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RESUMO

Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB) foram produzidos a
partir da polianilina ndo substituida, que se tomou processavel e soltvel em
cloroférmio apés ser dopada com 4cidos funcionalizados. Para atingir
condigcbes otimizadas de formac&o e deposigao dos filmes, foi realizado um
estudo criterioso empregando varios acidos funcionalizados: canfor sulfénico
(CSA), dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) e tolueno sulfénico (TSA); e
também os solventes e plastificantes N-metilpirrolidinona (NMP) e m-cresol.
Solugbes de polianilina de alta massa molar processada com estes acidos
foram depositadas sobre subfases aquosas &cidas (pH = 2), formando os
chamados filmes monomoleculares de Langmuir. Através de um estudo
dos parametros que influenciam a formagdo dos filmes de Langmuir
conseguimos obter monocamadas estaveis. Desta forma os filmes puderam
ser transferidos para substratos sélidos (vidro bk7), usando a técnica de
Langmuir-Blodgett. Os filmes LB produzidos sdo do tipo Z, ou seja, a
deposi¢édo sé é bem sucedida na retirada do substrato, o que significa que
mesmo no filme de Langmuir alguns grupos hidrofilicos se encontravam na
interface filme/ar. Os filmes LB foram caracterizados por espectroscopia de
UV-vis., medidas de condutividade usando o método de quatro pontas,
voltametria ciclica e medidas do potencial de superficie. Os filmes LB
apresentam propriedades Gticas e eletroativas semelhantes as dos filmes de
polianilina fabricados por centrifugagdo. A absorbancia da banda polarénica
aumenta linearmente com o numero de camadas depositadas, o que
demonstra que cada camada contribui com a mesma quantidade de material
para o filme. A condutividade dos filmes é da ordem de 104 S/cm, inferior
aos valores medidos para filmes obtidos por centrifugacdo de solugdes de
polianilina com CSA e DBSA, mas é maior do que a de alguns outros filmes
LB de polianilina relatados na literatura.



ABSTRACT

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 (DBSA), toluene
sulfonic acid (TSA) and of N-methy! 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, i.e. 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 DBSA, but higher than some published values for LB
films from polyaniline.



APRESENTAGAO

O Grupo de Polimeros "Prof. Bemhard Gross" vem ha alguns anos
desenvolvendo pesquisas sobre filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB)
de polimeros condutores, principalmente de derivados da polianilina. Estes
materiais sdo adequados para a fabricagéo de filmes LB, pois além de serem
promissores para possiveis aplicagbes tecnoldégicas como baterias
recarregaveis e fotodiodos, sdo facilmente processaveis. Sempre houve
interesse, entretanto, no emprego da polianilina nao substituida, que em
principio deve apresentar propriedades elétricas melhores que a de seus
derivados para possiveis aplicagdes. Até aproximadamente cinco anos atras
pensava-se ser impossivel processar a polianilina ndo substituida. Esta
situacdo mudou drasticamente a partir de trabalhos de A.J. Heeger1 nos quais
a polianilina foi processada com acidos funcionalizados. Numa das visitas do
Prof. A.G. MacDiarmid da Universidade da Pensilvania ao Brasil, ele sugeriu
ao Dr. Luiz Henrique Mattoso que esta idéia poderia ser utilizada para
processar o polimero e com isso formar filmes de Langmuir. Assim, nao
haveria a necessidade de se adicionarem grupos laterais a cadeia polimérica,
para tornar o polimero soluvel, ou de se utilizarem misturas do polimero com
outros materiais tensoativos.

A partir dessa sugestdo, iniciamos um estudo sistematico e criterioso
de investigagdo nao s6 das condigdes ideais de processamento da polianilina

com os acidos funcionalizados, mas também das condigdes otimizadas para a

' CAO, Y.; SMITH, P.; HEEGER, A. J. - Synthetic Metals, 48, 91 (1992)



fabricagdo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB). E este estudo que
€ relatado na presente dissertag@o. A otimizagdo das condigdes de formagao
das monocamadas de polianilina nao substituida foi uma das maiores
preocupagées e um dos resultados mais importantes por noés obtido.
Mencione-se que outros grupos de pesquisa nos Estados Unidos, na
Inglaterra e na Finlandia, mencionados no capitulo 4, realizaram trabalhos
independentes do nosso visando também a obtencdo de fiimes LB de
polianilina ndo substituida. Podemos adiantar que os filmes por nés obtidos
foram os que necessitaram da menor quantidade de agentes processantes.

No Capitulo | é apresentada uma introdugao aos filmes de Langmuir e
LB, com uma breve descrigcdo da técnica, equipamentos de medida, materiais
empregados na fabricacao dos filmes e possiveis aplicagoes. No Capitulo Il é
fornecida uma introducdo a polianilina, na qual sd&o comentados aspectos
relevantes ndao s6 para o processamento do polimero como para a
subsequente deposicédo de filmes LB. Merecem destaque os seus estados de
oxidacao, o processo de sintese, os tipos de dopagem, além de um breve
comentario sobre polimeros condutores eletrdnicos em geral.

Os procedimentos experimentais sao detalhados no Capitulo Ill,
incluindo a descrigdo da sintese quimica da polianilina e do processo de
fabricagédo dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett. Sdo ainda descritos
os métodos empregados na caracterizagdo dos filmes de Langmuir e LB. Os
resultados e sua discussdo sdo apresentados nos Capitulos IV e V. No

Capitulo IV, sdo explicitados os requisitos para a obtengao de bons fiimes de



Langmuir, e apresentados e discutidos os resultados obtidos na formagéo
desses filmes, como as curvas de pressao e de potencial de superficie. Esses
resultados sdao comparados com outros publicados na literatura para filmes
similares. A otimizagao do processo de deposigao dos filmes LB, bem como
os resultados de caracterizagéo dos filmes, sdo apresentados no Capitulo V.
Enfatiza-se que esse trabalho de caracterizagdo nao foi extensivo, e teve o
intuito de apenas demonstrar que podem ser formadas multicamadas LB de
polianilina nao substituida, que apresentam propriedades semelhantes as de
filmes de polianilina produzidos por métodos convencionais.

No Capitulo VI sdo apresentadas as principais conclusdes do trabalho

e enumeradas algumas sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 1

FILMES DE LANGMUIR E LANGMUIR-BLODGETT (LB)

1.1) Fabricagao dos Filmes de Langmuir

Quando uma gota de 6leo é colocada sobre a superficie da agua, ela
se espalha rapidamente cobrindo grandes extensdes de area. Forma-se um
filme que pode ser extremamente fino, até mesmo com a espessura de uma
unica molécula (monomolecular). A adsor¢cdo do 6leo sobre uma superficie
liquida é devida ao fato das/’rﬁd}léculas serem anfifilicas, isto é, possuirem
grupos altamente polares (hidrofilicos) que sédo atraidos pela agua e uma
parte n&o polar (hidrofébica), grande o suficiente para evitar que o material
seja dissolvido nha 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
Pockels e outros, / fc;i“ Irving Langmuir' quem primeiro  desenvolveu
equipamentos para a investigacéo de propriedades dos filmes e modelos para
a conformacao molecular'. Ele se baseou no aparato simples utilizado por
Pockels para medir o tamanho de moléculas de d6leo espalhadas sobre a

N
égua/ E/sses filmes monomoleculares foram, por isso, chamados de filmes de
Langmuir/A monocamada pode ser transferida da superficie liquida para um

substrato solido, procedimento esse que, se repetido varias vezes com um

mesmo substrato, da origem a estruturas de multicamadas. Sao os chamados



filmes Langmuir-Blodgett (LB) numa homenagem a Langmuir e a sua

assistente de trabalho na época, Katharine Blodgett1.

O equipamento necessario para a obtengao dos fiimes de Langmuir e
Langmuir-Blodgett € denominado de Cuba de Langmuir. A Figura 1.1 mostra
uma representagao esquematica do equipamento, que consiste basicamente
de um recipiente que contém o liquido (ou subfase) sobre o qual as moléculas
sao espalhadas, uma barreira moével para compressao e orientagao das
moléculas e alguns instrumentos de medida usados para a caracterizagéo dos
filmes de Langmuir. Esses instrumentos para a caracterizagdo das
monocamadas estao ilustrados na Figura 1.1, onde h&a uma placa de
Wilhelmy ligada a uma eletrobalanga para medir a pressao de superficie, um
sensor de posicao acoplado a barreira mével, uma prova para medidas de
potencial de superficie e um pequeno motor (“dipper”) para imersao e retirada

de substratos sélidos na subfase liquida.

o= ¢letrobalanga
— “dipper”
[ sensor de
‘_ posigdo da
1 barreira
motor -
barreira ] sensor de
T pressio \ substrato barreiras moveis

. solido \
LU (LN

AAAAAAAIIAALLEL
— e Sm—

silbfase
aquosa

Figura 1.1) Representacdo esquemdtica da cuba de Langmuir.
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/ O composto empregado na fabricagdo do filme é diluido em um
solvente organico volatil apropriado (como cloroférmio) e entdo colocado
sobre a subfase aquosa com o auxilio de uma microsseringa ou uma
micropipeta. A subfase utilizada é geralmente agua ultra-pura. O solvente
evapora rapidamente e as moléculas se espalham cobrindo toda a superficie
quuida./En: analogia a um gas bidimensional, diz-se que nesta situacao a
monocamada encontra-se na fase gasosa (Fig.1.2a). Nesta configuragao as
interagbes molécula/agua sdao maiores do que as interagbes
molécula/molécula. A medida que a barreira mével comprime e orienta as
moléculas, o fiime de Langmuir passa respectivamente pelas fases liquido-
expandida (Fig.1.2b) e condensada (Figli.2c). A fase condensada
corresponde a um arranjo regular de moléculas que esta associado a uma

area (A;) de maximo ordenamento (= 18 A? na Figura 1.2). A compressao da

monocamada abaixo deste valor de drea 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
caracteristico de compostos simples, como o acido graxo ilustrado na Figura
1.2 logo a seguir. Nos materiais com moléculas maiores e mais complexas,
nem sempre as trés fases podem ser identificadas de maneira bem clara,
como sera discutido para os fimes poliméricos apresentados nessa

dissertacgao.
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Figura 1.2) Curva de 4dcido estedrico ilustrando as fases de

ordenamento das moléculas sobre a subfase.

1.2) Caracterizagdo dos Filmes de Langmuir

As principais técnicas de caracterizagao dos filmes de Langmuir séo
as medidas de pressdo e potencial de superficie em fungdo da area média
ocupada pelas moléculas sobre a subfase, conhecida como area molecular
média. Através dessas medidas pode-se verificar o empacotamento e
ordenamento molecular, além da homogeneidade macroscépica da
monocamada. Essa caracterizagdo é fundamental e necessaria para verificar

a qualidade dos filmes de Langmuir formados.

1.2.1) Presséao de superficie ( IT) 72N

Desde os primeiros estudos realizados com filmes de Langmuir, a

presenca da monocamada sobre uma dada superficie liquida é detectada por



medidas da variagao da tensdo supertficial do liquido. Essa variagdo é

chamada de pressao de superficie, sendo definida por:

H=v,-y (1.1)

em que Yo € a tensdo supertficial da agua pura e y é a tensdo superficial
)
modificada pela presenca da monocamada1'2./A‘ pressdo deve ser sempre

positiva pois a adsor¢ao de moléculas na superficie do liquido abaixa a tensao

superficial. /

As medidas de II sdo usualmente feitas usando-se a balanca de
Langmuir ou o método d;WiIhelmy1. A balanga de Langmuir consiste em um
flutuador metdlico que divide a cuba em duas partes. Uma com a
monocamada e a outra com Aagua limpa. O flutuador esta preso a uma
eletrobalanca ou a um transdutor, que medem a forgca exercida Apela
monocamada. O método de Wilhelmy (por nds utilizado) possui uma

sensibilidade de 5.10°° mN/m, proporcionando uma medida absoluta do valor

de IT'. Na prética, devido a influéncia de pequenas alteragbes nas condi¢bes
de medidas, como flutuagdes da subfase, diferengas de pressdo da ordem de
0.1 mN/m podem ser desprezadas. O sensor de Wilhelmy fica parcialmente
imerso na agua, suspenso por um fio e preso a uma eletrobalanga (observar
Figura 1.1). A balanca mede a forgca requerida para manter o sensor
estaciondrio sob variagbes de tensdao supefficial. A forca exercida

verticalmente pela tensdo superficial é transformada em um pequeno



deslocamento que é medido e convertido em tensdo elétrica por um
transformador diferencial, que fomece a leitura medida em pressdo de
superficie. A maior desvantagem desta técnica esta relacionada ao angulo de

contato (0 na Figura 1.3) formado entre a subfase liquida e o sensor da

balanga. A avaliagdo de IT requer que o angulo de contato seja conhecido e
néo sofra variagdes durante o experimento, o que nao ocorre na realidade’. A
posicao exata do sensor com relagao ao movimento da barreira pode afetar a
medida de pressdo, alterando os fluxos padroes de formagao da
monocamada. Isto tem fundamental importancia para filmes mais rigidos,
como no caso de alguns filmes poliméricos. Tais problemas podem ser
minimizados utilizando o sensor simetricamente disposto em relagdo as

extremidades laterais da cuba'.

Figura 1.3) Sensor de Wilhelmy em contato com a subfase.
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Para que haja uma melhor compreensao das curvas de pressao de
superficie em fungdo da area molecular média apresentadas nessa
dissertagdo, damos uma pequena definicdo do fendmeno de histerese que é
comumente associado a essas curvas. A medida que a drea ocupada pelas
moléculas na superficie da agua é diminuida, ha uma maior interagcao entre
elas, ocorrendo um aumento na pressdao de supetficie. Quando da
descompressdo da monocamada, o que se observa geralmente é que a
pressdao de superficie vai diminuindo gradualmente, mas ndo no mesmo
caminho da compress&o. Nota-se que para um mesmo valor de area existem
valores de pressdo de superficie inferiores aos da compressdo da
monocamada, até que a pressao retome ao valor nulo original.

Esse fendbmeno é denominado de histerese, da palavra grega que
significa “vir atras”, e pode ser visualizado na Figura 4.2 no Capitulo 4. As
variagbes observadas nessas curvas de pressdo correspondem a estados
especificos de formagao dos fimes de Langmuir, que estio associados a

deterrminadas fases de ordenamento molecular.

1.2.2) Potencial de superficie (AV)

Outra técnica bastante utilizada para a caracterizagao dos filmes de
Langmuir ¢ a medida do potencial de superficie, definido como a diferenca de
potencial que surge entre a superficie coberta com a monocamada e a
superficie da agua limpa. As medidas de potencial de superficie sio

realizadas pelo método do capacitor vibrante, que foi descrito pela primeira
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vez em 1933 por Yamins e Zisman®. A principal vantagem deste método é
trabalhar com uma alta impedancia de entrada e baixa corrente na saida do
circuito eletrdnico, o que permite medir sinais muito pequenos. Essa técnica
de medida permite ainda transformar um sinal‘ continuo em altemado,

evitando o problema de ruidos.

A Figura 1.4 mostra o diagrama esquematico do sistema utilizado
para as medidas de potencial de superficie. Um sinal elétrico excita um
pequeno alto falante (AF) cujas vibragfes sao transmitidas mecanicamente
para uma placa vibrante (P), disposta paralelamente a superficie da agua. A
carga efetiva na superficie da agua induzira carga de sinal oposto na placa P.
A freqiéncia com que esta placa vibra modula o sinal captado em forma de
uma corrente (i), a qual flui por uma resisténcia de carga (R) e este sinal é
ampliado em pelo menos dez vezes pelo detetor D. A amplitude do sinal é
diretamente proporcional a carga efetiva®. A fonte variavel de tensdo continua

(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 potencidmetro previamente calibrado fomece o valor de

Vs, que é o potencial de superficie da monocamada*®.



12

AF D

Vo

Figura 1.4) Representagdo esquemdtica do método de medida do potencial de
superficie. AF = alto-falante, P = placa vibrante, R = resistor de carga,
ER= eletrodo de referéncia, D = detetor, V, = fonte varidvel de tensao,

i = corrente que flui pelo circuito.

Esta técnica de medida tem sido utilizada para caracterizar os filmes
de Langmuir e identificar suas transicbes de fase durante a compressao,
estudar a dupla camada que aparece na interface monocamada/agua e ainda
investigar efeitos de pH e temperatura no comportamento dos filmes
formados. Ha varios modelos que foram desenvolvidos para relacionar os
potenciais de superficie medidos aos momentos de dipolo das moléculas
constituintes dos filmes. Os momentos de dipolo das moléculas individuais
sao a principal contribuicdo para o potencial de superficie e convencionou-se
que o AV da monocamada € positivo quando os dipolos tém sua extremidade

positiva direcionada para o ar.

Um modelo muito utilizado é o de Demchack e Fort (DF), que

supuseram o filme de Langmuir como um capacitor de trés camadas onde
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cada camada possui uma permissividade relativa diferente. Levou-se em
conta as diferentes polarizabilidades do meio no qual os dipolos estdo

inseridos, como pode ser observado na Figura 1.5.

regido
hidrofébica

; _Fegiﬁo
polar

subfase
aquosa

Figura 1.5) Representagdo do modelo proposto por Demchack e Fort para o

potencial de superficie de moléculas simples.

Segundo o modelo DF, AV é expresso pela relagao :

I U T T M T
AV—A}30 £ +€2 +83 +¥ (1.2)

incluindo a contribuicdo ‘¥ do potencial de superficie da dupla-camada
elétrica que surge no caso de monocamadas ionizadas °.

Na express&o 1.2 acima A é a area ocupada por cada molécula e €, a

permissividade elétrica do vacuo. Em p4/e; estio incorporadas a polarizagao e
reorientacdo das moléculas da subfase, em & e &3 incorporam-se,

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

dipolo nos grupos hidrofilico e hidrofébico se desviem dos valores que
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deveriam ter nas moléculas isoladas. A componente de dipolo p, é causada
pela reorientagdo das moléculas da &gua, induzida pela presenca da
monocamada, p, € a contribuigdo da parte hidrofilica da molécula e p, a
contribui¢céo da parte hidrofébica.

