obtidos por centrifugayao de soluyoes de

polianilina com CSA e OBSA, mas e maior do que a de alguns outros filmes

LB de polianilina relatados na literatura.



Langmuir-Blodgett (LB) films were fabricated from parent polyaniline

(PANI) which was made soluble in chloroform by being doped with

functionalized acids. Optimized conditions for LB film deposition were only

reached after a systematic processability study in which use was made of

camphor sulfonic acid (CSA), dodecylbenzene sulfonic acid (OBSA), toluene

sulfonic acid (TSA) and of N-methyl pyrrolidinone (NMP) and m-cresol as

plasticizers. Solutions of high molecular weight PANI were spread on acidic,

aqueous subphases (pH = 2), thus forming the so-called Langmuir

monolayers. These monolayers were transferred onto solid substrates (bk7

glass) in the form of Z-type films, Le. deposition was successful only in the

upstrokes. This means that hydrophilic groups must protrude from the water

surface in the Langmuir film. The LB films were characterized using UV-vis

spectroscopy, cyclic voltammetry, surface potential and conductivity

measurements. The optical and electroactive properties of the deposited LB

films were essentially the same as those obtained with spin-coated PANI

films. The absorbance of the polaronic peak increases linearly with the

number of deposited layers, demonstrating that each layer contributed an

equal amount of material to the LB film. The films conductivity was of the

order of 10-4S/cm, which is below the values of spin coated PANI films

processed with CSA or OBSA, but higher than some published values for LB

films from polyaniline.
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APRESENTAÇÃO

O Grupo de Polímeros "Prof. Bernhard Gross" vem há alguns anos

desenvolvendo pesquisas sobre filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB)

de polímeros condutores, principalmente de derivados da polianilina. Estes

materiais são adequados para a fabricação de filmes LB, pois além de serem

promissores para possíveis aplicações tecnológicas como baterias

recarregáveis e fotodiodos, são facilmente processáveis. Sempre houve

interesse, entretanto, no emprego da polianilina não substituída, que em

princípio deve apresentar propriedades elétricas melhores que a de seus

derivados para possiveis aplicações. Até aproximadamente cinco anos atrás

pensava-se ser impossível processar a polianilina não substituída. Esta

situação mudou drasticamente a partir de trabalhos de A.J. Heeger1 nos quais

a polianilina foi processada com ácidos funcionalizados. Numa das visitas do

Prof. A.G. MacDiarmid da Universidade da Pensilvânia ao Brasil, ele sugeriu

ao Dr. Luiz Henrique Mattoso que esta idéia poderia ser utilizada para

processar o polímero e com isso formar filmes de Langmuir. Assim, não

haveria a necessidade de se adicionarem grupos laterais à cadeia polimérica,

para tornar o polímero solúvel, ou de se utilizarem misturas do polímero com

outros materiais tensoativos.

A partir dessa sugestão, iniciamos um estudo sistemático e criterioso

de investigação não só das condições ideais de processamento da polianilina

com os ácidos funcionalizados, mas também das condições otimizadas para a

1 CAD, Y.; SMITH, P.; HEEGER, A. J. - Synthetic Metais, 48, 91 (1992)
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fabricação de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB). É este estudo que

é relatado na presente dissertação. A otimização das condições de formação

das monocamadas de polianilina não substituída foi uma das maiores

preocupações e um dos resultados mais importantes por nós obtido.

Mencione-se que outros grupos de pesquisa nos Estados Unidos, na

Inglaterra e na Finlândia, mencionados no capítulo 4, realizaram trabalhos

independentes do nosso visando também a obtenção de filmes LB de

polianilina não substituída. Podemos adiantar que os filmes por nós obtidos

foram os que necessitaram da menor quantidade de agentes processantes.

No Capítulo I é apresentada uma introdução aos filmes de Langmuir e

LB, Qom uma breve descrição da técnica, equipamentos de medida, materiais

empregados na fabricação dos filmes e possíveis aplicações. No Capítulo 11é

fomecida uma introdução à polianilina, na qual são comentados aspectos

relevantes não só para o processamento do polímero como para a

subsequente deposição de filmes LB. Merecem destaque os seus estados de

oxidação, o processo de síntese, os tipos de dopagem, além de um breve

comentário sobre polímeros condutores eletrônicos em geral.

Os procedimentos experimentais são detalhados no Capítulo 111,

incluindo a descrição da síntese química da polianilina e do processo de

fabricação dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett. São ainda descritos

os métodos empregados na caracterização dos filmes de Langmuir e LB. Os

resultados e sua discussão são apresentados nos Capítulos IV e V. No

Capítulo IV, são explicitados os requisitos para a obtenção de bons filmes de
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Langmuir, e apresentados e discutidos os resultados obtidos na formação

desses filmes, como as curvas de pressão e de potencial de superfície. Esses

resultados são comparados com outros publicados na literatura para filmes

similares. A otimização do processo de deposição dos filmes LB, bem como

os resultados de caracterização dos filmes, são apresentados no Capítulo V.

Enfatiza-se que esse trabalho de caracterização não foi extensivo, e teve o

intuito de apenas demonstrar que podem ser formadas multicamadas LB de

polianilina não substituída, que apresentam propriedades semelhantes às de

filmes de polianilina produzidos por métodos convencionais.

No Capítulo VI são apresentadas as principais conclusões do trabalho

e enumeradas algumas sugestões para trabalhos futuros.
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Capítulo 1

FILMES DE LANGMUIR E LANGMUIR-BLODGETT (LB)

1.1) Fabricação dos Filmes de Langmuir

Quando uma gota de óleo é colocada sobre a superfície da água, ela

se espalha rapidamente cobrindo grandes extensões de área. Forma-se um

filme que pode ser extremamente fino, até mesmo com a espessura de uma

única molécula (monomolecular). A adsorção do óleo sobre uma superfície
, ,

líquida é devida ao fato das/moléculas serem anfifílicas, isto é, possuírem

grupos altamente polares (hidrofílicos) que são atraídos pela água e uma

parte não polar (hidrofóbica), grande o suficiente para evitar que o material

seja dissolvido na sUbfase! Embora tais filmes fossem conhecidos e

estudados no século passado, e mesmo no século XVIII, por grandes

celebridades como Lord Rayleigh, Benjamin Franklin, John Shields, Agnes
lei

Pockels e outros, / f~i' Irving Langmuir1 quem primeiro desenvolveu

equipamentos para a investigaçãode propriedades dos filmes e modelos para

a conformação molecular1. Ele se baseou no aparato simples utilizado por

Pockels para medir o tamanho de moléculas de óleo espalhadas sobre a
/i/

água} Esses filmes monomoleculares foram, por isso, chamados de filmes de
I

LangmuirIA monocamada pode ser transferida da superfície líquida para um

substrato sólido, procedimento esse que, se repetido várias vezes com um

mesmo substrato, dá origem a estruturas de multicamadas. São os chamados
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filmes Langmuir-Blodgett (LB) numa homenagem a Langmuir e a sua

assistente de trabalho na época, Katharine Blodgett 1.

o equipamento necessário para a obtenção dos filmes de Langmuir e

Langmuir-Blodgett é denominado de Cuba de Langmuir. A Figura 1.1 mostra

uma representação esquemática do equipamento, que consiste basicamente

de um recipiente que contém o líquido (ou subfase) sobre o qual as moléculas

são espalhadas, uma barreira móvel para compressão e orientação das

moléculas e alguns instrumentos de medida usados para a caracterização dos

filmes de Langmuir. Esses instrumentos para a caracterização das

monocamadas estão ilustrados na Figura 1.1, onde há uma placa de

Wilhelmy ligada a uma eletrobalança para medir a pressão de superfície, um

sensor de posição acoplado à barreira móvel, uma prova para medidas de

potencial de superfície e um pequeno motor ("dipper") para imersão e retirada

de substratos sólidos na subfase líquida.

motor

da.
barreira

delrobalança

sensor de

posição da

barreira

Figura 1.1) Representação esquemática da cuba de Langmuir.
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/ O composto empregado na fabricação do filme é diluído em um

solvente orgânico volátil apropriado (como clorofórmio) e então colocado

sobre a subfase aquosa com o auxílio de uma microsseringa ou uma

micropipeta. A subfase utilizada é geralmente água ultra-pura. O solvente

evapora rapidamente e as moléculas se espalham cobrindo toda a superfície
, I·

Iíquida'/ Em analogia a um gás bidimensional, diz-se que nesta situação a

monocamada encontra-se na fase gasosa (Fig.1.2a). Nesta configuração as

interações molécula/água são maiores do que as interações

molécula/molécula. À medida que a barreira móvel comprime e orienta as

moléculas, o filme de Langmuir passa respectivamente pelas fases líquido-

expandida (Fig.1.2b) e condensada (Fig1.2c). A fase condensada

corresponde a um arranjo regular de moléculas que está associado a uma

área (Ac) de máximo ordenamento (= 18 A2 na Figura 1.2). A compressão da

monocamada abaixo deste valor de área causa um empacotamento

molecular desordenado, com um agrupamento das moléculas umas sobre as

outras, comumente chamado de colapso.

O arranjo regular das moléculas orientadas sobre a subfase é

característico de compostos simples, como o ácido graxo ilustrado na Figura

1.2 logo a seguir. Nos materiais com moléculas maiores e mais complexas,

nem sempre as três fases podem ser identificadas de maneira bem clara,

como será discutido para os filmes poliméricos apresentados nessa

dissertação.
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Figura 1.2) Curva de ácido esteárico ilustrando as fases de

ordenamento das moléculas sobre a subfase.

1.2) Caracterização dos Filmes de Langmuir

As principais técnicas de caracterização dos filmes de Langmuir são

as medidas de pressão e potencial de superfície em função da área média

ocupada pelas moléculas sobre a subfase, conhecida como área molecular

média. Através dessas medidas pode-se verificar o empacotamento e

ordenamento molecular, além da homogeneidade macroscópica da

monocamada. Essa caracterização é fundamental e necessária para verificar

a qualidade dos filmes de Langmuir formados.

1.2.1) Pressão de superfície (n )

Desde os primeiros estudos realizados com filmes de Langmuir, a

presença da monocamada sobre uma dada superfície líquida é detectada por
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medidas da variação da tensão superficial do líquido. Essa variação é

chamada de pressão de superfície, sendo definida por:

(1.1 )

em que 10 é a tensão superficial da água pura e 1 é a tensão superficial

modificada pela presença da monocamada1.2/A/~ressão deve ser sempre

positiva pois a adsorção de moléculas na superfície do líquido abaixa a tensão

superficial. /

As medidas de IJ são usualmente feitas usando-se a balança de

Langmuir ou o método de Wilhelmy1• A balança de Langmuir consiste em um

flutuador metálico que divide a cuba em duas partes. Uma com a

monocamada e a outra com água limpa. O flutuador está preso a uma

eletrobalança ou a um transdutor, que medem a força exercida pela

monocamada. O método de Wilhelmy (por nós utilizado) possui uma

sensibilidade de 5.10.3 mN/m, proporcionando uma medida absoluta do valor

de nI. Na prática, devido à influência de pequenas alterações nas condições

de medidas, como flutuações da subfase, diferenças de pressão da ordem de

0.1 mN/m podem ser desprezadas. O sensor de Wilhelmy fica parcialmente

imerso na água, suspenso por um fio e preso a uma eletrobalança (observar

Figura 1.1). A balança mede a força requerida para manter o sensor

estacionário sob variações de tensão superficial. A força exercida

verticalmente pela tensão superficial é transformada em um pequeno
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deslocamento que é medido e convertido em tensão elétrica por um

transformador diferencial, que fomece a leitura medida em pressão de

superfície. A maior desvantagem desta técnica está relacionada ao ângulo de

contato (8 na Figura 1.3) formado entre a subfase líquida e o sensor da

balança. A avaliação de fi requer que o ângulo de contato seja conhecido e

não sofra variações durante o experimento, o que não ocorre na realidade1. A

posição exata do sensor com relação ao movimento da barreira pode afetar a

medida de pressão, alterando os fluxos padrões de formação da

monocamada. Isto tem fundamental importância para filmes mais rígidos,

como no caso de alguns filmes poliméricos. Tais problemas podem ser

minimizados utilizando o sensor simetricamente disposto em relação às

extremidades laterais da cuba1•

"braço"/

:::::7:::::: :'~'~~f?'~~':,::::::::::::::

placa

Figura 1.3) Sensor de Wilhelmyem contato com a subtase.



Para que haja uma melhor compreensao das curvas de pressao de

superffcie em funyao da area molecular media apresentadas nessa

dissertayao, damos uma pequena definiyao do fenomeno de histerese que e

comumente associado a essas curvas. A medida que a area ocupada pelas

moleculas na superffcie da agua e diminufda, ha uma maior interayao entre

elas, ocorrendo um aumento na pressao de superffcie. Quando da

descompressao da monocamada, 0 que se observa geralmente e que a

pressao de superffcie vai diminuindo gradualmente, mas nao no mesmo

caminho da compressao. Nota-se que para um mesmo valor de area existem

valores de pressao de superffcie inferiores aos da compressao da

monocamada, ate que a pressao retome ao valor nulo original.

Esse fenomeno e denominado de histerese, da palavra grega que

significa "vir atras", e pode ser visualizado na Figura 4.2 no Capitulo 4. As

variayoes observadas nessas curvas de pressao correspondem a estados

especlficos de formayao dos filmes de Langmuir, que estao associados a

deterrminadas fases de ordenamento molecular.

1.2.2) Potencial de superficie (L\V)

Outra tecnica bastante utilizada para a caracterizayao dos filmes de

Langmuir e a medida do potencial de superffcie, definido como a diferenya de

potencial que surge entre a superffcie coberta com a monocamada e a

superffcie da agua limpa. As medidas de potencial de superffcie sac

realizadas pelo metodo do capacitor vibrante, que foi descrito pela primeira
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vez em 1933 por Yamins e Zisman4• A principal vantagem deste método é

trabalhar com uma alta impedância de entrada e baixa corrente na saída do

circuito eletrônico, o que permite medir sinais muito pequenos. Essa técnica

de medida permite ainda transformar um sinal contínuo em alternado,

evitando o problema de ruídos.

A Figura 1.4 mostra o diagrama esquemático do sistema utilizado

para as medidas de potencial de superfície. Um sinal elétrico excita um

pequeno alto falante (AF) cujas vibrações são transmitidas mecanicamente

para uma placa vibrante (P), disposta paralelamente à superfície da água. A

carga efetiva na superfície da água induzirá carga de sinal oposto na placa P.

A freqüência com que esta placa vibra modula o sinal captado em forma de

uma corrente (i), a qual flui por uma resistência de carga (R) e este sinal é

ampliado em pelo menos dez vezes pelo detetor D. A amplitude do sinal é

diretamente proporcional à carga efetiva4. A fonte variável de tensão contínua

(Vo) é ajustada até que esta corrente seja zerada, correspondendo a um

campo elétrico nulo entre as placas do suposto capacitor. Quando esta

corrente é zerada, um potenciômetro previamente calibrado fornece o valor de

Vs, que é o potencial de superfície da rnonocamada4,5.



Figura 1.4) Representa9iio esquematica do metodo de medida do potencial de

superffcie. AF = alto-falante, P = placa vibrante, R = resistor de carga,

ER= eletrodo de referencia, 0 = detetor, Va = fonte varia vel de tensiio,

i = corrente que f1uipelo circuito.



regiao
hidrof6bica

Figura 1.5) Representa9Bo do modelo propos to por Demchack e Fort para 0

potencial de superffcie de moll3culas simples.

Segundo 0 modelo OF, dV e expresso pela relayao :

incluindo a contribuiyao 'Po do potencial de superffcie da dupla-camada

permissividade eletrica do vacuo. Em fl1/£1 estao incorporadas a polarizayao e

reorientayao das moleculas da subfase, em £2 e £3 incorporam-se,

respectivamente, todos os fatores que fazem com que os momentos de

dipole nos grupos hidrofflico e hidrof6bico se desviem dos valores que



deveriam ter nas moleculas isoladas. A componente de dipolo ~1 e causada

pela reorientayao das moleculas da agua, induzida pela presenya da

monocamada, ~2 e a contribuiyao da parte hidrofflica da molecula e ~3 a

contribuiyao da parte hidrof6bica.

Este modelo tem dado excelentes resultados para compostos alifaticos

simples5, tanto para filmes condensados como para explicar as curvas de

potencial versus area por molecula6.

