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Resumo

CENTURION, L. M. P. C. Imobilizagdo de ftalocianinas em filmes nanoestruturados e
aplicacdes em sensores. 2010. 93 p. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de Fisica de Séo
Carlos, Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos, 2010.

As metaloftalocianinas (MPcs) sdo compostos de coordenagdo macrociclicos amplamente
estudados, e ja utilizados em vérias aplicacfes tecnoldgicas. Sua estabilidade quimica e
térmica e seu carater semicondutor as tornam materiais promissores no desenvolvimento de
dispositivos eletrdnicos. A imobilizacdo deste material através da técnica de automontagem
tem proporcionado, nos Ultimos anos, uma nova alternativa de arquitetura e de interagéo
molecular, principalmente entre analitos e transdutores na area de sensores. Neste trabalho,
foram produzidos e estudados filmes automontados com ftalocianina tetrassulfonada de
cobalto (CoTsPc) e polimeros — poli(alilamina hidroclorada) (PAH) ou poli(amido amina)
geracdo 4 (PAMAM G4), com o0s objetivos de investigar a organizacdo estrutural dos
polieletrolitos nos filmes e de utilizar estes sistemas como sensores de umidade. A
espectroscopia de absorcdo no UV-visivel revelou que a quantidade de CoTsPc adsorvida nos
filmes varia linearmente com o nimero de bicamadas para substratos de vidro. Medidas de
FTIR mostraram que os filmes sdo formados, principalmente, pela atracdo eletrostatica entre
0s grupos sulfénicos da ftalocianina e as aminas dos polications. Um estudo abrangente
realizado através da técnica de SPR exibiu a dinamica de crescimento dos filmes e permitiu a
estimativa das espessuras das camadas que os compdem. A condutividade elétrica destas
nanoestruturas se mostrou muito sensivel a presenca de vapor de agua. Os valores de corrente
variaram trés ordens de grandeza para um pequeno intervalo de umidade relativa, indicando o
grande potencial destes filmes para sensores. Esta sensibilidade acentuada esta profundamente
associada a organizacdo dos anéis de ftalocianina nas multicamadas, que é ditada pelo método
de automontagem. Estes resultados acenam para a alternativa de obter sensores de umidade
com ftalocianinas a partir de uma técnica simples de deposicao de filmes finos, cujo destaque
¢ promover uma conformacdo molecular especifica, e consequentemente determinar a

sensibilidade dos dispositivos.

Palavras-chave: Metaloftalocianinas. Automontagem. Sensor. Gases. Medidas de variaveis

elétricas.



Abstract

CENTURION, L. M. P. C. Immobilization of phthalocyanines in nanostructured films
and sensing applications. 2010. 93 p. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de Fisica de Séo
Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2010.

Metallophthalocyanines (MPcs) are conjugated macrocyclic compounds that have been
widely investigated in different scientific and technological fields. Their chemical and thermal
stability, as well as their semiconductor nature make them suitable for the development of
electronic devices. Immobilization of MPc molecules in self-assembly films has allowed new
possibilities of molecular architecture, from which new, interesting properties may be
achieved. This dissertation describes the fabrication of layer-by-layer films obtained from
cobalt tetrasulfonated phthalocyanine (CoTsPc) and the polyelectrolytes poly(allylamine
hydrochloride) (PAH) and poly(amido amine) generation 4 (PAMAM G4). In addition to the
structural investigations that revealed the nanoscale organization of the films, the possibility
of using the films as humidity sensors has also been explored. UV-vis spectroscopy showed a
linear film growth on glass substrates in both systems, while FTIR measurements provided
evidence on the interactions between sulfonate groups from CoTsPc and amines from the
polycations. A comprehensive SPR investigation on film growth reproduced dynamically the
deposition process and provided an estimation of the layers’ thicknesses. The electrical
conductivity of the films deposited on interdigitated electrodes was found to be very sensitive
to water vapor. This sensitivity is caused by the positioning of the Pc rings along the
multilayers, which is a consequence of the self-assembly method. These results point to the
development of a phthalocyanine-based humidity sensor obtained from a simple thin film
deposition technique, whose outstanding ability to tailor molecular organization was crucial to

achieve such high sensitivity.

Keywords:  Metallophthalocyanines.  Self-assembly.  Sensors.  Gases.  Electrical

characterization.
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Capitulo 1 Introducao

O advento da nanociéncia e da nanotecnologia representou um grande avango em
pesquisa dos materiais, proporcionando a obtengdo de estruturas com propriedades unicas,
que ndo se manifestam quando o material é processado em escalas maiores. As dimensoes
reduzidas atingidas nestes arranjos supramoleculares promovem efeitos quanticos e
potencializam interagdes entre os materiais, o que explica as propriedades exclusivas exibidas
por estes sistemas.

Um dos grandes desafios deste campo de pesquisa € obter nanoestruturas com
geometrias e propriedades especificas. Entretanto, nos ultimos quinze anos, diversos
mecanismos de sintese foram elaborados, de modo que hoje € possivel organizar um
determinado composto nas mais variadas arquiteturas. Atualmente, elas sdo classificadas de
acordo com sua dimensdo principal: existem estruturas denominadas 0D, 1D e 2D (1). A
categoria OD abrange as nanoparticulas e nanocdpsulas. Os exemplos unidimensionais de
maior destaque sdo os nanotubos e os nanofios. Na classe dos materiais bidimensionais, estao
os filmes finos, depositados a partir de diversos tipos de técnicas, € outras estruturas, como os
nanodiscos. Estas alternativas tornaram possivel trabalhar praticamente todo tipo e classe de
material na nanoescala: dos cristais inorganicos, os primeiros a serem manipulados através de
filmes finos, até moléculas de altissima complexidade estrutural e funcional, como proteinas.

Entre os arranjos citados acima, os filmes finos merecem atengdo especial, pelo
impacto tecnolégico que proporcionaram, representando uma nova maneira de processamento
de materiais, e pela sua importancia historica. As primeiras técnicas de deposi¢cdo de filmes
finos, como aquelas baseadas em deposi¢do de vapores e sputtering, promoveram um grande
desenvolvimento na drea de dispositivos eletronicos, mas comportam principalmente o uso de
materiais inorganicos e exigem um aparato experimental sofisticado e dispendioso. O
primeiro método que permitiu controlar a arquitetura dos filmes em escala molecular e
estendeu as possibilidades de aplicac@o a classe dos compostos organicos foi o de Langmuir-
Blodgett (LB) (2, 3), que consiste na obtencdo de camadas monomoleculares de substancias
anfifilicas. O uso de equipamentos especificos e extremamente delicados estimulou o
desenvolvimento de técnicas de facil aplicagdo. A automontagem por adsorcdo fisica, ou
automontagem através de interagdes eletrostaticas (ELbL, do inglés electrostatic layer by

layer), concebida no inicio da década de 1960 e recuperada hd aproximadamente quinze anos,
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despontou entdo como a mais simples, econdmica e versatil maneira de produzir filmes finos
com espessura controlada e ordenamento molecular (4-7). Qualquer espécie ionizavel pode
ser imobilizada neste tipo de filme, desde um polimero linear relativamente simples até
células. A espessura das camadas imobilizadas através deste método é extremamente pequena,
podendo atingir a ordem de 1 nm, o que confere uma maximizacdo das interacdes entre as
diferentes moléculas que compdem o sistema.

Um dos compostos mais promissores no campo da nanociéncia sdo as ftalocianinas
(Pcs, do inglés phthalocyanines), moléculas artificiais altamente conjugadas, cujas
caracteristicas fisicas e quimicas as tornaram alvo de pesquisas desde sua sintese acidental
(8). Suas propriedades Opticas e eletronicas foram aproveitadas em diversas aplicagcdes e
proporcionaram melhora significativa da performance de muitos dispositivos. Além de serem
versateis, as ftalocianinas tém a vantagem adicional de comportar inimeras modificacdes em
sua estrutura quimica badsica, através da inclusdo de grupos quimicos ou da formacdo de
adutos. Muitos trabalhos ja foram desenvolvidos imobilizando-se ftalocianinas em filmes
finos para a deteccdo de gases (9-11). Entretanto, hd poucos relatos de sensoriamento de
vapor de dgua a partir de dispositivos a base de ftalocianinas (12-19). A grande maioria destes
artigos descreve sistemas em que o método de deposicao das Pcs € a evaporagdo a vacuo, que
¢ dispendioso e exige equipamentos especificos para a obten¢do dos filmes.

O trabalho descrito nesta dissertacdo teve como objetivo o desenvolvimento de filmes
automontados contendo ftalocianina tetrassulfonada de cobalto (CoTsPc, do inglés cobalt
tetrasulfonated phthalocyanine) imobilizada em conjunto com polimeros lineares e nao
convencionais, como os dendrimeros. Além da otimizacdo do processo de adsorc¢do,
demonstra-se a possibilidade de obter sensores de umidade cujos elementos ativos sdo filmes
automontados com ftalocianinas imobilizadas. Estes filmes foram investigados através de
técnicas espectroscopicas e morfoldgicas que revelaram como os materiais se organizaram
neste tipo de arranjo supramolecular e comprovaram o potencial desta aplicagdo.

Esta dissertacdo estd organizada em seis capitulos com os seguintes conteddos:

e capitulo 2: revisdo bibliografica sobre a técnica de automontagem, ftalocianinas e
dendrimeros;

e capitulo 3: descri¢do dos procedimentos experimentais;

e capitulo 4: resultados e discussdes detalhadas sobre cada tipo de caracterizacio;

e capitulo 5: conclusoes;

e capitulo 6: sugestoes para o aprimoramento de experimentos futuros.
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Capitulo 2 Revisao bibliografica

2.1 Filmes automontados

z

A expressdo automontagem € empregada na drea de filmes finos para designar o
processo em que a interagdo entre os constituintes da estrutura € favoravel do ponto de vista
termodinamico, dispensando qualquer interven¢do, do ponto de vista de energia, para ocorrer.
Na década de 1980, Netzer e colaboradores (20, 21) propuseram a fabricac¢do de filmes finos
por automontagem em que os materiais estabeleciam ligagdes covalentes entre si, denominada
quimissor¢do. O método foi bastante explorado nos anos subsequentes, mas apresentava
limitagdes importantes, como a obrigatoriedade de se utilizar compostos com funcionalidades
especificas de modo a garantir a adsorcdo das camadas posteriores do filme. Além disso, a
técnica € dependente da alta eficiéncia das reagdes quimicas que sustentam o sistema; ela
deve ser em torno de 100% para ndo comprometer a formacdo dos sitios de ancoragem e
introduzir defeitos no ordenamento do filme. A partir de 1992, Decher e Lvov et al. (22-25)
retomaram um método originalmente sugerido por Iler em 1966 (26): a adsor¢do fisica,
baseada em interacdes eletrostéticas. Iler propds que a idéia fosse aplicada em particulas
coloidais, mas Decher estendeu seu uso a qualquer composto ionizavel, ampliando de forma
inédita as possibilidades de materiais a serem imobilizados em filmes finos. Atualmente esta
versao da automontagem € conhecida como ELbL ou simplesmente LbL.