Este modelo tem dado excelentes resultados para compostos alifaticos
simples®, tanto para filmes condensados como para explicar as curvas de
potencial versus area por molécula®,

Para filmes de materiais mais complicados, como os polimeros, é
impossivel estimar valores para wi/e; , o, €, pa, €3 € W, principalmente porque
muitas vezes o polimero é processado em condigdes diferentes, trazendo
modificacGes estruturais na cadeia polimérica. Isto torna dificil a aplicagdo de

qualquer modelo tedrico para explicar os resultados experimentais.

1.3) Fabricagao dos filmes LB

Os filmes LB, formados a partir da deposi¢cdo de monocamadas sobre
um substrato sélido, sdo extremamente finos (aproximadamente 15 A® por
camada depositada) e apresentam alto grau de ordenamento estrutural.
Resultados de difragdo de Raios-X indicam a formacéo de multicamadas com

espessuras constantes e alto grau de organizagdo, como observado por
Medeiros (1994)’, para filmes de compostos alifaticos que incorporam ions

trivalentes.
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Uma boa deposicdo depende da natureza das moléculas envolvidas,
de uma boa formagdo da monocamada, das condicbes de pH e da
quantidade de ions da subfase, da estabilidade do filme de Langmuir e dos
parametros envolvidos no processo de deposicdo. E dependente, também, do
tipo de substrato (hidrofilico ou hidrofébico) e das velocidades de imersao e
retirada do mesmo na subfase. Uma monocamada estavel é definida como
aquela que sofre pequenas variagdes de drea, a uma pressio de superficie
constante, durante um longo intervalo de tempo. Existem dois métodos de
deposigéo: o vertical no qual o substrato é mergulhado na subfase e entdo
retirado, e o horizontal em que o substrato é abaixado até tocar a superficie
da subfase, transferindo a monocamada para sua superficie. A deposicio
horizontal € mais empregada na transferéncia de filmes muito rigidos, que é o
caso de alguns filmes poliméricos. Ela tem a desvantagem de n&o permitir o
controle de quanto material € depositado, ou seja, ndo se sabe se toda a

superficie do substrato em contato com o filme esta sendo recoberta.

Embora haja uma longa histéria do uso da técnica LB, os detalhes da
deposi¢cdo da monocamada ainda sdo pouco compreendidos, e algumas
pequenas variagdes no procedimento experimental resultam em variagdes
drasticas no processo de deposi¢do™. O primeiro fator importante na
formag&o de filmes com multicamadas é a estabilidade da monocamada

sobre a subfase liquida. O segundo é a manutengio de uma pressao de

superficie (IT) adequada e constante durante todo o processo. O valor de I1
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que fornece os melhores resultados depende do tipo de material empregado

na monocamada e é geralmente determinado empiricamente através das

curvas de histerese (IT X A).

Buhanenko e Richardson® sugeriram a existéncia de uma velocidade
critica de deposi¢ao, acima da qual haveria uma dificuldade muito grande de
interagao das moléculas com o substrato, determinando o sucesso ou ndo da
deposicdo. Se um substrato hidrofilico esta sendo coberto, e a monocamada
mostra uma pobre adesdo sobre este, entdo na segunda imersao o filme pode
despregar-se da lamina e reespalhar-se sobre a subfase, implicando em
baixos valores de transferéncia. Essas taxas de transferéncia sdao conhecidas
como TR (sigla originaria de “transfer ratio”), e serdo definidas mais adiante

neste capitulo.

A primeira camada depositada interferira no resultado da deposicao
de todas as camadas subsequentes’. Uma boa deposigdo ocorre quando as
moléculas sado adsorvidas espontaneamente sobre o substrato na mesma
velocidade que uma nova area é criada com a retirada da lamina. Por outro
lado, se a velocidade com a qual a drea a ser coberta é maior que a
velocidade de adsorgdo das moléculas, a monocamada é forcada sobre o
substrato ocorrendo uma distor¢cdo do menisco e o fime depositado é
facilmente removido devido a fraca adsorgao, reduzindo também a taxa de
deposigao’. A formagdo do menisco na interface monocamada/substrato e o

tipo de substrato (hidrofilico ou hidrofébico) determinam o sentido (subida ou
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descida) no qual a deposicao é favorecida. Se o substrato move-se na mesma

dire¢do da formagéo do menisco provavelmente havera deposicao®®.

Outro ponto a ser considerado é a existéncia de um filme liquido entre
a lamina e a monocamada depositada; a ligagdo entre a monocamada e o
substrato s6 sera completa apds esta camada de agua ser completamente
drenada ou evaporada'. Por esta razdo um cuidado especial devera ser
tomado para assegurar a secagem completa do filme depositado,
principalmente da primeira camada, antes de qualquer tratamento posterior. A
velocidade com a qual uma lamina pode ser retirada da subfase esta
intimamente ligada com as propriedades dinamicas da monocamada e
fortemente relacionada com a taxa de escoamento do filme liquido da
interface monocamada/substrato. Neste caso, ndo é dificil imaginar que um
filme muito viscoso é incapaz de ajustar-se de maneira a manter um filme
homogéneo nas vizinhangas de uma lamina movendo-se rapidamente. N&o
ha tempo suficiente para que as moléculas se reorganizem proximo a lamina.
Isto acontece freqiientemente com materiais poliméricos, o que leva a

resultados insatisfatérios de deposicéo’.

Quando as deposigdes ocorrem apenas na retirada do substrato da
subfase, a estrutura do filme é denominada tipo Z. Fiimes tipo X ocorrem
quando as deposigbes se ddo apenas na descida do substrato, e os tipo Y
quando ocorrem tanto na imersdo quanto na retirada do substrato. O tipo de

filme formado X, Y ou Z "**° depende tanto do material utilizado quanto do
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procedimento experimental. Isto &, alguns materiais ddo sempre o mesmo tipo
de filme, independentemente da maneira como sdo produzidos. Outros
materiais, dependendo da velocidade de imersao do substrato, do valor de pH
da subfase, e de outros parametros experimentais, mudam de
comportamento resultando em diferentes tipos de filmes LB"S. Uma
transferéncia efetiva bem sucedida da monocamada depende do pH da
subfase e da distribuicdo de cétions e anions na subfase e na monocamada®.
Deposi¢oes de filmes tipo Z ocorrem geralmente em materiais aromaticos
com cadeias de carbono muito curtas ou inexistentes, como no caso dos
polimeros, ou entdo em materiais com moléculas que possuem duas

extremidades polares, como alguns compostos sulfurosos”.

Uma boa deposicao € associada a uma taxa de transferéncia unitaria
(TR = 1). A TR é freqientemente usada como uma medida da eficiéncia do
processo de deposicdo. Ela é definida como a razdo entre a area de

monocamada removida da superficie da dgua e a area imersa do substrato'™.

Isto é:
A
TR = —
A, (1.3)
em que:

As = area imersa do substrato coberta com a monocamada
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A, = decréscimo da area ocupada pela monocamada na interface agua/ar (a

pressao constante).

A area removida da superficie da subfase é facilmente calculada pelo
mecanismo usado para manter I1 constante no processo de deposicdo. Em
muitas circunstéancias uma TR igual a unidade é tomada como um critério de
deposicéao ideal e, com isso, espera-se que a orientagdo das moléculas sobre
a lamina seja parecida com a orientagdo das mesmas sobre a égua‘. E
comum, entretanto, que a TR seja bem diferente da unidade, ocorrendo
valores maiores ou menores que um e até mesmo negativos. Isto aponta para
uma situagdo em que a orientagdo das moléculas é variada constantemente
durante a deposi¢ao, indicando que os filmes de Langmuir formados séo
muito instaveis, e as deposigdes nesses casos sdo de ma qualidade. Um valor
negativo de TR, que é um caso extremo, indica perda de filme da lamina para
a superficie da subfase. Valores de TR maiores que a unidade ocorrem
quando, além do decréscimo na area do filme devido a deposi¢do, também
acontece uma diminuigdo na area por perda do filme ou rearranjo molecular
(filme instavel). TRs menores do que a unidade denotam recobrimento
apenas parcial do substrato, isto é, a transferéncia da monocamada para o
substrato esta sendo dificultada. Também pode ser medida a TR instantanea,
cuja evolugao indica uniformidade da deposicdo. Ha situagdes em que a TR

se aproxima de um, o que denotaria recobrimento total, mas a deposi¢ao nao
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€ uniforme com quantidades desiguais de material sendo depositadas em

partes diferentes do substrato'®.

1.4) Caracterizagao dos filmes LB

A caracterizagdo dos filmes LB ¢ feita através de técnicas
empregadas para a andlise de materiais em geral, em alguns casos com
adaptagbes por causa da fina espessura dos fiimes. As mais comumente
usadas sao espectrocopia na regido do ultra-violeta e do visivel (UV-vis),
espectroscopia na regiado do infravermelho (FTIR), difratometria de raios-X,
profilometria (que mede a espessura dos filmes), voltametria ciclica, medidas

de condutividade e potencial de superficie e microscopia eletronica.

1.5) Materiais empregados na técnica LB

Como citado no inicio deste capitulo, os materiais necessarios para a
formacdo de monocamadas estéveis devem ser anfifilicos. Os primeiros
materiais estudados foram os dacidos graxos, como o &cido estearico e
derivados, por serem constituidos de moléculas muito simples e apresentarem
cadeias hidrofdbicas abertas. Isto facilita a aplicagdo dos modelos propostos,
permitindo inclusive verificar a orientagdo das moléculas a partir da area
meédia ocupada por cada molécula. Os filmes LB desses compostos possuem
propriedades mecanicas e térmicas ruins, dificultando suas possiveis

aplicagdes. Tal fato induziu ao estudo de filmes LB de materiais polimerizaveis
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e de polimeros pré-formados, devido as excelentes qualidades mecénicas

apresentadas por estes materiais.

Nos dultimos cinco anos, em particular, os polimeros condutores
despertaram um grande interesse em diversos pesquisadores devido as suas
qualidades mecéanicas aliadas as boas propriedades elétricas, proporcionando
filmes com condutividades nunca observadas até entdo. Ndo demorou muito e
comegou-se a estudar filmes LB de polimeros condutores, unindo agora as
propriedades elétricas e mecanicas destes polimeros com as vantagens de
organizagdo estrutural oferecidas pelos fimes LB. Historicamente os
polialquiltiofenos, os polipirréis e as polianilinas encabegam as trés principais

classes de polimeros condutores mais estudadas®

. Voltaremos a este tépico
na proxima segdo. Outra importante classe de materiais empregados na
técnica LB s@o os fosfolipidios, utilizados na simulagdo de membranas
celulares, ja que estas ultimas possuem um arcabougo formado por uma bi-
camada de diversos fosfolipidios. Trabalhos nesta area visam ndao somente a

tentativa de compreensdo de fendmenos de importancia bioldgica como

também aplicagdes em farmacologia.

A variedade de materiais que podem ser empregados para a
fabricagéo de filmes LB é enorme. Dentre os materiais ndo convencionais,
ressaltamos as ligninas que foram recentemente utilizadas na fabricacao de
filmes LB Espera-se que estes resultados ajudem na elucidacdo de uma

provavel estrutura molecular para algumas das ligninas investigadas.
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1.6) Filmes LB de Polimeros Condutores

Os polimeros condutores formam uma classe especial de polimeros e
serao comentados com mais detalhes no capitulo 2. O que os diferencia dos
polimeros comuns €&, principalmente, a elevada condutividade elétrica que
possuem. Como conseqiiéncia, diversas aplicagdes tecnoldgicas estao sendo
desenvolvidas, tentando explorar suas propriedades Unicas, que ndo sdo
encontradas em nenhuma outra classe de materiais. Os polimeros condutores
estdo sendo utilizados com sucesso em baterias organicas recarregaveis'™'*,
que além de mais potentes, ndo sdo poluentes. Outras possiveis aplicagdes
s&o em capacitores'*, sensores eletrénicos', transistores®'>"”, eletrodos para
equipamentos eletrocardiograficos', diodos emissores de Iuz (LEDs)16 e
eletrénica molecular®'®. Recentemente construiu-se até um “nariz eletrénico”

utilizando polimeros condutores .

Os estudos nesta area tém sido voltados para melhorar a
processabilidade, estabilidade e aumentar a condutividade dos filmes
poliméricos em condigbes ambiente. Embora os primeiros polimeros
condutores fossem altamente instaveis, hoje em dia pode-se trabalhar com
polimeros estaveis, inclusive no estado dopado. Quando no estado dopado
os polimeros chegam a apresentar niveis de condutividade até dez ordens de
grandeza acima do estado ndo dopado, podendo ser processados numa
grande quantidade de solventes organicos. Comentaremos este processo de

dopagem no capitulo 2.
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Descobriu-se recentemente que a condutividade elétrica dos
polimeros condutores aumenta com o grau de cristalinidade e orientagéo das

2021 Assim, a fabricagdo de filmes com técnicas que

cadeias poliméricas
permitam um bom controle estrutural, e com diferentes arquiteturas, permitira
a utilizagéo destes filmes poliméricos em aplicacbes de eletrdnica molecular.
Neste contexto, a técnica LB é altamente promissora, pois permite a
fabricag@o de filmes ultrafinos com elevada organizagao molecular e alto grau
de orientagdo. Outra vantagem da técnica LB é a produgdo de filmes com
diferentes materiais num mesmo substrato, formando estruturas complexas
alternando-se as camadas depositadas®. Tais estruturas sdo conhecidas
como super-redes, cujas propriedades sédo devidas a interagdo entre os dois
materiais utilizados. Estas propriedades nao sio conseguidas com apenas um
dos materiais, isoladamente. Atualmente os polimeros condutores mais

utiizados com a técnica LB sdo os polidiacetilenos, os politiofenos, os

polipirréis, e as polianilinas®"

O intenso interesse cientifico nesta area levou ao desenvolvimento de
varios métodos para o processamento dos polimeros e a fabricagcdo dos

fimes LB. A seguir descreveremos alguns destes métodos:
i) Composigcao polimero-aditivo

Devido a rigidez apresentada pelos primeiros polimeros condutores
estudados, inicialmente tentou-se fabricar filmes LB mistos de polimeros com

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

poliions®?*,

i) Derivatizagao:

Neste caso, é realizada a modificagao quimica dos mondémeros dos
polimeros condutores através da adicdo de grupos laterais substituintes,
tornando o polimero solivel. O uso de polimeros pré-formados, com
substituintes menos volumosos na cadeia polimérica, proporcionou polimeros
soliveis em solventes com baixo ponto de ebuligdo, facilitando a aplicagdo da
técnica LB, sem a necessidade de se misturar agentes dispersantes ou

flexibilizantes no polimero®%.

iii) Sintese na Cuba:

Este método promove a formagéo do filme de Langmuir do mondmero
sobre uma subfase acida contendo o agente oxidante, sendo a sintese
quimica realizada na cuba. A polimerizagao é realizada somente apds a
compressao e formagdo do filme do mondémero. Em geral sao usados

polimeros modificados, que sejam soluveis e formem monocamadas mais

estaveis™.

iv) Pés-sintese do filme LB

pa

E um procedimento muito usado por diversos pesquisadores, no qual
ocorre a fabricagdo do filme do mondémero e depois sua polimerizagao

quimica ou eletroquimica fora da cuba.
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v) Uso de polimeros de baixa massa molar

O uso de oligbmeros ou a separagado de fragbes de baixa massa
molar de polimeros condutores fornecem a solubilidade e flexibilidade
necessarias para a aplicag@o da técnica LB. Isto foi feito com sucesso para a
polianilina e alguns de seus derivados®®. Para um de seus derivados, a
poli(o-metoxianilina) de baixa massa molar, os filmes formados eram mais

flexiveis, facilitando a deposi¢éo sobre substratos sélidos.

Além destes métodos existem outros em estudo, sendo muitos deles
a combinacdo de dois ou mais dos citados acima, ou apenas uma simples
modificagdo dos mesmos. Um destaque especial tem sido dado ao uso de
acidos funcionalizados como agentes dopantes indutores de solubilidade para
as polianilinas. Este método foi descoberto por Heeger e colaboradores®,
eliminando qualquer modificagdo quimica nos mondmeros. 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 niveis de condutividade para os filmes convencionais. Esta idéia foi

precursora deste trabalho de mestrado.

A formagéo e fabricagao de bons filmes LB de polimeros condutores
depende de muitos paradmetros experimentais, os quais afetam as
caracteristicas dos filmes produzidos. Parte de nosso trabalho foi também

estudar a influéncia destes pardmetros na fabricagdo de filmes LB de
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polianilinas, estudo sobre o qual faremos uma andlise cuidadosa no Capitulo

4.

1.7) Possiveis Aplicacées de Filmes LB

As possiveis aplicagdes dos filmes LB sdo devidas as propriedades
de elevado ordenamento estrutural e controle de espessura. Dentre elas
destaca-se a possivel aplicagdo na construgdo de componentes eletrdnicos
como capacitores, fotodiodos, sensores eletro-6pticos, e a grande perspectiva
de aplicagdo em eletronica molecular®. A maioria dos paises desenvolvidos
tem investido bastante na pesquisa em filmes LB, com destaque para o Japao
onde praticamente todas as grandes industrias de informatica e de bens
eletro-eletronicos possuem pesquisadores atuando na area. Alguns exemplos

de possiveis aplicagdes, relatadas recentemente, séo apresentados a seguir.

Filmes LB de alguns materiais que possuem propriedades dpticas ndo
lineares, como o poli(metil metacrilato) incorporando corantes, foram
depositados entre camadas de 6xido de silicone e poli(4-vinil pirideno). Devido
ao controle de espessura na fabricagéo, estes tém sido usados como guias de
onda juntamente com polimeros convencionais (ndo condutores)®'. Esses
guias de onda faciltam a interagdo com fibras dpticas e circuitos
microeletronicos. Papkovsky et al (1994) desenvolveram filmes LB sensiveis
a umidade atmosférica, através de uma mistura de materiais fluorescentes
com polimeros anfifilicos, para formar as monocamadas. As camadas obtidas

mostraram uma certa luminosidade em meio ambiente, e em alguns dos
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materiais utilizados a diminuicdo da luminosidade péde ser modulada pela
umidade relativa do ar®,

Ivakin et al (1994) fabricaram recentemente filmes finos de cristais de
compostos organicos, obtendo uma maior orientagao nos cristais produzidos.
Essa melhora na orientagdo foi caracterizada pela homogeneidade de
espessura, verificada por técnicas de difragcdo e espectroscopia eletronica®.
Tais filmes poderiam ser utilizados em aplicagdes 6pticas. Paloheimo et af'’
construiram um transistor de efeito de campo (FET) usando filmes LB de
polimeros condutores, baseado em politiofenos.