Para filmes de materiais mais complicados, como os pollmeros, e

imposslvel estimar valores para ~1/£1 , ~2, £2, ~3, £3 e 'Po, principalmente porque

muitas vezes 0 polfmero e processado em condiyoes diferentes, trazendo

modificayoes estruturais na cadeia polimerica. Isto toma diffcil a aplicayao de

qualquer modelo teorico para explicar os resultados experimentais.

1.3) FabricapBo dos filmes LB

Os filmes LB, formados a partir da deposiyao de monocamadas sobre

um substrato solido, saD extremamente finos (aproximadamente 15 A2 por

camada depositada) e apresentam alto grau de ordenamento estrutural.

Resultados de difrayao de Raios-X indicam a formayao de multicamadas com

espessuras constantes e alto grau de organizayao, como observado por

Medeiros (1994)7, para filmes de compostos alifaticos que incorporam Ions

trivalentes.



Uma boa deposigao depende da natureza das moleculas envolvidas,

de uma boa formagao da monocamada, das condigoes de pH e da

quantidade de fons da subfase, da estabilidade do filme de Langmuir e dos

parametros envolvidos no processo de deposigao. E dependente, tambem, do

tipo de substrato (hidrofflico ou hidrof6bico) e das velocidades de imersao e

retirada do mesmo na subfase. Uma monocamada estavel e definida como

aquela que sofre pequenas variagoes de area, a uma pressao de superffcie

constante, durante um longo intervalo de tempo. Existem dois metodos de

deposigao: 0 vertical no qual 0 substrato e mergulhado na subfase e entao

retirado, e 0 horizontal em que 0 substrato e abaixado ate tocar a superffcie

da subfase, transferindo a monocamada para sua superffcie. A deposigao

horizontal e mais empregada na transferencia de filmes muito rfgidos, que e 0

caso de alguns filmes polimericos. Ela tem a desvantagem de nao perrTIitir 0

controle de quanta material e depositado, ou seja, nao se sabe se toda a

superffcie do substrato em contato com 0 filme esta sendo recoberta.

Embora haja uma longa hist6ria do uso da tecnica LB, os detalhes da

deposigao da monocamada ainda saD pouco compreendidos, e algumas

pequenas variagoes no procedimento experimental resultam em variagoes

drasticas no processo de deposiga01,3. 0 primeiro fator importante na

formagao de filmes com multicamadas e a estabilidade da monocamada

sobre a subfase Ifquida. 0 segundo e a manutengao de uma pressao de

superffcie (D) adequada e constante durante todo 0 processo. 0 valor de D



que fornece os melhores resultados depende do tipo de material empregado

na monocamada e e geralmente determinado empiricamente atraves das

curvas de histerese (TI X A).

Buhanenko e Richardson3 sugeriram a existEmcia de uma velocidade

crftica de deposi9ao, acima da qual haveria uma dificuldade muito grande de

intera9ao das moleculas com 0 substrato, determinando 0 sucesso ou nao da

deposi9ao. Se um substrato hidrofflico esta sendo coberto, e a monocamada

mostra uma pobre adesao sobre este, entao na segunda imersao 0 filme pode

despregar-se da lamina e reespalhar-se sobre a subfase, implicando em

baixos valores de transferemcia. Essas taxas de transferencia saD conhecidas

como TR (sigla originaria de ''transfer ratio"), e serao definidas mais adiante

neste capftulo.

A primeira camada depositada interferira no resultado da deposi9ao

de todas as camadas subsequentes 1
. Uma boa deposi9ao ocorre quando as

moleculas saD adsorvidas espontaneamente sobre 0 substrato na mesma

velocidade que uma nova area e criada com a retirada da lamina. Por outro

lado, se a velocidade com a qual a area a ser coberta e maior que a

velocidade de adsor9ao das moleculas, a monocamada e for9ada sobre 0

substrato ocorrendo uma distor9ao do menisco e 0 filme depositado e

facilmente removido devido a fraca adsor9ao, reduzindo tambem a taxa de

deposi<;ao3
. A forma9ao do menisco na interface monocamada/substrato e 0

tipo de substrato (hidrofflico ou hidrof6bico) determinam 0 sentido (subida ou



descida) no qual a deposiyao e favorecida. Se 0 substrato move-se na mesma

direyao da formayao do menisco provavelmente haven:i deposiya03,8.

Outro ponto a ser considerado e a existencia de um filme Ifquido entre

a lamina e a monocamada depositada; a Iigayao entre a monocamada e 0

substrato so sera completa apos esta camada de agua ser completamente

drenada ou evaporada 1
• Por esta razao um cuidado especial devera ser

tomado para assegurar a secagem completa do filme depositado,

principal mente da primeira camada, antes de qualquer tratamento posterior. A

velocidade com a qual uma lamina pode ser retirada da subfase esta

intimamente Iigada com as propriedades dinamicas da monocamada e

fortemente relacionada com a taxa de escoamento do filme Ifquido da

interface monocamada/substrato. Neste caso, nao e diffcil imaginar que um

filme muito viscoso e incapaz de ajustar-se de maneira a manter um filme

homogeneo nas vizinhanyas de uma lamina movendo-se rapidamente. Nao

ha tempo suficiente para que as moleculas se reorganizem proximo a lamina.

Isto acontece frequentemente com materiais polimericos, 0 que leva a

resultados insatisfatorios de deposiyao 1
.

Quando as deposiyoes ocorrem apenas na retirada do substrato da

subfase, a estrutura do filme e denominada tipo Z. Filmes tipo X ocorrem

quando as deposiyoes se dao apenas na descida do substrato, e os tipo Y

quando ocorrem tanto na imersao quanta na retirada do substrato. 0 tipo de

filme formado X, Y ou Z 1,3,8,9 depende tanto do material utilizado quanta do



da subfase, e de outros parametros experimentais, mudam de

comportamento resultando em diferentes tipos de filmes LB1,5. Uma

transferencia efetiva bem sucedida da monocamada depende do pH da

subfase e da distribuiyao de cations e anions na subfase e na monocamada9.

polfmeros, ou entao em materiais com moleculas que possuem duas

extremidades polares, como alguns compostos sulfurosos5.

processo de deposiyao. Ela e definida como a razao entre a area de

monocamada removida da superffcie da agua e a area imersa do substrato103
•

TR= AI
A,



AI = decrescimo da area ocupada pela monocamada na interface agualar (a

pressao constante).

A area removida da superffcie da subfase e facilmente calculada pelo

mecanismo usado para manter n constante no processo de deposit;:ao. Em

muitas circunstancias uma TR igual a unidade e tomada como um criterio de

deposit;:ao ideal e, com isso, espera-se que a orientat;:ao das moleculas sobre

a lamina seja parecida com a orientat;:ao das mesmas sobre a agua 1
• E

comum, entretanto, que a TR seja bem diferente da unidade, ocorrendo

valores maiores ou menores que um e ate mesmo negativos. Isto aponta para

uma situat;:ao em que a orientat;:ao das moleculas e variada constantemente

durante a deposit;:ao, indicando que os filmes de Langmuir formados saD

muito instaveis, e as deposit;:6es nesses casos saD de ma qualidade. Um valor

negativo de TR, que e um caso extremo, indica perda de filme da lamina para

a superffcie da subfase. Valores de TR maiores que a unidade ocorrem

quando, alem do decrescimo na area do filme devido a deposit;:ao, tambem

acontece uma diminuit;:ao na area por perda do filme ou rearranjo molecular

(filme instavel). TRs menores do que a unidade denotam recobrimento

apenas parcial do substrato, isto e, a transfen§ncia da monocamada para 0

substrato esta sendo dificultada. Tambem pode ser medida a TR instantanea,

cuja evolut;:ao indica uniformidade da deposit;:ao. Ha situat;:6es em que a TR

se aproxima de um, 0 que denotaria recobrimento total, mas a deposit;:ao nao



a uniforme com quantidades desiguais de material sendo depositadas em

partes diferentes do substrato 10.

1.4) Caracterizafiio dos filmes LB

A caracteriza9ao dos filmes LB a feita atravas de tacnicas

empregadas para a analise de materiais em geral, em alguns casos com

adapta90es por causa da fina espessura dos filmes. As mais comumente

usadas sac espectrocopia na regiao do ultra-violeta e do visfvel (UV-vis),

espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR), difratometria de raios-X,

profilometria (que mede a espessura dos filmes), voltametria cfclica, medidas

de condutividade e potencial de superffcie e microscopia eletronica.

1.5)Materiais empregados na tecnica LB

Como citado no infcio deste capftulo, os materiais necessarios para a

forma9ao de monocamadas estaveis devem ser anfifflicos. Os primeiros

materiais estudados foram os acidos graxos, como 0 acido estearico e

derivados, por serem constitufdos de molaculas muito simples e apresentarem

cadeias hidrof6bicas abertas. Isto facilita a aplica9ao dos modelos propostos,

permitindo inclusive verificar a orienta9ao das molaculas a partir da area

madia ocupada por cada molacula. Os filmes LB desses compostos possuem

propriedades mecanicas e tarmicas ruins, dificultando suas possfveis

aplica90es. Tal fato induziu ao estudo de filmes LB de materiais polimerizaveis



e de polfmeros pre-formados, devido as excelentes qualidades mecanicas

apresentadas por estes materiais.

Nos ultimos cinco anos, em particular, os polfmeros condutores

despertaram um grande interesse em diversos pesquisadores devido as suas

qualidades mecanicas aliadas as boas propriedades eletricas, proporcionando

filmes com condutividades nunca observadas ate entao. Nao demorou muito e

comec;:ou-se a estudar filmes LB de polfmeros condutores, unindo agora as

propriedades eletricas e mecanicas destes polfmeros com as vantagens de

organizac;:ao estrutural oferecidas pelos filmes LB. Historicamente os

polialquiltiofenos, os polipirr6is e as polianilinas encabec;:am as tras principais

classes de polfmeros condutores mais estudadas9,11. Voltaremos a este t6pico

na pr6xima sec;:ao. Outra importante c1asse de materiais empregados na

tecnica LB sac os fosfolipfdios, utilizados na simulac;:ao de membranas

celulares, ja que estas ultimas possuem um arcabouc;:o formado por uma bi-

camada de diversos fosfolipfdios. Trabalhos nesta area visam nao somente a

tentativa de compreensao de fenomenos de importancia biol6gica como

tambem aplicac;:6esem farmacologia.

A variedade de materiais que podem ser empregados para a

fabricac;:ao de filmes LB e enorme. Dentre os materiais nao convencionais,

ressaltamos as ligninas que foram recentemente utilizadas na fabricac;:ao de

filmes LB12
. Espera-se que estes resultados ajudem na elucidac;:ao de uma

provavel estrutura molecular para algumas das Iigninas investigadas.



1.6) Filmes LB de Polimeros Condutores

Os polfmeros condutores formam uma classe especial de polfmeros e

serao comentados com mais detalhes no capitulo 2. 0 que os diferencia dos

polfmeros comuns e, principalmente, a elevada condutividade eletrica que

possuem. Como consequ€mcia, diversas aplicayoes tecnol6gicas estao sendo

desenvolvidas, tentando explorar suas propriedades (micas, que nao sac

encontradas em nenhuma outra c1asse de materiais. Os pollmeros condutores

estao sendo utilizados com sucesso em baterias organicas recarregaveis 13,14,

que alem de mais potentes, nao sao poluentes. Outras possfveis aplicayoes

sac em capacitores14, sensores eletronicos14, transistores8,15,17, eletrodos para

equipamentos eletrocardiograficos 14, diodos emissores de luz (LEOs) 16 e

eletronica molecular8.18. Recentemente construiu-se ate um "nariz eletronico"

utilizando pollmeros condutores19.

Os estudos nesta area tem sido voltados para melhorar a

processabilidade, estabilidade e aumentar a condutividade dos filmes

polimericos em condiyoes ambiente. Embora os primeiros polfmeros

condutores fossem altamente instaveis, hoje em dia pode-se trabalhar com

polfmeros estaveis, inclusive no estado dopado. Quando no estado dopado

os polfmeros chegam a apresentar nfveis de condutividade ate dez ordens de

grandeza acima do estado nao dopado, podendo ser processados numa

grande quantidade de solventes organicos. Comentaremos este processo de

dopagem no capitulo 2.



Descobriu-se recentemente que a condutividade eletrica dos

poHmeros condutores aumenta com 0 grau de cristalinidade e orientac;ao das

cadeias pOlimericas2o,21. Assim, a fabricac;ao de filmes com tecnicas que

permitam urn born controle estrutural, e com diferentes arquiteturas, permitira

a utilizac;ao destes filmes polimericos em aplicac;6es de eletr6nica molecular.

Neste contexto, a tecnica LB e altamente promissora, pois permite a

fabricac;ao de filmes ultrafinos com elevada organizac;ao molecular e alto grau

de orientac;ao. Outra vantagem da tecnica LB e a produc;ao de filmes com

diferentes materiais num mesmo substrato, formando estruturas complexas

alternando-se as camadas depositadas22. Tais estruturas sac conhecidas

como super-redes, cujas propriedades sac devidas a interac;ao entre os dois

materiais utilizados. Estas propriedades nao sac conseguidas com apenas urn

dos materiais, isoladamente. Atualmente os polfmeros condutores mais

utilizados com a tecnica LB sac os polidiacetilenos, os politiofenos, os

polipirr6is, e as polianilinas9
,11

o intenso interesse cientffico nesta area levou ao desenvolvimento de

varios metodos para 0 processamento dos polfmeros e a fabricac;ao dos

filmes LB. A seguir descreveremos alguns destes metodos:

i) Composic;ao polfmero-aditivo

Devido a rigidez apresentada pelos primeiros polfmeros condutores

estudados, inicialmente tentou-se fabricar filmes LB mistos de polfmeros com

substancias que eram boas formadoras de filmes LB. Os materiais utilizados
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nestas misturas são plastificantes e agentes dispersantes, ácidos graxos e

pOliíons23,24.

ii) Derivatização:

Neste caso, é realizada a modificação química dos monômeros dos

polímeros condutores através da adição de grupos laterais substituintes,

tomando o polímero solúvel. O uso de polímeros pré-formados, com

substituintes menos volumosos na cadeia polimérica, proporcionou polímeros

solúveis em solventes com baixo ponto de ebulição, facilitando a aplicação da

técnica LB, sem a necessidade de se misturar agentes dispersantes ou

flexibilizantes no pOlímero25,26.

iii) Síntese na Cuba:

Este método promove a formação do filme de Langmuir do monômero

sobre uma subfase ácida contendo o agente oxidante, sendo a síntese

química realizada na cuba. A polimerização é realizada somente após a

compressão e formação do filme do monômero. Em geral são usados

polímeros modificados, que sejam solúveis e formem monocamadas mais

estáveis25.

iv) Pós-síntese do filme LB

É um procedimento muito usado por diversos pesquisadores, no qual

ocorre a fabricação do filme do monômero e depois sua polimerização

química ou eletroquímica fora da cuba.
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v) Uso de polímeros de baixa massa molar

O uso de oligômeros ou a separação de frações de baixa massa

molar de polímeros condutores fomecem a solubilidade e flexibilidade

necessárias para a aplicação da técnica LB. Isto foi feito com sucesso para a

polianilina e alguns de seus derivados28•29. Para um de seus derivados, a

poli(o-metoxianilina) de baixa massa molar, os filmes formados eram mais

flexíveis, facilitando a deposição sobre substratos sólidos29.

Além destes métodos existem outros em estudo, sendo muitos deles

a combinação de dois ou mais dos citados acima, ou apenas uma simples

modificação dos mesmos. Um destaque especial tem sido dado ao uso de

ácidos funcionalizados como agentes dopantes indutores de solubilidade para

as polianilinas. Este método foi descoberto por Heeger e colaboradores3o,

eliminando qualquer modificação química nos monômeros. Além disto,

possibilita ainda o uso de polianilina pura de alta massa molar, ao invés de

seus derivados, sendo este estado de alta massa molar o que apresenta os

maiores níveis de condutividade para os filmes convencionais. Esta idéia foi

precursora deste trabalho de mestrado.

A formação e fabricação de bons filmes LB de polímeros condutores

depende de muitos parâmetros experimentais, os quais afetam as

características dos filmes produzidos. Parte de nosso trabalho foi também

estudar a influência destes parâmetros na fabricação de filmes LB de



polianilinas, estudo sobre 0 qual faremos uma analise cuidadosa no Capftulo

4.