A obtenc¢do de um filme LbL € extremamente simples. O substrato onde o filme sera
depositado deve ser submetido a um tratamento que o torne eletricamente carregado. Ele €
colocado em contato com a solu¢do anidnica, por exemplo, proporcionando a adsorcdo de
uma camada de material através de for¢as coulombianas. O sistema € lavado com o solvente
do polieletrolito negativo para remog¢do das moléculas fracamente adsorvidas, mais distantes
do substrato. Em seguida, o filme € inserido na solu¢@o catidnica, para que o polieletrdlito
positivo seja adsorvido e a primeira bicamada seja completada. Este processo pode ser
repetido quantas vezes forem necessdrias, e pode ser executado manualmente ou ser

automatizado. A figura 1 esquematiza esta sequéncia.
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1. polidnion 3_polication
—_— —
2. lavagem 4.lavagem

Figura 1 — Etapas para a obten¢do de um filme automontado. O substrato é mergulhado alternadamente nas
solucdes anidnica (1) e catidnica (3), sendo que cada etapa de deposicdo € seguida por um processo
de lavagem (2 e 4). A representa o aparato experimental e B esquematiza a adsor¢do molecular
(adaptado de 25)

As caracteristicas estruturais destes filmes foram extensivamente estudadas por
inimeros grupos de pesquisa (25, 27-34). Ao contrario dos filmes LB, que apresentam alto
ordenamento molecular, filmes LbL t€ém cardter mais amorfo. Pequenos defeitos na adsor¢dao
nao afetam de forma expressiva a aderéncia da proxima camada, de modo que os efeitos da
falha sdo minimizados conforme novas deposicdes sao realizadas, o que nao ocorre no caso da
quimissorcdo. As camadas que compdem os filmes ndo sdo necessariamente bem delimitadas,
sendo que em algumas estruturas verifica-se interpenetracio entre os polieletrélitos.

As principais vantagens da automontagem por adsorcdo fisica s@o o baixo custo e a
simplicidade do aparato experimental, a possibilidade de obter filmes sobre substratos de
qualquer tamanho ou forma, a variedade de substincias que podem ser incorporadas aos
filmes, a notdvel estabilidade destas estruturas, devido a forca elétrica que as mantém e,
sobretudo, o controle de caracteristicas fisicas e quimicas determinantes sobre o desempenho
dos filmes, como espessura, composi¢do e permeabilidade das espécies envolvidas. Esta
regulacdo € feita através da escolha adequada dos parametros relacionados as solucdes de
polieletrélitos, como pH, forca idnica, concentracdo e tempo de deposicao. A desvantagem a
ser destacada € o menor grau de organizacdo molecular em relagdo aquele observado em
filmes LB.

Os experimentos desenvolvidos com os mais diferentes tipos de materiais utilizando-

se esta técnica ampliaram a gama de interacdes entre as moléculas imobilizadas e estenderam
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o conceito de automontagem. Atualmente, os filmes sdo classificados em quatro categorias (6,
7), de acordo com o mecanismo principal de sustentagdo das multicamadas.

A primeira classe de filmes automontados a se expandir na comunidade cientifica foi
aquela baseada em interacdes entre polieletrolitos altamente carregados. Este tipo de
arquitetura corresponde aquela concebida por Decher em seus primeiros trabalhos (22-25). As
moléculas formam o filme através de interagOes eletrostaticas geradas pela concentracdo de
cargas em cada polieletrdlito. Estas concentracdes sdo suficientemente altas para que as
cadeias dos polieletrélitos depositem-se adotando uma conformagao estendida, o que reduz as
espessuras a valores da ordem de 1 nm. Filmes obtidos desta forma sdo bastante estdveis e
apresentam camadas homogéneas. Uma importante caracteristica ¢ que a adsor¢do é
autolimitada, ou seja, ela ocorre até que haja um equilibrio entre as forcas atrativas e
repulsivas, provocadas pelas camadas ja depositadas. A estrutura em forma de camadas foi
comprovada para este tipo de filmes através de experimentos de espalhamento de raios X a
baixo angulo e de refletividade de néutrons (30, 31). O mecanismo de compensacao de cargas
positivas e negativas ¢ comprovadamente um dos elementos fundamentais na manutengao da
estrutura do filme, como mostram as medidas de potencial zeta em filmes de poli(vinil
imidazol) (PVI) e poli(dcido acrilico) (PAA) (35). A alteracdo de grandezas como a forca
i6nica pode permitir algum controle sobre a espessura das camadas do filme, j& que um
aumento nesse parametro pode reduzir a repulsdo entre as cargas de um polieletrélito, dando
origem a camadas menos compactadas, e consequentemente mais espessas (36).

Diferentemente do que ocorre com filmes automontados produzidos com
polieletrélitos altamente carregados, as estruturas contendo polieletrélitos parcialmente
carregados tendem a apresentar espessuras maiores, que variam até uma ordem de grandeza
em relacdo ao caso anterior, embora a interagao que regula a formacao dos filmes ainda seja a
eletrostdtica. Estes polieletrélitos tém valores de pK, elevados, fato que ocasiona uma
ionizacdo apenas parcial das cadeias poliméricas. As regides que ndo contém cargas tendem a
adsorver sobre a superficie do filme em forma de loops, o que acaba tornando o filme mais
espesso. Quando a concentragdo de cargas é alta, como descrito no item anterior, a
conformagdo exibida pelas moléculas € na forma de random coils estendidas. Estudos
sistemdticos envolvendo a variagdo de espessura das bicamadas em funcdo do pH das
solucdes de polieletrolitos fracos sdo essenciais caso este seja um parametro importante para a
aplicacdo proposta para o filme. Park e colaboradores (37) relataram que a espessura média
das camadas de filmes de poli(alilamina hidroclorada) (PAH) e PAA variou de 0,25 a 8§ nm a

partir de uma alteracio minima do pH das solucdes. Zucolotto et al. (38) observaram
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variagdes ainda mais significativas em filmes contendo PAH, com valores de espessura no
intervalo de 1 a 24 nm para uma faixa de pH compreendida entre 4 e 10. Shiratori e Rubner
(39) também conduziram um estudo com filmes de PAH e PAA e obtiveram espessuras
variando de 0,4 a 8 nm por camada numa estreita faixa de pH.

Os filmes cujos constituintes sdo adsorvidos via interagdes secunddrias podem até ser
parcialmente sustentados por for¢a coulombiana, mas esta ndo é a forca motriz para a
formacao dos filmes. Interacdes de van der Waals, hidrofébicas, e ligagdes de hidrogénio sao
determinantes na manutencido destas estruturas. Uma diferenca marcante em relacdo aos
filmes abordados nos itens anteriores € que as interacdes secunddrias permitem a adsor¢cdo nao
autolimitada (40), ou seja, ndo existe um limite na quantidade de material adsorvido baseado
no nimero de interacdes ja estabelecidas. O primeiro relato da obten¢do de um filme
automontado que ndo era baseado em interacoes eletrostaticas foi feito por Stockton e Rubner
(41); neste caso a interacdo predominante eram as pontes de hidrogénio. Num trabalho
posterior (42), estes mesmos autores relataram a confeccdo de filmes de polianilina (PANI)
com polimeros nao idnicos, como poli(vinil pirrolidona) (PVP), poli(vinil dlcool) (PVA), poli
acrilamida (PAAm) e poli(6xido de etileno) (PEO, do inglés poly(ethylene oxide)). A
formacdo dos filmes é possivel desde que os polimeros ndo iOnicos apresentem grupos
capazes de estabelecer pontes de hidrogénio como os grupos amina e imina da PANI; estas
interacdes foram comprovadas através da espectroscopia de absorcao de infravermelho (FTIR,
do inglés Fourier transform infrared spectroscopy).

A forma menos convencional, porém muito eficiente, de obter multicamadas por
automontagem € a partir de interacdes especificas. Este tipo de filme é muito incomum,
embora também possa ser classificado como uma variagdo da automontagem. A unido entre
as camadas se d4 por mecanismos completamente distintos. Um importante exemplo s@o os
filmes construidos a partir da interac@o entre avidina e poliamina biotinilada (43). As intensas
e especificas interagdes entre avidina e biotina superam e repulsdo eletrostatica entre os
componentes, jid que ambos sdo positivamente carregados. O controle da espessura das
camadas foi feito através da variagdo da geometria da poliamina; quando o composto foi
imobilizado na forma de moléculas lineares ou ramificadas, as camadas se apresentavam mais
espessas, ao passo que na forma de dendrimero, o composto originou camadas mais delgadas.
Shimazaki et al. (44) relataram a obtencdo de filmes feitos com os polimeros poli[2-(9-
carbazol) etil metacrilato] e poli[2-[(3,5-dinitrobenzoil) oxil] etil metacrilato], cujos grupos
laterais atuam, respectivamente, como doadores e receptores de elétrons. Neste caso, a

interagdo que regula a formacdo do filme € de transferéncia de carga.
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A seguir, sdo mostrados exemplos de aplicacdes de filmes automontados na area de
dispositivos eletrocromicos, uma das mais promissoras no ramo de dispositivos eletronicos

nanoestruturados.

2.1.1 Filmes automontados para aplicacao em dispositivos eletronicos

O ramo da eletrOnica certamente € um dos mais beneficiados pela arquitetura singular
proporcionada pela automontagem, uma vez que uma minima modificacdo nos parametros de
fabricacdo dos filmes — concentracio e forga iOnica das solugdes, tempo de deposicdo, entre
outros — pode alterar drasticamente a morfologia das estruturas depositadas e
consequentemente o transporte de portadores de carga em seu interior. O eletrocromismo €
um dos fendmenos mais explorados neste campo. Trata-se da mudanca de cor de um certo
material quando este sofre um processo de oxidacdo-redugdo. Esta propriedade, verificada em
polimeros e nanoparticulas inorganicas, pode ser aplicada em displays, janelas ou tecidos
inteligentes e sensores. O primeiro filme LbL eletrocrdmico foi produzido por Stepp et al.
(45) empregando poliviologénio (PV) como polication e poli(estireno sulfonado) (PSS, do
inglés poly(styrene sulfonate)) como polianion. Experimentos de voltametria demonstraram
que havia um alto grau de interpenetracdo entre as camadas, ja que o poliviologénio pode ser
oxidado e reduzido mesmo com a presenca do PSS, que deveria atuar como um isolante caso
o filme se organizasse em camadas muito bem delimitadas.

DeLongchamp e colaboradores (46) relataram o primeiro dispositivo eletrocromico
solido baseado em um filme automontado, a partir de um coléide de PSS e poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e PANI. O PEDOT pode alternar sua estrutura entre um estado
oxidado, condutor, de cor clara, e um estado reduzido, isolante e azul quando se aplica uma
diferenca de potencial. Este sistema gerou um dispositivo com mdéxima diferenca de
transmissdo (AT) de 30% e tempo de transicdo entre os dois estados de um segundo.
Substituindo-se a PANI por poli(hexil viologénio) obteve-se um valor de AT de 82,1%, um
dois mais elevados ja registrados para polimeros eletrocromicos; os tempos de transicdo
cairam pela metade.

O uso de nanoparticulas eletrocromicas em filmes automontados também tem
merecido atencdo nos udltimos anos. DeLongchamp e Hammond foram os primeiros a

descrever a atividade eletrocromica de nanoparticulas negativamente carregadas de
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hexacianoferrato férrico, ou Prussian blue. Este composto foi imobilizado num filme LbL
juntamente com poli(etileno imina) (PEI), fato que resultou em valores de AT de 77% e de
tempos de transicao de cinco segundos (47); a substituicdo da PEI por PANI fez o tempo de
transicdo cair para 1,5 segundos (48). Este efeito pode ser explicado pelo fato de a PEI ser
condutora de ions, enquanto que a PANI € condutora de elétrons, que apresentam menor
inércia. Este tipo de filme apresenta a vantagem adicional de poder ser desintegrado, ja que o
Prussian blue se converte em Prussian brown, um estado neutro, aplicando-se a diferenca de

potencial adequada.