A técnica LB permite ainda produzir porta-amostras para o alinhamento
de cristais liquidos. Estudos tém sido realizados na aplicagdo de modelos
tedricos para esse possivel alinhamento de cristais liquidos sobre fimes LB
poliméricos™. Yang et al (1993) utilizaram filmes LB para determinar a
estrutura de poliimidas, que sdo usadas no alinhamento de camadas em
mostradores de cristal liquido®™. Para compreender o mecanismo de
alinhamento das'moléculas num cristal liquido, é necessario observar as
estruturas superficiais dos filmes LB de poliimidas microscopicamente.

Uma das aplicagées mais interessantes foi a construgdo de um "nariz
eletrénico" por cientistas ingleses'. As moléculas responsaveis pelo cheiro
sao adsorvidas por células especializadas no nariz que enviam a mensagem
ao cérebro, que a decifra e reconhece o cheiro. No nariz eletrénico, as células
sdo adsorvidas de maneira semelhante sobre polimeros condutores. Cada

cheiro é responsavel por um determinado potencial elétrico, que é gravado e
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armazenado num banco de dados. Desta forma, montou-se uma extensa
“biblioteca" para o reconhecimento do cheiro caracteristico de diversos
materiais. O recobrimento de uma superficie com polimeros condutores nesta
aplicagdo poderia ser feito com a técnica LB, garantindo uma elevada
uniformidade. A maior vantagem do nariz eletronico é que, ao contrario do
nariz humano, ele nao se acostuma com o cheiro, e portanto nao perde a

sensibilidade, podendo ser utilizado em varias aplicagées comerciais.
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Capitulo 2

UMA BREVE INTRODUCAO A POLIANILINA (PAni)

2.1) Introdugao aos polimeros condutores

Os polimeros condutores eletrdnicos sao materiais organicos que,
quando expostos a determinados agentes quimicos oxidantes ou redutores,
tém sua condutividade aumentada em muitas ordens de grandeza. Podem
atingir, em alguns casos especiais, valores de condutividade tipicos de metais.
Esta nova classe de materiais pode, portanto, unir favoraveis propriedades
mecanicas (como a maleabilidade) e a facilidade de processamento dos
polimeros convencionais com as excelentes propriedades eletronicas,
magnéticas e Oticas dos metais. Existem polimeros condutores idnicos e
eletronicos, que diferem - como os nomes denotam - quanto a origem da
condugdo. Os polimeros idnicos ndo serao discutidos nessa dissertagao, e
toda vez que nos referirmos a polimero condutor, estara implicito que se trata
de polimero condutor eletrdnico. Tais polimeros mereceram um lugar de
destaque na pesquisa mundial a partir do sucesso da sintese do poliacetileno
realizada por Shirakawa na década de 70'. Devido, principalmente, as
excelentes propriedades elétricas adquiridas pelo poliacetileno, houve um
interesse crescente no estudo de polimeros condutores, visando melhorar as
propriedades elétricas adquiridas por estes materiais.

As principais dificuldades com os polimeros condutores, que poderiam

inviabilizar sua aplicagéo tecnolégica, estavam associadas a processabilidade
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e estabilidade destes materiais. O poliacetileno, por exemplo, degrada-se com
extrema facilidade em condigbes ambientes. Além disso, os primeiros
polimeros estudados depois do poliacetiieno como polipirrol, polianilina e
politiofeno, eram infusiveis e portanto ndo processaveis. No que conceme a
estas dificuldades, a polianilina e seus derivados tém se destacado por
possuirem excelente estabilidade quimica. As polianilinas apresentam,
também, outras vantagens: o mondémero (anilina) é relativamente barato, o
processo de polimerizacao é simples e leva a altos rendimentos do produto
obtido, e os valores de condutividade elétrica sao altos. Por estas razoes, um
enorme suporte financeiro tem sido dado por empresas privadas para o
estudo e aplicagao das polianilinas.

Embora tenha sido redescoberta apenas recentemente, a polianilina é
conhecida ha mais de cento e cinglienta anos, desde que foi sintetizada por
Runge (1834)". Os primeiros estudos realizados foram para utiliza-la na tintura
de algodéo (indigo). Muitos autores estudaram os produtos de oxidagao
quimica e eletroquimica da anilina, mas seus resultados e interpretagdes
foram bastante controvertidos. Pesquisas que podem ser consideradas como
pertencendo a uma nova fase foram empreendidas mais recentemente por
MacDiarmid et al (referéncias 40 e 41 citadas em [1]) e Geniés et al
(referéncias 42, 43 e 44 citadas em [1]) que dirimiram muitas das duavidas
existentes através do estudo das propriedades eletrénicas condutoras da

PAni. A partir de entdo houve uma grande explosdo no estudo destes
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materiais organicos condutores devido ao elevado nuimero de possiveis
aplicagOes tecnolégicas por eles oferecidas®™.

Neste capitulo descreveremos o processo de sintese quimica da PAni
(e citaremos o processo de sintese eletroquimica), os estados de oxidagéo do
polimero, os processos de dopagem envolvidos e os mecanismos de

condugao.

2.2) Estados de oxidagao da PAni

As polianilinas sao representadas por uma férmula geral do tipo:

L
O QKO v It
R R R R
Figura 2.1) Férmula geral das polianilinas.

composta por y unidades repetitivas de espécies reduzidas e (1-y) unidades
repetitivas de espécies oxidadas, com 0 < (1-y) < 1. O estado de oxidagao
médio (1-y) pode ser variado continuamente de 0 a 1. Quando (1-y) for igual a
zero tem-se o polimero completamente reduzido (denominado de

leucoesmeraldina), contendo apenas atomos de nitrogénios amina, conforme

a Figura 2.2 abaixo.
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Figura 2.2) Representagéo do estado de oxidagéo leucoesmeraldina.

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

denominado de esmeraldina (ver Figura 2.3).

HOPHOHAO <D=+

Figura 2.3) Representagao do estado de oxidacdo esmeraldina.

Quando (1-y) for igual a 1 tem-se o polimero completamente oxidado
(denominado de pernigranilina), contendo apenas atomos de nitrogénio

imina®®, conforme Figura 2.4 abaixo.

Figura 2.4) Representagao do estado de oxidagdo pernigranilina.

Os estados de oxidagdo da polianilina designados por
protoesmeraldina (y=0,75) e nigranilina (y=0,25) nao 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 oxidagéo

discreto intermediario em nivel molecular®’. Com base nestes resultados
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supeita-se que os estados protoesmeraldina e nigranilina sejam uma
composicdo dos outros estados de oxidagao®* do polimero. Assim, os termos

leucoesmeraldina, esmeraldina e pemigranilina referem-se aos diferentes
estados de oxidagdo da polianilina®’. Cada um desses estados de oxidacao

pode existir tanto na sua forma de base (nao condutora) como na forma de sal
(condutora), proveniente da protonagéo da base com um &cido de Bronsted®®.
As propriedades das polianilinas descritas pela féormula geral citada
anteriormente (observar na Figura 2.1) dependem tanto do grau de- oxidagcéo

(1-y) quanto do grau de protonagao®.

2.3) Sinteses quimica e eletroquimica da PAni

A polianilina pode ser obtida por sintese quimica e por sintese
eletroquimica’”. Na sintese quimica ocorre a oxidagéo direta do mondmero
(anilina), utilizando-se um dopante quimico apropriado. Podem ser utilizados
uma grande variedade de agentes quimicos oxidantes ((NH4).S20s, MOy,
H20,, KoCr205, KCIO;) e diferentes meios acidos (HCI, H.SO4, HCIO,4, HPFG).

O agente oxidante mais comumente empregado é o peroxidissulfato de
amonio ((NH4)>S20g) em solu¢des aquosas de HCI com valores de pH entre O
e 2, apresentando os melhores valores de condutividade (c = 5,5 S/cm). O
tipo de agente oxidante utilizado na sintese afeta a condutividade do produto
final (PAni). A literatura indica que pode ocorrer uma degradacao do polimero

se for usada uma quantidade muito grande de oxidante®. Foi por isso que

? *Mattoso, L.H.C., EMBRAPA/CNPDIA. Comunicagéo pessoal (1995).
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MacDiarmid et al (referéncias 40 e 41 citadas em [1]) utilizaram anilina em
excesso na sintese quimica da PAni, com uma razdo molar de oxidante por
mondmero de 1 : 4, respectivamente, obtendo polianilina analiticamente pura
(>99%) de alto peso molecular em quantidades razoaveis em escala de
laboratério. O produto desta sintese quimica € um pé verde escuro
caracterizado como sal de esmeraldina (estado condutor). Esse polimero
pode ser desprotonado em solugdo aquosa de hidréxido de aménia (NH,OH)
com concentracdo de 0,1 a 0,5 mol/L resultando num pé azul escuro com
brilho metdlico caracterizado como base esmeraldina (estado ndao condutor),
sendo completamente solivel em solventes organicos como N-
metilpirrolidinona (NMP) e m-cresol.

Na sintese eletroquimica ocorre a oxidagdo do mondémero sobre
eletrodos de diferentes materiais metalicos inertes como platina ou ouro, ou
em eletrodos de vidro opticamente transparente e carbono vitreo. A sintese
eletroquimica, que nao necessita de agente oxidante e catalisador, permite
um maior controle da reagdo de polimerizagdo e obtém-se o polimero na
forma de filmes auto-sustentaveis, sendo possivel a caracterizagao in situ por
técnicas espectroscdpicas. Como desvantagem este tipo de sintese apresenta
um rendimento menor em quantidades do polimero obtido, que possui baixa
massa molar (<9000 g/mol), sendo dificil a remogao dos filmes adsorvidos do
eletrodo de trabalho na forma de fiimes auto-sustentaveis. Particularmente, a
forma do produto final obtido na sintese eletroquimica inviabiliza a utilizagéo

da técnica LB que necessita do polimero na forma de pdé para formar as
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solugbes a serem espalhadas sobre a subfase, para formacdo das

monocamadas.

2.4) Processos de dopagem da polianilina

O tratamento de um polimero condutor com pequenas quantidades nao
estequiométricas (< 10%) de determinadas espécies quimicas, tanto na sua
forma liquida como vapor ou solugéo, resulta em variagdes drasticas nas
propriedades eletrbnicas, magnéticas, fisicas e quimicas, acompanhadas de
um grande aumento na condutividade do material polimérico em estudo®°.
Essas mudangas estruturais sao evidenciadas através de uma diversidade
enorme de técnicas experimentais, como difracdo de raios-X, espectroscopia
de UV-vis, espectroscopia na regiao do infra vermelho (FTIR), calorimetria
diferencial de varredura (DSC), e outras. Os métodos classicos de dopagem
envolvem a oxidagéo parcial quimica ou eletroquimica (dopagem tipo p, em
analogia aos semicondutores), ou a redugao parcial quimica ou eletroquimica
(dopagem tipo n) da cadeia principal do polimero®. Recentemente foi
descoberto um tipo de dopagem nao redox, em que o numero de elétrons da
cadeia polimérica permanece inalterado durante o processo'>'®. E a chamada
protonagao na qual a dopagem pode ser reversivel, desde que nao haja
nenhum tipo de degradagao (mesmo que pequena) e o polimero pode ser re-

obtido em sua forma original2’14. Estes tipos de dopagem sao chamados de
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primarias'®. No estado dopado, a cadeia principal de um polimero condutor
consiste em um sistema r deslocalizado®°.

A passagem da PAni na forma de base esmeraldina para a forma de
sal de esmeraldina foi o primeiro exemplo bem estabelecido da dopagem de
um polimero organico, em um regime altamente condutor, através do
mecanismo de protonagdo. Em principio, os atomos de nitrogénio imina
podem ser protonados completamente ou parcialmente para dar os sais
correspondentes, e o grau de protonagao da base polimérica depende de seu

estado de oxidagdo e do pH da solugio 4cida dopante®'®"

. A protonagéao
completa dos atomos de nitrogénio imina da base esmeraldina, como por
exemplo com solugdes aquosas de HCI, leva a formagao de um cation radical

de poli-semiquinona deslocalizado®*'®

, € € acompanhada por um aumento
de aproximadamente dez ordens de grandeza na condutividade (= 1 a 5
S/cm). Esse cétion radical de poli-semiquinona esta envolvido no mecanismo
de condugéo da polianilina. Através da acidificacdo do polimero neutro ocorre
a formac&o de um determinado nimero de estruturas semiquinona via reagao
redox intema, e isto acontece apenas em algumas reagdes espontaneas de
baixo valor de pH'?, resultando na formacdo dos cations radicais citados
anteriormente.

A protonag@o da base esmeraldina da PAni resulta na transicdo do
polimero de um estado ndo condutor para um estado metalico. Propostas de

formagéo deste estado metdlico para os polimeros condutores tém sido

apresentadas por diversos pesquisadores. Uma suposi¢do € a de que ao
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invés de uma protonagao homogénea, devam existir dominios completamente
protonados (ilhas condutoras) dispersos em regides ndo protonadas

(isolantes)16’34.

Essas ilhas condutoras sdo nada mais do que cadeias
poliméricas condutoras, e a polianilina apresenta esta propriedade Unica de
conter cadeias condutoras isoladas. O aumento no nivel de protonagao
resulta num aumento dessas ilhas condutoras™.

O processo de dopagem causa defeitos estruturais devidos a
alteragbes na geometria molecular e na distribuigao de carga ao longo da
cadeia polimérica'®. Desta forma, as propriedades eletrénicas da PAni sao
controladas pelo grau de protonacdo da cadeia polimérica''. Estes defeitos
caracterizados pela propria deslocalizagdo eletronica ao longo da cadeia,
onde houve algum tipo de alteragdo nas ligagoes, sdo denominados de
solitons, polarons ou bipolarons (ver Figura 2.5). No caso do trans-
poliacetileno, que sera comentado no final deste capitulo, o séliton é uma
quebra que ocorre na simetria da molécula, havendo uma transicao entre
duas formas geométricas simétricas energeticamente equivalentes®'”. Na
terminologia quimica, o polaron é um defeito tipo ion radical que associado a
uma distor¢do da rede leva a formagédo de um estado eletrénico (chamado
estado polardnico) localizado, numa regido de energias proibidas,
favorecendo o transporte de cargas e aumentando a condutividade>'®%'. O
bipolaron é definido como par de cargas semelhantes, associado a uma forte

distorgéo local da rede®'®*',
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Figura 2.5) (a) polarons, (b) bipolarons, (c) sdlitons.

Descreveremos a seguir o mecanismo de protonagdo da base

esmeraldina dopada com um acido de Bronsted.

2.4.1) Dopagem por protonacio

Com a adicao de acido, os ions H" em solugdo interagem com os

atomos de nitrogénio imina formando a estrutura de um bipolaron, através do

cation radical semiquinona'>*° (Fig. 2.6b). Esta estrutura é instave! devido a

presenga das cargas positivas nos atomos de nitrogénio que estdao muito

proximas. Através de uma reagédo interna redox, na qual o nimero total de

elétrons associado ao polimero néo é alterado, a estrutura é modificada para
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a forma observada na Figura 2.6¢c. Por ressonancia na cadeia polimérica, um
elétron da dupla ligagao entre o atomo de nitrogénio e o anel benzénico pode
migrar para o anel. Quando os elétrons das ligagdes n extemas aos anéis
benzénicos migram para dentro dos mesmos, ocorrendo uma quebra das
duplas ligagbes externas completando as ligagées dos anéis, é formada uma
estrutura mais estavel com dois polarons separados'>® (Fig. 2.6d). Ocorre,
entao, a formagao de um radical (que é o elétron proximo a cada atomo de
nitrogénio) no qual a dupla ligagdo externa ao anel benzénico foi rompida.
Novamente, por ressonéncia, ocorre a movimentagdo do defeito (carga
positiva) através da deslocalizagdo dos elétrons livres. Com a formacgéao
destes niveis de energia polarénicos, ha a mobilidade de portadores de carga
na cadeia polimérica, dando origem a uma banda de condugdo polarénica

com muitas cargas positivas residindo nos atomos de nitrogénio'>%

. A carga
H* é compensada (neutralizada) pelo contra-ion (A) do &cido dopante em

solugao.
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Figura 2.6) Representagdo esquemdtica do processo de protonagdo da PAni

em meio dcido (base esmeraldina).

2.4.2) Dopagem secundaria

Foi mencionado ha dez anos que o vapor de algumas substancias
organicas aumentavam a condutividade do poliacetiieno dopado em até
quatro ordens de grandeza, para niveis elevados de dopagem. Removendo o
vapor a condutividade voltava ao seu valor normal. O aumento na

condutividade da PAni devido a exposi¢do ao vapor de agua a temperatura
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ambiente'®?°

, € o efeito similar de dopagem com acidos funcionalizados
(canfor sulfénico (CSA) e dodecilbenzeno sulfénico (DBSA)), levou a
investigacdo de um novo efeito de dopagem, denominado dopagem
secundaria'®.