1.7) Possiveis Aplicafoes de Filmes LB

As possfveis aplica90es dos filmes LB saD devidas as propriedades

de elevado ordenamento estrutural e controle de espessura. Dentre elas

destaca-se a possfvel aplica9ao na constru9ao de componentes eletronicos

como capacitores, fotodiodos, sensores eletro-opticos, e a grande perspectiva

de aplica9ao em eletronica molecular9. A maioria dos pafses desenvolvidos

tem investido bastante na pesquisa em filmes LB, com destaque para 0 Japao

onde praticamente todas as grandes industrias de informatica e de bens

eletro-eletronicos possuem pesquisadores atuando na area. Alguns exemplos

de possfveis aplica90es, relatadas recentemente, saD apresentados a seguir.

Filmes LB de alguns materiais que possuem propriedades opticas nao

lineares, como 0 poli(metil metacrilato) incorporando corantes, foram

depositados entre camadas de oxido de silicone e poli(4-vinil pirideno). Devido

ao controle de espessura na fabrica9ao, estes tem sido usados como guias de

onda juntamente com polfmeros convencionais (nao condutores)31. Esses

guias de onda facilitam a intera9ao com fibras opticas e circuitos

microeletronicos. Papkovsky et al (1994) desenvolveram filmes LB sensfveis

a umidade atmosferica, atraves de uma mistura de materiais fluorescentes

com polfmeros anfifflicos, para formar as monocamadas. As camadas obtidas

mostraram uma certa luminosidade em meio ambiente, e em alguns dos



materiais utilizados a diminuiyao da luminosidade p6de ser modulada pela

umidade relativa do ar32.

Ivakin et al (1994) fabricaram recentemente filmes finos de cristais de

compostos organicos, obtendo uma maior orientayao nos cristais produzidos.

Essa melhora na orientayao foi caracterizada pela homogeneidade de

espessura, verificada por tecnicas de difrayao e espectroscopia eletr6nica33
.

Tais filmes poderiam ser utilizados em aplicayoes opticas. Paloheimo et aP7

construiram um transistor de efeito de campo (FET) usando filmes LB de

polfmeros condutores, baseado em politiofenos.

A tecnica LB permite ainda produzir porta-amostras para 0 alinhamento

de cristais Ifquidos. Estudos tem sido realizados na aplicayao de modelos

teoricos para esse possfvel alinhamento de cristais Ifquidos sobre filmes LB

polimericos34
. Yang et al (1993) utilizaram filmes LB para determinar a

estrutura de poliimidas, que SaD usadas no alinhamento de camadas em

mostradores de cristal Ifquido35. Para compreender 0 mecanismo de

alinhamento das moleculas num cristal Ifquido, e necessario observar as

estruturas superficiais dos filmes LB de poliimidas microscopicamente.

Uma das aplicayoes mais interessantes foi a construyao de um "nariz

eletr6nico" por cientistas ingleses19
. As moleculas responsaveis pelo cheiro

saD adsorvidas por celulas especializadas no nariz que enviam a mensagem

ao cerebro, que a decifra e reconhece 0 cheiro. No nariz eletr6nico, as celulas

saD adsorvidas de maneira semelhante sobre polfmeros condutores. Cada

cheiro e responsavel por um determinado potencial eletrico, que e gravado e



armazenado num banco de dados. Desta forma, montou-se uma extensa

"biblioteca" para 0 reconhecimento do cheiro caracterfstico de diversos

materiais. 0 recobrimento de uma superffcie com polfmeros condutores nesta

aplicagao poderia ser feito com a tecnica LB, garantindo uma elevada

uniformidade. A maior vantagem do nariz eletr6nico e que, ao contrario do

nariz humano, ele nao se acostuma com 0 cheiro, e portanto nao perde a

sensibilidade, podendo ser utilizado em varias aplicag6es comerciais.
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Capítulo 2

UMA BREVE INTRODUÇÃO À POLlANILlNA (PAni)

2.1) Introdução aos polímeros condutores

Os polímeros condutores eletrônicos são materiais orgânicos que,

quando expostos a determinados agentes químicos oxidantes ou redutores,

têm sua condutividade aumentada em muitas ordens de grandeza. Podem

atingir, em alguns casos especiais, valores de condutividade típicos de metais.

Esta nova classe de materiais pode, portanto, unir favoráveis propriedades

mecânicas (como a maleabilidade) e a facilidade de processamento dos

polímeros convencionais com as excelentes propriedades eletrônicas,

magnéticas e óticas dos metais. Existem polímeros condutores iônicos e

eletrônicos, que diferem - como os nomes denotam - quanto à origem da

condução. Os polímeros iônicos não serão discutidos nessa dissertação, e

toda vez que nos referirmos a polímero condutor, estará implícito que se trata

de polímero condutor eletrônico. Tais polímeros mereceram um lugar de

destaque na pesquisa mundial a partir do sucesso da síntese do poliacetileno

realizada por Shirakawa na década de 701. Devido, principalmente, às

excelentes propriedades elétricas adquiridas pelo poliacetileno, houve um

interesse crescente no estudo de polímeros condutores, visando melhorar as

propriedades elétricas adquiridas por estes materiais.

As principais dificuldades com os polímeros condutores, que poderiam

inviabilizar sua aplicação tecnológica, estavam associadas à processabilidade
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e estabilidade destes materiais. O poliacetileno, por exemplo, degrada-se com

extrema facilidade em condições ambientes. Além disso, os primeiros

polímeros estudados depois do poliacetileno como polipirrol, polianilina e

politiofeno, eram infusíveis e portanto não processáveis. No que conceme a

estas dificuldades, a polianilina e seus derivados têm se destacado por

possuirem excelente estabilidade química. As polianilinas apresentam,

também, outras vantagens: o monômero (anilina) é relativamente barato, o

processo de polimerização é simples e leva a altos rendimentos do produto

obtido, e os valores de condutividade elétrica são altos. Por estas razões, um

enorme suporte financeiro tem sido dado por empresas privadas para o

estudo e aplicação das polianilinas.

Embora tenha sido redescoberta apenas recentemente, a polianilina é

conhecida há mais de cento e cinqüenta anos, desde que foi sintetizada por

Runge (1834) 1. Os primeiros estudos realizados foram para utilizá-Ia na tintura

de algodão (índigo). Muitos autores estudaram os produtos de oxidação

química e eletroquímica da anilina, mas seus resultados e interpretações

foram bastante controvertidos. Pesquisas que podem ser consideradas como

pertencendo a uma nova fase foram empreendidas mais recentemente por

MacDiarmid et aI (referências 40 e 41 citadas em [1]) e Geniés et aI

(referências 42, 43 e 44 citadas em [1]) que dirimiram muitas das dúvidas

existentes através do estudo das propriedades eletrônicas condutoras da

PAni. A partir de então houve uma grande explosão no estudo destes
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materiais orgânicos condutores devido ao elevado número de possíveis

aplicações tecnológicas por eles oferecidas2-4.

Neste capítulo descreveremos o processo de síntese química da PAni

(e citaremos o processo de síntese eletroquímica), os estados de oxidação do

polímero, os processos de dopagem envolvidos e os mecanismos de

condução.

2.2) Estados de oxidação da PAni

As polianilinas são representadas por uma fórmula geral do tipo:

Figura 2.1) Fórmula geral das polianilinas.

composta por y unidades repetitivas de espécies reduzidas e (1-y) unidades

repetitivas de espécies oxidadas, com O $ (1-y) $ 1. O estado de oxidação

médio (1-y) pode ser variado continuamente de Oa 1. Quando (1-y) for igual a

zero tem-se o polímero completamente reduzido (denominado de

leucoesmeraldina), contendo apenas átomos de nitrogênios amina, conforme

a Figura 2.2 abaixo.
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Figura 2.2) Representação do estado de oxidação leucoesmeraldina.

Para (1-y) igual a 0,5 tem-se o polímero semi-oxidado, sendo

denominado de esmeraldina (ver Figura 2.3).

Figura 2.3) Representação do estado de oxidação esmeraldina.

Quando (1-y) for igual a 1 tem-se o polímero completamente oxidado

(denominado de pernigranilina), contendo apenas átomos de nitrogênio

imina5,6, conforme Figura2.4 abaixo.

Figura 2.4) Representação do estado de oxidação pernigranilina.

Os estados de oxidação da polianilina designados por

protoesmeraldina (y=0,75) e nigranilina (y=0,25) não foram sintetizados até o

momento .. Observou-se que a base esmeraldina é oxidada para a base

pernigranilina de uma vez, sem passar por qualquer estado de oxidação

discreto intermediário em nível molecular6,7. Com base nestes resultados



38

supeita-se que os estados protoesmeraldina e nigranilina sejam uma

composição dos outros estados de oxidaçã02 * do polímero. Assim, os termos

leucoesmeraldina, esmeraldina e pemigranilina referem-se aos diferentes

estados de oxidação da polianilina6,7. Cada um desses estados de oxidação

pode existir tanto na sua forma de base (não condutora) como na forma de sal

(condutora), proveniente da protonação da base com um ácido de Brônsted2,a.

As propriedades das polianilinas descritas pela fórmula geral citada

anteriormente (observar na Figura 2.1) dependem tanto do grau de- oxidação

(1-y) quanto do grau de protonaçã09.

2.3) Sínteses química e eletroquímica da PAni

A polianilina pode ser obtida por síntese química e por síntese

eletroquímica 1,5. Na síntese química ocorre a oxidação direta do monômero

(anilina), utilizando-se um dopante químico apropriado. Podem ser utilizados

uma grande variedade de agentes químicos oxidantes ((NH4)2S20a, Mn02,

H202, K2Cr207, KCIOs)e diferentes meios ácidos (HCI, H2S04, HCI04, HPF6).

O agente oxidante mais comumente empregado é o peroxidissulfato de

amônio ((NH4)2S20a) em soluções aquosas de HCI com valores de pH entre O

e 2, apresentando os melhores valores de condutividade (a = 5,5 S/cm). O

tipo de agente oxidante utilizado na síntese afeta a condutividade do produto

final (PAni). A literatura indica que pode ocorrer uma degradação do polímero

se for usada uma quantidade muito grande de oxidante5, Foi por isso que

2 *Mattoso, LHC., EMBRAPA/CNPDIA. Comunicação pessoal (1995).
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MacDiarmid et aI (referências 40 e 41 citadas em [1]) utilizaram anilina em

excesso na síntese química da PAni, com uma razão molar de oxidante por

monômero de 1 : 4, respectivamente, obtendo polianilina analiticamente pura

(>99%) de alto peso molecular em quantidades razoáveis em escala de

laboratório. O produto desta síntese química é um pó verde escuro

caracterizado como sal de esmeraldina (estado condutor). Esse polímero

pode ser desprotonado em solução aquosa de hidróxido de amônia (NH40H)

com concentração de 0,1 a 0,5 mol/L resultando num pó azul escuro com

brilho metálico caracterizado como base esmeraldina (estado não condutor),

sendo completamente solúvel em solventes orgânicos como N­

metilpirrolidinona (NMP) e m-cresol.

Na síntese eletroquímica ocorre a oxidação do monômero sobre

eletrodos de diferentes materiais metálicos inertes como platina ou ouro, ou

em eletrodos de vidro opticamente transparente e carbono vítreo. A síntese

eletroquímica, que não necessita de agente oxidante e catalisador, permite

um maior controle da reação de polimerização e obtém-se o polímero na

forma de filmes auto-sustentáveis, sendo possível a caracterização in situ por

técnicas espectroscópicas. Como desvantagem este tipo de síntese apresenta

um rendimento menor em quantidades do polímero obtido, que possui baixa

massa molar «9000 g/mol) , sendo difícil a remoção dos filmes adsorvidos do

eletrodo de trabalho na forma de filmes auto-sustentáveis. Particularmente, a

forma do produto final obtido na síntese eletroquímica inviabiliza a utilização

da técnica LB que necessita do polímero na forma de pó para formar as
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soluções a serem espalhadas sobre a subfase, para formação das

monocamadas.

2.4) Processos de dopagem da polianilina

O tratamento de um polímero condutor com pequenas quantidades não

estequiométricas (~ 10%) de determinadas espécies químicas, tanto na sua

forma líquida como vapor ou solução, resulta em variações drásticas nas

propriedades eletrônicas, magnéticas, físicas e químicas, acompanhadas de

um grande aumento na condutividade do material polimérico em estudo2,1o.

Essas mudanças estruturais são evidenciadas através de uma diversidade

enorme de técnicas experimentais, como difração de raios-X, espectroscopia

de UV-vis, espectroscopia na região do infra vermelho (FTIR), calorimetria

diferencial de varredura (DSC), e outras. Os métodos clássicos de dopagem

envolvem a oxidação parcial química ou eletroquímica (dopagem tipo p, em

analogia aos semicondutores), ou a redução parcial química ou eletroquímica

(dopagem tipo n) da cadeia principal do polímero2. Recentemente foi

descoberto um tipo de dopagem não redox, em que o número de elétrons da

cadeia polimérica permanece inalterado durante o processo12-16. É a chamada

protonação na qual a dopagem pode ser reversível, desde que não haja

nenhum tipo de degradação (mesmo que pequena) e o polímero pode ser re­

obtido em sua forma originaI2,14. Estes tipos de dopagem são chamados de



primarias 10. No estado dopado, a cadeia principal de urn polfmero condutor

consiste em urn sistema 1t deslocalizad02
,10.

A passagem da PAni na forma de base esmeraldina para a forma de

sal de esmeraldina foi 0 primeiro exemplo bem estabelecido da dopagem de

urn polfmero organico, em urn regime altamente condutor, atraves do

mecanisme de protona9ao. Em princfpio, os atomos de nitrogenio imina

podem ser proton ados completamente ou parcial mente para dar os sa is

correspondentes, e 0 grau de protona9ao da base polimerica depende de seu

estado de oxida9ao e do pH da solu9ao acida dopante2,10,11. A protona9ao

completa dos atomos de nitrogenio imina da base esmeraldina, como por

exemplo com solU90es aquosas de Hel, leva a forma9ao de urn cation radical

de poli-semiquinona deslocalizad02,9,12,16, e e acompanhada por urn aumento

de aproximadamente dez ordens de grandeza na condutividade (= 1 a 5

S/cm). Esse cation radical de poli-semiquinona esta envolvido no mecanisme

de condu9ao da polianilina. Atraves da acidifica9ao do polimero neutro ocorre

a forma9ao de urn determinado numero de estruturas semiquinona via rea9ao

redox interna, e isto acontece apenas em algumas rea90es espontaneas de

baixo valor de pH12
, resultando na forma9ao dos cations radicais citados

anteriormente.

A protona9ao da base esmeraldina da PAni resulta na transi9ao do

polimero de urn estado nao condutor para urn estado metalico. Propostas de

forma9ao deste estado metalico para os polimeros condutores tern side

apresentadas por diversos pesquisadores. Uma suposi9ao e a de que ao



inves de uma protonagao homogenea, devam existir domlnios completamente

protonados (ilhas condutoras) dispersos em regi6es nao protonadas

(isolantes) 16,34. Essas ilhas condutoras sac nada mais do que cadeias

polimericas condutoras, e a polianilina apresenta esta propriedade (mica de

conter cadeias condutoras isoladas. 0 aumento no nfvel de protonagao

resulta num aumento dessas ilhas condutoras34
•

o processo de dopagem causa defeitos estruturais devidos a

alterag6es na geometria molecular e na distribuigao de carga ao longo da

cadeia polimerica 15. Desta forma, as propriedades eletronicas da PAni sac

controladas pelo grau de protonagao da cadeia polimerica 11. Estes defeitos

caracterizados pela propria deslocalizagao eletronica ao longo da cadeia,

onde houve algum tipo de alteragao nas ligag6es, sac denominados de

solitons, polarons ou bipolarons (ver Figura 2.5). No caso do trans-

poliacetileno, que sera comentado no final deste capftulo, 0 soliton e uma

quebra que ocorre na simetria da molecula, havendo uma transigao entre

duas formas geometricas simetricas energeticamente equivalentes5,17. Na

terminologia qufmica, 0 polaron e urn defeito tipo fon radical que associado a

uma distorgao da rede leva a formagao de urn estado eletronico (chamado

estado polaronico) localizado, numa regiao de energias proibidas,

favorecendo 0 transporte de cargas e aumentando a condutividade5,18,31. 0

bipolaron e definido como par de cargas semelhantes, associado a uma forte

distor9ao local da rede5,18,31.
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atomos de nitrog€mio imina formando a estrutura de urn bipolaron, atraves do

cation radical semiquinona 13,30 (Fig. 2.6b). Esta estrutura e instavel devido a



a forma observada na Figura 2.6c. Por ressonancia na cadeia polimerica, um

eletron da dupla liga9ao entre 0 atomo de nitrogenio e 0 anel benzenico pode

migrar para 0 anel. Quando os eletrons das Iiga90es 1t extemas aos aneis

benzenicos migram para dentro dos mesmos, ocorrendo uma quebra das

duplas liga90es extemas completando as Iiga90es dos aneis, e formada uma

estrutura mais estavel com dois polarons separados 13,30 (Fig. 2.6d). Ocorre,

entao, a forma9ao de um radical (que e 0 eletron proximo a cada atomo de

nitrogenio) no qual a dupla liga9ao extema ao anel benzenico foi rompida.