2.2 Ftalocianinas

As ftalocianinas (Pcs) sdo compostos de coordenagdo macrociclicos altamente
conjugados cujas propriedades fisicas e quimicas os tornaram alvo de intensa pesquisa nos
mais variados campos da ciéncia. Além da intensa pigmentacdo, caracteristica que
proporcionou sua primeira aplicacdo como corante, destacam-se as altas estabilidades térmica
e quimica, a ndo toxicidade, a atividade redox bem definida e a semicondutividade, carater
elétrico predominante nestas moléculas (8, 49). Seu sistema 7 conjugado, com 18 elétrons, da
origem a bandas de absor¢do eletronica nas faixas de 400 nm (banda B, na regido ultravioleta)
e de 700 nm (banda Q, na regido visivel). As Pcs sdo, quando fracamente dopadas,
semicondutores do tipo p, com um gap de energia de aproximadamente 1,8 eV. Propriedades
como estas estimularam a aplicacdo destes compostos em dispositivos como células de
combustivel, células fotovoltaicas, transistores organicos, diodos emissores de luz organicos
(OLED'’s, do inglés organic light emitting diode), eletrodos para catélise, sensores de gis,
dispositivos eletrocromicos e de memoria Optica (8, 10, 49). No campo da biologia, as
ftalocianinas tém sido empregadas como agente fotossensibilizador em terapia fotodinamica,
além de serem amplamente utilizadas em eletroquimica e na fabricacdo de sensores analiticos
(6, 49).

A sintese da ftalocianina ocorreu por acidente em 1907, quando Braun e Tcherniac
conduziram um experimento com ftalimida e anidrido acético, que, apds reagirem,
originavam o-cianobenzamida (50). Esta substancia era a ftalocianina, embora seu nome atual
sO tenha sido usado pela primeira vez em 1933 por Dent e colaboradores (51), cujo grupo de

pesquisa foi o primeiro a elucidar parte da composicao da molécula, determinando que ela era
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constituida por quatro unidades isoindol numa estrutura altamente conjugada. Entre os anos
de 1935 e 1940, foram feitos experimentos de difracdo de raios X neste material e sua
estrutura foi desvendada de forma definitiva, como pode ser verificado na figura 2. A regido
central da molécula, representada em cinza, pode ser ocupada por um par de atomos de
hidrogénio ou por setenta tipos de metais, que interagem com o anel através de ligacdes de
coordenagdo. Quando ha uma espécie metdlica na regido central da molécula, ela passa a ser

denominada de metaloftalocianina (MPc).
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Figura 2 — Estrutura das metaloftalocianinas tetrassulfonadas (adaptado de 52)

A primeira sintese de metaloftalocianina, ou ftalocianina metdlica, se deu
acidentalmente em 1927, num experimento de de Diesbach e von der Weid, que consistia em
aquecer uma mistura de o-dibromobenzeno e cianida de cobre em piridina a 200°C. O produto
obtido da reacdo era a metaloftalocianina de cobre (53). Atualmente, muitos tipos de
ftalocianinas metdlicas tém sido objeto de estudo, em especial as de niquel (NiPc), cobre
(CuPc) e ferro (FePc).

Embora apresentem uma composi¢do quimica ligeiramente distinta da observada nas
ftalocianinas, as metaloftalocianinas herdaram muitas das caracteristicas do composto
original. Trata-se de moléculas que podem ser cristalizadas e sublimadas com facilidade, e
que no estdgio final de sintese atingem extrema pureza, com uma quantidade de armadilhas
variando de 10" a 10'® cm™. Sua degradacdo por aquecimento comeca a temperaturas de
900°C em vacuo e, em caso de atmosfera normal, ndo se inicia a menos de varias centenas de

graus Celsius. Elas podem suportar o contato com 4cidos e bases fortes: somente agentes
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oxidantes muito poderosos, como dicromato ou sais céricos, podem promover uma reagao
quimica e converté-las em ftalimida ou 4cido ftalico. Sua condutividade elétrica, de forma
geral, estd situada no intervalo de 10"* a 10" Sm™ - séo isolantes quando puras e adquirem
natureza semicondutora com dopagem. As MPcs comumente recebem e doam elétrons sem
sofrer alteracOes na sua estrutura bdsica, o que proporciona atividade redox reversivel para
muitas delas (54).

Além de serem versateis isoladamente, as ftalocianinas sdo moléculas extremamente
modificdveis, o que aumenta consideravelmente a gama de aplicagdes desta categoria de
materiais. Inimeras mudangas na regido periférica da estrutura ou na porcao central podem
ser efetuadas, e como consequéncia as propriedades eletroquimicas, elétricas e Opticas sdo
radicalmente transformadas. Alguns grupos funcionais periféricos tendem a facilitar a
captacdo de elétrons no anel, como sulfonila, carboxila e radicais contendo flior. Outros
tornam o anel mais propenso a liberar elétrons, como amina, alcoxi e alquila. As quatro
subdivisdes simétricas da molécula original podem ser estendidas a partir da adicdo de
diferentes grupos, ou o proprio macrociclo pode ser alterado para receber mais ou menos
unidades isoindol. Alguns exemplos destas variacdes sdao a naftalocianina e a antracocianina
na primeira classe (em associacdo ao naftaleno e ao antraceno, os compostos que sao
“enxertados” no anel); na figura 3 podem ser vistas as formulas estruturais destas duas

moléculas e de exemplares das outras duas classes.
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Figura 3 - Formulas estruturais de algumas ftalocianinas modificadas. Da esquerda para a direita:

naftalocianina, antracocianina, superftalocianina e subftalocianina (55)

Outra forma de modificar este composto € através da inclusdo de radicais na
composicdo original do anel. Trata-se de um grupo de moléculas recentemente desenvolvidas,
com macrociclos semelhantes ao da Pc. A figura 4 traz dois compostos deste tipo. A

tetra(tiadiazol)porfirazina tem potencial para ser usada em terapia fotodindmica, enquanto que
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a fluorantocianina tem bandas de absorcdo intensa na faixa de 390 a 400 nm e pode ser usada

no desenvolvimento de lasers. Ambas as espécies foram isoladas em 1998 (56).
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Figura 4 — Duas moléculas macrociclicas similares a ftalocianina: tetra(tiadiazol)porfirazina (a esquerda) e
fluorantocianina (a direita) (56)

A incorporacdo de Pcs em dendrimeros foi relatada pela primeira vez em 1998, por
Kimura e colaboradores (57). Atualmente, a unidade fundamental da Pc pode estar no nicleo
ou nas ramificagdes da molécula polimérica; no primeiro caso, as cadeias que emergem da
parte central podem estar ligadas na regido periférica do anel ou podem estabelecer interacdes
de coordenacdo com o dtomo metdlico.

Hé exemplos na literatura de arranjos que combinam as Pcs com outras moléculas
independentes, para a otimiza¢ao de uma determinada fun¢do. As Pcs, que t€m caréter doador
de elétrons, tém sido associadas a fulerenos, uma espécie aceitadora de elétrons, para o uso
em células fotovoltaicas (55). Outros arranjos semelhantes ja foram relatados, como aqueles
feitos com nanotubos de carbono de parede unica e perilenodiimida (55). As duas unidades
que compdem o conjunto podem estar unidas por interacdes covalentes ou ndo, como pontes
de hidrogénio.

Nao sdo apenas as muitas vantagens intrinsecas ao macrociclo propriamente dito que
fazem das Pcs uma categoria de destaque na ciéncia dos materiais. A organizagdo
supramolecular dos anéis na escala mesoscopica € outro aspecto importante na determinacao
do comportamento das Pcs, e muitas sdo as possibilidades de usa-las como nanoblocos. Sabe-
se que os anéis apresentam grande tendéncia a formar agregados, e € comum as Pcs se
apresentarem na forma de dimeros, trimeros e oligdmeros ainda maiores. O tipo de

agrupamento mais encontrado é conhecido como 7w stacking ou empilhamento w, em que dois
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ou mais anéis planos ficam superpostos, formando colunas aproximadamente cilindricas. Esta
construcdo permite a deslocalizacdo dos elétrons ao longo do eixo das colunas devido a
superposicdo dos orbitais . Os cristais liquidos discéticos sao um exemplo muito elegante
desta maneira de estruturar os macrociclos. Na periferia da Pc s@o introduzidos grupos
lipofilicos, que favorecem o empilhamento de muitos anéis. Como estas cadeias sdo isolantes
elétricos, o resultado equivale a um fio condutor — a coluna de Pcs — envolto por uma camada
hidrocarbonica que isola os portadores de carga (55). Esta geometria € perfeita para diversas

aplicacdes eletronicas, e pode ser visualizada na figura 5.
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Figura 5 — Estrutura de uma ftalocianina modificada com grupos lipofilicos. A esquerda: férmula estrutural; a
direita: organiza¢do supramolecular por empilhamento 7 (55)

2.2.1 Imobilizacao de ftalocianinas em filmes finos

As Pcs apresentam baixissima solubilidade em dgua. Por isso, as primeiras aplicacdes
envolvendo a imobilizacdo deste composto em filmes finos ocorreram através da obtengao de
filmes fabricados a partir de técnicas de deposi¢do a vapor, com os anéis se organizando em
estruturas amorfas ou cristalinas. Estes filmes comecaram a ser empregados em sensores para
a detec¢do de gases, uma vez que estas pequenas moléculas interagem com o anel da Pc.
Desde entdo, diferentes dispositivos voltados para o sensoriamento de concentragdes
reduzidas de 6xidos de nitrogé€nio, O,, Oz, NHs, vapor de dgua, Cl,, Br;, I, e compostos

organicos volateis (VOC, do inglés volatile organic compounds) t€ém sido descritos, contendo
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diversas variacoes das Pcs em sua composi¢do (metaloftalocianinas de chumbo, cobre,
cobalto e zinco sdo algumas das espécies usadas com esta finalidade). Um grande nimero de
trabalhos nesta drea explora o fato de a resisténcia elétrica dos filmes se alterar devido a
interacdo entre o macrociclo e os gases. Assim, a maioria das caracterizacdes destes sensores
¢ feita a partir da constru¢do de FETs (transistores de efeito de campo, do inglés field effect
transistors) e de sistemas que permitem aferir a resisténcia ou a capacitancia (10, 58).

Ao longo do tempo, outros métodos e outros analitos foram incorporados nos estudos
sobre o potencial sensor das Pcs imobilizadas através de métodos de evaporacdo. Técnicas
microgravimétricas, Opticas e eletroquimicas também tém sido usadas para avaliar a
concentracdo de espécies quimicas. A microbalanca de cristal de quartzo (QCM, do inglés
quartz crystal microbalance), a ressonancia de plasma de superficie (SPR, do inglés surface
plasmon resonance) e a voltametria ciclica sdo exemplos de métodos que foram aplicados
com sucesso na caracterizagcao destes dispositivos.

As biftalocianinas de terras raras — estruturas diméricas com propriedades elétricas
muito distintas das metaloftalocianinas, por serem intrinsecamente muito mais condutoras — ja
foram amplamente empregadas em filmes finos obtidos por evaporac¢io para o sensoriamento
de HCI, Cl,, H,S, SO,, NO; e trimetilamina (58).