O tratamento de um polimero, ja dopado com um dopante primario
(HCl ou acidos funcionalizados), com uma substancia aparentememente
inerte (m-cresol), pode elevar a condutividade do material polimérico em
muitas ordens de grandeza. Esse aumento na condutividade esta associado a
variagbes no espectro eletronico e no grau de cristalinidade do polimero,
oriundos da dopagem secundaria®'®. O sucesso neste tipo de dopagem
depende fundamentalmente de um bom acoplamento entre o dopante
primario e o dopante secundario. Na dopagem primaria, a remogao do
dopante primario faz com que o polimero 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 remogdo completa do dopante'®. Os efeitos da dopagem
secundaria se devem a variagbes conformacionais em nivel molecular, nas
quais o polimero passa para uma conformagio mais expandida, aumentando
o grau de cristalinidade do polimero. As interag6es solvente/cadeia polimérica
influenciam de maneira direta, tanto para o polimero dopado quanto para o
polimero ndo dopado, a conformagdo molecular, influindo no processo de

dopagem secundaria.
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2.5) Processabilidade induzida por contra-ions

A polianilina de alta massa molar (acima de 40.000 g/mol) tem se
destacado como um dos materiais mais promissores no campo de polimeros
condutores. Esta importancia é devida ao fato de que a polianilina na sua
forma condutora pode apresentar uma excelente estabilidade quimica, com
niveis relativamente altos de condutividade elétrica. As dificuldades no
processamento da polianilina de alta massa molar, entretanto, vém se
constituindo em um grande obstaculo. Uma extensa literatura até poucos
anos atras a classificava como um material intratavel. Mas tem havido,
também, numerosos esforcos para solucionar este problema de
processabilidade. Num dos primeiros resultados relevantes, a PAni pode ser

dissolvida em determinados acidos fortes®' 23

e alguns solventes organicos
fracamente polares, sem alterar sua estrutura quimica®>. O Unico problema é
que o polimero era obtido na forma ndo condutora, devendo ser dopado
posteriormente. No caso da solubilidade em 4&cidos fortes, & possivel a
obtengdo de compédsitos e blendas de PAni com outros polimeros que
também sédo soluveis nos mesmos acidos fortes.

Apesar destes avancos, persistia o problema de dopar a PAni de alta
massa molar na sua forma condutora e ainda dissolvé-la em certos solventes
nao polares e solventes fracamente polares. Mais recentemente (1992)
Heeger et ai® sugeriram o processamento da PAni utilizando &cidos

funcionalizados. Com a escolha adequada destes acidos, seus contra-ions

poderiam induzir a processabilidade na polianilina. O polimero foi entéo obtido
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na sua forma condutora sem qualquer tratamento quimico posterior, sendo
ainda soluvel em uma grande variedade de solventes organicos comuns, e

com valores de condutividade elétrica na faixa de 100 a 400 S/cm>> %",

Um &cido funcionalizado € geralmente denotado por H*(M-R). O grupo
H*M" é um &cido proténico e pode ser sulfénico, carboxilico, fosfonico, sulfato
ou fosfato. O contra-ion da espécie anidnica (M-R), que contém o grupo
funcional organico (R), é escolhido como sendo compativel com solventes

23,27

fracamente polares ou nao polares™". A escolha adequada dos grupos

organicos substituidos R propicia a solubilidade da PAni em solventes como

tolueno, xileno, cloroférmio, e m-cresol 27

. O préton do acido proténico reage
com os nitrogénios imina da PAni e converte a forma isolante de base
esmeraldina para a forma condutora de sal de esmeraldina. Os contra-ions
funcionalizados atuam como surfactantes, permitindo uma mistura mais
efetiva da PAni em uma variedade de polimeros. Utilizando estes acidos
sulfénicos funcionalizados, como o DBSA e o CSA, a polianilina pode ser
processada na sua forma protonada condutora, ndo requerendo nenhum
tratamento quimico posterior para levé-la ao estado condutor®?. Este
conceito de processabilidade induzida por contra-ions baseia-se na afinidade
quimica do grupo funcional do contra-ion (acido funcionalizado) com a cadeia
polimérica principal de PAni®®. Estudos sobre a concentragdo critica de
polianilina protonada com CSA (sal de esmeraldina) em funcdo da

viscosidade inerente da base esmeraldina inicial em solugdes organicas

confirmam a estrutura na forma de bastées (“rod-fike") da PAni protonada®.
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2.6) Propriedades Gerais da Polianilina

A absorgao 6ptica na regiao UV-vis dependé da estrutura eletronica do
material, e se da pela passagem de elétrons de orbitais do estado
fundamental para orbitais de um estado energético maior (excitado). Isto
pode ser verificado através do espectro de absorcdo no UV-vis, que é
geraimente um grafico de freqiiéncia ou comprimento de onda em funcéo da
intensidade de absor¢@o. A absorgdo de energia do ultra-violeta modifica a
estrutura eletronica da molécula como consequéncia das transi¢cbes que
ocorrem devido a excitagdo de um elétron de um orbital molecular
completamente ocupado (geralmente um orbital & ligante) a um orbital de
energia maior, que € comumente o primeiro orbital anti-ligante o* ou . A
energia absorvida numa transigéo eletronica relaciona-se com a frequéncia

que a produz através da relagao :

hc
AE =h =" (2.1)

onde h € a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz e AE a energia
absorvida durante a transig&o, representando a diferenca de energia entre o
estado fundamental e o estado excitado.

O que caracteriza uma banda de absorgdo no espectro de UV-vis
sao a sua posicdo e intensidade. A posicdo estd relacionada ao
comprimento de onda da radiagdo incidente cuja energia é igual a
necessaria para que a transigdo eletronica aconteca. A intensidade

depende da interagéo entre a energia incidente e a estrutura eletrénica do
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material que a recebe, de modo a permitir a passagem do elétron do estado
fundamental para um estado excitado.

O estudo da estrutura eletronica da PAni ndo é simples pela
presenca simultdnea de estruturas diferentes®. Na forma de base de
esmeraldina o espectro UV-vis da PAni apresenta dois picos de absorgao.
Um em 325 nm correspondendo a uma energia de 3,8 eV no “gap” de
energia entre as bandas de valéncia e de condugdo, caracteristico das
transicbes n — n*. Essa transicdo parte da excitacdo dos segmentos de
anel benzénico, incluindo as estruturas amina®®. O outro em 605 nm
corresponde a uma energia de 2 eV, e esta associado as transigdes que
ocorrem nos anéis quinodides, caracterizado como sendo um estado
exciténico Iocalizédo. Esse estado surge da nao coplanaridade de anéis
vizinhos ao longo da cadeia polimérica, devido aos tipos de ligagdes
quimicas existentes. Os anéis sofrem uma torgdo, criando estados
intermediarios na regido de energia proibida, possibilitando a transi¢ao
eletronica que pode variar de 509 a 605 nm dependendo do grau de
purificacdo obtido na sintese®®. No estado dopado, o pico excitonico
desaparece e surge em seu lugar uma banda de absorgo polardnica que
sera comentada no Capitulo 5.

Estudos de voltametria ciclica evidenciam propriedades eletroativas e
eletrocrdmicas da PAni****, como pode ser observado na Figura 2.7 logo
abaixo. Na pagina 78 dessa dissertacdo damos uma breve introdugao a esse

estudo de voltametria ciclica.
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Figura 2.7) Voltamograma ciclico tipico da PAni (base esmeraldina) em
solugdo 1,0 M de HCI, com uma velocidade de varredura de
100 mV/s.

2.7) A Condutividade dos Polimeros Condutores

A condutividade elétrica (o) é encontrada nos diversos materiais,
naturais ou sintetizados pelo Homem, variando em até 25 ordens de
grandeza. E devido ao comportamento de cargas eletrdnicas que se
manifesta a maior parte das propriedades elétricas dos materiais. Na
classificagcao mais simples utilizada, os materiais sao divididos de acordo com
a variagdo da condutividade total (tanto eletrdnica quanto ibnica), e sao
classificados em metais, semicondutores e isolantes. A diferenga entre os
semicondutores e isolantes esta na faixa de condutividade em que se

encontram:

o < 10® S/cm, para os isolantes
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10®< 6 < 10°S/cm, para os semicondutores

Durante muito témpo os materiais poliméricos eram tidos como
isolantes (ou dielétricos), apresentando valores de condutividade elétrica
inferiores a 107 S/cm'®. Este comportamento elétrico independe da maneira
como foram sintetizados, sendo uma conseqléncia natural das ligagdes
covalentes presentes na estrutura destes. Através do conhecimento da
estrutura eletronica dos materiais organicos, suspeitou-se que por causa de
suas ligagdes duplas conjugadas, estes materiais pudessem apresentar uma
condutividade elétrica bem maior. Na tentativa de produzir um material que
apresentasse as caracteristicas mecanicas e a facilidade de processamento
dos polimeros, em conjunto com as propriedades elétricas dos metais, foi
incorporado negro de fumo e alguns pés metdlicos em alguns polimeros.
Estes passaram entdo a apresentar uma determinada condutividade elétrica
devido aos materiais incorporados, denominada de condutividade
extrinseca>'®. A partir da década de setenta descobriu-se que determinados
polimeros adquiriam um comportamento metalico apés reagirem com certos
dopantes quimicos fortemente oxidantes ou redutores, apresentando uma
condutividade elétrica propria da cadeia polimérica, sendo denominada de
intrinseca™'®,

A condutividade elétrica final é alterada de acordo com a variagdo do
volume livre do polimero com o tamanho molecular do dopante, isto é, a
capacidade de interagdo quimica entre ambos pode alterar a difusdo do

dopante entre as cadeias poliméricas, variando ¢'*'2. O sistema de elétrons 1t
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ao longo da cadeia polimérica principal, através das ligagdes simples e duplas
conjugadas, € o responsavel pela condugdo eletronica nestes materiais
organicos condutores.

Na maioria dos polimeros isolantes, existe apenas uma pequena
condug@o idnica, dai o baixo valor de 6. Este tipo de condugéo é tratada de
maneira similar a difuséo, na qual os ions se deslocam, de suas posicoes da
rede ou de intersticios pela aplicagdo de um campo elétrico externo (E),. A
corrente correspondente é proporcional a quantidade de ions que atravessam
uma segao transversal do material devido a E'®.

A condugéo eletronica € tratada de acordo com o modelo de bandas.
Resumidamente, neste modelo sdo consideradas apenas as interagdes dos
ndcleos com os elétrons mais extemos, e os estados de energia (ou orbitais)
destes s@o descritos em fungdo dos nuimeros quanticos principal (n), angular
(), magnético (m) e de spin (s), obedecendo ao principio de exclusdo de Pauli.
Nas moléculas, o nimero de atomos é relativamente pequeno e os niveis de
energia podem ser enumerados de uma forma mais ou menos precisa. Num
solido, ou num polimero, esses niveis de energia sdo tantos e algumas vezes
tao proximos, que é impossivel distingii-los. Eles se concentram em regioes
de energias permitidas, que recebem o nome de bandas. Em alguns materiais
(semicondutores e isolantes) existe uma regido de energia proibida, ocorrendo
a separagdo dos niveis de energia. As bandas de interesse para a
condutividade sdo aquelas formadas pelos orbitais mais externos ja

ocupados, denominada banda de valéncia (BV), e a banda formada pelos
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orbitais logo acima chamada de banda de condugdo (BC). Uma maneira de
aumentar a condutividade nos semicondutores € criar, adicionando pequenas
quantidades de impurezas, estados eletrnicos intermediarios as bandas de
condugao e valéncia, na regiao de energia proibida. Nos polimeros em geral,
a baixa condutividade € uma conseqiiéncia da localizagao eletrdnica devido a
nao existéncia de estados eletronicos intermediarios, tornando dificil promover
um elétron da BV para a BC, dado o elevado valor de energia que separa
estas duas bandas®'. Este modelo de bandas é aplicado rigorosamente nos
materiais cristalinos, mas a sua adaptagdo para os materiais poliméricos
torna-se ilustrativa na compreensdo do fenémeno que ocorrre com os
mesmos, devido ao processo de dopagem.

A condutividade nos polimeros pode ser aumentada através do
processo de dopagem11 comentado anteriormente, como pode ser observado

na Figura 2.8 logo abaixo :

log (condutividade (S/cm))

'
Y
N

pH
Figura 2.8) Condutividade em fungéo do pH.
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Esse comportamento apresentado na Figura 2.8 é observado
experimentalmente em varios polimeros, mas o poliacetilieno é o caso mais
estudado pela simplicidade de sua estrutura. Este polimero possui duas
formas estruturais isoméricas, o cis-poliacetileno e o trans-poliacetileno, que

podem ser visualizadas na Figura 2.9 logo abaixo :

cis (CH),

defeito

&D trans (CH), defeito

Figura 2.9) (a) Isémero cis do poliacetileno, (b) isémero trans do poliacetileno, com a
representagao logo abaixo do defeito que une porgdes idénticas da
cadeia polimérica, facilitando a deslocalizagéo eletrénica.

A forma trans é mais estavel termodinamicamente, € quando exposta
aos vapores de determinadas substancias sua condutividade chega a atingir
valores metalicos'”. No processo de polimerizagdo ocorrem defeitos
estruturais na cadeia polimérica, com a formagao de radicais. Este efeito que
surge no isdmero trans, denominado de sdliton, € modvel devido a

reorganizagao dos elétrons n proximos ao defeito, permitindo o seu

deslocamento para outra configuragéo equivalente. O defeito representa uma
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quebra na simetria da cadeia, provocando um estado eletronico localizado na
regido de energia proibida entre a BC e a BV, facilitando a transferéncia de
portadores de carga livre’. A mobilidade do séliton no trans-poliacetileno é
devida a alta simetria do sistema, ja que o defeito une porgdes idénticas da
cadeia. Em relagao as propriedades elétricas, a morfologia pode alterar o

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

polimeros condutores os polarons sdo responsaveis pelo transporte de carga

(acredita-se ser o caso da polianilina® %%

, enquanto em outros os
bipolarons sdo as formas mais estaveis e o transporte de cargas deve-se a
eles.

A modificagdo da estrutura das bandas nos polimeros condutores
devido a dopagem da-se em algumas regides do material pelo fato da
dopagem ser um efeito heterogéneo, isto é, em apenas algumas regides do
material ha uma distribuicdo da densidade de estados. Isso significa que
mesmo que a condutividade tenha atingido seu valor maximo

macroscopicamente, nédo significa que em nivel microscépico a estrutura do

material seja homogénea quanto a condutividade.
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Capitulo 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Introducao

Neste capitulo descreveremos os detalhes experimentais
relacionados a sintese quimica da polianilina, a formagdo dos filmes de
Langmuir e & fabricagao e caracterizagao dos filmes LB. Como mencionado
no capitulo anterior, o polimero em questdo pode sér sintetizado tanto
quimica quanto eletroquimicamente. O produto final da sintese quimica é
um po verde escuro e o da sintese eletroquimica é um filme formado sobre
a superficie de um eletrodo. Pelo tipo de aplicagdo a que nos propomos
neste trabalho, necessitamos do polimero na forma de pdé para
prepararmos as solugbes e espalha-las sobre uma subfase liquida,
formando os filmes de Langmuir. Sdo0 também apresentados os detalhes
experimentais para a formagao de monocamadas estaveis de polianilina e

as condi¢bes que melhor proporcionaram filmes LB.

3.1) Sintese quimica da polianilina

A polianilina foi sintetizada de maneira andloga a realizada por
MacDiarmid et al (referéncia 34 citada em [1]). Essa sintese tem sido
realizada por varios colegas do Grupo de Polimeros "Prof. Bernhard
Gross", que gentilmente cederam material para este trabalho. Uma breve

descrigao da sintese, para servir de referéncia, é apresentada a seguir.
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Foi feita a polimerizagdo oxidativa do monémero monitorada pela
técnica de perfil de potencial de circuito aberto (V,), através da qual é
possivel identificar e controlar o estado de oxidacdo do mondmero. O
mondmero foi obtido da Merck e destilado a vacuo para eliminar impurezas
e produtos de oxidagdo. Os materiais utilizados na sintese consistem em
um béquer, um recipiente coberto com espuma de poliuretano (onde se faz
um banho de gelo), um termémetro, dois eletrodos e um registrador para
medida de V.

O agente oxidante peroxidissulfato de aménio (0,00126 mol) foi
dissolvido em 50 ml de solugdo aquosa de HCI 1,0 M e resfriado a 0°C em
um banho de gelo. O excesso de monémero (0,0548 mol) foi dissolvido em
75 ml de solugédo aquosa de HCI 1,0 M sendo também resfriado a 0°C. A
solugao oxidante foi adicionada aquela contendo o monémero, lentamente
e sob agitagao constante, durante duas horas. O potencial de circuito
aberto foi medido durante toda a reagéo, utilizando um eletrodo indicador
de platina e um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia, imersos em solugdo e conectados a um voltimetro de alta
impedancia.

A solugao foi mantida numa temperatura abaixo de 5 °C no banho
de gelo, sob agitagdo constante durante quase duas horas. A
polimerizagéo foi interrompida ao se observar um V. praticamente
constante. O resultado obtido foi coletado num funii de Buchner,

apresentando-se como um pd verde escuro. O polimero é lavado em

63



quantidades abundantes de solugdo aquosa de HCI 1,0 M até que o
filtrante ficasse incolor. A desprotonagdo do polimero para o estado de
base foi feita durante dezesseis horas em solugdo de NH,OH 0,1 M a 25°C.
O polimero foi entao lavado com acetona, obtendo-se um material azul
escuro caracteristico do estado nao condutor do polimero. O polimero néo
dopado caracterizou-se por ser solivel em solventes organicos como NMP
e m-creso’. O polimero dopado em solugdo aquosa de HCI durante a
sintese & completamente insoluvel e o que se faz geralmente é desdopa-lo
para torna-lo processavel, e ai utiliza-lo em qualquer tipo de aplicagéo
pratica, dopando-o novamente®*. Com este tipo de sintese, o polimero

obtido tem massa molar maior que 50.000 g/mol.

3.2) Cuba de Langmuir

Existem diferentes tipos de cuba de Langmuir, dependendo do tipd
de aplicagdo que se queira. Em geral, sdo utilizadas cubas de materiais
inertes, como o Teflon que é hidrofdbico. O Teflon facilita grandemente a
limpeza pois sdo utilizadas subfases aquosas. Outra vantagem € a
possibilidade de se trabalhar com solventes organicos, assim como com
acidos inorganicos. Além disso, o Teflon ndo permite a formagéo de
microirregularidades na superficie do material, impedindo que impurezas
possam ficar acumuladas ou escondidas, contaminando a subfase e

comprometendo a qualidade dos filmes produzidos®. As barreiras também

’ *Mattoso, L.H.C., EMBRAPA/CNPDIA. Comunicagao pessoal (1995).
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sao revestidas com material inerte (Teflon). Em nossos laboratérios
utilizamos o modelo KSV 5000 da KSV, com uma area util de 70700 mm? *,
As compressbes realizadas sdo ndo simétricas, devido ao tipo de
equipamento, que possui apenas uma barreira de compressdo. No
Capitulo 4 comentaremos as vantagens da compressdo simétrica no

processo de deposicao.