Novamente, por ressonancia, ocorre a movimenta9ao do defeito (carga

positiva) atraves da deslocaliza9ao dos eletrons livres. Com a forma9ao

destes nfveis de energia polar6nicos, ha a mobilidade de portadores de carga

na cadeia polimerica, dando origem a uma banda de condu9ao polar6nica

com muitas cargas positivas residindo nos atomos de nitrogenio 13,30. A carga

H+ e compensada (neutralizada) pelo contra-fon (A-) do acido dopante em

solU9ao.



45

iiU ~)
~ """ """ ..'

('-~)()""0 2.6a
x

J (2x) H+ AO

H H

( rv:~ ~(Y.N." ) 2.6b
",·,AJ®~N~

N H
H X

I
H H

( r:'Y~~® ~'~")",.~.~ ® ~ E ~ 2.6c

I x

H H

N f;f1 N

( 0(.j.Y'i1 '0 (Y"')",,~.)J® ~; ~ 2.6d

I X

H H

( 0(~~ (Y~")",.~.)J®~.~~@ 2.6e
X

Figura 2.6) Representação esquemática do processo de protonação da PAni

em meio ácido (base esmeraldina).

2.4.2) Dopagem secundária

Foi mencionado há dez anos que o vapor de algumas substâncias

orgânicas aumentavam a condutividade do poliacetileno dopado em até

quatro ordens de grandeza, para níveis elevados de dopagem. Removendo o

vapor a condutividade voltava ao seu valor normal. O aumento na

condutividade da PAni devido à exposição ao vapor de água à temperatura



ambiente 19,20, e 0 efeito similar de dopagem com acidos funcionalizados

(canfor sulfonico (CSA) e dodecilbenzeno sulfonico (DSSA)), levou a

investiga9ao de um novo efeito de dopagem, denominado dopagem

secundaria 10.

o tratamento de um polfmero, ja dopado com um dopante primario

(HCI ou acidos funcionalizados), com uma substancia aparentememente

inerte (m-cresol), pode elevar a condutividade do material polimerico em

muitas ordens de grandeza. Esse aumento na condutividade esta associ ado a

varia90es no espectro eletronico e no grau de cristalinidade do polfmero,

oriundos da dopagem secundaria2,10. 0 sucesso neste tipo de dopagem

depende fundamentalmente de um bom acoplamento entre 0 dopante

primario e 0 dopante secundario. Na dopagem primaria, a remo9ao do

dopante primario faz com que 0 polfmero retorne as suas propriedades

originais, como era antes de ser dopado A dopagem secundaria difere da

primaria pelo fato que as novas propriedades aumentadas podem persistir

mesmo ap6s a remo9ao completa do dopante 10. Os efeitos da dopagem

secundaria se devem a varia90es conformacionais em nfvel molecular, nas

quais 0 polfmero passa para uma conforma9ao mais expand ida, aumentando

o grau de cristalinidade do polfmero. As intera90es solvente/cadeia polimerica

influenciam de maneira direta, tanto para 0 polfmero dopado quanta para 0

polfmero nao dopado, a conforma9ao molecular, influindo no processo de

dopagem secundaria.



processabilidade. Num dos primeiros resultados relevantes, a PAni pode ser

dissolvida em determinados acidos fortes21
-
23 e alguns solventes organicos

fracamente polares, sem alterar sua estrutura qufmica23
. 0 unico problema e

nao polares e solventes fracamente polares. Mais recentemente (1992)

Heeger et al24 sugeriram 0 processamento da PAni utilizando acidos



na sua forma condutora sem qualquer tratamento qufmico posterior, sendo

ainda soluvel em uma grande variedade de solventes organicos comuns, e

com valores de condutividade elE3tricana faixa de 100 a 400 S/cm25
-
27

•

Um acido funcionalizado e geralmente denotado por H+(M--R). 0 grupo

H+M- e um acido prot6nico e pode ser sulf6nico, carboxflico, fosf6nico, sulfato

ou fosfato. 0 contra-fon da especie ani6nica (M--R), que contem 0 grupo

funcional organico (R), e escolhido como sendo compatfvel com solventes

fracamente polares ou nao polares23•27. A escolha adequada dos grupos

organicos substitufdos R propicia a solubilidade da PAni em solventes como

tolueno, xileno, c1orof6rmio, em-cresol 25,27. 0 pr6ton do acido prot6nico reage

com os nitrogemios imina da PAni e converte a forma isolante de base

esmeraldina para a forma condutora de sal de esmeraldina. Os contra-fons

funcionalizados atuam como surfactantes, permitindo uma mistura mais

efetiva da PAni em uma variedade de poHmeros. Utilizando estes acid os

sulf6nicos funcionalizados, como 0 OSSA e 0 CSA, a polianilina pode ser

processada na sua forma protonada condutora, nao requerendo nenhum

tratamento qufmico posterior para leva-Ia ao estado condutof5•27. Este

conceito de processabilidade induzida por contra-fons baseia-se na afinidade

qufmica do grupo funcional do contra-fon (acido funcionalizado) com a cadeia

polimerica principal de PAni28
• Estudos sobre a concentra9ao crftica de

polianilina protonada com CSA (saI de esmeraldina) em fun9ao da

viscosidade inerente da base esmeraldina inicial em solu90es organicas

confirmam a estrutura na forma de bastoes ("rod-like') da PAni protonada27.



comprimento de onda da radiayao incidente cuja energia e igual a
necessaria para que a transiyao eletronica aconteya. A intensidade



material que a recebe, de modo a permitir a passagem do elE3trondo estado

fundamental para um estado excitado.

o estudo da estrutura eletronica da PAni nao e simples pela

presenc;:a simultanea de estruturas diferentes29. Na forma de base de

esmeraldina 0 espectro UV-vis da PAni apresenta dois picos de absorc;:ao.

Um em 325 nm correspondendo a uma energia de 3,8 eV no "gap" de

energia entre as bandas de valencia e de conduc;:ao, caracterfstico das

transic;:6es 1t ~ 1t*. Essa transic;:ao parte da excitac;:ao dos segmentos de

anel benzenico, incluindo as estruturas amina29
. 0 outro em 605 nm

corresponde a uma energia de 2 eV, e esta associado as transic;:6es que

ocorrem nos aneis quin6ides, caracterizado como sendo um estado

excitonico localizado. Esse estado surge da nao coplanaridade de aneis

vizinhos ao longo da cadeia polimerica, devido aos tipos de ligaC;:Qes

qufmicas existentes. as aneis sofrem uma torc;:ao, criando estados

intermediarios na regiao de energia proibida, possibilitando a transic;:ao

eletronica que pode variar de 509 a 605 nm dependendo do grau de

purificac;:ao obtido na sfntese29. No estado dopado, 0 pica excitonico

desaparece e surge em seu lugar uma banda de absorc;:ao polaronica que

sera comentada no Capftulo 5.

Estudos de voltametria cfclica evidenciam propriedades eletroativas e

eletrocromicas da PAni32
-
34

, como pode ser observado na Figura 2.7 logo

abaixo. Na pagina 78 dessa dissertac;:aodamos uma breve introduc;:ao a esse

estudo de voltametria cfclica.
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Figura 2.7) Voltamograma cíclico típico da PAni (base esmeraldina) em

solução 1,0 M de HeI, com uma velocidade de varredura de

100mV/s.

2.7) A Condutividade dos Polímeros Condutores

A condutividade elétrica (cr) é encontrada nos diversos materiais,

naturais ou sintetizados pelo Homem, variando em até 25 ordens de

grandeza. É devido ao comportamento de cargas eletrônicas que se

manifesta a maior parte das propriedades elétricas dos materiais. Na

classificação mais simples utilizada, os materiais são divididos de acordo com

a variação da condutividade total (tanto eletrônica quanto iônica), e são

classificados em metais, semicondutores e isolantes. A diferença entre os

semicondutores e isolantes está na faixa de condutividade em que se

encontram:

cr < 10-8S/em, para os isolantes



10-8:::; 0":::; 10-3 Stcm, para os semicondutores

Durante muito tempo os materiais polimericos eram tidos como

isolantes (ou dieletricos), apresentando valores de condutividade eletrica

inferiores a 10-7 Stcm 18. Este comportamento eletrico independe da maneira

como foram sintetizados, sendo uma conseqO€mcia natural das ligag6es

covalentes presentes na estrutura destes. Atraves do conhecimento da

estrutura eletronica dos materiais org€micos, suspeitou-se que por causa de

suas ligag6es duplas conjugadas, estes materiais pudessem apresentar uma

condutividade eletrica bem maior. Na tentativa de produzir um material que

apresentasse as caracterfsticas mecanicas e a facilidade de processamento

dos polfmeros, em conjunto com as propriedades eletricas dos metais, foi

incorporado negro de fumo e alguns p6s metalicos em alguns polfmeros.

Estes passaram entao a apresentar uma determinada condutividade eletrica

devido aos materiais incorporados, denominada de condutividade

extrfnseca5
.
18

. A partir da decada de setenta descobriu-se que determinados

polfmeros adquiriam um comportamento metalico ap6s reagirem com certos

dopantes qufmicos fortemente oxidantes ou redutores, apresentando uma

condutividade eletrica pr6pria da cadeia polimerica, sendo denominada de

intrfnseca5•18.

A condutividade eletrica final e alterada de acordo com a variagao do

volume livre do polfmero com 0 tamanho molecular do dopante, isto e, a

capacidade de interagao qufmica entre ambos pode alterar a difusao do

dopante entre as cadeias polimericas, variando 0"10.12. 0 sistema de eletrons 1t



ao longo da cadeia polimerica principal, at raves das Iigayoes simples e duplas

conjugadas, e 0 responsavel pela conduyao eletranica nestes materiais

organicos condutores.

Na maioria dos polfmeros isolantes, existe apenas uma pequena

conduyao ianica, daf 0 baixo valor de cr. Este tipo de conduyao e tratada de

maneira similar a difusao, na qual os fons se deslocam, de suas posiyoes da

rede ou de interstfcios pela aplicayao de um campo eletrico externo (E),. A

corrente correspondente e proporcional a quantidade de fons que atravessam

uma seyao transversal do material devido a E18.

A conduyao eletranica e tratada de acordo com 0 modele de bandas.

Resumidamente, neste modelo sac consideradas apenas as interayoes dos

nucleos com os eletrons mais externos, e os estados de energia (ou orbitais)

destes sac descritos em funyao dos numeros quanticos principal (n), angular

(I), magnetico (m) e de spin (s), obedecendo ao princfpio de exclusao de Pauli.

Nas moleculas, 0 numero de atomos e relativamente pequeno e os nfveis de

energia podem ser enumerados de uma forma mais ou menos precisa. Num

solido, ou num polfmero, esses nfveis de energia sac tantos e algumas vezes

tao proximos, que e impossfvel distingOf-los. Eles se concentram em regioes

de energias permitidas, que recebem 0 nome de bandas. Em alguns materiais

(semicondutores e isolantes) existe uma regiao de energia proibida, ocorrendo

a separayao dos nfveis de energia. As bandas de interesse para a

condutividade sac aquelas formadas pelos orbitais mais externos ja

ocupados, denominada banda de valencia (BV), e a banda formada pelos



um eletron da BV para a Be, dado 0 elevado valor de energia que separa

estas duas bandas31• Este modelo de bandas e aplicado rigorosamente nos

A condutividade nos poHmeros pode ser aumentada atraves do

processo de dopagem 11 comentado anteriormente, como pode ser observado

3
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Figura 2.8) Condutividade em fum;ao do pH.



55

Esse comportamento apresentado na Figura 2.8 é observado

experimentalmente em vários polímeros, mas o poliacetilieno é o caso mais

estudado pela simplicidade de sua estrutura. Este polímero possui duas

formas estruturais isoméricas, o cis-poliacetileno e o trans-poliacetileno, que

podem ser visualizadas na Figura 2.9 logo abaixo:

eis (01),
dercito

Figura 2.9) (a) Isômero cis do poliacetileno, (b) isômero trans do poliacetileno, com a

representação logo abaixo do defeito que une porções idênticas da

cadeia polimérica, facilitando a deslocalização eletrônica.

A forma trans é mais estável termodinamicamente, e quando exposta

aos vapores de determinadas substâncias sua condutividade chega a atingir

valores metálicos 17. No processo de polimerização ocorrem defeitos

estruturais na cadeia polimérica, com a formação de radicais. Este efeito que

surge no isômero trans, denominado de sóliton, é móvel devido à

reorganização dos elétrons 1t próximos ao defeito, permitindo o seu

deslocamento para outra configuração equivalente. O defeito representa uma
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quebra na simetria da cadeia, provocando um estado eletrônico localizado na

região de energia proibida entre a Be e a BV, facilitando a transferência de

portadores de carga livre17. A mobilidade do sóliton no trans-poliacetileno é

devida à alta simetria do sistema, já que o defeito une porções idênticas da

cadeia. Em relação às propriedades elétricas, a morfologia pode alterar o

transporte de cargas e influenciar os valores de 0'. Desta forma em alguns

pOlímeros condutores os polarons são responsáveis pelo transporte de carga

(acredita-se ser o caso da polianilina9,12-16,3o,31), enquanto em outros os

bipolarons são as formas mais estáveis e o transporte de cargas deve-se a

eles.

A modificação da estrutura das bandas nos polímeros condutores

devido à dopagem dá-se em algumas regiões do material pelo fato da

dopagem ser um efeito heterogêneo, isto é, em apenas algumas regiões do

material há uma distribuição da densidade de estados. Isso significa que

mesmo que a condutividade tenha atingido seu valor máximo

macroscopicamente, não significa que em nível microscópico a estrutura do

material seja homogênea quanto à condutividade.
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Capitulo 3

Introdu980

Neste capftulo descreveremos os detalhes experimentais

relacionados a sfntese qufmica da polianilina, a formac;:ao dos filmes de

Langmuir e a fabricac;:aoe caracterizac;:ao dos filmes LB. Como mencionado

no capitulo anterior, 0 polfmero em questao pode ser sintetizado tanto

qufmica quanta eletroquimicamente. 0 produto final da sfntese qufmica e

urn po verde escuro e 0 da sfntese eletroqufmica e urn filme formado sobre

a superffcie de urn eletrodo. Pelo tipo de aplicac;:ao a que nos propomos

neste trabalho, necessitamos do polfmero na forma de po para

prepararmos as soluc;:6es e espalha-Ias sobre uma subfase Ifquida,

formando os filmes de Langmuir. Sao tambem apresentados os detalhes

experimentais para a formac;:ao de monocamadas estaveis de polianilina e

as condic;:6esque melhor proporcionaram filmes LB.

3.1) Sfntese qufmica da polianilina

A polianilina foi sintetizada de maneira analoga a realizada por

MacDiarmid et al (referencia 34 citada em [1D. Essa sfntese tern sido

realizada por varios colegas do Grupo de Polfmeros "Prof. Bernhard

Gross", que gentilmente cederam material para este trabalho. Uma breve

descric;:aoda sfntese, para servir de referencia, e apresentada a seguir.



Foi feita a polimeriza9ao oxidativa do monomero monitorada pela

tecnica de perfil de potencial de circuito aberto (Voc) , atraves da qual e

posslvel identificar e controlar 0 estado de oxida9ao do monomero. 0

monomero foi obtido da Merck e destilado a vacuo para eliminar impurezas

e produtos de oxida9ao. Os materiais utilizados na slntese consistem em

urn bequer, urn recipiente coberto com espuma de poliuretano (onde se faz

urn banho de gelo), urn termometro, dois eletrodos e urn registrador para

medida de Voc.

o agente oxidante peroxidissulfato de amonio (0,00126 mol) foi

dissolvido em 50 ml de solu9ao aquosa de Hel 1,0 M e resfriado a O°C em

urn banho de gelo. 0 excesso de monomero (0,0548 mol) foi dissolvido em

75 ml de solU9ao aquosa de HCI 1,0 M sendo tambem resfriado a O°C. A

solU9ao oxidante foi adicionada aquela contendo 0 monomero, lentamente

e sob agita9ao constante, durante duas horas. 0 potencial de circuito

aberto foi medido durante toda a rea9ao, utilizando urn eletrodo indicador

de platina e urn eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de

referencia, imersos em solU9ao e conectados a urn volHmetro de alta

impedfmcia.