Um passo posterior no desenvolvimento de filmes finos com Pcs imobilizadas foi a
obtencdo de estruturas em que os anéis eram depositados direta ou indiretamente sobre os
substratos, como eletrodos para medidas eletroquimicas, ou mesmo o estudo da atividade
redox deste material em solucdo. Diversos tipos de eletrodos modificados ja foram relatados
na literatura, como os de grafite pirolitico comum, grafite pirolitico altamente orientado, de
pasta de grafite, de polipirrdis eletropolimerizados na presenca de MPcs, de fibra de carbono
impregnada com Pcs obtidos por impressdo, de carbono vitreo e de negro de fumo (54). As
Pcs sdao simplesmente colocadas em contato com os eletrodos, em forma de filme ou de
solucdo, ou sdo adicionadas durante o processo de fabricacdo dos eletrodos. A ftalocianina de
cobalto (CoPc) merece destaque especial nesta drea de aplicacdo, pois os ions de cobalto que
coordenam com o anel de Pc (C0+2 e C0+3) s@0 muito reativos e apresentam forte tendéncia a
ser reduzidos ou oxidados. Este tipo de imobiliza¢ao ja mostrou o potencial das ftalocianinas
para a deteccdo de indmeros analitos, como cisteina, dopamina, tidis, glutationa, coenzima A,
penicilamina, dcido oxdlico, dinucleotideo de adenina e dicotinamina, hidrazina, entre outros
(54).

Em 1983, o primeiro filme LB contendo Pcs foi descrito num trabalho de Baker e

colaboradores (59). Desde entdo, muitos artigos ja foram publicados sobre filmes de Pcs feitos
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a partir desta técnica. As substancias que podem ser detectadas sdo as mais variadas, como
NO,, CO, SO,, HCl, Cl,, NHj3, herbicidas, fumaca gerada por tabaco e 6leos de oliva. Como
estes filmes tém suas propriedades alteradas com a presenga de VOCs na atmosfera, ja estd
em curso o desenvolvimento de um sensor capaz de reconhecer padrdes de odor ou de sabor
(nariz e lingua eletronicos), que pode ser empregado na industria alimenticia. Recentemente,
Rodriguez-Mendez e de Saja divulgaram a obtengdo de um filme LB eletrocromico de
bisftalocianina de praseodimio (60). Variando-se o potencial aplicado de -2V a 2V, a
coloragdo do dispositivo passou de azul a vermelho, com os estados intermedidrios verde e
amarelo. O método LB é especialmente adequado para a fabricacdo de sensores, uma vez que
permite a organizacdo em nivel molecular de camadas muito delgadas de material, e a
interacdo entre o elemento ativo do filme e o analito é quase sempre um fendmeno de
interface. Porém, ele apresenta a desvantagem de, na maioria dos casos, necessitar de
moléculas anfifilicas com solubilidade razodvel em solventes organicos. Esta limitacdo fez
com que apenas duas classes de Pcs se tornassem uteis neste tipo de nanoestrutura: as
bisftalocianinas e as ftalocianinas substituidas (58).

Com a evolugdo da sintese das ftalocianinas modificadas, tornou-se possivel adicionar
um grupo sulfénico a cada extremidade da molécula original. Este foi um grande avanco na
manipulacdo em nanoescala deste tipo de composto, porque permitiu sua solubilizagdo em
agua e posterior imobilizacdo através da técnica de automontagem. Na secdo seguinte, sao
reunidos alguns exemplos de como esta arquitetura peculiar pode modelar as propriedades dos

filmes com Pcs e de aplicagdes na drea de sensores.

2.2.2 Imobilizacao de ftalocianinas em filmes nanoestruturados automontados

Os primeiros trabalhos que relataram a imobilizacdo de metaloftalocianinas em filmes
automontados foram conduzidos por Lutt et al. e Li et al. (61-63). A partir do sistema formado
por bicamadas de ftalocianina tetrassulfonada de niquel (NiTsPc) e poli(cloreto de
dialildimetil amé6nio) (PDAC, do inglés poly(diallyl dimethyl ammonium) chloride), foram
feitos estudos dpticos, elétricos e sobre a estrutura e o processo de formagao das bicamadas.
Neste ultimo caso (61), medidas de refletividade de raios X revelaram que filmes crescidos
sobre substrato de vidro apresentam bicamadas com espessura aproximadamente constante,

em torno de 1 nm, enquanto que filmes feitos sobre silicio tornam-se mais finos ao se
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aumentar o nimero de bicamadas. Nas primeiras deposi¢des, o valor médio de espessura da
bicamada foi 2 nm; j4 para bicamadas mais distantes do substrato este valor decresceu para
0,8 nm. Experimentos de espectroscopia de infravermelho (FTIR) associaram este efeito a
posicao da molécula de ftalocianina em relacdo ao substrato: nas primeiras bicamadas, a
molécula € imobilizada perpendicularmente ao substrato; nas bicamadas subsequentes, ela
assume uma conformagdo paralela ao substrato. Em outro trabalho (62), medidas de
elipsometria mostraram que o indice de refracdo do sistema PDAC/NiTsPc varia entre 1,6 e
1,8.

Estes filmes foram utilizados em medidas elétricas (63) que demonstraram a
possibilidade de controlar a fun¢do trabalho de um eletrodo de TiO; ou de ITO (do inglés,
indium tin oxide) através da alternancia da dltima camada depositada. A variagdo da fungao
trabalho seria de 500 mV ou de 100 mV se a camada mais externa do filme fosse constituida,
respectivamente, de PDAC ou NiTsPc.

Diversos estudos tém sido conduzidos com o intuito ndo somente de produzir
dispositivos contendo as metaloftalocianinas, mas também de elucidar como estas moléculas
se organizam em estruturas nanométricas e interagem com outras substancias. Este tipo de
investigacdo € de extrema importancia, especialmente para moléculas com alto grau de
anisotropia. Doherty III e colaboradores (64), por exemplo, fabricaram filmes automontados
com ftalocianina tetrassulfonada de cobre e o corante alcian blue — uma ftalocianina de cobre
modificada — sobre substratos de grafite pirolitico altamente orientado, e submeteram este
sistema as andlises por microscopia de forca atomica (AFM, do inglés atomic force
microscopy) e espectroscopia fotoeletronica de raios X. Foi concluido que a primeira
bicamada € quase suficiente para recobrir o substrato, sendo que na terceira bicamada a
superficie ja apresenta defeitos que revelam a superficie das camadas anteriormente
depositadas. Os polieletrolitos se organizaram de forma estratificada, e os anéis de
ftalocianina se orientaram paralelamente ao plano do substrato nas primeiras bicamadas. Para
mais bicamadas, os anéis comegaram a sofrer algum grau de inclinacao, devido a desordem na
estrutura do filme, que tende a aumentar conforme este se torna mais espesso.

Li e colaboradores (65) usaram filmes automontados como uma plataforma para a
obtencdo de estruturas mantidas por ligacdes covalentes. Primeiramente, foram feitas
multicamadas de diazoresina e hexanossulfonato binuclear de ftalocianina de cobalto, que
eram unidas por interagdes eletrostdticas; em seguida, os filmes foram irradiados com luz
ultravioleta, que promoveu a formagdo de ligacdes covalentes entre os polieletrdlitos. Estas

novas estruturas foram caracterizadas com espectroscopias UV-vis (ultravioleta-visivel) e
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FTIR, difracdo de raios X e eletroquimica, entre outras técnicas. Comprovou-se, assim, a
formacdo de filmes extremamente estdveis e estratificados, com notdvel atividade
eletroquimica.

O primeiro trabalho envolvendo a imobilizacdo de ftalocianina tetrassulfonada de
cobalto em filmes automontados foi proposto por Lvov et al. (66). Filmes contendo CoTsPc e
PDAC foram fabricados até a quinta bicamada sobre um substrato de ouro, e suas
propriedades eletroquimicas foram investigadas. Os experimentos de voltametria ciclica
revelaram um processo redox reversivel para o par Co**/Co*' num intervalo de velocidade de
0,1al Vs'l, mesmo para filmes contendo uma tnica bicamada. O crescimento dos filmes foi
monitorado por microbalanca de cristal de quartzo, e foi concluido que as camadas de ambos
os polieletrdlitos apresentavam aproximadamente 0,6 nm de espessura, o que é compativel
com uma inclinag¢ao dos anéis de ftalocianina. Os autores observaram que os processos redox
sdo regidos por difusdo de cargas, e que o coeficiente de difusdo para os fons da solucao
eletrolitica para filmes com cinco bicamadas era 1.10™" cm’s™.

A estrutura bésica dos filmes automontados contendo ftalocianinas, que consiste na
imobilizacdo alternada desta molécula com um policétion, pode ser minimamente modificada
e gerar dispositivos com propriedades drasticamente distintas daquelas observadas nos filmes
originais. Um exemplo simples, mas muito significativo desta possibilidade que a
automontagem oferece, estd presente no trabalho de Alencar e colaboradores (67). Os autores
produziram filmes a partir de solucdes de ftalocianina tetrassulfonada de niquel e de PAH, na
qual se introduziu um precursor de nanoparticulas de ouro (AuNP); neste caso, a PAH atuava
como polieletrdlito para a formacgdo dos filmes e como agente estabilizante para a sintese das
nanoparticulas. Foram conduzidos experimentos com filmes contendo as nanoparticulas
(PAH-AuNP/NiTsPc) e filmes que serviram como controle (PAH/NiTsPc). A adi¢do das
nanoparticulas de ouro provocou um aumento significativo das correntes de oxidagdo e
reducdo associadas aos processos ([TsPc]'6/[TsPc]'5) e Nit¥/Ni* ; 0s autores atribuiram este
efeito ao fato de os sitios redox da ftalocianina estarem mais disponiveis com a presenca das
nanoparticulas. Este sistema também apresentou uma atividade catalitica na oxidagdo de
peréxido de hidrogénio.

A 1imobilizacdo de ftalocianinas em filmes automontados tem permitido o
aprimoramento de dispositivos eletronicos e Opticos. Locklin e colaboradores (68) fabricaram
multicamadas de alcian blue, positivamente carregado, e ftalocianina tetrassulfonada de cobre
(CuTsPc), negativamente carregada. Filmes com nimeros distintos de bicamadas foram

obtidos sobre um dielétrico (6xido de silicio). Desta forma, obteve-se um “transistor bipolar”,
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devido a presenca dos fons com os dois tipos de carga. Verificou-se, por exemplo, que a
técnica de automontagem contribuiu para o funcionamento do transistor, entre outras razoes,
pelo simples fato de introduzir 4gua na camada semicondutora. Sabe-se que aproximadamente
20% da massa de um filme automontado € composto pelo solvente dos polieletrdlitos. Quando
os filmes nos transistores foram secos sob vicuo durante 24 horas, tanto a atividade tipo p
quanto a tipo n cessaram nos dispositivos. Uma nova exposi¢do a umidade ambiente foi capaz
de restaurar o comportamento elétrico verificado antes da secagem. Isto pode ser explicado
pelo fato de os anéis de ftalocianina se organizarem paralelamente ao substrato, espalhando-se
de forma aleatdria nos planos de cada camada; em outras palavras, a conformagao 7 stacking
praticamente inexiste nestes filmes. Se ela de fato fosse comum neste sistema, a atividade
elétrica poderia ser observada mesmo em filmes secos. Outra informacao importante obtida
neste estudo é que a mobilidade dos portadores de carga € maior quando as camadas sdo
depositadas a partir de solu¢des contendo sais (em comparagdo ao que se observa com
solucdes contendo apenas dgua).