3.3) Sala Limpa

A cuba se encontra em uma sala limpa de classe 10000 com um
sistema de ventilagdo produzido pela Veco. Este sistema produz uma
pressao positiva de 46 mmHg no interior da sala, fazendo com que o ar que
circula por ela passe por um sistema de filtragem. Como essa pressdo é
maior que a pressdo atmosférica ambiente, ha uma tendéncia das
particulas sairem da sala ao invés de entrarem.

Antes de entrarmos nesta sala é necessario vestir luvas de borracha
lavadas com detergente cirdrgico para retirar o talco e outras impurezas
que possam contaminar o ambiente, uma madscara cirdrgica (deixando
apenas os olhos descobertos), um jaleco, um capuz e um par de botas
longas, feitos de poliéster com fibras muito préximas para evitar que
particulas presas ao corpo do pesquisador contaminem o ambiente da
sala. O rigido sistema de limpeza se justifica pois uma pessoa em repouso
desprende normalmente 10° particulas por segundo®. A qualidade dos

filmes produzidos tanto quanto a reprodutibilidade dos resultados depende
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muito dos cuidados citados acima. A perda do controle no nimero de
particulas no interior da sala, como o talco que as luvas poderiam deixar |4,
pode perturbar totalmente o arranjo regular de moléculas numa

monocamada compacta.

3.4) Sistema de purificacao da dgua

A qualidade da agua na aplicagdo da técnica LB é um requisito
indispensavel. Sua purificagdo ¢ feita inicialmente por um sistema Milli RO
10 e depois por um Milli Q Plus, produzidos comercialmente pela Millipore.
Embora o Milli RO 10 seja projetado para produzir 4gua pura a partir da
agua da rede municipal, empregamos pré-filtros que eliminam particulas
maiores. O Milli RO 10 utiliza uma membrana semipermedvel de osmose
reversa, que ao remover contaminantes fornece agua pura com baixa
porcentagem de sais organicos, matéria organica, coldides e bactérias. A
agua € entao armazenada em um reservatorio especial para posterior
purificagéo no sistema Milli-Q. Este sistema contém varios cartuchos com
uma mistura especial de resinas (formulada para remover tracos organicos
e inorganicos da agua), uma camara de ultravioleta (UV) que oxida
substancias organicas e destrdi bactérias e, finalmente, um filtro de 0,22
um que retém os tragos inorganicos da camara UV, antes que a agua seja
destinada para uso. Existe ainda uma recirculagdo automatica do sistema a

cada cinquenta e cinco minutos, que evita o crescimento de bactérias,
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mantendo a qualidade da agua, e um sensor de resistividade que indica

sua pureza.

3.5) Formacgao dos filmes de Langmuir

A formagdo da monocamada € influenciada por um conjunto de
parametros experimentais e, dada sua importancia, comentaremos cada
um separadamente. Para a formagao dos filmes de Langmuir preparamos
a solugao do material a ser estudado diluindo-o em cloroférmio produzido
pela Merck, de acordo com a concentragdo desejada. Pipetamos um
determinado volume sobre a subfase liquida, gota a gota, utilizando uma
microsseringa (50 a 200 pl) produzida pela SLT Labinstruments ou uma
micropipeta (100 pl) 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 milimetros da
subfase. Isto evita perturbagdes na superficie da agua favorecendo o
espalhamento das moléculas, o que aumenta a estabilidade do filme
formado. Muitas vezes tivemos que macerar o p6 para facilitar sua

dissolugao.

As curvas de pressao e potencial de superficie foram obtidas no
modo Histerese da Cuba KSV. Neste aplicativo do programa fomecido pela
KSV (Finlandia), monitoramos ao mesmo tempo a aquisicdo de dados
automatica da pressao e do potencial de superficie em fungdo da area

média por molécula (mondmero no NOSSO €aso).
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3.5.1) Solucoes

Abaixo indicamos as solugdes de polianilina na base esmeraldina
(PAni) com acidos funcionalizados (canfor sulfénico (CSA), dodecilbenzeno
sulfénico (DBSA), e tolueno sulfénico (TSA)), e os solventes N-
metilpirrolidinona (NMP) e m-cresol. O CSA e o DBSA séo produzidos e
fornecidos pela Aldrich Chemical Company Inc (EUA). O TSA, o cloroférmio
e o NMP s&o produzidos pela Merck, e o m-cresol pela Farmitalia Carlo
Erba SpA (ITA).
i) PAni + CSA — cloroférmio
i) PAni + DBSA — cloroférmio
iiiy PAni + TSA — cloroférmio
iv) PAni — CSA + cloroférmio
v) PAni — DBSA + cloroférmio
vi) PAni + NMP — cloroférmio ( 1:9 ; 1:1)
vii) PAni+ m-cresol — cloroférmio ( 1:9 ; 1:1)
viii) PAni + CSA + m-cresol — cloroférmio (1:9)
ix) PAni + m-cresol + cloroférmio — CSA (1:9)
X) CSA + m-cresol + PAni — cloroférmio. (1:9)

A ordem da soma indica a ordem na qual cada composto foi
adicionado. A seta indica o que foi adicionado por Gltimo para formar a

solucdo desejada. As relagbes (1:1) e (1:9) indicam as proporgdes



volumétricas utilizadas entre m-cresol e cloroférmio. Por exemplo, (1:9)
significa 1 ml de m-cresol para 9 ml de cloroférmio.

Todas as solugbes de PAni preparadas com acidos funcionalizados
e com NMP foram colocadas cerca de trinta minutos no ultra-som e depois
fitradas com um filtro de papel comum de 100 pum, forecido pela
Schleicher & Schuell Rundfilter (Alemanha). A melhor maneira de preparar
as solugdes que contém os piastificantes NMP e m-cresol é adicionar
lentamente o polimero nos solventes, sob agitagdo constante a fim de
homogeneizar a mistura. Depois adicionavamos os acidos (se necessario),
e o cloroférmio. Todas as quantidades de acido (CSA, TSA ou DBSA)

foram calculadas para obtermos 50% de dopagem na PANI.

3.5.2) Concentracgoes

As solugbes nas quais o polimero foi dissolvido em m-cresol
apresentam valores exatos de concentragdo. Ja as solugdes preparadas
com acidos funcionalizados e com NMP necessitaram ser filtradas,
ocorrendo perda dos valores das concentragdes. Tentamos varios
procedimentos para estima-las e os comentaremos a seguir. A primeira
tentativa foi pesar o papel de filtro antes e depois do processo de filtragem.
Através da diferenga de peso estipulariamos o valor de concentragao. A
segunda tentativa foi raspar o p6 retido no papel de filtro, pesa-lo, e estimar
grosseiramente a concentragdo ja que parte do material fica impregnada no

papel de filtro e nas paredes do recipiente onde a solugdo é preparada. A
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terceira foi obter o espectro de absorgdo por espectroscopia de UV-vis de
uma solugao de concentragédo conhecida. Diluimos esta solugdo em outras
quatro, ou mais, de concentragbes também conhecidas, determinando a
absorgdo de cada uma. A solugé@o de concentragdo desconhecida também
tem medida sua absorgdo. Supomos que todas as solugbes possuiam o
mesmo coeficiente de extingdo e por aproximacdo estipulamos sua
concentragao através da relagao
A =¢.c.l (3.1)

em que A é a absorg&o, ¢ é a concentragao, | € o caminho éptico percorrido
pelo feixe de luz e € o coeficiente de extingdo do material.

Todos os resultados confirmaram a estimativa inicial de que no
maximo 50% do polimero sdo perdidos durante a filtragem. Essa estimativa
inicial tem como base as observagdes experimentais realizadas durante o
preparo das solugdes. Assim, por meio dos resultados obtidos assumimos

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

3.5.3) Volume

Como ndo tinhamos um valor exato das concentragoes,
determinamos os volumes adequados para a formagéo do filme pipetando
inicialmente uma determinada quantidade da solugdo. Observavamos a
curva de presséo (IT X A) verificando se era necessario aumentarmos ou

diminuirmos essa quantidade pipetada. Repetiamos o processo varias



vezes até encontrarmos a quantidade ideal para a formacgdo da

monocamada.

3.5.4) Velocidade de compressio e subfases utilizadas

Todos os resultados foram obtidos em subfase &cida (pH = 2) e
velocidade de compresséo constante e igual a 30 mm/min. Estes valores
foram obtidos a partir de trabalhos prévios com um 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 um phmetro, modelo
PS15 produzido pela Comig. Como ele se danificou, realizamos as
medidas posteriores com papel indicador produzido pela Merck. A tnica
desvantagem do uso do indicador nas medidas de pH é que ele ndo
fornece valores tdo precisos quanto o phmetro, mas fomece uma faixa de
pH confiavel. As subfases &cidas foram preparadas com écidb
toluenossulfénico (TSA), &cido tri-fluoracético (TFA) e acido cloridrico (HCI).
Além de evitar o colapso da monocamada®®, a velocidade de compressao
(v) é essencial na estabilidade dos filmes de Langmuir. Nas deposicoes
diminuiamos v até um valor que otimizasse a estabilizagao da

monocamada.

3.6) Fabricacao e caracterizacdo dos filmes LB

O processo de deposicdo resume-se na transferéncia da

monocamada da superficie da subfase para a superficie de um substrato
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solido, formando um filme LB. Antes de iniciarmos qualquer deposicéo
sempre verificavamos a estabilidade da monocamada formada. Utilizamos
o metodo de deposicio vertical, mas para isto tivemos que realizar um
estudo cuidadoso dos parametros envolvidos na fabricacéo dos filmes LB.
Os primeiros fatores importantes estdo relacionados com a
formagao dos filmes de Langmuir e resumem-se em manter a estabilidade
da monocamada e a pressdo de superficie constante durante todo o
experimento. O valor de IT que da os melhores resultados foi determinado
experimentalmente através das curvas de histerese (IT X A), que serdo
mostradas e comentadas no capitulo seguinte. O limite geraimente imposto
€ um valor de IT um pouco abaixo do colapso da monocamada, em que ha
uma alta organizagao molecular, correspondendo ao estado condensado.
Os outros parametros estudados foram o tipo de substrato, a velocidade de
compressao para manter I1 constante, a velocidade de imersdo e retirada
do substrato na subfase liquida e o tempo de espera entre uma deposigcao
e outra. O sensor de Wilhelmy em todas as deposicdes permanecia

aproximadamente equidistante do substrato e da barreira mével.

3.6.1) Preparacio dos substratos

As interagSes entre o vidro e a agua sdo complexas e dependerio
da composigéo exata do vidro e do pH da &gua, de maneira que é dificil

prever as condigGes ideais para uma boa deposicdo do filme de Langmuir
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sobre o substrato®. E importante salientar que toda a agua empregada nos
experimentos é retirada diretamente do sistema Mili-Q e ndo do
reservatorio especial. A partir de resultados anteriores optamos pelo uso de
laminas de vidro bk7 como substratos, por apresentarem bons resultados
no processo de deposi¢do. O bk7 é um vidro com um acabamento de
superficie melhor do que os vidros comuns. Estas laminas s&do preparadas
e fornecidas pela oficina de éptica do Instituto de Fisica de Sao Carlos. Na
tentativa de assegurar melhores resultados, tratamos as laminas de bk7
para toma-las altamente hidrofilicas, conforme descrito a seguir:
i) Colocar as laminas em solugéo,

H2SO4(concentrado) + H202(concentrado) )
em razao volumétrica de (7:3) respectivamente.

O recipiente que contém a solucdo com as laminas imersas é
colocado no ultra-som, dentro de uma capela, durante uma hora.
ii) Lavar as laminas com agua Milli-Q em abundancia
iif) Colocar as laminas em solug&o:

H20 + H,O, + NH,OH,
em razGes volumétricas de (5:1:1), respectivamente

A solugdo com os substratos deve ser colocada no ultra-som dentro
da capebla 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.



Apos este tratamento as laminas ficam com uma maior aderéncia de
superficie. E fortemente recomendado que ao usar substratos hidrofilicos,
imergir o substrato na subfase antes de espalhar e comprimir a
monocamada. Isto previne a desestruturagdo (mesmo que local) do filme
formado quando o substrato penetra na agua.

Formada a monocamada, comprimiamos o filme com v=30 mm/min
até o valor de pressao desejado. Ao atingir este valor de I1, diminuiamos
gradativamente a velocidade, observando o movimento médio da barreira
pela tela do microcomputador, até um valor que melhor estabilizasse o
filme de Langmuir.

Estabilizada a monocamada, davamos inicio & deposicdo, testando
varias velocidades de imersdo do substrato, e comparando os valores de
taxa de transferéncia (TR) obtidos. As melhores TRs indicavam as

velocidades 6timas para imersao.

3.6.2) Condutividade

As medidas de condutividade foram realizadas pelo método de
quatro pontas (método de Van der Pauw)G. Tomamos cuidados especiais
para prender os fios nos substratos de modo que ndo arranhassem o 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 didmetro, que
foram presos as laminas com uma substancia condutora (aquadag). A

quantidade de aquadag deve ser a minima possivel, ocupando também a
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menor area. Os contatos eram feitos nas extremidades do filme LB, ficando
o mais afastados possivel uns dos outros®. Utilizamos ainda uma
blindagem contra campos extemos através de uma pequena caixa acrilica
coberta com papel aluminio, onde aterravamos o eletrdmetro e a fonte de
corrente.

A figura abaixo ilustra a maneira pela qual foram realizadas as

medidas:

| Substrato

Fig 3.1) Representagdo de como foram feitas as medidas de condutividade.

No caminho 1 aplicavamos corrente nos pontos ab (1) e mediamos
a voltagem entre cd (V). No caminho 2 aplicdvamos corrente em bc (I,) e
mediamos a voltagem entre ad (V2). Medimos a condutividade em dois
caminhos diferentes (1 e 2) a fim de verificar se havia ou nao algum tipo de
orientacdo preferencial nos filmes LB fabricados que pudessem favorecer a
condutividade elétrica numa determinada direcdo. A condutividade &

calculada a partir da equagéo ° :

2 2 1
TR dR+R [ (3-2)
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na qual d é a espessura do filme e f uma funcao da razio entre Ry e R;.
R, é definido como a razéo (V4/l;) e R, como a razdo (Vz/ly). A fungédo f
pode ser expandida na forma abaixo se os valores de R; e R, sao
aproximadamente iguais®

R-RYIn2 (R-R Y[(In2)y (lnz)’}
le_(R,+R2) 2 ‘(R,+sz{ & T 12 J©?

Utilizamos um programa desenvolvido por um colega de trabalho

(Gustavo D. Telles), especificamente para realizar todos os calculos
envolvidos. S&o fornecidos apenas os valores de corrente, voltagem e a
espessura da amostra estimada pelo nimero de camadas depositadas.
Estimamos que cada camada depositada possui aproximadamente 15 A2,
Algumas medidas foram dificeis de serem realizadas devido a
instabilidade dos valores apresentados pelo eletrdmetro, que oscilavam
desordenadamente. Por isso, fixamos um intervalo de tempo de
aproximadamente dois minutos para anotar os valores mostrados nos

equipamentos de medida.

3.6.3) Espectroscopia de UV-vis

As medidas de espectroscopia foram realizadas num
espectrofotdmetro de feixe duplo da marca Hitachi, modelo U-2000. Este

aparelho permite medidas de comprimentos de onda na faixa de 200 a

1100 nm.



3.6.4) Potencial de superficie dos filmes LB (AVy3)

Esta técnica de medida consiste basicamente em fazer uma
varredura paralela a dire¢édo de deposigao, do potencial de superficie em
fungdo do comprimento do filme, para se observar o perfil do mesmo.
Desse modo podemos verificar a homogeneidade do filme LB fabricado, ja
que os valores de TR n&o nos permite este tipo de avaliagdo. A condi¢éo
necessdria para a realizacdo dessas medidas é 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 é analoga & descrita
no Capitulo 1 para as medidas do potencial de superficie das
monocamadas, s6 que com dimensdes fisicas menores (didmetro de 6
mm). A prova vem acompanhada de um voltimetro eletrostatico TREK,
modelo 320B.

A lamina com o filme LB é colocada sobre uma base mével que
além de fixar a amostra também faz o contato com o metal do substrato.
Em seguida, aproxima-se a placa vibrante da ponta de prova até uma
distancia na qual o valor de AV fique aproximadamente constante.
Finalmente basta medir o potencial de superficie ao longo do substrato. O
equipamento esta ligado a um registrador que fomece os resultados na
forma de AV em fungéo da distancia percorrida sobre a lamina. Em todas
as medidas colocamos a ponta de prova em trés regides distintas de

varredura, tentando analisar toda a area coberta com o filme.
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3.6.5) Voltametria Ciclica (Vc¢)

A voltametria ciclica tem se tornado uma importante técnica no
estudo de reagGes eletroquimicas, fornecendo informacgdes qualitativas a
respeito de transferéncia eletronica, estados de oxidagdo e redugdo e
informagoes sobre a reversibilidade do sistema. A Vc consiste na repetigao
periédica do potencial de um eletrodo estaciondrio (eletrodo de trabalho)
imerso numa solugéo de eletrélito de suporte que sofra agitagao, medindo-
se a corrente resultante” . O eletrodo de trabalho utilizado foi uma lamina
de um eletrodo opticamente transparente de 6xido de estanho dopado com
indio (ITO) coberta com filme LB de polianilina, e o eletrélito foi uma
solugdo de HCIO, 1,0 M. O potencial aplicado no eletrodo de trabalho foi
controlado em fung@o de um eletrodo de referéncia (potencial de repouso),
que em nosso caso foi calomelano saturado (ECS). O potencial aplicado
entre os dois eletrodos € considerado como um sinal de excitagio, na
forma de uma onda triangular’. A voltagem aplicada no eletrodo de trabatho
€ variada linearmente a partir de um valor inicial (Ei ) até um limite pré-
determinado conhecido como potencial de varredura (Exr1). Logo apéds, a
direcao de varredura dos potenciais é invertida. A corrente resultante é
registrada em fungéo do potencial aplicado. Utilizamos uma velocidade de
varredura de 50 mV/s. O voltamograma é uma representagao da corrente
(eixo vertical) em fungdo do potencial aplicado entre os potenciais de

varredura (eixo horizontal).
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A escolha adequada dos eletrodos é importante, j4 que pode
influenciar a faixa de varredura no potencial aplicado, o tipo de solvente e o
eletrdlito usado na solugéo e se ocorrerd ou ndo interferéncia com oxigénio.