A solU9ao foi mantida numa temperatura abaixo de 5 °C no banho

de gelo, sob agita9ao constante durante quase duas horas. A

polimeriza9ao foi interrompida ao se observar urn Voc praticamente

constante. 0 resultado obtido foi coletado num funil de Buchner,

apresentando-se como urn po verde escuro. 0 poHmero e lavado em



quantidades abundantes de solw;ao aquosa de HCI 1,0 M ata que 0

filtrante ficasse incolor. A desprotona9ao do polfmero para 0 estado de

base foi feita durante dezesseis horas em solU9aOde NH40H 0,1 M a 25°C.

o polfmero foi entao lavado com acetona, obtendo-se urn material azul

escuro caracterfstico do estado nao condutor do polfmero. 0 polfmero nao

dopado caracterizou-se por ser soluvel em solventes organicos como NMP

e m-cresoI2. 0 polfmero dopado em solu9ao aquosa de HCI durante a

sfntese a completamente insoluvel e 0 que se faz geralmente a desdopa-Io

para torna-Io processavel, e af utiliza-Io em qualquer tipo de aplica9aO

pratica, dopando-o novamente3 *. Com este tipo de sfntese, 0 polfmero

obtido tern massa molar maior que 50.000 g/mol.

3.2) Cuba de Langmuir

Existem diferentes tipos de cuba de Langmuir, dependendo do tipo

de aplica9aO que se queira. Em geral, sac utilizadas cubas de materiais

inertes, como 0 Teflon que a hidrof6bico. 0 Teflon facilita grandemente a

limpeza pois sao utilizadas subfases aquosas. Outra vantagem a a

possibilidade de se trabalhar com solventes organicos, assim como com

acidos inorganicos. Alam disso, 0 Teflon nao permite a forma9aO de

microirregularidades na superffcie do material, impedindo que impurezas

possam ficar acumuladas ou escondidas, contaminando a subfase e

comprometendo a qualidade dos filmes produzidos3. As barreiras tam barn



sac revestidas com material inerte (Teflon). Em nossos laboratorios

utilizamos 0 modelo KSV 5000 da KSV, com uma area util de 70700 mm2 4.

As compressoes realizadas sac nao simetricas, devido ao tipo de

equipamento, que possui apenas uma barreira de compressao. No

Capftulo 4 comentaremos as vantagens da compressao simetrica no

processo de deposiyao.

3.3) Sala Limpa

A cuba se encontra em uma sala limpa de classe 10000 com um

sistema de ventilayao produzido pela Veco. Este sistema produz uma

pressao positiva de 46 mmHg no interior da sala, fazendo com que 0 ar que

circula por ela passe por um sistema de filtragem. Como essa pressao e

maior que a pressao atmosferica ambiente, ha uma tendemcia das

partfculas sairem da sala ao inves de entrarem.

Antes de entrarmos nesta sala e necessario vestir luvas de borracha

lavadas com detergente cirurgico para retirar 0 talco e outras impurezas

que possam contaminar 0 ambiente, uma mascara cirurgica (deixando

apenas os olhos descobertos), um jaleco, um capuz e um par de botas

longas, feitos de poliester com fibras muito pr6ximas para evitar que

partfculas presas ao corpo do pesquisador contaminem 0 ambiente da

sala. 0 rfgido sistema de limpeza se justifica pois uma pessoa em repouso

desprende normalmente 105 partfculas por segund03. A qualidade dos

filmes produzidos tanto quanta a reprodutibilidade dos resultados depende



muito dos cuidados citados acima. A perda do controle no numero de

parHculas no interior da sala, como a talco que as luvas poderiam deixar la,

pode perturbar totalmente a arranjo regular de moleculas numa

monocamada compacta.

3.4) Sistema de purificafBo da agua

A qualidade da agua na aplicac;ao da tecnica LB e um requisito

indispensavel. Sua purificac;ao e feita inicialmente par um sistema Milli RO

10 e depais par um Milli Q Plus, produzidos comercialmente pela Millipore.

Embora a Milli RD 10 seja projetado para produzir agua pura a partir da

agua da rede municipal, empregamos pre-filtros que eliminam partfculas

maiores. D Milli RD 10 utiliza uma membrana semipermeavel de osmose

reversa, que ao remover contaminantes fornece agua pura com baixa

porcentagem de sais organicos, materia organica, col6ides e bacterias. A

agua e entao armazenada em um reservat6rio especial para posterior

purificac;ao no sistema Milli-Q. Este sistema contem varios cartuchos com

uma mistura especial de resinas (formulada para remover trac;os organicos

e inorganicos da agua), uma camara de ultravioleta (UV) que oxida

substancias organicas e destr6i bacterias e, finalmente, um filtro de 0,22

/lm que retem as trac;os inorganicos da camara UV, antes que a agua seja

destinada para usa. Existe ainda uma recirculac;ao automatica do sistema a

cada cinquenta e cinco minutos, que evita a cresci menta de bacterias,
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mantendo a qualidade da água, e um sensor de resistividade que indica

sua pureza.

3.5) Formação dos filmes de Langmuir

A formação da monocamada é influenciada por um conjunto de

parâmetros experimentais e, dada sua importância, comentaremos cada

um separadamente. Para a formação dos filmes de Langmuir preparamos

a solução do material a ser estudado diluindo-o em clorofórmio produzido

pela Merck, de acordo com a concentração desejada. Pipetamos um

determinado volume sobre a subfase líquida, gota a gota, utilizando uma

microsseringa (50 a 200 ,.11) produzida pela SLT Labinstruments ou uma

micropipeta (100 /lI) modelo 710N produzida pela Hamilton Company. Uma

gota é pipetada apenas quando o solvente da anterior tiver evaporado,

mantendo a micropipeta (ou a microsseringa) a poucos milímetros da

subfase. Isto evita perturbações na superfície da água favorecendo o

espalhamento das moléculas, o que aumenta a estabilidade do filme

formado. Muitas vezes tivemos que macerar o pó para facilitar sua

dissolução.

As curvas de pressão e potencial de superfície foram obtidas no

modo Histerese da Cuba KSV. Neste aplicativo do programa fornecido pela

KSV (Finlândia), rnonitoramos ao mesmo tempo a aquisição de dados

automática da pressão e do potencial de superfície em função da área

média por molécula (monômero no nosso caso).



3.5.1) Solm;oes

Abaixo indicamos as soluyoes de polianilina na base esmeraldina

(PAn i) com acidos funcionalizados (canfor sulf6nico (CSA), dodecilbenzeno

sulf6nico (OSSA), e tolueno sulf6nico (TSA)), e os solventes N-

metilpirrolidinona (NMP) em-cresol. 0 CSA e 0 OSSA sao produzidos e

fornecidos pela Aldrich Chemical Company Inc (EUA). 0 TSA, 0 clorof6rmio

e 0 NMP sao produzidos pela Merck, e 0 m-cresol pela Farmitalia Carlo

Erba SpA (ITA).

i) PAni + CSA ~ c1orof6rmio

ii) PAni + OSSA ~ clorof6rmio

iii) PAni + TSA ~ c1orof6rmio

iv) PAni ~ CSA + c1orof6rmio

v) PAni ~ OSSA + c1orof6rmio

vi) PAni + NMP ~ clorof6rmio ( 1:9 ; 1: 1)

vii) PAni+ m-cresol ~ clorof6rmio ( 1:9; 1:1)

viii) PAni + CSA + m-cresol ~ c1orof6rmio (1:9)

ix) PAni + m-cresol + c1orof6rmio ~ CSA (1:9)

x) CSA + m-cresol + PAni ~ clorof6rmio. (1:9)

A ordem da soma indica a ordem na qual cad a composto foi

adicionado. A seta indica 0 que foi adicionado por ultimo para formar a

soluyao desejada. As relayoes (1:1) e (1 :9) indicam as proporyoes



volumetricas utilizadas entre m-cresol e c1orof6rmio. Por exemplo, (1:9)

significa 1 ml de m-cresol para 9 ml de clorof6rmio.

Todas as solugoes de PAni preparadas com acidos funcionalizados

e com NMP foram colocadas cerca de trinta minutos no ultra-som e depois

filtradas com um filtro de papel comum de 100 J.lm, fornecido pela

Schleicher & Schuell Rundfilter (Alemanha). A melhor maneira de preparar

as solugoes que contem os plastificantes NMP em-cresol e adicionar

lentamente 0 polfmero nos solventes, sob agitag8.o constante a fim de

homogeneizar a mistura. Depois adicionavamos os acidos (se necessario),

e 0 clorof6rmio. Todas as quantidades de acido (CSA, TSA ou DSSA)

foram calculadas para obtermos 50% de dopagem na PANI.

3.5.2) Concentra~oes

As solugoes nas quais 0 polfmero foi dissolvido em m-cresol

apresentam valores exatos de concentrag8.o. Ja as solugoes preparadas

com acidos funcionalizados e com NMP necessitaram ser filtradas,

ocorrendo perda dos valores das concentragoes. Tentamos varios

procedimentos para estima-Ias e os comentaremos a seguir. A primeira

tentativa foi pesar 0 papel de filtro antes e depois do processo de filtragem.

Atraves da diferenga de peso estipularfamos 0 valor de concentrag8.o. A

segunda tentativa foi raspar 0 p6 retido no papel de filtro, pesa-Io, e estimar

grosseiramente a concentrag8.o ja que parte do material fica impregnada no

papel de filtro e nas paredes do recipiente onde a solug8.o e preparada. A



terceira foi obter 0 espectro de absorgao por espectroscopia de UV-vis de

uma solugao de concentragao conhecida. Diluimos esta solugao em outras

quatro, ou mais, de concentragoes tambem conhecidas, determinando a

absorgao de cada uma. A solugao de concentragao desconhecida tambem

tem medida sua absorgao. Supomos que todas as solugoes possuiam 0

mesmo coeficiente de extingao e por aproximagao estipulamos sua

concentragao atraves da relagao

em que A e a absorgao, c e a concentragao, I e 0 caminho 6ptico percorrido

pelo feixe de luz e £ 0 coeficiente de extingao do material.

Todos os resultados confirmaram a estimativa inicial de que no

maximo 50% do polimero sao perdidos durante a filtragem. Essa estimativa

inicial tem como base as observagoes experimentais realizadas durante 0

preparo das solugoes. Assim, por meio dos resultados obtidos assumimos

uma perda maxima em ate 50% do material durante as filtragens.

3.5.3) Volume

Como nao tinhamos um valor exato das concentragoes,

determinamos os volumes adequados para a formagao do filme pipetando

inicialmente uma determinada quantidade da solugao. Observavamos a

curva de pressao (IT X A) verificando se era necessario aumentarmos ou

diminuirmos essa quantidade pipetada. Repetiamos 0 processo varias



vezes ate encontrarmos a quantidade ideal para a formac;ao da

monocamada.

3.5.4) Velocidade de compressao e subfases utilizadas

Todos os resultados foram obtidos em subfase acida (pH == 2) e

velocidade de compressao constante e igual a 30 mm/min. Estes valores

foram obtidos a partir de trabalhos previos com urn derivado da PAni, a

poli(o-etoxianilina) (POEA)2, e mostraram-se adequados para a PAni pura.

Os valores de pH foram medidos inicialmente com urn phmetro, modelo

PS15 produzido pela Cornig. Como ele se danificou, realizamos as

medidas posteriores com papel indicador produzido pela Merck. A (mica

desvantagem do uso do indicador nas medidas de pH e que ele nao

fornece valores tao precisos quanta 0 phmetro, mas fornece uma faixa de

pH confiavel. As subfases acidas foram preparadas com acido

toluenossulf6nico (TSA), acido tri-fluoracetico (TFA) e acido clorfdrico (HCI).

Alem de evitar 0 colapso da monocamada3,5, a velocidade de compressao

(v) e essencial na estabilidade dos filmes de Langmuir. Nas deposic;oes

diminufamos v ate urn valor que otimizasse a estabilizac;ao da

monocamada.

3.6) FabricafBo e caracterizafBo dos filmes LB

o processo de deposic;ao resume-se na transferencia da

monocamada da superffcie da subfase para a superffcie de urn substrato



solido, formando um filme LB. Antes de iniciarmos qualquer deposic;ao

sempre verificavamos a estabilidade da monocamada formada. Utilizamos

o metodo de deposic;ao vertical, mas para isto tivemos que realizar um

estudo cuidadoso dos parametros envolvidos na fabricac;ao dos filmes LB.

Os primeiros fatores importantes estao relacionados com a

formac;ao dos filmes de Langmuir e resumem-se em manter a estabilidade

da monocamada e a pressao de superflcie con stante durante todo 0

experimento. 0 valor de n que da os melhores resultados foi determinado

experimental mente atraves das curvas de histerese (n X A), que serao

mostradas e comentadas no capitulo seguinte. 0 limite geralmente imposto

e um valor de n um pouco abaixo do colapso da monocamada, em que ha

uma alta organizac;ao molecular, correspondendo ao estado condensado.

Os outros parametros estudados foram 0 tipo de substrato, a velocidade de

compressao para manter n constante, a velocidade de imersao e retirada

do substrato na subfase Hquida e 0 tempo de espera entre uma deposic;ao

e outra. 0 sensor de Wilhelmy em todas as deposic;6es permanecia

aproximadamente equidistante do substrato e da barreira move!.

3.6.1) Prepara~ao dos substratos

As interac;6es entre 0 vidro e a agua sac complexas e dependerao

da composic;ao exata do vidro e do pH da agua, de maneira que e diflcil

preyer as condic;6es ideais para uma boa deposic;ao do filme de Langmuir



sobre 0 sUbstrat03. E importante salientar que toda a agua empregada nos

experimentos e retirada diretamente do sistema Milli-Q e nao do

reservat6rio especial. A partir de resultados anteriores optamos pelo uso de

laminas de vidro bk7 como substratos, por apresentarem bons resultados

no processo de deposi9ao. 0 bk7 e um vidro com um acabamento de

superffcie melhor do que os vidros comuns. Estas laminas sac preparadas

e fornecidas pela oficina de 6ptica do Instituto de Ffsica de Sao Carlos. Na

tentativa de assegurar melhores resultados, tratamos as laminas de bk7

para torna-Ias altamente hidrofflicas, conforme descrito a seguir:

i) Colocar as laminas em solu9ao,

H2S04(COncentradO) + H202(COncentradO),

em razao volumetrica de (7:3) respectivamente.

o recipiente que contem a solu9ao com as laminas imersas e

colocado no ultra-som, dentro de uma capela, durante uma hora.

ii) Lavar as laminas com agua Milli-Q em abundancia

iii) Colocar as laminas em solu9ao:

H20 + H202 + NH40H,

em raz6es volumetricas de (5:1: 1), respectivamente

A solu9ao com os substratos deve ser colocada no ultra-som dentro

da capel a durante 30 min.

iv) Lavar as laminas com quantidades abundantes de agua Milli-Q.

v) Colocar as laminas em banhos de metanol e metanol/tolueno (1:1).

vi) Lavar os substratos em agua Milli-Q e deixar secar.



Ap6s este tratamento as laminas ficam com uma maior aderemcia de

superficie. E fortemente recomendado que ao usar substratos hidrofflicos,

imergir 0 substrato na subfase antes de espalhar e comprimir a

monocamada. Isto previne a desestruturayao (mesmo que local) do filme

formado quando 0 substrato penetra na agua.

Formada a monocamada, comprimiamos 0 filme com v=30 mm/min

ate 0 valor de pressao desejado. Ao atingir este valor de TI, diminuiamos

gradativamente a velocidade, observando 0 movimento medio da barreira

pela tela do microcomputador, ate um valor que melhor estabilizasse 0

filme de Langmuir.

Estabilizada a monocamada, davamos inicio a deposiyao, testando

varias velocidades de imersao do substrato, e comparando os valores de

taxa de transfer€mcia (TR) obtidos. As melhores TRs indicavam as

velocidades 6timas para imersao.