A injecdo de portadores de carga pode ser significativamente melhorada com a adic¢ao
de filmes automontados com ftalocianinas em dispositivos como LEDs, por exemplo. Santos
et al. (69) construiram um LED contendo poli[2-metoxi, 5-(2-etil-hexiloxi)-p-fenileno
vinileno] (MEH-PPV) como camada emissiva e eletrodos de ITO e aluminio; entre o eletrodo
de ITO e a camada de MEH-PPV foi depositado um filme de PANI e NiTsPc, de espessura
varidvel. A influéncia deste filme automontado nas caracteristicas do dispositivo foi estudada
por medidas de corrente versus tensdo e por espectroscopia de impedancia. O primeiro
método revelou que a presenca do filme de PANI/NiTsPc reduziu a voltagem de operagao do
LED, que se tornou minima para um filme com cinco bicamadas. A segunda técnica mostrou
que a injecdo de buracos € facilitada quando o filme € depositado sobre o eletrodo de ITO,
reduzindo, consequentemente, a resisténcia da camada emissiva, j4 que mais portadores de
carga sdo transportados no volume de MEH-PPV. A inclusao de filmes automontados com
ftalocianinas pode ser, entdo, uma alternativa vidvel para facilitar a injecdo de portadores de
carga nas camadas ativas de dispositivos eletronicos.

Vale a pena ressaltar que a interacdo que une as camadas de ftalocianina aos
polications em quase todos os filmes automontados € a atragdo eletrostatica entre os grupos
sulfonicos presentes nos anéis de Pc e os grupos amina das camadas positivamente
carregadas. Entretanto, pelo menos uma nova forma de manter estes dois tipos de
polieletrélitos unidos ja foi descoberta. Zucolotto e colaboradores (70) relataram a presenca

de uma interacdo de complexacdo entre o dtomo de ferro da FeTsPc e os grupos amina nao
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protonados da PAH que, juntamente com a atracdo eletrostitica mencionada acima, mantinha
a estrutura das multicamadas.

Grupos de pesquisa t€ém se dedicado a fabricagdo de filmes LbL que atuem como
sensores. Fu et al. (71) desenvolveram filmes contendo CoTsPc e diazoresina a partir das
etapas convencionais de preparacdo da técnica de automontagem. Em seguida, a irradiacdo
deste sistema com luz ultravioleta fez com que as camadas se ligassem através de interacoes
covalentes. Estes filmes se mostraram aptos a detectar alguns tipos de anions, com destaque
para o iodeto, que provavelmente estabelece um complexo com o ion de cobalto da Pc. O
limite de detec¢dao deste dispositivo foi de 3,5.10'6 M, e ele exibiu reprodutibilidade,
estabilidade e tempos reduzidos de resposta. Li e colaboradores (72) relataram um sistema
praticamente idéntico usado como sensor de hidrazina.

Neurotransmissores também podem ser quantificados em filmes automontados de
MPcs, conforme mostrou Siqueira Junior em dois trabalhos distintos (73, 74). No primeiro,
filmes de quitosana e metaloftalocianinas de cobre, ferro e niquel foram caracterizados
eletroquimicamente. Observou-se que as multicamadas mais estaveis eram as de NiTsPc, mas
apenas as de CuTsPc e FeTsPc tinham a capacidade de distinguir dopamina de &cido
ascorbico, um interferente natural. J4 no segundo caso, o elemento ativo dos sensores era
formado por deposicdes alternadas de nanotubos de carbono (CNTs, do inglés carbon
nanotubes) dispersos em poli(amido amina) e NiTsPc. Novamente, foi possivel realizar a
deteccdo de dopamina na presenga de acido ascoérbico. A adicdo de CNT aumentou trés vezes
a magnitude das correntes de oxidagao e reduciao da dopamina.

Imobilizar ftalocianinas tetrassulfonadas ndo € a unica forma de utilizar estes
macrociclos em filmes LbL. Pillay e colaboradores (75) propuseram uma arquitetura inédita
para a obtenc@o de sensores eletroquimicos. Os elementos que constituiam os filmes eram
CNTs e ftalocianinas de ferro e as multicamadas eram sustentadas por interacdes
eletrostaticas, sobre um substrato de 2-dimetilaminoetanotiol; entretanto, o tratamento dado as
Pcs antes de depositd-las neste tipo de filme € inédito. Em vez de adicionar grupos sulfonicos,
0s autores optaram por sintetizar agregados de nanoparticulas de FePc, positivamente
carregados, que se uniam aos CNTs funcionalizados com poli(icido m-
aminobenzenosulfonico). Verificou-se que o aumento no nimero de bicamadas nesta estrutura

amplificou a resposta eletroquimica na deteccdo de peréxido de hidrogénio.
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2.3 Dendrimeros

No final da década de 1970, quando a quimica supramolecular estava comecando a
emergir como um ramo promissor da ciéncia dos materiais, uma estrutura polimérica inédita
foi criada por Vogtle e colaboradores (78). Tratava-se de uma molécula globular, repleta de
ramificacdes fractais unidas num ntucleo. Surgia, assim, uma nova classe de moléculas que,
em 1985, recebeu a denominagdo de dendrimeros por D. A. Tomalia, em referéncia a palavra
grega dendron, que significa arvore. A analogia vem do fato de as ramificagdes das cadeias
serem idénticas as encontradas no vegetal. A figura 6 exibe um esquema geral da geometria

deste tipo de composto.
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Figura 6 — Esquema de um dendrimero: as cadeias vermelhas simbolizam o nticleo; a regido cinza, no interior,
corresponde as diferentes geragdes; os grupos funcionais expostos na superficie estdo representados
em azul; a unidade que compde a molécula esférica, conhecida como déndron, estd destacada em
laranja (adaptado de 78)

Todos os dendrimeros apresentam quatro elementos bdsicos em sua estrutura: i) o
nucleo, na parte central, de onde partem todas as cadeias; ii) os déndrons, as ramificagdes que
se unem diretamente ao nucleo; iii) a regido periférica, cujos grupos quimicos ficam expostos
ao ambiente e sd0 os principais responsaveis pela interagdo da molécula com o meio; e iv) os
espacos compreendidos entre as cadeias poliméricas. Estes ultimos podem atuar como
hospedeiros de pequenos corpos e contribuem, assim, para a funcionalizacdo destes

compostos. Uma caracteristica marcante dos dendrimeros € que cada ramificag¢do reproduz, de
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forma duplicada, a cadeia anterior. A morfologia globular pode ser comparada a uma esfera
em cuja superficie podem ser acrescentadas camadas idénticas ao material que j4 existe, mas
em quantidade duas vezes maior. Cada uma destas camadas € conhecida como uma geragao.
Como o ndmero de grupos quimicos expostos na superficie, também chamados de grupos
funcionais, aumenta em progressdo geométrica, € facil prever uma das principais razdes pelas
quais estas nanoestruturas se tornaram tao disseminadas nos ultimos anos: poucos arranjos
moleculares exibem uma densidade de sitios de interagdo tdo elevada quanto a superficie dos
dendrimeros.

A prépria geometria peculiar j4 sugere caminhos para a sintese destas substincias. E
possivel escolher um nucleo e construir as geragdes sobre ele, camada a camada, ou realizar a
rota oposta, ou seja, reunir um conjunto de grupos funcionais e montar os déndrons, e sé
entdo introduzir o nudcleo para uni-los. Estas estratégias ficaram conhecidas como abordagens
divergente e convergente, respectivamente (78). A primeira foi proposta no inicio dos anos
1980 por Tomalia e Newkome et al. Para que ela seja bem sucedida, é necessario unir as
cadeias que constituem a proxima geracao e ativar os grupos funcionais da geragao anterior, ja
depositada sobre o nicleo. Isto equivale a controlar as etapas do processo de modo que os
grupos funcionais se tornem reativos apenas no exato momento em que novas ramificacdes
sdo introduzidas. Embora este método pareca bastante acurado e controlado, hd nele sérias
limitacdes de ordem prética. Quanto maior € a geracdo em questdo, maior € o nimero de
reacdes consecutivas que devem ocorrer na superficie de uma unica molécula. Além disso,
purificar o produto de cada etapa é um grande desafio tecnoldgico, uma vez que as espécies
defeituosas apresentam quase a mesma massa, 0 mesmo tamanho e as mesmas propriedades
que as moléculas perfeitas, especialmente para geracdes mais elevadas.

Uma tentativa de solucionar estes problemas surgiu quando Hawker e Fréchet criaram
a abordagem convergente; neste caso, a sintese se inicia pela periferia do dendrimero e evolui
para as regides menos ramificadas, até que os déndrons estejam totalmente formados e
possam ser ligados ao nucleo. Esta rota elimina duas desvantagens da sintese divergente: o
numero de reacdes simultineas € menor e a purificagdo € mais eficaz, ja que as espécies
presentes antes e depois da formagao das cadeias poliméricas sdo razoavelmente distintas.
Entretanto, quando as ramificacdes se aproximam do nucleo conforme a sintese se desenrola,
o impedimento estérico reduz a reatividade das cadeias. As etapas principais dos dois

mecanismos sao mostradas na figura 7.
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Figura 7 — Representagdo das abordagens divergente e convergente para a sintese de dendrimeros (adaptado de
79)

Com a disseminacdo desta classe de materiais nas mais diversas aplica¢des, outros
métodos de producdo foram elaborados, com o objetivo de reduzir o tempo de sintese e 0s
custos. Podem ser destacadas as abordagens conhecidas como crescimento duplo e
exponencial e aquela baseada na click chemistry (77).

Muitas caracteristicas especiais diferenciam o0s dendrimeros dos polimeros
convencionais, lineares ou ramificados. Sua estrutura é previsivel e, se a purificagdo for
realizada de forma correta apds a sintese, obtém-se um material com massa molecular
uniforme, o que implica propriedades bastante regulares. O formato de cdpsula, com uma
superficie densa e um interior parcialmente preenchido com um nucleo e cadeias poliméricas,
favorece o armazenamento e o transporte de pequenas moléculas ou organismos. O fato de a
estrutura ser montada por etapas permite a escolha exata dos componentes, tanto no nicleo
quanto nas ramifica¢des - ja ha relatos de dendrimeros cujas geragdes alternam dois tipos de
polimeros (77). Esta gama de possibilidades faz com que as interacdes destes compostos com
0 meio sejam muito mais controldveis. Por exemplo, pode-se aprisionar uma nanoestrutura
nas regides vazias do interior de um dendrimero e determinar o momento certo de liberd-la
para o ambiente através do ajuste do pH e da forca i6nica deste local e do grau de
hidrofobicidade do nicleo, da regido periférica e do material a ser transportado.