Caso haja, a desoxigenagéo ¢ feita borbulhando-se nitrogénio na solugéo'°.
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Capitulo 4

FILMES DE LANGMUIR - RESULTADOS E DISCUSSAO

Introdugao

A dificuldade em se processar a polianilina até poucos anos atras fez
com que varias técnicas experimentais fossem desenvolvidas para facilitar
esse processamento' . Nestes estudos incluem-se esforgos de alguns grupos
de pesquisa para formar filmes LB de polianilina, que em geral sé eram
conseguidos misturando-se uma grande quantidade de agentes quimicos ao
polimero para poder solubiliza-lo. Neste trabalho conseguimos formar bons
filmes LB de polianilina processando-a apenas com &cidos funcionalizados
e/ou m-cresol. Mesmo quando adicionavamos o acido funcionalizado ao m-
cresol para processa-la, a quantidade deste foi bem inferior a de outros
agentes plastificantes (como o NMP) empregados em trabalhos relatados na
literatura’®. O sucesso na deposicdo de nossos filmes LB deve-se a um
estudo sistematico e criterioso de todos os parametros que afetam a
processabilidade da polianilina, a formagdo dos filmes de Langmuir e sua
estabilidade na interface ar/agua, e a deposicao das monocamadas sobre

substratos solidos.

4.1) Processabilidade

Os métodos utilizados para dissolugao da PAni foram descritos na

Secado 3.6.1. Numeramos os tipos de solugdo da seguinte maneira:
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i) PAni + CSA — cloroformio
ii) PAni + DBSA — cloroférmio
iiiy PAni + TSA — cloroférmio
iv) PAni — CSA + cloroférmio
v) PAni — DBSA + cloroférmio
vi) PAni + NMP — cloroférmio ( 1:9; 1:1)
vii) PAni+ m-cresol — cloroférmio ( 1:9; 1:1)
viii) PAni + CSA + m-cresol — cloroférmio (1:9)
ix) PAni + m-cresol + cloroférmio — CSA (1:9)
x) CSA + m-creso!l + PAni — cloroférmio. (1:9)

O primeiro passo foi verificar qual acido funcionalizado (CSA, TSA ou
DBSA) melhor solubilizava o polimero. A quantidade de &cido utilizado em
relacdo a PAni foi calculada para obtermos 50% de dopagem, equivalendo a
uma relagdo de um mol de acido para meio mol de PAni. O objetivo de se
chegar a 50% de dopagem foi baseado em resultados experimentais. Acima
desta porcentagem de dopagem a condutividade do polimero nao é afetada e
exatamente nos 50% a condutividade atinge seu valor maximo'°.

A solugdo preparada com DBSA apresentou uma coloragdo verde
azulada, enquanto as com CSA e TSA eram verde escuras. A coloragéao
esverdeada é caracteristica do estado dopado. Pelos resultados de coloragao,
que indicam o grau de dopagem, optamos em utilizar o CSA, embora todas as

solugbes de (i) a (v) tenham apresentado boas curvas de pressao de
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superficie. Uma boa curva de presséo de superficie é verificada pelo pequeno
alargamento que ocorre na curva entre a compressao e a descompressao do
filme de Langmuir, chegando a atingir ainda valores de pressiao maiores que
25 mN/m. A literatura ainda indica que os maiores valores de condutividade
sdo alcangados utilizando o CSA".

Em seguida, verificamos nas solugdes (vi) e (vii) qual seria o melhor
agente plastificante e solvente (NMP ou m-cresol) e em qual proporgdao o
utilizariamos para o processamento. A desvantagem do uso do NMP é que,
como nas solucdes de (i) a (v), ha a necessidade de filtragem, onde ha a
perda dos valores exatos de concentragdo. Com a solugéo (vi) na proporgao
(1:1), ndo foi possivel formar a monocamada pois todas as gotas pipetadas
sobre a subfase acida precipitaram-se. Isto ndo ocorre com o m-cresol. O
interesse em se empregar o m-cresol & que, além de ser bom solvente para a
polianilina, ele desempenha um papel fundamental no processo de dopagem
secundaria’?.

Escolhidos o 4cido e o solvente organico que melhor processavam a
PAni, restava-nos verificar ainda qual dos processos, (ix) ou (x), era o mais
adequado. A experiéncia nos mostra que o (x) € melhor, por ser mais pratico

no preparo da solugéo.
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4.2) Efeito dos pardmetros importantes na formacéo dos filmes
de Langmuir

Varios parametros influenciam a formagao das monocamadas e sua
conseqlente deposicdo sobre substratos sélidos. Em estudos anteriores com
um derivado da PAni, a POEA, foram determinadas quais condi¢des melhor
otimizavam a formacéo dos filmes de Langmuir facilitando sua deposigéao

. 13,14
sobre diversos substratos'

. As condigdes otimizadas para a POEA séo
apresentadas abaixo' :

[ ]=0.05 mg/ml, concentragéo;

V = 1000 wl, volume pipetado.;

v = 30 mm/min, velocidade de compressdo da monocamada;

pH=2;

Partindo desses resultados, iniciamos o estudo para determinar as
condigdes especificas de formagao dos filmes de Langmuir com PAni. As
condi¢des estudadas foram:

(i) Concentragao: nao pode ser alta pois pode-se perder informacgdes a
respeito de algumas das fases na curva (IT X A), ou até mesmo colapsar a
monocamada antes de comprimi-la. Devido a dificuldade adicional do
polimero nao ser completamente soluvel, foi necessario filtrarmos algumas
destas solugdes, como mencionado no capitulo anterior. Isto evita a formagao

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 deposigdo. Trabalhamos com concentragdes 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 (IT X A). As solugbes que
continham m-cresol exigiram um volume pipetado menor, por serem
geraimente mais concentradas e pelas fortes interagdes solvente/cadeia
polimérica'?, que propiciam um volume hidrodinamico maior para o polimero.

(iii) pH: mantivemos o valor de pH igual a dois em todas as subfases
utilizadas, pois os filmes formados em subfases acidas sao mais
estaveis''>'®. Para formar fimes de PAni, independentemente de serem
filmes LB, os mesmos devem ser tratados em meios fortemente acidos a fim
de evitar qualquer unidade oxidada excessiva resultante da hidrélise, que
podera facilitar a degradagéo do polimero’.

(iv) Velocidade de compressao (v): o valor de 30 mm/min propiciou

curvas (IT X A) reprodutiveis com pequenas histereses, indicando um bom
ordenamento molecular. Entretanto, para que a monocamada seja estavel
sobre a subfase liquida a velocidade de compressao teve que ser fixada entre
1 e 10 mm/min. durante as deposic¢des. O valor ideal para v depende do tipo
de solugdo espalhada. Salientamos ainda que solugdes feitas da mesma
maneira, mas preparadas em dias diferentes ou com polimeros sintetizados
em dias diferentes, podem apresentar grandes variagées no valor otimizado
de v, até a monocamada se estabilizar. Isso porque durante a sintese quimica

da PAni ndo ha como garantir que as cadeias poliméricas sejam todas
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exatamente iguais ou que ocorram sempre nas mesmas proporgdes toda vez
que o polimero for sintetizado. Por essa razéo o peso molecular é calculado
como uma media ponderada. Caso o valor da velocidade de compressao
fosse menor que o valor ideal para estabilizar o filme, a pressdo comecava a
decrescer e o filme nao se estabilizava. Se fosse maior, ocorria uma grande
flutuagdo em torno do valor escolhido de IT para estabilizar a monocamada.
S&o esperaradas mudangas na estabilidade com o tipo de solvente utilizado
(NMP, m-cresol, cloroférmio) devido a rigidez dos filmes obtidos.

Solugbes que incluem m-cresol sdo mais dificeis de estabilizar e
requerem maiores valores de velocidade e menores valores de pressao,
apresentando filmes mais rigidos. Notamos a rigidez dos filmes através do
desvio sofrido pelo sensor da balanca de pressdo durante a compressao da
monocamada espalhada. Quanto mais rigido o filme, maior o desvio
observado. Se o m-cresol realmente aumenta o volume hidrodinamico da
cadeia polimérica, conseqiientemente a forma estendida predomina.
Predominando essa forma da cadeia polimérica durante a compressao, pode
estar havendo um melhor empacotamento da monocamada formada
causando o desvio do sensor da balanga observado. Esse desvio é agravado
pelo fato da compressao ser ndo simétrica.

Sabe-se que ha o efeito de envelhecimento das solugdes. Notamos tal
efeito para a PAni quando se empregavam solugées preparadas ha uma
semana ou mais. Podiam ser observadas alteracées, com relagdo aos filmes

obtidos com a solug&o fresca, no comportamento dos filmes de Langmuir e
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dos filmes LB resultantes, a partir da mesma solugdo. Por isso utilizamos
sempre solugdes frescas, com o maximo de cinco dias apés a preparagéo. No
caso das solugbes de (i) a (v) observamos que num prazo de dez dias
surgiam muitas particulas em suspensdo na solugdo, degradando-a para o
nosso tipo de aplicagdo. Nas solugbes (vi) e (vii) surgiam mudancas na
coloragcéo do azul para o verde apés algumas horas, e alguns dias para a
(viii). Isto indica que de alguma forma os solventes utilizados reagem com o

polimero, dopando-o.

4.2.1) Curvas de presséo de superficie (IT X A)

As curvas (IT X A) de polimeros condutores sdo geralmente mais
expandidas do que as de um &cido graxo, e possuem histereses maiores.
Como pode ser observado na Figura 1.2 (curva de acido estearico no capitulo
1), as transigdes de fase s@o muito mais claras para os &cidos graxos. No
caso dos polimeros, como sera mostrado nas figuras a seguir neste Capitulo,
a monocamada € um pouco mais expandida e seu colapso é indicado por
uma inflexdo na curva de pressdo, o que significa que pode nao estar
ocorrendo um empacotamento desordenado das moléculas (como ocorre
para o acido estearico), e sim um empilhamento de camadas.

A experiéncia tem mostrado que as monocamadas passiveis de
serem transferidas para a superficie de um substrato sélido, formando um

filme LB, devem ter as seguintes caracteristicas:



89

i) aumento ingreme da pressdao de superficie no estado condensado,
indicando um bom ordenamento molecular. Em geral, isto € acompanhado
por uma histerese na curva (IT X A) que é pequena ou mesmo ausente.

ii) o filme nao deve ser muito rigido, permitindo o preferivel processo de
deposic¢ao vertical para a formagao do filme LB correspondente. Na deposigao
vertical o substrato € mergulhado e retirado da subfase diversas vezes,
transferindo a monocamada para sua superficie solida.

iii) o filme deve ser suficientemente estavel para que o processo de deposigao
possa ser eficaz.

O primeiro requisito pode ser estudado através das curvas de pressao
de superficie, mas o segundo depende da experiéncia com deposi¢gées ou
medidas de viscosidade. Nao realizamos medidas de viscosidade, mas
fizemos observagdes qualitativas sobre a rigidez dos fiimes de Langmuir
através do deslocamento lateral sofrido pelo sensor da balanca de pressao
durante a compressdo da monocamada. Uma sugestdo feita pela Profa.
Galina Borissevitch, para minimizar erros nas medidas de Il devido a esse
deslocamento lateral, foi orientar o sensor da balanga paralelamente a diregao
do movimento da barreira. Obtivemos com isto resultados mais estaveis, com
0 sensor imerso parcialmente na subfase durante toda a compresséo.

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 flutuagées que ocorrem na

Figura 4.1 correspondem a emersdo do sensor da balanga da subfase
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durante a compressédo da monocamada, onde o sensor permanecia inclinado

sobre a superficie da subfase, sem ficar parcialmente imerso.
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Figura 4.1) Colapso devido & rigidez durante a compressgo da monocamada.

Buscavamos portanto obter filmes de Langmuir com curvas de
pressao que satisfizessem os trés requisitos citados no inicio dessa sec¢ao,
embora haja restrigdes para os filmes poliméricos sobre o segundo requisito.
Formamos filmes de Langmuir com todas as solugbes descritas no item 4.2.
As curvas (IT X A) apresentadas na Figura 4.2 mostram que é possivel
trabalhar com polianilina pura no estado dopado. Os valores de concentragao
apresentados nas curvas 4.2a), 4.2b), 4.2¢), 4.2d), 4.2e) e 4.2g) sao uma
média do intervalo de concentragao estimado, considerando a perda do

polimero durante a filtragem.
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Figura 4.2) Curvas de pressao de superficie em fungdo da drea por monémero para

cada tipo de solugdo estudada no item 4.2.

4.2.2) Resultados e comentirios sobre as curvas de pressio

As curvas (IT X A) com m-cresol e CSA, Figuras (4.2h) e (4.2i),
possuem valores de area por mondmero e histerese maiores que as outras.
Em todos os casos ha a presenca de histerese nas curvas de pressao,
ocorrendo ou ndo o colapso. A presenca de uma grande histerese com o filme
de Langmuir colapsado é um indicio do possivel empacotamento em
multicamadas. A histerese neste caso é bem méior do que as observadas nas
monocamadas nio colapsadas. E interessante notar que junto com o colapso

nos filmes poliméricos, é notada a presenga de estrias sobre a subfase,

préximo a barreira.
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Como algumas das solugdes, de (i) a (v), necessitaram ser filtradas,
perdemos o controle sobre os valores de concentragdo. Realizamos diversos
procedimentos experimentais, descritos no capitulo 3, tentando estimar esses
valores de concentragdo. Com base nas observagGes e nos resultados
obtidos, admitimos uma perda em até 50% do valor inicial de concentragao.
Os valores da area por monémero para a polianilina, considerando os dois
extremos no valor de concentragdo, sdo mostrados na Tabela 4.1. Esses
valores de area foram estimados extrapolando a parte ingreme da curva de
pressédo de superficie até o eixo das abscissas. O lugar onde a reta tragada
corta esse eixo equivale ao valor estimado. O mondémero por nés considerado
€ um anel benzénico, um atomo de nitrogénio e um atomo de hidrogénio,

correspondendo a uma massa molecular média de 91 g/mol.

TABELA 4.1 - Area por mondémero extrapolada para a polianilina
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4.3) Comparacao dos resultados com a literatura

A fabricagdo de filmes de Langmuir e LB de polianilina tem sido
tentada por outros laboratérios. A seguir discorremos brevemente sobre os
principais resultados relatados na literatura recentemente.

Agbor et al (1993) utilizaram uma solugdo de Pani nio dopada,
misturando primeiro &cido acético e polianilina numa razio molar de 1:10,
respectivamente. O acido € completamente absorvido pelo polimero sem que
haja qualquer variagdo de cor. Posteriormente, 0,1 mg desta mistura é
dissolvida em 10 ml de solugéo cloroférmio/NMP em razio volumétrica de 1:5
respectivamente, e colocada durante trinta minutos no ultrassom. A solugao
espalha-se uniformemente sem a formagio de agregados. As deposicoes
foram feitas a 20 °C e IT = 30 mN/m. Admitiu-se que a area por molécula do
acido acético fosse desprezivel, e a area por molécula encontrada por
unidade repetitiva da base esmeraldina foi de 20 A? (observar a Figura 4.3).
Como a unidade de repeticdo, considerada por eles, é cerca de quatro vezes
maior que a considerada por nés, com as devidas corregdes esse valor é

préximo de 5 A2 em nossa unidade de repeticao.
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Figura 4.3) Curva de presséo de superficie de polianilina em pH = 6,5. Da
referéncia [7].

Cheung et al (1994) prepararam filmes LB de polianilina na base
esmeraldina (PAni-EB) misturada com acido estearico (Ast) numa razao molar
de 5:2 respectivamente, e com PAni-EB misturada com um poliion (Pl) em
razdo molar de 1:1. No primeiro caso dissolveram 7,5 mg de PAni-EB em 10
ml de NMP, agitando a solugao por uma hora, permanecendo depois essa
solugdo mais doze horas no ultra-som. Uma solugdo de 4,7 mg de Ast em 10
ml de cloroférmio foi lentamente adicionada na solugdo PAni-EB/NMP sob
agitagcdo. A solugdo resultante foi filtrada antes de ser usada. O mesmo
procedimento foi usado para formar a solugao PAni-EB/Pl. As solugdes Pl
foram feitas adicionando lentamente uma solugdo de StNH, (11 mg) em
benzeno (7,5 ml) & solugdo contendo um complexo de polianilina sulfonada
(10,5 mg) em dimetilacetamida (2,5 mg), sob agitagdo constante e banhos de

ultra-som. As solugbes Pl foram adicionadas cuidadosamente na solugédo
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PAni-EB/NMP. Por dltimo foram adicionados 10 ml de benzeno na solugéo
PAni/Pl, sendo filtrada antes do uso. Foram utilizados substratos hidrofébicos
e ITO, a deposigao tendo sido realizada a 20 °C e IT = 20 mN/m, com valores
de TR préximos a um. A velocidade de deposi¢ado da primeira camada foi de
10 mm/min, e das camadas subsequientes de 20 mm/min. A primeira camada
depositada foi deixada secar por 2 horas antes das outras serem depositadas,
e nas deposicoes seguintes foi dado um intervalo de 15 minutos entre uma e
outra camada depositada. Foi considerada como unidade repetitiva um anel
benzénico, um quindide e uma unidade imina. A area média por molécula
encontrada é de 12 a 15 A% (como observado na Figura 4.4), para o caso das
experiéncias com a PAni sem acido estedrico. Com as devidas corre¢des este
valor fica em tomo de 7 a 8 A? para o monémero de 91 g/mol por nés

considerado.
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Figura 4.4) Curvas de pressao de superficie de PAni /Pl em razdo molar de (1:9),

respectivamente. Da referéncia [9)].
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Punkka et al utilizaram uma cuba modelo KSV 2200 formando
monocamadas com poli (N-decilanilina) (PNDA) e uma mistura de PAni,
30DOP e DBSA, em solugdes de cloroférmio numa concentragdo de 0,1
mg/ml. Utilizaram &gua pura como subfase e quartzo e silicio como
substratos. As PNDA foram sintetizadas adicionando 0,01 mol de hidrito de
sodio em 100 ml de solugdo PANni/NMP a temperatura ambiente, com forte
agitagdo durante duas horas. Depois adiciona-se lentamente 0,01 mol de 1-
bromododecano na solugdo do polidnion. Apés doze horas o produto se
precipita em metanol, sendo posteriormente lavado e filtrado para uso
posterior. As deposi¢des foram realizadas durante trés horas com IT = 20
mN/m, utilizando o método de imersao vertical com velocidades de deposicao
de 5 mm/min (ver Figura 4.5). Utilizaram como unidade repetitiva um anel
benzénico, um atomo de nitrogénio e um grupo lateral alquil preso a cadeia.