3.6.2) Condutividade

As medidas de condutividade foram realizadas pelo metodo de

quatro pontas (metodo de Van der Pauw)6. Tomamos cuidados especiais

para prender os fios nos substratos de modo que nao arranhassem 0 filme

LB e nao se movessem durante as medidas, evitando que os contatos

pudessem se soltar. Utilizamos fios de ouro de 0,25 mm de diametro, que

foram presos as laminas com uma substancia condutora (aquadag). A

quantidade de aquadag deve ser a minima possivel, ocupando tambem a



menor area. Os contatos eram feitos nas extremidades do filme LB, ficando

o mais afastados possfvel uns dos outros6. Utilizamos ainda uma

condutividade eletrica numa determinada direyao. A condutividade e

calculada a partir da equayao 6 :

In2 2 1
(J==-- -

1C •d .R) + R
2

• f



pode ser expandida na forma abaixo se os valores de R1 e R2 sac

aproximadamente iguais6 :

f ~l_(_R_1-_R_zJZ

ln2 _(_R1_-_Rz )4{_On_2_f __On_2_f} (33)
R, + Rz 2 Rl + R Z 4 12 .

espessura da amostra estimada pelo numero de camadas depositadas.

Estimamos que cada camada depositada possui aproximadamente 15 A2.



3.6.4) Potencial de superficie dos flImes LB (i\VLB)

Esta tecnica de medida consiste basicamente em fazer uma

varredura paralela a dire9ao de deposi9ao, do potencial de superffcie em

fun9ao do comprimento do filme, para se observar 0 perfil do mesmo.

Desse modo podemos verificar a homogeneidade do filme LB fabricado, ja

que os valores de TR nao nos permite este tipo de avalia9ao. A condi9ao

necessaria para a realiza9ao dessas medidas 13 que as multicamadas

devam ser montadas sobre substratos metalizados, onde a lamina

metalizada serve como uma das placas do capacitor vibrante descrito no

Capitulo 1. A ponta de prova utilizada nessas medidas 13 analoga a descrita

no Capitulo 1 para as medidas do potencial de superffcie das

monocamadas, s6 que com dimensoes ffsicas menores (diametro de 6

mm). A prova vem acompanhada de urn voltfmetro eletrostatico TREK,

modele 320B.

A lamina com 0 filme LB 13 colocada sobre uma base m6vel que

alem de fixar a amostra tambem faz 0 contato com 0 metal do substrato.

Em seguida, aproxima-se a placa vibrante da ponta de prova ate uma

distancia na qual 0 valor de i\V fique aproximadamente constante.

Finalmente basta medir 0 potencial de superffcie ao longo do substrato. 0

equipamento esta Iigado a urn registrador que fomece os resultados na

forma de i\V em fun9ao da distancia percorrida sobre a lamina. Em todas

as medidas colocamos a ponta de prova em tres regioes distintas de

varredura, tentando analisar toda a area coberta com 0 filme.



3.6.5) Voltametria Cicliea (Ve)

A voltametria cfclica tem se tornado uma importante tecnica no

estudo de rea90es eletroqufmicas, fornecendo informa90es qualitativas a

respeito de transferemcia eletr6nica, estados de oxida9ao e redu9ao e

informa90es sobre a reversibilidade do sistema. A Vc consiste na repeti9ao

periodica do potencial de um eletrodo estacionario (eletrodo de trabalho)

imerso numa solu9ao de eletrolito de suporte que sofra agita9ao, medindo-

se a corrente resultante?-9 . 0 eletrodo de trabalho utilizado foi uma lamina

de um eletrodo opticamente transparente de oxido de estanho dopado com

Indio (ITO) coberta com filme LB de polianilina, e 0 eletrolito foi uma

solu9ao de HCI04 1,0 M. 0 potencial aplicado no eletrodo de trabalho foi

controlado em fun9ao de um eletrodo de referencia (potencial de repouso),

que em nosso caso foi calomelano saturado (ECS). 0 potencial aplicado

entre os dois eletrodos e considerado como um sinal de excita9ao, na

forma de uma onda triangular? A voltagem aplicada no eletrodo de trabalho

e variada linearmente a partir de um valor inicial (Ej ) ate um limite pre-

determinado conhecido como potencial de varredura (EA.1). Logo apos, a

dire9ao de varredura dos potenciais e invertida. A corrente resultante e

registrada em fun9ao do potencial aplicado. Utilizamos uma velocidade de

varredura de 50 mY/so 0 voltamograma e uma representa9ao da corrente

(eixo vertical) em fun9ao do potencial aplicado entre os potenciais de

varredura (eixo horizontal).



A escolha adequada dos eletrodos e importante, ja que pode

influenciar a faixa de varredura no potencial aplicado, 0 tipo de solvente e 0

eletr61ito usado na solw;:ao e se ocorrera ou nao interfer€mcia com oxig€mio.

Caso haja, a desoxigena9ao e feita borbulhando-se nitrogenio na solu9ao 10.
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Capítulo 4

FILMES DE LANGMUIR - RESULTADOS E DISCUSSÃO

Introdução

A dificuldade em se processar a polianilina até poucos anos atrás fez

com que várias técnicas experimentais fossem desenvolvidas para facilitar

esse processament01-6. Nestes estudos incluem-se esforços de alguns grupos

de pesquisa para formar filmes LB de polianilina, que em geral só eram

conseguidos misturando-se uma grande quantidade de agentes químicos ao

polímero para poder solubilizá-Io. Neste trabalho conseguimos formar bons

filmes LB de polianilina processando-a apenas com ácidos funcionalizados

e/ou nrcresol. Mesmo quando adicionávamos o ácido funcionalizado ao nr

cresol para processá-Ia, a quantidade deste foi bem inferior à de outros

agentes plastificantes (como o NMP) empregados em trabalhos relatados na

literatura7-9. O sucesso na deposição de nossos filmes LB deve-se a um

estudo sistemático e criterioso de todos os parâmetros que afetam a

processabilidade da polianilina, a formação dos filmes de Langmuir e sua

estabilidade na interface ar/água, e a deposição das monocamadas sobre

substratos sólidos.

4.1) Processabilidade

Os métodos utilizados para dissolução da PAni foram descritos na

Seção 3.6.1. Numeramos os tipos de solução da seguinte maneira:
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i) PAni + CSA ~ clorofórmio

ii) PAni + DBSA ~ clorofórmio

iii) PAni + TSA ~ clorofórmio

iv) PAni ~ CSA + clorofórmio

v) PAni ~ DBSA + clorofórmio

vi) PAni + NMP ~ clorofórmio ( 1:9 ; 1:1)

vii) PAni+ m-cresol ~ clorofórmio ( 1:9 ; 1:1)

viii) PAni + CSA + m-cresol ~ clorofórmio (1:9)

ix) PAni + m-cresol + clorofórmio ~ CSA (1:9)

x) CSA + m-cresol + PAni ~ clorofórmio. (1:9)

O primeiro passo foi verificar qual ácido funcionalizado (CSA, TSA ou

DBSA) melhor solubilizava o polímero. A quantidade de ácido utilizado em

relação à PAni foi calculada para obtermos 50% de dopagem, equivalendo a

uma relação de um moi de ácido para meio moi de PAni. O objetivo de se

chegar a 50% de dopagem foi baseado em resultados experimentais. Acima

desta porcentagem de dopagem a condutividade do polímero não é afetada e

exatamente nos 50% a condutividade atinge seu valor máximo 10.

A solução preparada com DBSA apresentou uma coloração verde

azulada, enquanto as com CSA e TSA eram verde escuras. A coloração

esverdeada é característica do estado dopado. Pelos resultados de coloração,

que indicam o grau de dopagem, optamos em utilizar o CSA, embora todas as

soluções de (i) a (v) tenham apresentado boas curvas de pressão de
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superfície. Uma boa curva de pressão de superfície é verificada pelo pequeno

alargamento que ocorre na curva entre a compressão e a descompressão do

filme de Langmuir, chegando a atingir ainda valores de pressão maiores que

25 mN/m. A literatura ainda indica que os maiores valores de condutividade

são alcançados utilizando o CSA 11.

Em seguida, verificamos nas soluções (vi) e (vii) qual seria o melhor

agente plastificante e solvente (NMP ou m-cresol) e em qual proporção o

utilizaríamos para o processamento. A desvantagem do uso do NMP é que,

como nas soluções de (i) a (v), há a necessidade de filtragem, onde há a

perda dos valores exatos de concentração. Com a solução (vi) na proporção

(1:1), não foi possível formar a monocamada pois todas as gotas pipetadas

sobre a subfase ácida precipitaram-se. Isto não ocorre com o m-cresol. O

interesse em se empregar o m-cresol é que, além de ser bom solvente para a

polianilina, ele desempenha um papel fundamental no processo de dopagem

secundária 12.

Escolhidos o ácido e o solvente orgânico que melhor processavam a

PAni, restava-nos verificar ainda qual dos processos, (ix) ou (x), era o mais

adequado. A experiência nos mostra que o (x) é melhor, por ser mais prático

no preparo da solução.
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4.2) Efeito dos parâmetros importantes na formação dos filmes
de Langmuir

Vários parâmetros influenciam a formação das monocamadas e sua

conseqüente deposição sobre substratos sólidos. Em estudos anteriores com

um derivado da PAni, a POEA, foram determinadas quais condições melhor

otimizavam a formação dos filmes de Langmuir facilitando sua deposição

sobre diversos substratos13•14• As condições otimizadas para a POEA são

apresentadas abaixo 13 :

[ ] = 0.05 mg/ml, concentração;

V = 1000 /lI, volume pipetado.;

v = 30 mm/min, velocidade de compressão da monocamada;

pH =2;

Partindo desses resultados, iniciamos o estudo para determinar as

condições específicas de formação dos filmes de Langmuir com PAni. As

condições estudadas foram:

(i) Concentração: não pode ser alta pois pode-se perder informações a

respeito de algumas das fases na curva (TI X A), ou até mesmo colapsar a

monocamada antes de comprimí-Ia. Devido à dificuldade adicional do

polímero não ser completamente solúvel, foi necessário filtrarmos algumas

destas soluções, como mencionado no capítulo anterior. Isto evita a formação

de agregados sobre a subfase, que dificultam um bom ordenamento

molecular do filme de Langmuir, comprometendo a estabilidade e o processo
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de deposição. Trabalhamos com concentrações que variaram na faixa de

0,05 a 0,25 mg/ml, aproximadamente.

(ii) Volume: o volume pipetado em cada caso estudado foi determinado

experimentalmente através das curvas de histerese (O X A). As soluções que

continham m-cresol exigiram um volume pipetado menor, por serem

geralmente mais concentradas e pelas fortes interações solvente/cadeia

polimérica12, que propiciam um volume hidrodinâmico maior para o polímero.

(iii) R!:!: mantivemos o valor de pH igual a dois em todas as subfases

utilizadas, pois os filmes formados em subfases ácidas são mais

estáveis13.15.16.Para formar filmes de PAni, independentemente de serem

filmes LB, os mesmos devem ser tratados em meios fortemente ácidos a fim

de evitar qualquer unidade oxidada excessiva resultante da hidrólise, que

poderá facilitar a degradação do polímero 17.

(iv) Velocidade de compressão (v): o valor de 30 mm/min propiciou

curvas (O X A) reprodutíveis com pequenas histereses, indicando um bom

ordenamento molecular. Entretanto, para que a monocamada seja estável

sobre a subfase líquida a velocidade de compressão teve que ser fixada entre

1 e 10 mm/min. durante as deposições. O valor ideal para v depende do tipo

de solução espalhada. Salientamos ainda que soluções feitas da mesma

maneira, mas preparadas em dias diferentes ou com polímeros sintetizados

em dias diferentes, podem apresentar grandes variações no valor otimizado

de v, até a monocamada se estabilizar. Isso porque durante a síntese química

da PAni não há como garantir que as cadeias poliméricas sejam todas



exatamente iguais ou que ocorram sempre nas mesmas proporyoes toda vez

que 0 polfmero for sintetizado. Por essa razao 0 peso molecular e calculado

como uma media ponderada. Caso 0 valor da velocidade de compressao

fosse menor que 0 valor ideal para estabilizar 0 filme, a pressao comeyava a

decrescer e 0 filme nao se estabilizava. Se fosse maior, ocorria uma grande

flutuayao em tomo do valor escolhido de n para estabilizar a monocamada.

Sao esperaradas mudanyas na estabilidade com 0 tipo de solvente utilizado

(NMP, m-cresol, c1orof6rmio) devido a rigidez dos filmes obtidos.

Soluyoes que incluem m-eresol sao mais diffceis de estabilizar e

requerem maiores valores de velocidade e menores valores de pressao,

apresentando filmes mais rfgidos. Notamos a rigidez dos filmes atraves do

desvio sofrido pelo sensor da balanya de pressao durante a compressao da

monocamada espalhada. Quanto mais rfgido 0 filme, maior 0 desvio

observado. Se 0 m-cresol realmente aumenta 0 volume hidrodinamico da

cadeia polimerica, conseqOentemente a forma estendida predomina.

Predominando essa forma da cadeia polimerica durante a compressao, pode

estar havendo urn melhor empacotamento da monocamada formada

causando 0 desvio do sensor da balanya observado. Esse desvio e agravado

pelo fato da compressao ser nao simetrica.

Sabe-se que ha 0 efeito de envelhecimento das soluyoes. Notamos tal

efeito para a PAni quando se empregavam soluyoes preparadas ha uma

semana ou mais. Podiam ser observadas alterayoes, com relayao aos filmes

obtidos com a soluyao fresca, no comportamento dos filmes de Langmuir e



dos filmes LB resultantes, a partir da mesma solU9ao. Por isso utilizamos

sempre solu90es frescas, com 0 maximo de cinco dias ap6s a prepara9ao. No

caso das solU90es de (i) a (v) observamos que num prazo de dez dias

surgiam muitas partfculas em suspensao na solU9ao, degradando-a para 0

nosso tipo de aplica9ao. Nas solU90es (vi) e (vii) surgiam mudan9as na

colora9ao do azul para 0 verde ap6s algumas horas, e alguns dias para a

(viii). Isto indica que de alguma forma os solventes utilizados reagem com 0

polfmero, dopando-o.

4.2.1) Curvas de pressao de superffcie (TI X A)

As curvas (TI X A) de polfmeros condutores sac geralmente mais

expandidas do que as de um acido graxo, e possuem histereses maiores.

Como pode ser observado na Figura 1.2 (curva de acido estearico no capftulo

1), as transi90es de fase sac muito mais claras para os acidos graxos. No

caso dos polfmeros, como sera mostrado nas figuras a seguir neste Capftulo,

a monocamada e um pouco mais expandida e seu colapso e indicado por

uma inflexao na curva de pressao, 0 que significa que pode nao estar

ocorrendo um empacotamento desordenado das moleculas (como ocorre

para 0 acido estearico), e sim um empilhamento de camadas.

A experiencia tem mostrado que as monocamadas passfveis de

serem transferidas para a superffcie de um substrato s6lido, formando um

filme LB, devem ter as seguintes caracterfsticas:
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i) aumento íngreme da pressão de superfície no estado condensado,

indicando um bom ordenamento molecular. Em geral, isto é acompanhado

por uma histerese na curva (TI X A) que é pequena ou mesmo ausente.

ii) o filme não deve ser muito rígido, permitindo o preferível processo de

deposição vertical para a formação do filme LB correspondente. Na deposição

vertical o substrato é mergulhado e retirado da subfase diversas vezes,

transferindo a monocamada para sua superfície sólida.

iii) o filme deve ser suficientemente estável para que o processo de deposição

possa ser eficaz.

O primeiro requisito pode ser estudado através das curvas de pressão

de superficie, mas o segundo depende da experiência com deposições ou

medidas de viscosidade. Não realizamos medidas de viscosidade, mas

fizemos observações qualitativas sobre a rigidez dos filmes de Langmuir

através do deslocamento lateral sofrido pelo sensor da balança de pressão

durante a compressão da monocamada. Uma sugestão feita pela Profa.

Galina Borissevitch, para minimizar erros nas medidas de TI devido a esse

deslocamento lateral, foi orientar o sensor da balança paralelamente à direção

do movimento da barreira. Obtivemos com isto resultados mais estáveis, com

o sensor imerso parcialmente na subfase durante toda a compressão.