Virias dreas cientificas ja se beneficiaram da aplicacio dos dendrimeros. Sua
geometria exclusiva fez com que Tomalia propusesse o uso destas moléculas como guias ou
blocos para a formacdo de estruturas nanoscépicas ou mesoscopicas com capacidade de auto-
organizacdo, cujas interacdes entre as unidades sdo regidas por pontes de hidrogénio,
interacoes de van der Waals, hidrofébicas e eletrostiticas. A partir desta idéia, elas

comegaram a ser empregadas como modelos para a sintese de micelas e vesiculas. A alta
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capacidade de funcionalizagdo dos dendrimeros faz deles excelentes agentes para
comunicacdo entre interfaces, especialmente quando eles sdo imobilizados na forma de filmes
nanoestruturados. Este tipo de arranjo supramolecular pode ser aproveitado, entre outras
aplicacdes, em sensores e na produ¢do de membranas e superficies adesivas. Um exemplo
tipico foi relatado por Tokuhisa e colaboradores (80). As monocamadas dendriticas atuavam
como membranas seletivas: para valores reduzidos de pH, anions penetravam facilmente no
filme, enquanto que cations eram bloqueados; se o meio se tornasse basico, 0 comportamento
oposto era observado.

O campo da fotdnica também tem se beneficiado muito com a versatilidade dos
dendrimeros. Uma vez que estas moléculas podem ser montadas passo a passo, surgiu a idéia
de construir um dendrimero contendo croméforos em suas ramificagdes e um corante no
nucleo que fluoresce assim que recebe a energia coletada na periferia do composto por estes
grupos funcionais. Os pioneiros neste tipo de design foram Gilat e colaboradores (81), ao
descreverem a sintese de um dendrimero com os pigmentos coumarina-2 no nucleo e
coumarina-343 nas cadeias periféricas. O mesmo principio pode ser copiado para a obtengao
de dendrimeros eletroluminescentes, embora este tipo de arquitetura ndo seja o Unico a
apresentar esta propriedade. J4 foram relatados LEDs formados a partir de dendrimeros
conjugados, contendo porfirinas ou antracenos em seu nucleo, misturados a poli(piridina)
(82). A imobilizacdo de azobenzenos nestes compostos pode contribuir para a obtencdo de
moléculas com permeabilidade seletiva, como foi citado anteriormente. Junge et al. (83)
adicionaram azobenzenos ao nucleo de um dendrimero de poli(benzil éter) que modificava
sua conformacio de acordo com o estado do corante: no estado trans o dendrimero assumia
uma estrutura aberta, que permitia a entrada de moléculas nos espagos entre as ramificagoes, e
no estado cis o dendrimero se tornava impermeavel.

Certamente, umas das aplicacdes mais bem sucedidas para os dendrimeros foi o
mecanismo batizado de caixa dendritica. Esta expressao foi disseminada depois que Jansen e
Meijer divulgaram a sintese de um dendrimero de poli(propileno imina) (PPI) envolto por
uma camada densa, lacrada através de pontes de hidrogénio (84). Desta forma, pequenas
moléculas podem ser aprisionadas na pequena esfera e liberadas quando a camada ¢é
hidrolisada.

Nenhum campo da tecnologia se beneficiou tanto da ciéncia dos dendrimeros quanto a
area biomédica. Inimeras aplicacdes ja foram elaboradas, referentes aos mais variados ramos,
como transporte e liberacdo controlada de farmacos, terapia de transferéncia génica,

transporte entre membranas, obten¢do de contrastes para medicina diagndstica, sintese de
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farmacos para quimioterapia, terapia fotodindmica e terapia de captura de néutrons por boro,
biomimetizacao e regenerecdo de tecidos, entre outras (78, 85).

A grande similaridade entre a morfologia desta classe de polimeros e algumas
biomoléculas, como o glicogénio, a amilopectina, os proteoglicanos e, em menor grau, as
proteinas, impulsionou a criacdo de micelas e vesiculas artificias (86). A selecdo correta dos
componentes do dendrimero pode resultar num composto muito mais robusto do que os
proprios corpusculos naturais: a integridade destes arranjos sintéticos se mantém mais
facilmente quando parametros como pH, concentra¢do, for¢a idnica e temperatura do
ambiente sofrem pequenas alteracdes. Os polimeros ideais para a confeccdo destas
nanoestruturas sdo os anfifilicos, como aqueles a base de poli(amido aminas) (PAMAM),
poli(amidas), poli(éteres) e poli(ésteres).

Como consequéncia deste grande crescimento no numero e na variedade de
aplicacdes, o tépico da biocompatibilidade destas substancias veio a tona. J4 que sdo inlimeras
as possibilidades de composicao para este tipo de composto, dado que a sintese é toda divida
em etapas, € relativamente dificil organizar todas as combinag¢des disponiveis atualmente em
classes com base na sua capacidade de interagir com meios biolégicos. Entretanto, é possivel
mencionar algumas tendéncias gerais observadas no decorrer de alguns estudos. Por exemplo,
sabe-se que dendrimeros contendo grupos amina nas ramificacdes e na periferia tendem a
exibir citotoxicidade dependente da concentracdo e da geracdo (87). Também € reconhecida a
maior influéncia dos grupos periféricos em relagao a do nicleo sobre o material bioldgico
(85). Para reduzir o efeito deletério do contato do dendrimero com células e tecidos, sdo
usadas estruturas de geracao elevada, maior do que 4, para que os grupos funcionais sofram
impedimento estérico e ndo tenham tanta reatividade com o meio.

O transporte de farmacos € a mais desenvolvida entre as aplicacdes dos dendrimeros,
dada a geometria sugestiva deste material. J4 foram descritos estudos que mostram a
viabilidade de administrar firmacos encapsulados em dendrimeros por via transdérmica, oral,
ocular e pulmonar. O grande diferencial destas estruturas é que uma unica molécula pode
desempenhar trés papéis muito importantes a0 mesmo tempo: transportar o contraste para a
obtencdo de uma imagem, que fornece informacdes sobre a localizagdo da cédpsula no
organismo; reconhecer o tecido alvo e armazenar e liberar o farmaco de forma exata. Esta
abordagem permitiria um tratamento com menos efeitos colaterais e menos desperdicio de
medicamentos. Um exemplo desta multifuncionalidade pode ser conferido no trabalho
proposto por Choi et al. (88). Células tumorais expressam em grande quantidade uma proteina

que atua como receptor de 4cido félico. No experimento em questdo moléculas de PAMAM
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foram unidas a este 4cido e isotiocianato de fluoresceina como sonda para a localizacdo das
células tumorais e agente de contraste, respectivamente. Uma vez nas células, estes dois
compostos se ligam a oligonucleotideos, que foram avaliados in vitro posteriormente. O
acesso ao material genético através dos dendrimeros pode permitir o desenvolvimento de
novos tratamentos altamente localizados e especificos no futuro.

Atualmente, hd aproximadamente 100 familias de dendrimeros sendo comercializadas,
mas nenhuma delas foi tdo bem caracterizada e disseminada quanto a das poli(amido aminas).
Estes dendrimeros foram os primeiros a ser produzidos pela inddstria e até hoje respondem
pela grande maioria do volume de vendas desta classe de polimeros. O método utilizado para
sua sintese € o divergente, e a ramificacdo maxima atingida em escala industrial corresponde a
geracdo 10. Em geral, as espécies escolhidas como nicleos das PAMAMs sdo a
etilenodiamina, a cistamina e a amonia; as duas primeiras apresentam quatro sitios para a
ligacdo dos déndrons; j4 a ultima tem um sitio a menos. A rota de sintese consiste em repetir
duas reacOes bdsicas tantas vezes quantas foram necessdrias: a alquilacdo das aminas
primdrias com metilacrilato (adi¢ao de Michael) e a amidacao de grupos éster na presenca de
etilenodiamina para a produ¢do de aminas primdrias nas regides terminais das cadeias (89).

Esta sequéncia iterativa pode ser vista na figura 8.
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Figura 8 — Representagdo das duas reagdes quimicas que originam as PAMAMSs: a simboliza a alquilagdo com
metil acrilato e b corresponde a amida¢do na presenca de etilenoimina (adaptado de 90)
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2.3.1 Imobilizacao de dendrimeros em filmes nanoestruturados automontados

Tsukruk et al. foram alguns dos primeiros a relatar a imobilizacdo de dendrimeros em
filmes automontados (90). As multicamadas descritas em seu trabalho eram feitas de geracdes
inteiras de PAMAM (G4, G6 e G10) e geragdes truncadas ao meio (G3,5, G5,5 e G9,5);
foram feitos trés tipos de filme com a estrutura (ABx.o5)n, €m que A representa o policition
de geragdo inteira (x), B simboliza o polidnion de geracdo truncada imediatamente menor (x-
0,5) e n é o nimero de bicamadas do filme. Estas estruturas foram investigadas através de
microscopia de varredura e refletividade de raios X, que permitiram elucidar algumas
caracteristicas estruturais dos filmes. Observou-se que a espessura das camadas era menor do
que o diametro de uma molécula de dendrimero com geometria esférica, idealizada. Ficou
claro, entdo, que estes blocos se apresentam na forma de discéides compactados, achatados na
direcdo perpendicular a do substrato. Os autores atribuiram este fendmeno a uma forte atragao
entre os grupos periféricos de cargas opostas em camadas adjacentes, interagdes de van der
Waals de curto alcance e forcas de capilaridade de longo alcance. Verificou-se também que a
espessura variava conforme a geracio imobilizada — de 1,8 nm para G4 a 5,6 nm para G10.
Este € um exemplo da versatilidade estrutural das moléculas deste material: a presenca de
regides vazias em seu interior as transforma em blocos flexiveis para o arranjo
supramolecular.

Khopade e Caruso (91) obtiveram filmes de PAMAM e PSS, que foram analisados
através de espectroscopia de absorcdo eletronica, microbalanca de cristal de quartzo,
microscopia de for¢ca atdmica e elipsometria. Estas técnicas revelaram algumas informacdes
sobre as interagdes entre os polieletrélitos. Foi verificado que o progresso da deposicdo
envolve uma dinamica de adsor¢do-desor¢do do PSS que ndo chega a comprometer a
sustentacdo da estrutura, pois a quantidade de material que resta sobre o filme é suficiente
para promover o crescimento da camada adjacente. Esta cinética de crescimento se revelou
fortemente dependente de fatores como a geracdo da PAMAM, o peso molecular do PSS, as
concentracoes, forgas ionicas e pH das solugdes. Os autores também mostraram que o uso de
solucdes novas em cada etapa de deposicdo origina filmes mais regulares do que aqueles
fabricados com uma unica solug@o de cada polieletrdlito. Para o filme PAMAM G4/PSS, a
espessura média das bicamadas medida por elipsometria foi de 3,9+0,2 nm, enquanto que as
imagens de AFM de um filme de 10 bicamadas mostraram filmes com rugosidade muito

reduzida — 0,6+0,1 nm.
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Variagdes do processo original de deposicdo podem ser propostas, como ocorreu com
Johal e colaboradores (92). Eles fabricaram filmes automontados com PPI e o polimero
fotoluminescente poli(2,5-metoxi propiloxi fenileno vinileno sulfonado) (MPS-PPV) com
camadas feitas por spin coating, com rotagdo de 3000 rpm. De forma geral, foi relatada uma
reducdo da eficiéncia quantica de fotoluminescéncia com o aumento do nimero de camadas,
provocada pela absor¢@o da luz pelo préprio material que compde o filme. A influéncia da
estrutura dendritica na dltima camada dos filmes também foi estudada. Para tanto, utilizou-se
um filme com uma unica bicamada do tipo (PPI/MPS-PPV) como plataforma para a
deposicdo de uma camada extra de dendrimero. Estes filmes com tricamadas exibiram
eficiéncia quantica muito mais elevada do que os primeiros, com bicamadas convencionais.
Variando-se a geracdo, diferentes aumentos foram registrados: 14, 18 e 8 vezes para G3, G4 e
G5, respectivamente. Uma possivel explicacdo para este efeito positivo é a maior drea de
contato entre 0 MPS-PPV e o dendrimero.