Seus resultados apresentam valores de area préximos a 5 A2,
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Figura 4.5) Curvas de pressao de superficie de (a) poli (n-decilanilina) e
(b) PAni : DBSA : B0ODOP, em razdo molar de (1:4) para PAni/DBSA,
e (2:1) para PAni/30ODOP. Da referéncia [8].

Tais resultados mostram que, apesar de Agbor et al (1993), Cheung et
al (1994) e Punkka et al (1994) terem empregado quantidades muito maiores
de aditivos, a area por mondémero do filme condensado é praticamente igual a
obtida aqui (Tabela 4.1). O pequeno valor de area por monémero mostra que
as cadeias do polimero ndo devem assumir uma conformacéo estendida. A
provavel excegédo é a do filme de PAni na presengca de m-cresol e CSA.
Parece que as cadeias, nesse caso, possuem uma conformagao mais
estendida, devido ao bom acoplamento entre 0 CSA e o m-cresol. Isso ocorre
pela maior interagdo solvente/cadeia polimérica, causando algum tipo de
mudancga na conformagdo do polimero, que passa a ser menos enovelado

com o consequente aumento dos valores de area'?,
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4.4) Estabilidade dos filmes

As curvas mostradas na Fig 4.6 indicam a estabilidade dos fiimes de
Langmuir para as solugbes (iv), (vi), (vii) e (x). Observa-se claramente nestas
curvas que ha uma pequena variagao de area num grande intervalo de tempo,
para um valor fixo de II. Isto evidencia que os filmes formados nas condi¢ées
otimizadas s&o suficientemente estaveis para a fabricacdo dos filmes LB. A
Figura 4.6a ndo mostra a aquisicdo inicial dos dados experimentais que
corresponde a um aumento da pressdo de superficie conforme a area por
mondmero decresce durante a compressao da monocamada, até IT atingir um
valor pré-determinado e manter-se constante no intervalo de tempo
considerado no eixo horizontal. Esse aumento na presséo de superficie pode

ser verificado a esquerda das outras curvas de estabilidade apresentadas na

Figura 4.6.
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Figura 4.6) Estabilidade dos filmes de Langmuir formados com polianilina

4.4) Curvas (AV X A)

Mostramos abaixo as curvas de potencial de superficie (em Volts) em
funcdo da area por monémero (A%). Novamente, nas curvas 4.8a), 4.8b),
4.8c), 4.8d), 4.8e), 4.8f), 4.8g) e 4.8h) os valores de concentragdo sao uma
média para o intervalo considerado, levando-se em conta uma perda maxima

de até 50% do polimero na filtragem.
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Figura 4.7) Potencial de Superficie em fungdo da drea por monémero para cada

caso estudado no item 4.2.
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A Tabela 4.2 mostra para cada grafico, na mesma ordem em que sdo
apresentados na Figura 4.8, os valores dos parametros geralmente utilizados
para analisar as curvas do potencial de superficie em fungdo da area por
mondmero.

TABELA 4.2 - Tabela dos parametros envolvidos na analise do potencial de

superficie

4.5) Discussao dos resultados de (AV X A)

Como pode ser observado na Tabela 4.2, as curvas 4.8a), 4.8b), 4.8c),

4.8d), 4.89) e 4.8j) ndo possuem valor de area critica (Acrit), que corresponde
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ao valor de area a partir do qual a curva (AV X A) na compressdo comega a
subir. Verifica-se claramente nas curvas 4.8 que o valor de A.; € sempre
maior que o valor de area (A;) ocupada pelas moléculas comprimidas (antes
do filme de Langmuir colapsar). Nessas curvas o valor inicial do potencial de
superficie é alto, devido a grande quantidade de moléculas presentes sobre a
subfase. Antes do filme ser comprimido, j4 existe uma aglomeragdo da
monocamada, ultrapassando o valor de Aq. Se ocorrer a estruturagdo dos
filmes durante a compressdo, como nas curvas 4.8e), 4.8f), 4.8h), 4.8i), 4.8l)
havera um valor de Ay € isto pode estar relacionado com uma diminuigdo de
€2, fazendo AV aumentar. As grandes flutuagdes usualmente observadas nas
curvas (AV X A) sdo atribuidas a ndo homogeneidade das monocamadas, em
fungdo de aglomerados moleculares que sdo verdadeiras ilhas sobre a
subfase, que sdo detectados ao passarem sob a prova de potencial de
superficie. Isto porque as monocamadas ndo sdo homogéneas em nivel
microscopico. Esses aglomerados surgem durante a descompressdo da
monocamada, fazendo com que ocorram grandes flutuagées no potencial de
superficie medido.

Como comportamento geral, observa-se que AV, € aproximadamente
zero para grandes valores de area, e AV fica no intervalo de 0,35 a 0,40 V,
indicando uma estruturagéo dos fimes de Langmuir de polianilina, da mesma
maneira que ocorre para compostos mais simples como os acidos graxos e

fosfolipidios. O fato de AV estar no intervalo mencionado acima, para a
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grande maioria das curvas na Figura.4.8, indica que a dopagem com
diferentes acidos na subfase parece ndo alterar o AV da polianilina. Talvez
porque a contribuigdo de ‘¥, seja a mesma para os diferentes tipos de acidos
que realizaram a dopagem do polimero, sempre no mesmo intervalo de pH.
Embora ndo tenhamos feito um estudo especifico e criterioso sobre esse
assunto, nossos resultados parecem contrariar 0 comportamento observado
para a POEA'™. Para este derivado da polianilina, a dopagem com diferentes
acidos afetava o valor do potencial de superficie, mesmo quando o pH da

subfase era mantido fixo.

4.6) Conclusées

Apds o estudo sistematico das condicbes de processamento da
polianilina e da fabricagdo de filmes, concluimos que a melhor maneira de
preparar solugbes com polianiina é utilizar m-cresol junto com acidos
funcionalizados, e depois adicionar cloroférmio. Para os filmes de Langmuir
foi necessario otimizar os parametros que afetam sua formagao, 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 mondmero obtida é consistente com a de trabalhos apresentados
por outros grupos de pesquisa. As curvas de estabilidade (Figura 4.6)
mostram claramente que as monocamadas formadas, inclusive com solucoes
diferentes, sdo suficientemente estaveis para a fabricagdo dos filmes LB. Os

resultados de potencial de superficie apresentam grandes flutuagdes, que sao
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atribuidas & nao homogeneidade macroscépica dos filmes de Langmuir
formados, e indicam ainda que os diferentes tipos de &cido utilizados na

subfase parecem néo afetar a contribuigao da dupla camada (Po).



[1]

[2]

[3]

[4]

(5]

[6]

109
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

CHEUNG, J.H.; ROSNER, R.B.; WATANABE, I.; RUBNER, M.F,;
Progress towards the fabrication of Langmuir-Blodgett thin films of
conducting polymers, Mol. Cryst. Lig. Cryst., 190, 133 (1990).

CHEUNG, J.H.; PUNKKA, E.; RIKUKAWA, M.; ROSNER, R.B.;
ROYAPPA, A.J.; RUBNER, M.F.; New developments in the Langmuir-
Blodgett manipulation of electroactive polymers, Thin Solid Films, 210-
211, 246 (1992).

ROBITAILLE, L., BERGERON, J-Y; D’APRANO, G.; LECLERC,
M.;CALLENDER, C.L.; Langmuir-Blodgett processing of conjugated
polymers, Thin Solid Films, 244, 728 (1994).

HONG, K.; RUBNER, M.F.; Langmuir-Blodgett thin films of electrically
conductive surface-active polypyrroles, Thin Solid Films, 179, 215
(1989).

FARIA, R.M.; MATTOSO, L.H.C.; FERREIRA, M.; OLIVEIRA JR., O.N,;
GONCALVES, D.; BULHOES, L.0.S.: Chloroform-soluble poly (o—
methoxyaniline) for ultra thin film fabrication, Thin Solid Films, 221, 5
(1992).

GONCALVES, D.; FARIA, R.M.; OLIVEIRA JR, O.N.; WORAKOWSKI,
J.; Langmuir-Blodgett films of poly (o-anisidine), Synthetic Metals, 55-

57, 3819 (1993).



[7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

13]

[14]

110

AGBOR, M.E., PETTY, M.C.; MONKMAN, A.P.; HARRIS, M.; Langmuir
Blodgett films of polyaniline, Synthetic Metals, 55-57, 3789 (1993).
PUNKKA, E.; LAAKSO, K.; STUBB, H.; LEVON, K.; ZHENG, W-Y,;
Electrically conducting thin films of aniline derivatives, Thin Solid Films,
515-520, 243 (1994).

CHEUNG, J.H.; RUBNER, M.F.; Fabrication of electrically conductive
Langmuir-Blodgett multilayer films of polyaniline, Thin Solid Films, 244,
990 (1994).

MANOHAR, S.K.; MAcDIARMID, A.G.; CROMACK, K.R.; GINDER,
J.M.; EPSTEIN, A.J.; N-substituted Derivatives of Polyaniline, Synthetic
Metals, 29, E349 (1989).

TAKA, T.; LAAKSO, J.; LEVON, K.; Conductivity and structure of
DBSA-protonated polyaniline, Solid State Communications, 19, 393
(1994).

MAcDIARMID, A.G.; EPSTEIN,A.J.; The concept of secondary doping
as applied to polyaniline, Synthetic Metals, 65, 103 (1994).

MELLO, S.V.; Sintese e Caracterizagdo da Poli(o-etoxianilina) e seu
processamento pela técnica de Langmuir-Blodgett, Dissertacdo de
Mestrado, USP, IQSC (1994).

MATTOSO, L.H.C.; MELLO, S.V.; RIUL JR., A.; OLIVEIRA JR, O.N.;
FARIA, R.M.; Synthesis and characterization of poly (o-phenetidine) for
the fabrication of Langmuir and Langmuir-Blodgett Films, Thin Solid

Films, 244, 714 (1994).



11

[15] XU, S.; MIYAKANO, K., ABRAHAM, B.M.; The effect of pH on
monolayer stability, J. Coll. Interf. Sci., 89, 581 (1982).

[16] BINKS, B.P.; et al.; Effects of subphase pH on surface pressure-area
isotherms and monolayer deposition of preformed polymers with acid
and ester hydrophilic groups, Thin Solid Films, 207, 273 (1992).

[17] ANGELOPOULOS, M.; FLETCHER, P.D.l;; PRICE, A.; HODGE, P..;
Polyaniline: solutions, films and oxidation state, Mol. Cryst. Liq. Cryst.,

160, 151 (1988).



112

Capitulo 5

FILMES LANGMUIR-BLODGETT - RESULTADOS E DISCUSSAO

Introducgao

Todos os materiais utilizados na fabricagdo de filmes LB possuem
condigbes especificas de deposigdo. Por isso, antes de mais nada, deve ser
feito um estudo criterioso das condigbes que otimizam o processo de
deposicao. Além de ganhar tempo, este estudo permite a fabricacdo de
filmes LB com uma qualidade melhor. A verificagdo da qualidade dos filmes
é feita através de medidas de caracterizagdo. Neste capitulo
descreveremos as condigbes de otimizagao para fabricagdo dos filmes LB,
as dificuldades experimentais vencidas, e os processos de caracterizacdo

utilizados para analisar esses filmes.

5.1) Deposigado dos filmes LB

Apesar dos critérios de estabilidade e ordenamento molecular terem
sido satisfeitos, sabemos que os filmes de Langmuir de polianilina sio
muito rigidos, permitindo mesmo assim o processo de deposi¢do vertical.
Através desse método de deposigao foi realizado um estudo cuidadoso dos
parametros envolvidos na fabricagdo dos filmes LB. Os parametros
estudados para a otimizagéo do processo de deposicao foram:

- tipo de substrato

- velocidade de imersao do substrato na subfase liquida



113

- presséao de superficie adequada para deposi¢ao
- estabilidade da monocamada para um valor de I1 pré-estabelecido

- velocidade de compressao para manter I1
- tempo de espera entre uma deposicao 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 deposicdo de POEA verificamos
diversos tipos de substratos. Entre esses, vidro comum, laminas de vidro
metalizadas com aluminio e ouro, ITO, e por ultimo bk7. Os melhores
resultados obtidos foram com bk7. Esses substratos foram obtidos numa
gentileza da Oficina de Optica do Instituto de Fisica de Sao Carlos. O vidro
bk7 foi tratado para que se tornasse altamente hidrofilico, conforme descrito

no Capitulo 3.

5.1.2) Valor de pressiio para a deposicio

O valor de IT deve ser mantido constante durante todo o processo de
deposicéo. A identificagdo deste valor ¢é feita da seguinte maneira :

- obtemos a curva (IT X A) até a monocamada colapsar
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- posteriormente verificamos a estabilidade da monocamada para um valor
de pressdo um pouco abaixo do valor de colapso. Garantimos com isto
além da estabilidade um bom empacotamento molecular.

Para o m-cresol este comportamento é um pouco diferente do que o
obtido de uma maneira geral. A pressao em que o filme se mantém estavel
€ bem inferior ao valor de colapso da monocamada, permanecendo por
volta de 12 mN/m. Neste caso, se o valor de pressdo estiver préximo do
valor de colapso é impossivel manter a monocamada estavel, e o que

ocorre geralmente é uma queda no valor de I1.

5.1.3) Estabilidade da monocamada

Este parametro esta fortemente relacionado com o valor de pressao
escolhido durante a deposigao e com a velocidade de compressao do filme
de Langmuir. Se este critério de estabilidade nao for preenchido, os valores
de TR sdo muito maiores ou muito menores que a unidade. Por meio das
observagbes experimentais realizadas afirmamos que a estabilidade da
monocamada € o critério mais importante para a deposicdo, e deve ser
mantida constante durante todo o processo de transferéncia do fiime de

Langmuir para o substrato.

5.1.4) Velocidade de compressio (v)
Sem um valor adequado para a velocidade de compressao
(conforme mencionado no item 4.3.1) a deposigao fica comprometida.

Realizamos vdrias histereses (no minimo duas) antes de estabilizar TI,
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facilitando a formagéo de monocamadas estaveis. O que fizemos em todas
as deposi¢des foi comprimir a monocamada com uma velocidade de 30
mm/min até o valor de pressdo escolhido. Ao atingir esse valor iamos
abaixando a velocidade até um que melhor estabilizasse a monocamada na
pressao de superficie escolhida. O valor exato de v depende da natureza da
monocamada. Num trabalho futuro pretendemos empregar uma cuba com
compressao simétrica do filme de Langmuir, por um par de barreiras
movendo-se simetricamente. Acredita-se que este sistema ofereca
vantagens sobre os tradicionais sistemas de compressdao com apenas uma
barreira. Na compressdo simétrica o sensor de Wilhelmy é comprimido
regularmente de ambos os lados, ndo havendo variagdes drasticas nos
flmes muito rigidos. Desde que a deposigdo ocorra no centro de
compresséo do filme, ambos os lados do substrato sdo cobertos de maneira
igual, dificultando o escoamento dos filmes do substrato para a subfase.
Este escoamento é comumente encontrado nas compressdes com uma

Gnica barreira’.

5.1.5) Velocidade de deposi¢io

Estabelecidos os valores de I, da velocidade de compressao, e
verificada a estabilidade da monocamada, da-se inicio a deposigao.
Restava-nos agora determinar quais valores das velocidades de imersio

(Vdown) € retirada (vyp) do substrato propiciavam os melhores valores de

TR. Para isto comegamos a deposicdo com baixos valores (da ordem de
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0,5 mm/min) e observamos pelo monitor do equipamento o resultado de
deposigcao correspondente. Se necessario, aumentavamos esses valores.

Ressaltamos que nem sempre vy = Vdown. Para os filmes com m-cresol

utilizamos quase sempre valores de velocidade de deposi¢cdo maiores que
para os outros filmes. Trabalhamos com velocidades de deposigcao na faixa

de 0,5 - 5,0 mm/min.

5.1.6) Tempo de espera entre deposicoes sucessivas

Conforme dito no capitulo anterior, a deposigao da primeira camada
pode ser completamente diferente das deposicdes subseqtientes®. Por isso
tomamos um cuidado especial na deposigao .da primeira camada.
Esperamos normalmente um intervalo de tempo de trinta minutos a uma
hora entre uma deposi¢éo e outra. Esse tempo de espera é para que a
agua que fica entre as camadas escoe, fixando melhor o filme sobre o
substrato. Quando n&o esperdvamos entre uma deposicdo e outra,
obtinhamos valores negativos de TR intercalados entre deposicdes
sucessivas. Isto indica que o 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 deposigdo. Perturbagdes que ocorrem na superficie

da subfase afetam a estabilidade dos filmes de Langmuir dificultando a
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organizagdo molecular e a consequiente deposicdo. Embora a cuba esteja
instalada sobre uma mesa de granito bem estavel com sacos de areia sob
suas bases, a fim de evitar vibragbes, observam-se claramente
perturbagdes na superficie da subfase. Essas ocorrem devido ao fluxo de ar
que circula no interior da sala limpa e a vibragdo do motor de exaustdo do
fluxo laminar de uma capela no laboratério ao lado, junto a parede que faz a
divisao das salas. O fluxo de ar é o maior responsavel por estas
perturbagGes que acabam influenciando as medidas de pressdo, e
consequentemente a estabilidade dos filmes de Langmuir.