Anteriormente, como pode ser observado na Figura 4.1 abaixo, ele

chegava muitas vezes a ficar emerso da subfase, dependendo da viscosidade

da monocamada e do volume pipetado. Essas flutuações que ocorrem na

Figura 4.1 correspondem à emersão do sensor da balança da subfase
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Figura 4.2) Curvas de pressao de superficie em funyao da area por mon6mero para

cada tipo de soluyao estudada no item 4.2.

multicamadas. A histerese neste caso e bem maior do que as observadas nas

monocamadas nao colapsadas. E interessante notar que junto com 0 colapso



Como algumas das soluyoes, de (i) a (v), necessitaram ser filtradas,

perdemos 0 controle sobre os valores de concentrayao. Realizamos diversos

procedimentos experimentais, descritos no capitulo 3, tentando estimar esses

valores de concentrayao. Com base nas observayoes e nos resultados

obtidos, admitimos uma perda em ate 50% do valor inicial de concentrayao.

Os valores da area por monomero para a polianilina, considerando os dois

extremos no valor de concentrayao, sac mostrados na Tabela 4.1. Esses

valores de area foram estimados extrapolando a parte Ingreme da curva de

pressao de superflcie ate 0 eixo das abscissas. 0 lugar onde a reta trayada

corta esse eixo equivale ao valor estimado. 0 monomero por nos considerado

e urn anel benz€mico, urn atomo de nitrogenio e urn atomo de hidrogenio,

correspondendo a uma massa molecular media de 91 g/mol.

TABELA 4.1 - Area por monomero extrapolada para a polianilina



4.3) Comparafso dos resultados com a Iiteratura

A fabrica~ao de filmes de Langmuir e LB de polianilina tern sido

tentada por outros laboratorios. A seguir discorremos brevemente sobre os

principais resultados relatados na literatura recentemente.

Agbor et al (1993) utilizaram uma solu~ao de Pani nao dopada,

misturando primeiro acido acetico e polianilina numa razao molar de 1:10,

respectivamente. 0 acido e completamente absorvido pelo polfmero sem que

haja qualquer varia~ao de cor. Posteriormente, 0,1 mg desta mistura e

dissolvida em 1° ml de solu~ao cloroformio/NMP em razao volumetrica de 1:5

respectivamente, e colocada durante trinta minutos no ultrassom. A solu~ao

espalha-se uniformemente sem a forma~ao de agregados. As deposi~6es

foram feitas a 20 °C e n = 30 mN/m. Admitiu-se que a area por molecula do

acido acetico fosse desprezfvel, e a area por molecula encontrada por

unidade repetitiva da base esmeraldina foi de 20 A2 (observar a Figura 4.3).

Como a unidade de repeti~ao, considerada por eles, e cerca de quatro vezes

maior que a considerada por nos, com as devidas corre~6es esse valor e

proximo de 5 A2 em nossa unidade de repeti~ao.
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Figura 4.3) Curva de pressão de superfície de polianilina em pH = 6,5. Da

referência [7J.

Cheung et aI (1994) prepararam filmes LB de polianilina na base

esmeraldina (PAni-EB) misturada com ácido esteárico (Ast) numa razão molar

de 5:2 respectivamente, e com PAni-EB misturada com um poliíon (PI) em

razão molar de 1:1. No primeiro caso dissolveram 7,5 mg de PAni-EB em 10

ml de NMP, agitando a solução por uma hora, permanecendo depois essa

solução mais doze horas no ultra-som. Uma solução de 4,7 mg de Ast em 10

ml de clorofórmio foi lentamente adicionada na solução PAni-EB/NMP sob

agitação. A solução resultante foi filtrada antes de ser usada. O mesmo

procedimento foi usado para formar a solução PAni-EB/PI. As soluções PI

foram feitas adicionando lentamente uma solução de StNH2 (11 mg) em

benzeno (7,5 ml) à solução contendo um complexo de polianilina sulfonada

(10,5 mg) em dimetilacetamida (2,5 mg), sob agitação constante e banhos de

ultra-som. As soluções PI foram adicionadas cuidadosamente na solução
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PAni-EB/NMP. Por último foram adicionados 10 ml de benzeno na solução

PAni/PI, sendo filtrada antes do uso. Foram utilizados substratos hidrofóbicos

e ITO, a deposição tendo sido realizada a 20 DC e rr = 20 mN/m, com valores

de TR próximos a um. A velocidade de deposição da primeira camada foi de

10 mm/min, e das camadas subseqüentes de 20 mm/min. A primeira camada

depositada foi deixada secar por 2 horas antes das outras serem depositadas,

e nas deposições seguintes foi dado um intervalo de 15 minutos entre uma e

outra camada depositada. Foi considerada como unidade repetitiva um anel

benzênico, um quinóide e uma unidade imina. A área média por molécula

encontrada é de 12 a 15 A2 (como observado na Figura 4.4), para o caso das

experiências com a PAni sem ácido esteárico. Com as devidas correções este

valor fica em tomo de 7 a 8 A2 para o monômero de 91 g/mol por nós

considerado.
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Figura 4.4) Curvas de pressão de superfície de PAni /PI em razão molar de (1 :9),

respectivamente. Da referência [9].



Punkka et al utilizaram uma cuba modele KSV 2200 formando

monocamadas com poli (N-decilanilina) (PNDA) e uma mistura de PAni,

30DOP e DSSA, em soluyoes de c1orof6rmio numa concentrayao de 0,1

mg/ml. Utilizaram agua pura como subfase e quartzo e sillcio como

substratos. As PNDA foram sintetizadas adicionando 0,01 mol de hidrito de

s6dio em 100 ml de soluyao PAni/NMP a temperatura ambiente, com forte

agitayao durante duas horas. Depois adiciona-se lentamente 0,01 mol de 1-

bromododecano na soluyao do polianion. Ap6s doze horas 0 produto se

precipita em metanol, sendo posteriormente lavado e filtrado para uso

posterior. As deposiyoes foram realizadas durante tres horas com n = 20

mN/m, utilizando 0 metodo de imersao vertical com velocidades de deposiyao

de 5 mm/min (ver Figura 4.5). Utilizaram como unidade repetitiva urn anel

benzenico, urn atomo de nitrogenio e urn grupo lateral alquil preso a cadeia.

Seus resultados apresentam valores de area pr6ximos a 5 A2.
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mudanya na conformay8,o do polfmero, que passa a ser menos enovelado

com 0 consequente aumento dos valores de area 12.
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Figura 4.7) Potencial de superffcie em fun980 da area por monomero para cada

caso estudado no item 4.2.



A Tabela 4.2 mostra para cada grafico, na mesma ordem em que sac

apresentados na Figura 4.8, os valores dos parametres geralmente utilizados

para analisar as curvas do potencial de superffcie em fun9aO da area por

TABELA 4.2 - Tabela dos parametres envolvidos na analise do potencial de

superffcie

4.5) Discussao dos resultados de (f!.V X A)

Como pode ser observado na Tabela 4.2, as curvas 4.8a), 4.8b), 4.8c),

4.8d), 4.8g) e 4.8j) nao possuem valor de area crftica (Acrit), que corresponde



ao valor de area a partir do qual a curva (~V X A) na compressao come~a a

subir. Verifica-se c1aramente nas curvas 4.8 que 0 valor de Acrit e sempre

maior que 0 valor de area (Ac) ocupada pelas moleculas comprimidas (antes

do filme de Langmuir colapsar). Nessas curvas 0 valor inicial do potencial de

superffcie e alto, devido a grande quantidade de moleculas presentes sobre a

subfase. Antes do filme ser comprimido, ja existe uma aglomera~ao da

monocamada, ultrapassando 0 valor de Acrit. Se ocorrer a estrutura~ao dos

filmes durante a compressao, como nas curvas 4.8e), 4.8f), 4.8h), 4.8i), 4.81)

havera urn valor de Acrite isto pode estar relacionado com uma diminui~ao de

t2, fazendo ~V aumentar. As grandes flutua~6es usual mente observadas nas

curvas (~V X A) sao atribufdas a nao homogeneidade das monocamadas, em

fun~ao de aglomerados moleculares que sao verdadeiras ilhas sobre a

subfase, que sao detectados ao passarem sob a prova de potencial de

superffcie. Isto porque as monocamadas nao sao homogeneas em nfvel

microsc6pico. Esses aglomerados surgem durante a descompressao da

monocamada, fazendo com que ocorram grandes flutua~6es no potencial de

superffcie medido.

Como comportamento geral, observa-se que ~Vmine aproximadamente

zero para grandes valores de area, e ~Vmaxfica no intervalo de 0,35 a 0,40 V,

indicando uma estrutura~ao dos filmes de Langmuir de polianilina, da mesma

maneira que ocorre para compostos mais simples como os acidos graxos e

fosfolipfdios. 0 fato de ~Vmax estar no intervalo mencionado acima, para a



grande maioria das curvas na FiguraA.8, indica que a dopagem com

diferentes acidos na subfase parece nao alterar 0 ~V da polianilina. Talvez

porque a contribuiyao de \fIo seja a mesma para os diferentes tipos de acidos

que realizaram a dopagem do polfmero, sempre no mesmo intervalo de pH.

Embora nao tenhamos feito um estudo especffico e criterioso sobre esse

assunto, nossos resultados parecem contrariar 0 comportamento observado

para a POEA 13. Para este derivado da polianilina, a dopagem com diferentes

acidos afetava 0 valor do potencial de superffcie, mesmo quando 0 pH da

subfase era mantido fixo.

4.6) Conclusoes

Ap6s 0 estudo sistematico das condiyoes de processamento da

polianilina e da fabricayao de filmes, concluimos que a melhor maneira de

preparar soluyoes com polianilina e utilizar m-cresol junto com acidos

funcionalizados, e depois adicionar clorof6rmio. Para os filmes de Langmuir

foi necessario otimizar os parametros que afetam sua formayao, a fim de

garantir monocamadas estaveis. Os resultados das curvas de pressao

indicam a reprodutibilidade das medidas realizadas e a Tabela 4.1 mostra que

a area por mon6mero obtida e consistente com a de trabalhos apresentados

por outros grupos de pesquisa. As curvas de estabilidade (Figura 4.6)

mostram c1aramente que as monocamadas formadas, inclusive com soluyoes

diferentes, sac suficientemente estaveis para a fabricayao dos filmes LB. Os

resultados de potencial de superffcie apresentam grandes flutuayoes, que sac



atribufdas a nao homogeneidade macrosc6pica dos filmes de Langmuir

formados, e indicam ainda que os diferentes tipos de acido utilizados na

subfase parecem nao afetar a contribuic;ao da dupla camada ('Po).
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Capitulo 5

Introdur;BO

Todos os materiais utilizados na fabrica9ao de filmes LB possuem

condi90es especfficas de deposi9ao. Por isso, antes de mais nada, deve ser

feito um estudo criterioso das condi90es que otimizam 0 processo de

deposi9ao. Alem de ganhar tempo, este estudo permite a fabrica9ao de

filmes LB com uma qualidade melhor. A verifica9ao da qualidade dos filmes

e feita at raves de medidas de caracteriza9ao. Neste capftulo

descreveremos as condi90es de otimiza9ao para fabrica9ao dos filmes LB,

as dificuldades experimentais vencidas, e os processos de caracteriza9ao

utilizados para analisar esses filmes.

5.1) Deposir;BO dos filmes LB

Apesar dos criterios de estabilidade e ordenamento molecular terem

side satisfeitos, sabemos que os filmes de Langmuir de polianilina sac

muito rfgidos, permitindo mesmo assim 0 processo de deposi9ao vertical.

Atraves desse metodo de deposi9ao foi realizado um estudo cuidadoso dos

parametros envolvidos na fabrica9ao dos filmes LB. Os parametros

estudados para a otimiza9ao do processo de deposi9ao foram:

- tipo de substrato

- velocidade de imersao do substrato na subfase Ifquida



- pressao de superffcie adequada para deposiyao

- estabilidade da monocamada para um valor de n pre-estabelecido

- velocidade de compressao para manter n

- tempo de espera entre uma deposiyao e outra.

Comentaremos cada um separadamente. Todos os parametros

citados acima dependem da natureza da monocamada formada, devendo

ser determinados para cada tipo de material estudado.

5.1.1) Tipo de substrato

Em um estudo anterior com a deposiyao de POEA verificamos

diversos tipos de substratos. Entre esses, vidro comum, laminas de vidro

metalizadas com alumfnio e ouro, ITO, e por ultimo bk7. Os melhores

resultados obtidos foram com bk7. Esses substratos foram obtidos numa

gentileza da Oficina de 6ptica do Instituto de Ffsica de Sao Carlos. 0 vidro

bk7 foi tratado para que se tornasse altamente hidrofflico, conforme descrito

no Capftulo 3.

5.1.2) Valor de pressao para a deposh;ao

o valor de n deve ser mantido constante durante todo 0 processo de

deposiyao. A identificayao deste valor e feita da seguinte maneira :

- obtemos a curva (n X A) ate a monocamada colapsar



- posteriormente verificamos a estabilidade da monocamada para um valor

de pressao um pouco abaixo do valor de colapso. Garantimos com isto

alem da estabilidade um bom empacotamento molecular.

Para 0 m-cresol este comportamento e um pouco diferente do que 0

obtido de uma maneira geral. A pressao em que 0 filme se mantem estavel

e bem inferior ao valor de colapso da monocamada, permanecendo por

volta de 12 mN/m. Neste caso, se 0 valor de pressao estiver proximo do

valor de colapso e imposslvel manter a monocamada estavel, e 0 que

ocorre geralmente e uma queda no valor de n.

5.1.3) Estabilidade da monocamada

Este parametro esta fortemente relacionado com 0 valor de pressao

escolhido durante a deposiyao e com a velocidade de compressao do filme

de Langmuir. 5e este criterio de estabilidade nao for preenchido, os valores

de TR sac muito maiores ou muito menores que a unidade. Por meio das

observayoes experimentais realizadas afirmamos que a estabilidade da

monocamada e 0 criterio mais importante para a deposiyao, e deve ser

mantida constante durante todo 0 processo de transfer€mcia do filme de

Langmuir para 0 substrato.

5.1.4) Velocidade de compressao (v)

Sem um valor adequado para a velocidade de compressao

(conforme mencionado no Item 4.3.1) a deposiyao fica comprometida.

Realizamos varias histereses (no mlnimo duas) antes de estabilizar n,



facilitando a formayao de monocamadas estaveis. 0 que fizemos em todas

as deposiyoes foi comprimir a monocamada com uma velocidade de 30

mm/min ate 0 valor de pressao escolhido. Ao atingir esse valor famos

abaixando a velocidade ate urn que melhor estabilizasse a monocamada na

pressao de superffcie escolhida. 0 valor exato de v depende da natureza da

monocamada. Num trabalho futuro pretendemos empregar uma cuba com

compressao simetrica do filme de Langmuir, por urn par de barreiras

movendo-se simetricamente. Acredita-se que este sistema ofereya

vantagens sobre os tradicionais sistemas de compressao com apenas uma

barreira. Na compressao simetrica 0 sensor de Wilhelmy e comprimido

regularmente de ambos os lados, nao havendo variayoes drasticas nos

filmes muito rfgidos. Desde que a deposiyao ocorra no centro de

compressao do filme, ambos os lados do substrato sac cobertos de maneira

igual, dificultando 0 escoamento dos filmes do substrato para a subfase.

Este escoamento e comumente encontrado nas compressoes com uma

(mica barreira 1
•

5.1.5) Velocidade de deposi~ao

Estabelecidos os valores de n, da velocidade de compressao, e

verificada a estabilidade da monocamada, da-se infcio a deposiyao.

Restava-nos agora determinar quais valores das velocidades de imersao

(vdown) e retirada (vup) do substrato propiciavam os melhores valores de

TR. Para isto comeyamos a deposiyao com baixos valores (da ordem de



0,5 mm/min) e observamos pelo monitor do equipamento 0 resultado de

deposiyao correspondente. Se necessario, aumentavamos esses valores.

Ressaltamos que nem sempre vup = vdown' Para os filmes com m-cresol

utilizamos quase sempre valores de velocidade de deposiyao maiores que

para os outros filmes. Trabalhamos com velocidades de deposiyao na faixa

de 0,5 - 5,0 mm/min.

5.1.6) Tempo de espera entre deposi~oes sucessivas

Conforme dito no capitulo anterior, a deposiyao da primeira camada

pode ser completamente diferente das deposiyoes subsequentes2
. Por isso

tomamos urn cuidado especial na deposiyao da primeira camada.