Além de polieletrdlitos convencionais, outras nanoestruturas, como as nanoparticulas
(NPs), podem ser utilizadas na fabricacdo de filmes automontados contendo dendrimeros.
Alguns artigos relatam a imobilizacdo destes dois nanoblocos, formando um compdsito
organico/inorganico. Crespo-Biel e colaboradores (93) obtiveram um filme automontado de
PPI G5 com adamantila na regido superficial e nanoparticulas de ouro cobertas com [3-
ciclodextrina (CDAuNPs) sobre uma monocamada de PB-ciclodextrina. A composi¢do das
camadas foi elaborada desta forma pelo fato de a interacdo ndo covalente adamantila-
ciclodextrina ser muito especifica e intensa — a regido esférica do grupo adamantila fica presa
a cavidade da B-ciclodextrina. Experimentos de SPR envolvendo solu¢des com concentra¢oes
10 vezes maiores de ambos os polieletrélitos mostraram que a quantidade de material
adsorvido foi apenas 1,5 vezes maior, uma evidéncia de que a interacdo que sustenta a
multicamada é mesmo a associagdo adamantila-ciclodextrina.

Uma outra forma de empregar a automontagem na imobilizacdo destas duas
nanoestruturas € a construcdo de cdpsulas dendriticas que armazenam NPs, as chamadas
DENs (do inglés, dendrimer-encapsulated nanoparticles). Basicamente, elas sdo obtidas
complexando-se fons metdlicos com dendrimeros e reduzindo-se este conjunto, que se torna
zerovalente. Wu et al. (94) relataram um exemplo tipico deste procedimento, envolvendo
PAMAM e nanoparticulas de ouro. Primeiramente, as cadeias ramificadas da PAMAM foram
sintetizadas sobre um nucleo de silica, cuja fungdo era apenas servir como molde para a

formacdao da esfera; as ramificacdes atingiram a quarta geracdo. Em seguida, foram
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preparadas as nanoparticulas, a partir de uma soluc¢ao de dcido clorodurico (HAuCly) contendo
ions Au(IIl). Esta soluc@o foi misturada aos nucleos de silica modificados com PAMAM,
sendo que apds 24 horas de agitacio em ambiente escuro houve complexacdao dos ions
metalicos com os grupos amina ou amida do dendrimero. Por fim, os fons foram reduzidos
adicionando-se uma solucao 0,1M de boroidreto de sédio (NaBH4) em 0,3M de hidréxido de
s6dio (NaOH) as cdpsulas. As nanoparticulas neutras ficaram localizadas na parte mais
externa das ramificagdes poliméricas. Terminada a etapa de constru¢do da cépsula, foi
realizada a deposi¢do de multicamadas de PAH e PSS na regido periférica da esfera. A
adsorcdo destes polieletrélitos foi feita agitando-se suas solugdes com as DENs, até que a
sexta bicamada estivesse aderida. SO entdo os ntcleos de silica foram retirados a partir da
adicao de 4cido fluoridrico (HF), dando origem a estruturas ocas. A sequéncia de eventos que
leva a constru¢do das cdpsulas estd esquematizada na figura 9. Estas estruturas tdnicas
atuaram como agentes catalisadores da redugdo de 4-nitrofenol para 4-aminofenol, sendo o
agente redutor o boroidreto de s6dio. Como vantagem adicional, verificou-se que estas DEN's

sdo reutilizaveis.

PAMAM complexacao

N
HauCly

“

o- Au(llly @ AuNP

Figura 9 — Esquema da sintese de uma capsula formada por dendrimero e nanoparticula (DEN); neste exemplo,
foram usadas PAMAM e AuNP (modificado de 94)

Um ultimo exemplo da versatilidade que a automontagem proporciona na fabricacao
de filmes com dendrimeros pode ser conferido no trabalho descrito por Blasini e
colaboradores (95). Neste caso, as multicamadas compostas por PAMAM funcionalizada com
terpiridina e fons cobalto eram unidas através de complexos metélicos. Trata-se de uma

alternativa para a confeccdo destes filmes, o que aumenta ainda mais as possibilidades de
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arquitetura e funcionalizacdo destes sistemas. Estudos de eletroquimica e refletividade e
fluorescéncia de raios X revelaram algumas caracteristicas sobre a organizagdo estrutural
destes polieletrdlitos. As medidas mostraram a formagdao de camadas bem definidas, com
dendrimeros bastante comprimidos na direcdo perpendicular a do substrato. Quanto maior a
geracdo envolvida, menor era a espessura da camada polimérica, e consequentemente mais
achatadas as moléculas estavam. Novamente, este efeito foi associado a fortes interacdes entre
as espécies de cargas opostas em camadas adjacentes, interagdes de van der Waals de curto
alcance e forcas de capilaridade de longo alcance. A formacdo do complexo metélico, que une
dois grupos terpiridina e um fon Co** facilita a sustentacio do filme; nem todas as
ramificacdes poliméricas estdo ligadas aos ions, devido ao impedimento estérico e a repulsdo
eletrostatica, mas o nuimero de complexos formados € suficiente para contribuir com a

deformacao da geometria esférica dos dendrimeros.



43

Capitulo 3 Materiais e métodos experimentais

3.1 Materiais

Foram usados trés compostos na obtencdo dos filmes automontados deste estudo: a
ftalocianina tetrassulfonada de cobalto (CoTsPc), empregada como polianion, poli(alilamina
hidroclorada) (PAH), e o dendrimero poli(amido amina) geracdo 4 (PAMAM G4), ambos

com cardter cationico. As estruturas destas moléculas podem ser conferidas na figura 10.
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Figura 10 - Formulas estruturais da (a) ftalocianina tetrassulfonada de cobalto (96), (b) poli(alilamina
hidroclorada) (97) e (c) poli(amido amina) gera¢do 4 (adaptado de 98)
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A ftalocianina tetrassulfonada de cobalto foi sintetizada pelo grupo da professora
Wania da Concei¢do Moreira, do Departamento de Quimica da UFSCar, conforme o método
elaborado por Weber e Busch (99). A sintese consiste basicamente numa mistura de acido
sulfoftélico-trissodico, cloreto de amodnio, uréia, heptamolibdato de amonio e sulfato de
cobalto dissolvida em nitrobenzeno. Apds aquecimento a 190°C sob agitacdo por 6 horas, o
precipitado € lavado e purificado.

PAH e PAMAM foram adquiridas da Aldrich Co. e usadas sem modificacdes. Suas
massas moleculares sdo, respectivamente, 15000 e 14214,17 Da. O nucleo usado para a

sintese da PAMAM foi a etilenodiamina.

3.2 Procedimentos experimentais

Os filmes automontados estudados tiveram como polianion a CoTsPc, enquanto que os
policdtions foram PAH ou PAMAM G4. As multicamadas foram obtidas manualmente, com
numero varidvel de bicamadas, dependendo do tipo de caracterizacdo. Os filmes foram
depositados a partir de solucdes aquosas com pH 8 e concentracdo 1 gL, exceto a solucdo de
CoTsPc usada para preparar os filmes empregados na caracterizagdo elétrica, cuja

concentracao foi 0,25 gL'l. O tempo de deposicdo para todos os eletrdlitos foi de 5 minutos.

3.2.1 Espectroscopia de absorcao no UV-vis

Medidas de espectroscopia de absorcao na regido UV-vis foram utilizadas para
monitorar a etapa de crescimento dos filmes assim como as solu¢des empregadas. Foram
estudados filmes com até 20 bicamadas de PAH/CoTsPc e PAMAM/CoTsPc, sendo que as
medidas foram realizadas a cada duas bicamadas. Foi monitorada a banda Q da
metaloftalocianina, com o intuito de avaliar a quantidade de material depositado. Os filmes
foram feitos sobre substratos de vidro BK7 limpos através do método RCA (100). O

equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro Hitachi U-2001.
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3.2.2 Espectroscopia de absorc¢io no infravermelho

As medidas de FTIR foram realizadas nos modos reflexdo e transmissio, obtendo-se
espectros para filmes cast e automontados para cada um dos casos. A comparagdo dos
resultados destas duas técnicas de deposi¢cdo teve como objetivo detectar interacdes entre os
polieletrolitos, registradas nos deslocamentos das bandas em relacdo aos espectros dos
materiais puros. As laminas de silicio usadas no modo transmissdo foram limpas em
ultrassom durante dez minutos em uma solugdo 2% KOH + 10% &4gua + etanol e enxaguadas
em agua Milli-Q. Os substratos empregados no modo reflexdo foram metalizados com uma
camada de 100 nm de ouro depositada sobre 30 nm de cromo. As laminas foram tratadas
apenas com imersao em dlcool isopropilico. Para cada modo, foram feitos filmes cast e
automontados com 35 bicamadas. As medidas foram realizadas num espectrometro Nicolet
470 Nexus e foram precedidas por um fluxo de nitrogénio para descontaminacdo da

atmosfera.

3.2.3 Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram feitas num espectrégrafo micro Raman
Renishaw pertencente ao laboratério do Prof. Dr. Carlos José Leopoldo Constantino, do
Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Unesp, em Presidente Prudente. O sistema possui também um microscopio Leica com um
estagio XYZ cuja finalidade € determinar a regido de incidéncia do feixe de laser — neste caso,
foi utilizado um laser de 633 nm. As resolugdes espacial e espectral do equipamento sdo de 1
um’ e 3 cm™, respectivamente. Para estas andlises foram produzidos filmes automontados de
uma e 10 bicamadas formadas sobre substratos de vidro BK7, previamente limpos pelo

método RCA.

3.2.4 Microscopia de forca atomica

As imagens obtidas por AFM foram coletadas de filmes com uma, cinco e 10

bicamadas depositadas sobre substratos de vidro BK7 submetidos ao mesmo tratamento
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utilizado nas laminas de silicio. As imagens foram coletadas pelo modo fapping de operagdo
de um equipamento SPM Multimode — Nanoscope III e analisadas com o software Nanoscope
III, ambos da Digital Instruments. A partir do registro da morfologia dos filmes foi possivel

calcular, com este software, a rugosidade média das superficies.

3.2.5 Medidas de ressoniancia de plasma de superficie

Para as medidas de SPR, foi utilizado um equipamento do tipo SensiQ Discovery, da
Nomadics, Inc. O experimento consiste em produzir um fluxo com as solugdes de
polieletrélitos sobre o sensor de ouro, simulando o procedimento para fabricacdo de filmes
automontados. Foram obtidos filmes de quatro bicamadas dos tipos PAH/CoTsPc e
PAMAM/CoTsPc. Estas estruturas foram usadas na obtencdo das espessuras das camadas e

na analise de cinética de crescimento.