O que foi feito para diminuir essas influéncias negativas durante a
deposicéo foi, por sugestdo do técnico José Roberto Bertho, iniciaimente
desligar o sistema de ventilagdo durante a estabilizagdo da monocamada e
a subsequente deposigdo, sem que houvesse pessoas no interior da sala
limpa. O resultado foi imediato nas medidas de pressao, que passaram a ter
flutuagbes menores tendo como consequéncia estabilizagdes melhores e
valores de TR mais satisfatérios. Ainda nao satisfeitos, orientamos o sensor
da balanga na mesma diregédo do fluxo de formagdo da monocamada, por
sugestao da Profa. Galina Borissevitch. Nesta posi¢édo o sensor possui uma
area de contato menor com o fluxo de ar diminuindo as flutuacdes nos
valores medidos. Numa etapa final deste trabalho o Sr. José Roberto Bertho
sugeriu envolver a cuba com um aquario acrilico, possuindo portas moveis
para que pudéssemos trabalhar normalmente. Com esta montagem

experimental o fluxo de ar é completamente barrado, diminuindo



118

sensivelmente as perturbagdes até entdo observadas sobre a subfase.
Conseguimos com isto estabilizagées melhores e mais rapidas, nenhuma
perturbacdo no sensor de Wilhelmy durante a compressao e deposigédo dos

filmes, e os valores de TR que mais se aproximaram da unidade.

5.2) Caracterizagao dos filmes LB

Os filmes Langmuir-Blodgett podem ser caracterizados através de
diversas técnicas como espectroscopia de UV-visivel, espectroscopia na
regido do infra vermelho (FTIR), difratometria de raios-X, condutividade
elétrica, voltametria ciclica, medidas de potencial de superficie,
profilometria, microscopia eletrénica, e outras. Nosso principal objetivo foi
demonstrar a possibilidade de formar multicamadas com polianilina, sem
um estudo exaustivo de caracterizagdes nos filmes LB formados. Nossos
flmes foram caracterizados por espectroscopia de UV-vis, condutividade
elétrica, medidas do potencial de superficie, e voltametria ciclica. O
resultado mais relevante é o crescimento linear da absorgdo com o nimero

de camadas depositadas, obedecendo a equacéo (3.1).

5.2.1)Medidas de UV-vis

Para efeito de comparagao apresentamos inicialmente o espectro de
UV-vis da polianilina na forma base esmeraldina (figura 5.1) dopada com

acido funcionalizado (DBSA), encontrado na literatura®,
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Figura 5.1) Espectro de absorgdo da PAni (base esmeraldina) dopada com DBSA.

Os numeros indicam a concentragdo molar do DBSA.

A Figura 5.2 correspondente a solugdo de polianilina processada
com CSA e diluida em cloroférmio numa concentragdo de 0,1 mg/mL,
utlizada para formar as monocamadas. Comparando-a com a Figura 5.1
extraida da literatura, pode-se observar que o espectro da polianilina nao é
alterado. O primeiro pico, préximo a 400 nm, corresponde as transicdes
n—-nx e observa-se claramente que o pico excitdnico que deveria aparecer
em aproximadamente 600 nm foi completamente eliminado. Em seu lugar
surge um pico proximo a 800 nm, que cresce com a quantidade de DBSA
empregada, sendo interpretado como uma excitacado na banda polarénica.
A banda mais larga (observar Figura 5.1) é associada a uma quantidade
maior de polarons deslocalizados, e resulta da dopagem do polimero.
Quanto maior a largura desta banda de absorgao, maior a quantidade de
portadores de carga deslocalizados, indicando a formagcdo de uma banda

de condugdo (polardnica). Isto pode ser observado no processo de
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dopagem secundaria, no qual a largura da banda polarénica é maior do que

a observada na Figura 5.1.

Absorbancia

0 T T T
200 400 600 800 1000
comprimento de onda (nm)

Figura 5.2) Espectro de absorg&o para PAni processada com CSA em solugéo de

cloroférmio.

Os espectros de UV-vis para os filmes LB sdo apresentados nas
Figuras 5.3 e 5.4. A banda de absorgdo em 750 nm ¢ levemente deslocada
para comprimentos de onda maiores, e aumenta de intensidade a medida
que o numero de camadas depositadas aumenta. A forma do espectro
apresentado na Figura 5.4 é muito semelhante ao espectro que caracteriza
0 processo de dopagem secundéria na polianilina, s6 que em proporcdes
menores. O aumento da intensidade de absorgdo em fungéo do numero de
camadas depositadas ¢ linear (Figuras 5.5a e 5.5b), indicando que de uma
certa forma foi depositada sempre uma quantidade de material proporcional

ao nimero de camadas. Os valores de absorgdo na Figura 5.5a
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correspondem aos valores de intensidade maxima proximos a banda de
absor¢gdo em 760 nm na Figura 5.3, e na Figura 5.5b correspondem aos
valores de absor¢do no comprimento de onda de 1000 nm observados na

Figura 5.4.

PAni + CSA
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Figura 5.3) Espectro de absorgdo dos filmes LB de PAni processada com CSA.
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CSA + m-cresol + Pani
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Figura 5.4) Espectro de absorgdo dos filmes LB de PAni processada com

CSA e m- cresol.

Esse alargamento no espectro de absorgédo da PAni observado na
Figura 5.4 ¢ consistente com a deslocalizagdo eletrdnica na banda
polarénica promovida por uma simplificagdo da cadeia polimérica que se
torna mais expandida pela adicdo de acido funcionalizado, sendo
concomitante com uma redugao dos defeitos n causados pelas torgdes dos

anéis benzénicos.
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Figura 5.5) Crescimento da absor¢do em fungdo do numero de camadas
depositadas, (a) PAni + CSA, (b) PAni + CSA + m-cresol.

5.2.2) Medidas de TR

Os filmes produzidos, de melhor qualidade, foram do tipo Z, ou seja,
a deposigao s6 ocorria nas retiradas do substrato. As TRs variavam de 0,6 a
0,9 para a subida, e eram muito préximas de zero na descida. Em algumas
deposicdes mal-sucedidas, houve também uma pequena deposicao na
imersao do substrato, mas a TR jamais ultrapassava 0,5. Em alguns outros
casos, ainda, por varias imersdes e retiradas nio havia deposicdo. Estes
resultados mostram que as condigdes de deposicdo precisam ser mais
investigadas, mas é certo que os filmes de boa qualidade, como os que
foram empregados para as medidas de absorbancia versus numero de
camadas, sao do tipo Z. O fato de eles serem do tipo Z provavelmente
significa que ha grupos polares que ficam expostos & interface com o ar. Isto
deve ser reflexo da conformagao relativamente enovelada das cadeias no

filme de Langmuir, o que faz com que haja grupos polares ancorados ha
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subfase aquosa, mas outros na interface ar/agua. Situacdo similar foi

observada para a poli(o-metoxianilina)4.

5.2.3) Condutividade (o)

As medidas de condutividade foram feitas utilizando o método de
quatro pontas®. Medimos a condutividade para valores distintos de potencial
elétrico em cada circuito de medida, e os valores apresentados na tabela
abaixo s&o uma meédia destes, que apresentaram sempre valores préximos
e na mesma ordem de grandeza.

Tabela 5.1) Condutividade dos filmes LB de polianilina

Cheung et aP, como comentado no capitulo anterior, obtiveram

condutividades da ordem de 1 S/cm para os filmes LB de PAni-Ast e para
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os filmes tipo Y de PAni-Pl, ambos dopados em vapor de HCI. Agbor et al’
obtiveram o seguinte resultado com os seus filmes LB:
- antes de dopar com vapor de HCI : 6 = 10® S/cm
- depois de dopar com vapor de HCI : 6 = 0,1 S/cm.
Punkka et af relatam os seguintes resultados :

- para os filmes LB de PNDA :

0 =7,5.10° S/cm, antes de dopar com vapor de HCI

o=1,5.10" S/cm, depois de dopar com vapor de HCI.
- para os fimes LB de PAni/DBSA/30DOP : 6 =1 a 8.107 S/cm.

Os resultados de condutividade para filmes LB ainda suscitam
duvidas e controvérsias na literatura. E muito dificil afirmar, com certeza,
que os contatos e a interface com o substrato ndo tém influéncia nos
resultados. Além disso, fatores externos como a umidade e temperatura
podem também alterar as medidas. Torna-se, portanto, essencial verificar a
reprodutibilidade dos resultados. Em nosso caso, sob as condicbes de
fabricagdo e medidas mencionadas, parece certo que a condutividade é da
ordem de 10™* S/cm, como mostrado na Tabela 5.1. A dnica excecao é a da
lamina que permaneceu trinta dias exposta a vapores de m-cresol, e
apresentou condutividade da ordem de 10? S/cm. Este ultimo resultado
parece indicar a possivel existéncia de dopagem secundaria pelo m-cresol.
Tal dopagem secundaria, entretanto, ndo se manifestou nas mediads de

condutividade para amostras recém-fabricadas, embora apresentassem
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espectros UV-vis indicativos de dopagem secundaria. Além disso, por
inspegdo notou-se que os filmes ndo parecem conter m-cresol, cujo odor
extremamente forte deveria ser sentido se o m-cresol estivesse incorporado
ao filme LB. Observou-se por outro lado que o m-cresol se misturava a
subfase ao longo do processo de formacdo do filme de Langmuir e
deposicao do filme LB.

Voltando ao valor de 10* S/cm, esta condutividade é
consideravelmente menor do que as atingidas por fimes de polianilina
fabricados por centrifugagdo, e mesmo menor do que a condutividade de
outros filmes LB. Ou seja, ndo se confirmou a expectativa de que filmes de
polianilina nao substituida seriam mais condutores. Ha duas possiveis
explicagdes para esse fato experimental:

1) os filmes LB podem ter defeitos, e certamente os tém, e por
consequéncia ha perda de conectividade, reduzindo a condutividade
medida.

2) a existéncia de estados estendidos no gap proibido, que seriam
responsaveis pela condutividade da polianilina®, depende de um certo
“desordenamento” nas cadeias poliméricas, e com isso a alta organizagao
dos filmes LB seria um fator negativo no que diz respeito & condutividade.

S6 um estudo sistemdtico adicional podera elucidar essas questdes.



5.2.4) Voltametria ciclica (Vc)
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A atividade eletroquimica da PAni foi estudada por voltametria

ciclica, como ilustrado na Figura 5.5. Dois pares redox sdo observados,

indicando uma eletroatividade do filme LB fabricado. O primeiro processo

redox (= 0,12 V) estd associado a conversdao do estado de oxidagéo

leucoesmeraldina para o estado esmeraldina, e o segundo par redox a

conversao do estado esmeraldina para o estado pernigranilina. Essas

interconversdes sdo acompanhadas por mudangas no grau de protonacao e

dopagem do polimero.

Observa-se claramente, comparando a Figura 5.5 com a Figura 2.7,

que a resposta eletroquimica dos filmes LB de PAni é consistente com a

encontrada na literatura para o polimero preparado convencionalmente por

centrifugacao.

Corrente (uA)

Figura 5.6) Voltamograma ciclico de um filme LB depositado sobre ITO.
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5.2.5) Potencial de superficie dos filmes LB

Analisamos o potencial de superficie dos filmes LB em duas laminas
metalizadas com ouro. Uma continha aproximadamnte quatro camadas
depositadas com TRs que variavam de 0,6 a 08, e a outra
aproximadamente 5 camadas depositadas com valores de TR entre 0,4 a
0,8. Todos os resultados apresentaram um potencial de superficie entre 50
e 100 mV, inferior, portanto, ao AV observado nos filmes de Langmuir. Este
resultado tem também sido obtido para varios outros materiais (como as
Iigninasm), ja que a contribuicdo da interface substrato/filme parece ser
negativa e grande. A medida ao longo de diferentes amostras mostrou que
os filmes sao relativamente homogéneos, pelo menos macroscopicamente,
embora possam ser observados alguns defeitos. Dentre eles destaca-se a
deposicdo de uma maior quantidade de filme na extremidade da lamina em

contato com a subfase.

5.3) Conclusébes

Os estudos da influéncia das condigdes otimizadas para o processo
de deposicdo mostrou que elas devem ser determinadas para cada tipo de
solugéo investigada, sendo que para alguns parametros até mesmo o lote
de polimero sintetizado pode ser relevante. O fator mais critico na
determinagé@o do sucesso da deposicdo é a estabilidade da monocamada.
Os filmes de boa qualidade foram do tipo Z, com deposi¢dao apenas na

retirada do substrato e taxas de transferéncia no intervalo de 0,6 a0,9. A
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formagdo de multicamadas foi confirmada pelo crescimento linear da
absorbancia UV-vis com o nimero de camadas depositadas, o que indica
que cada camada contribui com uma mesma quantidade de material. O
voltamograma e os espectros de UV-vis sdo similares aos obtidos para
outros tipos de filme de polianilina. Para solugbes preparadas com CSA e
m-cresol, tais espectros parecem indicar a presenca de dopagem
secundaria, embora estes filmes nao tenham sofrido aumento de
condutividade como esperado. As condutividades observadas foram da
ordem de 10™ S/cm, com exce¢ao de uma amostra submetida a dopagem

com vapor de m-cresol por um longo periodo (30 dias).
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Capitulo 6

6.1) Conclusées

Dos resultados apresentados no Capitulo 4, concluimos que a melhor
maneira de se processar a polianilina é através da dissolugdo com CSA em
um pequeno volume de m-cresol, e nesse volume ir adicionando a polianilina
lentamente sob agitagdo constante. S6 depois que o polimero estiver
completamente dissolvido em m-cresol deve-se adicionar o cloroférmio. A
caracterizac&@o do filme de Langmuir formado com essa solugdo através das
curvas de pressdo de superficie indicou que ha um bom ordenamento
molecular, em virtude das baixas histereses presentes nas curvas (IT X A).
Realizando repetidos ciclos de histerese numa mesma monocamada,
observamos que ha um aumento ingreme, e em valores de area um pouco
menores, para cada histerese posterior, sendo uma evidéncia clara que
realmente ocorre um bom ordenamento molecular para os filmes de Langmuir
de PAni. O estudo da estabilidade da monocamada fomeceu-nos o suporte
necessario para a identificagéo das condigoes otimizadas para as deposigoes.

Alguns parametros relevantes para a deposigao variavam com o tipo de
}solugéo investigada. Este é o caso do valor de pressdo mantido constante
durante a deposicdo das monocamadas. Na presencga de CSA e m-cresol os
valores de Il usados para estabilizar o filme de Langmuir sdo sempre

inferiores aos das outras solugdes. Isso ocorre possivelmente pela maior
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rigidez apresentada por essas monocamadas, dificultando a estabilizacéo das
mesmas para valores de pressao superiores a 15 mN/m.

Para a polianilina ndo substituida, velocidades de compresséo iguais a
30 mm/min permitiram a reprodugéo de boas curvas de histerese. Durante a
deposigao, entretanto, precisavam ser utilizadas velocidades muito menores,
no intervalo entre 0,2 e 12 mm/min. Solugbes 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 imersdo e retirada do substrato
também foram determinadas por tentativa e erro. Em todos os casos
estudados, os melhores resultados de deposigdo foram conseguidos com
baixas velocidades (0,5 a 2 mm/min), mantendo o mesmo valor tanto na
subida quanto na descida do substrato. O bk7 hidrofilizado mostrou-se um
otimo substrato, embora laminas de vidro comum metalizadas com ouro
também propiciaram bons resultados. O Unico problema foi a limpeza dessas
dltimas. A olho nu aparentaram estar perfeitamente limpas, mas quando
metalizadas mostram-se manchadas.

O espectro UV-vis das laminas cobertas com filme LB de PAni é
semelhante ao encontrado na literatura para a polianilina em solugédo. No
caso do polimero dopado, o pico polardnico deslocou-se para comprimentos
de onda um pouco menores, préximos a 760 nm. Os filmes fabricados de
PAni apresentaram ainda propriedades eletroativas verificadas através da

técnica de voltametria ciclica. O voltamograma para um filme LB é consistente
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com o relatado na literatura e com isso concluimos que os filmes LB de PAni
nao degradam nem causam variagdes nas propriedades eletroativas do
material.

Os valores de condutividade medidos nos filmes LB de polianilina estao
em tomo de 10™ S/cm. A dnica excecgao ocorreu para um filme LB contendo
apenas PAni e CSA, exposto durante aproximadamente trinta dias a vapores
de m-cresol, atingindo uma condutividade de 102 S/cm. Os valores medidos
sao inferiores aos encontrados na literatura para os fimes de polianilinas
preparados por outros métodos, como por centrifugagdo. Mesmo assim essa
condutividade é maior do que as medidas com filmes LB em outros trabalhos

da literatura.

6.2) Sugetoes para trabalhos futuros

A seguir apresentamos algumas sugestées que sao conseqﬁén.cias
naturais do trabalho desenvolvido.

- melhorar as condigbes que otimizam as deposicdes.

- aperfeicoar as medidas de condutividade, que ainda apresentam
instabilidades , para que os resultados sejam mais reprodutiveis.

- estudar detalhadamente modelos e mecanismos de condugdo para
polimeros condutores, principalmente para esclarecer porque a condutividade
dos filmes LB tem sido sistematicamente inferior & condutividade de filmes

fabricados por outras técnicas com um mesmo polimero condutor.
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- verificar se ha ou ndo diminuigdo nos valores de condutividade dos
filmes LB de PAni em fungédo do tempo, como aventado na literatura.

Dentre as sugestdes gerais que podem ser apresentadas, encontra-se
um trabalho de caracterizagdo sistematico para a identificacdo das
propriedades dos filmes LB de polianilina nao substituida que podem ser tteis
para aplicagbes praticas. Merecem destaque, além da condutividade, as
propriedades eletrocrdmicas. A possivel fabricacdo de dispositivos e
sensores, a partir desse tipo de filme LB, pode também ser considerada num

futuro nao muito distante.