Esperamos normalmente urn intervalo de tempo de trinta minutos a uma

hora entre uma deposiyao e outra. Esse tempo de espera e para que a

agua que fica entre as camadas escoe, fixando melhor 0 filme sobre 0

substrato. Quando nao esperavamos entre uma deposiyao e outra,

obtfnhamos valores negativos de TR intercalados entre deposiyoes

sucessivas. Isto indica que 0 filme escorre novamente do substrato para a

subfase, resultando em valores de TR muito baixos (aproximadamente no

intervalo de 0,1 a 0,3).

5.1.7) Dificuldades encontradas

Determinados problemas experimentais influenciam de maneira

direta os resultados de deposiyao. Perturbayoes que ocorrem na superflcie

da subfase afetam a estabilidade dos filmes de Langmuir dificultando a



organiza<;ao molecular e a consequente deposi<;ao. Embora a cuba esteja

instalada sobre uma mesa de granite bem estavel com sacos de areia sob

suas bases, a fim de evitar vibra<;6es, observam-se claramente

perturba<;6es na superffcie da subfase. Essas ocorrem devido ao fluxo de ar

que circula no interior da sala limpa e a vibra<;ao do motor de exaustao do

fluxo laminar de uma capela no laborat6rio ao lado, junto a parede que faz a

divisao das salas. 0 fluxo de ar e 0 maior responsavel por estas

perturba<;6es que acabam influenciando as medidas de pressao, e

consequentemente a estabilidade dos filmes de Langmuir.

o que foi feito para diminuir essas influencias negativas durante a

deposi<;ao foi, por sugestao do tecnico Jose Roberto Bertho, inicialmente

desligar 0 sistema de ventila<;ao durante a estabiliza<;ao da monocamada e

a subsequente deposi<;ao, sem que houvesse pessoas no interior da sala

limpa. 0 resultado foi imediato nas medidas de pressao, que passaram a ter

flutua<;6es menores tendo como consequencia estabiliza<;6es melhores e

valores de TR mais satisfat6rios. Ainda nao satisfeitos, orientamos 0 sensor

da balan<;a na mesma dire<;ao do fluxo de forma<;ao da monocamada, por

sugestao da Profa. Galina Borissevitch. Nesta posi<;ao 0 sensor possui uma

area de contato menor com 0 fluxo de ar diminuindo as flutua<;6es nos

valores medidos. Numa etapa final deste trabalho 0 Sr. Jose Roberto Bertho

sugeriu envolver a cuba com um aquario acrflico, possuindo portas m6veis

para que pudessemos trabalhar normalmente. Com esta montagem

experimental 0 fluxo de ar e completamente barrado, diminuindo



sensivelmente as perturba90es ate entao observadas sobre a subfase.

Conseguimos com isto estabiliza90es melhores e mais nipidas, nenhuma

perturba9ao no sensor de Wilhelmy durante a compressao e deposi9ao dos

filmes, e os valores de TR que mais se aproximaram da unidade.

5.2) Caracterizaf8a das filmes LB

Os filmes Langmuir-Blodgett podem ser caracterizados atraves de

diversas tecnicas como espectroscopia de UV-visfvel, espectroscopia na

regiao do infra vermelho (FTIR), difratometria de raios-X, condutividade

eletrica, voltametria cfclica, medidas de potencial de superffcie,

profilometria, microscopia eletronica, e outras. Nosso principal objetivo foi

demonstrar a possibilidade de formar multicamadas com polianilina, sem

um estudo exaustivo de caracteriza90es nos filmes LB formados. Nossos

filmes foram caracterizados por espectroscopia de UV-vis, condutividade

eletrica, medidas do potencial de superffcie, e voltametria cfclica. 0

resultado mais relevante e 0 crescimento linear da absor9ao com 0 numero

de camadas depositadas, obedecendo a equa9ao (3.1).

5.2.1)Medidas de UV-vis

Para efeito de compara9ao apresentamos inicialmente 0 espectro de

UV-vis da polianilina na forma base esmeraldina (figura 5.1) dopada com

acido funcionalizado (OBSA), encontrado na literatura3.



Figura 5.1) Espectro de absoryBo da PAni (base esmeraldina) dopada com DBSA.

Os numeros indicam a concentrayBo molar do DBSA.
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Figura 5.2) Espectro de absOr98.0para PAni processada com CSA em so1U98.0de

c1orof6rmio.
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Figura 5.4) Espectro de absor98o dos filmes LB de PAni processada com

CSA e m- cresol.

Esse alargamento no espectro de absor<;ao da PAni observado na

Figura 5.4 e consistente com a deslocaliza<;ao eletronica na banda

polaronica promovida por uma simplifica<;ao da cadeia polimerica que se

torna mais expandida pela adi<;ao de acido funcionalizado, sendo

concomitante com uma redu<;ao dos defeitos 1t causados pelas tor<;5es dos

aneis benzemicos.
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depositadas, (a) PAni + CSA, (b) PAni + CSA + m-cresol.

Os filmes produzidos, de melhor qualidade, foram do tipo Z, ou seja,

a deposiyao s6 ocorria nas retiradas do substrato. As TRs variavam de 0,6 a

0,9 para a subida, e eram muito pr6ximas de zero na descida. Em algumas

deposiyoes mal-sucedidas, houve tambem uma pequena deposiyao na

imersao do substrato, mas a TR jamais ultrapassava 0,5. Em alguns outros

casos, ainda, por varias imersoes e retiradas nao havia deposiyao. Estes

resultados mostram que as condiyoes de deposiyao precisam ser mais

investigadas, mas e certo que os filmes de boa qualidade, como os que

foram empregados para as medidas de absorbfmcia versus numero de

camadas, sao do tipo Z. 0 fato de eles serem do tipo Z provavelmente

significa que ha grupos polares que ficam expostos a interface com 0 ar. Isto

deve ser reflexo da conformayao relativamente enovelada das cadeias no

filme de Langmuir, 0 que faz com que haja grupos polares ancorados na



subfase aquosa, mas outros na interface ar/agua. Situa9ao similar foi

observada para a poli(o-metoxianilina)4.

As medidas de condutividade foram feitas utilizando 0 metodo de

quatro pontas5. Medimos a condutividade para valores distintos de potencial

eletrico em cada circuito de medida, e os valores apresentados na tabela

abaixo sac uma media destes, que apresentaram sempre valores pr6ximos

e na mesma ordem de grandeza.

Tabela 5.1) Condutividade dos filmes LB de polianilina

Cheung et at, como comentado no capftulo anterior, obtiveram

condutividades da ordem de 1 S/cm para os filmes LB de PAni-Ast e para



os filmes tipo Y de PAni-PI, ambos dopados em vapor de HCI. Agbor et al

obtiveram 0 seguinte resultado com os seus filmes LB:

- antes de dopar com vapor de HCI : cr == 10-s S/cm

- depois de dopar com vapor de HCI : cr == 0,1 S/cm.

Punkka et af relatam os seguintes resultados:

- para os filmes LB de PNOA :

cr == 7,5.1 o-g S/cm, antes de dopar com vapor de HCI

cr == 1,5.10-5 S/cm, depois de dopar com vapor de HCI.

- para os fimes LB de PAni/OBSA/3000P : cr == 1 a 8.10-7 S/cm.

Os resultados de condutividade para filmes LB ainda suscitam

duvidas e controversias na literatura. E muito diffcil afirmar, com certeza,

que os contatos e a interface com 0 substrato nao tern influencia nos

resultados. Alem disso, fatores externos como a umidade e temperatura

podem tambem alterar as medidas. Torna-se, portanto, essencial verificar a

reprodutibilidade dos resultados. Em nosso caso, sob as condic;oes de

fabricac;ao e medidas mencionadas, parece certo que a condutividade e da

ordem de 10-4 S/cm, como mostrado na Tabela 5.1. A unica excec;ao e a da

lamina que permaneceu trinta dias ex posta a vapores de m-cresol, e

apresentou condutividade da ordem de 10-2 S/cm. Este ultimo resultado

parece indicar a posslvel existencia de dopagem secundaria pelo m-cresol.

Tal dopagem secundaria, entretanto, nao se manifestou nas mediads de

condutividade para amostras recem-fabricadas, embora apresentassem



espectros UV-vis indicativos de dopagem secundaria. Alem disso, por

inspeyao notou-se que os filmes nao parecem conter m-cresol, cujo odor

extremamente forte deveria ser sentido se 0 m-cresol estivesse incorporado

ao filme LB. Observou-se por outro lade que 0 m-cresol se misturava a
subfase ao longo do processo de formayao do filme de Langmuir e

deposiyao do filme LB.

Voltando ao valor de 10-4 S/cm, esta condutividade e

consideravelmente menor do que as atingidas por filmes de polianilina

fabricados por centrifugayao, e mesmo menor do que a condutividade de

outros filmes LB. Ou seja, nao se confirmou a expectativa de que filmes de

polianilina nao substitufda seriam mais condutores. Ha duas possfveis

explicayoes para esse fato experimental:

1) os filmes LB podem ter defeitos, e certamente os tem, e por

consequencia ha perda de conectividade, reduzindo a condutividade

medida.

2) a existencia de estados estendidos no gap proibido, que seriam

responsaveis pela condutividade da polianilina9, depende de um certo

"desordenamento" nas cadeias polimericas, e com isso a alta organizayao

dos filmes LB seria um fator negativo no que diz respeito a condutividade.

S6 um estudo sistematico adicional podera elucidar essas questoes.
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5.2.5) Potencial de superficie dos flImes LB

Analisamos 0 potencial de superffcie dos filmes LB em duas laminas

metalizadas com ouro. Uma continha aproximadamnte quatro camadas

depositadas com TRs que variavam de 0,6 a 0,8, e a outra

aproximadamente 5 camadas depositadas com valores de TR entre 0,4 a

0,8. Todos os resultados apresentaram um potencial de superffcie entre 50

e 100 mV, inferior, portanto, ao I1V observado nos filmes de Langmuir. Este

resultado tem tambem sido obtido para varios outros materiais (como as

ligninas 10), ja que a contribuiyao da interface substrato/filme parece ser

negativa e grande. A medida ao longo de diferentes amostras mostrou que

os filmes saD relativamente homogeneos, pelo menos macroscopicamente,

embora possam ser observados alguns defeitos. Dentre eles destaca-se a

deposiyao de uma maior quantidade de filme na extremidade da lamina em

contato com a subfase.

5.3) Conclusoes

as estudos da influencia das condiyoes otimizadas para 0 processo

de deposiyao mostrou que elas devem ser determinadas para cada tipo de

soluyao investigada, sendo que para alguns parametros ate mesmo 0 lote

de polfmero sintetizado pode ser relevante. a fator mais crftico na

determinayao do sucesso da deposiyao e a estabilidade da monocamada.

as filmes de boa qualidade foram do tipo Z, com deposiyao apenas na

retirada do substrato e taxas de transferencia no intervalo de 0,6 a 0,9. A



formayao de multicamadas foi confirmada pelo crescimento linear da

absorb€mcia UV-vis com 0 numero de camadas depositadas, 0 que indica

que cada camada contribui com uma mesma quantidade de material. 0

voltamograma e os espectros de UV-vis sac similares aos obtidos para

outros tipos de filme de polianilina. Para soluy6es preparadas com CSA e

m-cresol, tais espectros parecem indicar a presenya de dopagem

secundaria, embora estes filmes nao ten ham sofrido aumento de

condutividade como esperado. As condutividades observadas foram da

ordem de 10-4 Stem, com exceyao de uma amostra submetida a dopagem

com vapor de m-cresol por um longo perfodo (30 dias).
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Capitulo 6

6.1) ConclusOes

Dos resultados apresentados no Capftulo 4, conclufmos que a melhor

maneira de se processar a polianilina e atraves da dissoluCaocom CSA em

urn pequeno volume de m-cresol, e nesse volume ir adicionando a polianilina

lentamente sob agitacao constante. S6 depois que 0 polfmero estiver

completamente dissolvido em m-cresol deve-se .adicionar 0 clorof6rmio. A

caracterizacao do filme de Langmuir formado com essa soluCao atraves das

curvas de pressao de superffcie indicou que ha urn born ordenamento

molecular, em virtude das baixas histereses presentes nas curvas (TI X A).

Realizando repetidos ciclos de histerese numa mesma monocamada,

observamos que ha urn aumento fngreme, e em valores de area urn pouco

menores, para cada histerese posterior, sendo uma evidencia clara que

realmente ocorre urn born ordenamento molecular para os filmes de Langmuir

de PAni. 0 estudo da estabilidade da monocamada fomeceu-nos 0 suporte

necessario para a identificacao das condicoes otimizadas para as deposicoes.

Alguns parametros relevantes para a deposicao variavam com 0 tipo de

soluCao investigada. Este e 0 caso do valor de pressao mantido constante

durante a deposicao das monocamadas. Na presenca de CSA em-cresol os

valores de TI usados para estabilizar 0 filme de Langmuir sac sempre

inferiores aos das outras solucoes. Isso ocorre possivelmente pela maior



rigidez apresentada por essas monocamadas, dificultando a estabilizagao das

mesmas para valores de pressao superiores a 15 mN/m.

Para a polianilina nao substitufda, velocidades de compressao iguais a

30 mm/min permitiram a reprodugao de boas curvas de histerese. Durante a

deposigao, entretanto, precisavam ser utilizadas velocidades muito menores,

no intervalo entre 0,2 e 12 mm/min. Solugoes que continham apenas CSA

exigiram os menores valores de velocidade, enquanto as que continham m-

cresol os valores foram os maiores desse intervalo.

As velocidades otimizadas para imersao e retirada do substrato

tambem foram determinadas por tentativa e erro. Em todos os casos

estudados, os melhores resultados de deposigao foram conseguidos com

baixas velocidades (0,5 a 2 mm/min), mantendo 0 mesmo valor tanto na

subida quanta na descida do substrato. 0 bk7 hidrofilizado mostrou-se um

otimo substrato, embora laminas de vidro comum metalizadas com ouro

tambem propiciaram bons resultados. 0 unico problema foi a limpeza dessas

ultimas. A olho nu aparentaram estar perleitamente limpas, mas quando

metalizadas mostram-se manchadas.

o espectro UV-vis das laminas cobertas com filme LB de PAni e

semelhante ao encontrado na Iiteratura para a polianilina em solugao. No

caso do polfmero dopado, 0 pica polar6nico deslocou-se para comprimentos

de onda um pouco menores, proximos a 760 nm. Os filmes fabricados de

PAni apresentaram ainda propriedades eletroativas verificadas atraves da

tecnica de voltametria cfclica. 0 voltamograma para um filme LB e consistente



com 0 relatado na literatura e com isso conclufmos que os filmes LB de PAni

nao degradam nem causam variayoes nas propriedades eletroativas do

material.

Os valores de condutividade medidos nos filmes LB de polianilina estao

em torno de 10-4 S/cm. A (lnica exceyao ocorreu para um filme LB contendo

apenas PAni e CSA, exposto durante aproximadamente trinta dias a vapores

de m-cresol, atingindo uma condutividade de 10-2 S/cm. Os valores medidos

sao inferiores aos encontrados na literatura para os filmes de polianilinas

preparados por outros metodos, como por centrifugayao. Mesmo assim essa

condutividade e maior do que as medidas com filmes LB em outros trabalhos

da literatura.

6.2) Sugetoes para trabalhos futuros

A seguir apresentamos algumas sugestoes que sao conseqOencias

naturais do trabalho desenvolvido.

- melhorar as condiyoes que otimizam as deposiyoes.

- aperfeiyoar as medidas de condutividade, que ainda apresentam

instabilidades I para que os resultados sejam mais reproduHveis.

- estudar detalhadamente modelos e mecanismos de conduyao para

polimeros condutores, principalmente para esclarecer porque a condutividade

dos filmes LB tem sido sistematicamente inferior a condutividade de filmes

fabricados por outras tecnicas com um mesmo polimero condutor.



- verificar se ha ou nao diminuiyao nos valores de condutividade dos

filmes LB de PAni em funyao do tempo, como aventado na literatura.

Dentre as sugestoes gerais que podem ser apresentadas, encontra-se

um trabalho de caracterizayao sistematico para a identificayao das

propriedades dos filmes LB de polianilina nao substitufda que podem ser uteis

para aplicayoes praticas. Merecem destaque, alem da condutividade, as

propriedades eletrocr6micas. A possfvel fabricayao de dispositivos e

sensores, a partir desse tipo de filme LB, pode tambem ser considerada num

futuro nao muito distante.