3.2.6 Medidas elétricas

Medidas elétricas DC, foram realizadas utilizando-se eletrodos interdigitados
compostos por trilhas de ouro de 20 micrometros de largura e 100 nm de espessura
depositadas sobre ldminas de vidro. Sobre esses eletrodos foram depositados filmes com 15
bicamadas dos tipos PAH/CoTsPc e PAMAM/CoTsPc, armazenados em atmosfera ambiente.
Estes eletrodos modificados foram introduzidos numa camara de vidro onde se ajustava o
valor da umidade relativa (UR); sua magnitude era elevada introduzindo-se um recipiente
com 1200 mL de dgua na camara, o que proporcionou valores de UR de aproximadamente
80%. A atmosfera da camara foi submetida entdo a um fluxo de nitrogénio que retirava
gradualmente as moléculas de dgua do ambiente. Os valores minimos de UR ficaram em torno
de 30%. A corrente nos eletrodos foi registrada simultaneamente a queda de umidade, a partir
da aplicacao de uma diferenca de potencial de 4 V por uma fonte Keithley 2612A. Os valores
de umidade e temperatura no interior da camara foram registrados com um sensor Sensirion

SHT75. A figura 11 mostra o aparato experimental envolvido na aquisicdo dos dados
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elétricos: a camara com atmosfera controlada, onde se colocavam a cuba de dgua, o filme

automontado e o sensor de referéncia e a fonte de tensao.

Figura 11 — Equipamentos utilizados nas medidas elétricas. Em (a) observam-se a cidmara com o
recipiente contendo dgua, a fonte e o programa utilizado para coletar os dados; em (b),
mostram-se o eletrodo modificado (em azul) e o sensor comercial que monitorou a
umidade na cAmara
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Capitulo 4 Resultados e discussao

4. 1 Espectroscopia de absorc¢ao no UV-vis

A figura 12 mostra o espectro de absor¢do da solu¢do de CoTsPc, em que pode ser
vista a banda Q, na regido de 600 a 750 nm (101). Dois picos de absor¢ao de intensidade
semelhante sdo observados em 625 nm e 665 nm, correspondendo, respectivamente, as
espécies diméricas e monoméricas. Este resultado mostra que estas espécies estdo presentes

na solu¢do em concentragcdes muito proximas.
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Figura 12 — Espectro de absor¢do na regido UV-vis da solu¢do de CoTsPc

Na figura 13 s@o mostrados os espectros de absor¢cdo dos filmes PAH/CoTsPc e
PAMAM/CoTsPc para vérias bicamadas. A figura 14 exibe a mdxima absor¢do de cada filme
em funcdo do nimero de bicamadas. Verifica-se um deslocamento dos picos das espécies
monoméricas em relagdo aos observados para a solucdo, enquanto que para as espécies

diméricas, os picos nao sofrem alteracdo. Em ambos os filmes, o pico associado aos
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monomeros foi deslocado para 685 nm. Nota-se, ainda, que no primeiro filme hd o
predominio de espécies diméricas, enquanto que no segundo as espécies monoméricas estao
presentes em maior concentracdo. Estes deslocamentos sdo uma evidéncia da interacdo da
metaloftalocianina com cada um dos polications ou de um ordenamento especifico promovido
pela deposi¢do por automontagem. A quantidade de metaloftalocianina adsorvida em cada
bicamada é constante, o que ¢ ilustrado pela linearidade das curvas na figura 14. Estas
observacdes sdo compativeis com trabalhos anteriores desenvolvidos no nosso grupo com
outras ftalocianinas metalicas (70, 73).

Estes resultados podem estar associados a uma caracteristica estrutural importante das
ftalocianinas, a formacao de dimeros sustentados por uma ligacao de coordenacio envolvendo
a molécula de O, e o dtomo central metdlico (8). Esta configuracdo é uma das principais
causas da presenca de dimeros em solucdes de Pc e € observada em diferentes

metaloftalocianinas, como a de ferro e a de cobalto.
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Figura 13 - Espectros de absorcdo referentes ao crescimento dos filmes (a) PAH/CoTsPc e (b)
PAMAMY/CoTsPc
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Figura 14 — Absor¢do maxima em fun¢@o do nimero de bicamadas para os sistemas contendo PAH e PAMAM
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4.2 Espectroscopia de absorcao no infravermelho

Nas andlises de espectroscopia de absor¢do no infravermelho, os graficos foram
organizados de modo que o efeito da arquitetura dos filmes automontados fosse comparado ao
material puro, depositado na forma de filme cast. As figuras 15a e 15b ilustram os espectros
obtidos no modo transmissdo para os filmes PAH/CoTsPc e PAMAM/CoTsPc,

respectivamente.
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Figura 15 — Espectros em modo transmissdo para os sistemas (a) PAH/CoTsPc e (b) PAMAM/CoTsPc
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Observa-se na figura 15 que a banda referente ao estiramento SO'3 localizada em 1035
cm” no modo transmissdo nas medidas do filme cast de CoTsPc sofreu um deslocamento
significativo nos espectros dos filmes automontados: 1024 cm™ para o filme contendo PAH e
1021 cm™ para o filme contendo PAMAM. Este deslocamento para comprimentos de onda
maiores evidencia a interacdo dos grupos sulfonicos SO3 da metaloftalocianina com grupos
amina protonados NH'; da PAH e da PAMAM. Este resultado corrobora o que j4 havia sido
observado em trabalhos anteriores (70, 73). Tal interacdo € promovida pela arquitetura
originada pelo método LbL, que promove um contato intimo entre os polieletrélitos, muitas
vezes com interpenetracdo entre as camadas.

A figura 16 ilustra os espectros dos sistemas contendo PAH obtidos no modo reflexao.
O crescimento do filme PAMAM/CoTsPc nao foi verificado sobre ouro, impossibilitando o

estudo no modo reflexao.

cast PAH

cast CoTsPc

1148
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749

032
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Figura 16 — Espectros em modo reflexdo para o sistema PAH/CoTsPc

Os espectros obtidos por reflexao sdo similares aos obtidos por transmissao. Um ponto
a ressaltar é que novamente observa-se o deslocamento das bandas de estiramento SO’; de
1032 cm™ para 1026 cm™ comparando-se os filmes cast e LbL, evidenciando a formacio de
pontes entre os grupos SO3 do polidnion e NH3 do policétion, como descrito acima.

Outra informac@o importante que pode ser obtida a partir da andlise dos espectros de

infravermelho € a orientacdo das moléculas de ftalocianina sobre o substrato. As bandas em
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700 e 750 cm™' sdo associadas A deformacio angular C-H perpendicular ao plano da molécula,
enquanto que as bandas em 1100 e 1150 cm™ sdo referentes a deformacdo angular C-H
paralela ao plano. No modo transmissao, o vetor campo elétrico resultante do feixe incidente é
paralelo ao plano da amostra (plano do substrato), ao passo que no modo reflexao, o campo
resultante € perpendicular a este plano. Dessa maneira, analisando os espectros acima, pode-se
observar que as moléculas de Pc ndo estdo todas orientadas numa mesma direcdo, mas uma
orientacdo preferencial pode ser inferida, j4 que a banda em 1148 cm™ é mais intensa no
modo transmissdo e a banda em 750 cm™' é mais intensa no modo reflexdo. Através destas
informacdes, fica claro que ha uma grande quantidade de moléculas Pc inclinadas, porém
mais proximas do plano paralelo ao substrato do que daquele perpendicular a amostra. As

bandas analisadas podem ser verificadas na figura 17.

(PAH/CoTsPc);; - reflexao

20
398
1327
1107
1055
1026
933
7

(PAH/CoTsPc);; - transmissao

1024

N o
& o}

o
4 ~a 3

1520
1401

[fe)
[Te]
=]

1500 1000
numero de onda (cm-1)

Figura 17 — Espectros dos filmes PAH/CoTsPc nos modos reflexdo e transmissao

As tabelas 1 e 2 trazem as atribui¢des das principais bandas observadas nas andlises de
FTIR, e seus grupos vibracionais correspondentes. As bandas relativas aos filmes cast foram

observadas no modo transmiss3o.
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Tabela 1 — Atribuicio das principais bandas de FTIR, em cm™, referentes aos filmes cast e automontados de
PAH e CoTsPc nos modos transmissdo e reflexao

Atribuicao PAH CoTsPc PAH/CoTsPc PAH/CoTsPc
cast cast transmissao reflexao
Vibragdo macrociclo 600 600 608
Vibragido macrociclo 638 636 636
Vibragdo macrociclo 652 652 652
Vibrag@o macrociclo 702 698 700
Vibragdo macrociclo 752 754 754
Respiragio anel Pc 766 766
Vibragdo macrociclo 800
Vibragio macrociclo 836 836 836
Co - Pc 034 934 934
Estiramento SO3 1036 1026 1026
Estiramento SOs 1062 1058 1058
Estiramento SO; 1076 1072 1072
Deformagdo angular C-H 1112 1109 1110
Deformagdo angular C-H 1153 1149 1151
Estiramento SO; 1197 1181 1183
Deformacdo angular C-H 1318
Estiramento pirrol 1329 1329 1329
Deformacao angular C-H 1387
Estiramento isoindol 1417 1403 1403
Deformacdo angular C-H 1467
Estiramento isoindol 1469 1459 1459
C=C,C=N 1507 1523 1523

Estiramento pirrol
Deformagao angular N-H 1527

Deformacao angular N-H 1564

Deformacao angular N-H 1593
Estiramento benzeno 1633 1633
Estiramento benzeno 1611
Estiramento benzeno 1671

Co - ligante axial 1734
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Tabela 2 — Atribuicdo das principais bandas de FTIR, em cm’, referentes aos filmes cast e automontados de
PAMAM e CoTsPc no modo transmissio

Atribuicao PAMAM CoTsPc PAMAM/CoTsPc
cast cast transmissao
Vibragdo macrociclo 600 598
Vibragdo macrociclo 638 634
Vibragio macrociclo 652 648
Vibragdo macrociclo 702 699
Vibragio macrociclo 752 754
Respiragio anel Pc 766
Vibragio macrociclo 800
Vibragdo macrociclo 836 836
Co-Pc 934 936
Estiramento SO; 1036 1024
Estiramento SO; 1062 1058
Estiramento SO; 1076 1093
Deformacao angular C-H 1112 1111
Deformagdo angular C-H 1153 1147
Estiramento SO; 1197 1187
Estiramento pirrol 1329 1325
Estiramento isoindol 1417
Estiramento isoindol 1469 1459
C=C,C=N 1507 1523
Estiramento pirrol
C=C,C=N 1545
Estiramento pirrol
Deformagio angular N-H 1551
Deformagio angular N-H 1593
C=0 de amidas 1648
Estiramento benzeno 1652
Estiramento benzeno 1671

Co — ligante axial 1734
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4.3 Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman s@o mostradas nas figuras 18 e 19, para os sistemas
com PAH e PAMAM, respectivamente. Os principais picos de espalhamento Raman para os dois

sistemas sao atribuidos nas tabelas 3 e 4.
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Figura 18 — Espectros Raman referentes aos filmes contendo PAH
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Figura 19 — Espectros Raman referentes aos filmes contendo PAMAM
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Tabela 3 — Atribuicdo dos principais picos de espectroscopia Raman, em cm™, referentes aos filmes cast de
CoTsPc e automontado de PAH e CoTsPc

Atribuicdo CoTsPc cast PAH/CoTsPc
Deformacdo isoindol 506 506
Vibragio macrociclo 600 600
Vibragio macrociclo 636 686
Vibragdo macrociclo 750 750
Respiragdo benzeno 852 852

Deformagcio angular C-H 966 968

Estiramento SO; 1181 1181
Estiramento SOs 1193 1195
Estiramento C-H 1211 1209
Estiramento pirrol 1335 1335
Estiramento isoindol 1389 1389
Estiramento isoindol 1425 1425
Estiramento C-N 1459 1457

Estiramento benzeno 1610 1608
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Tabela 4 — Atribuicdo dos principais picos de espectroscopia Raman, em cm™, referentes aos filmes cast de
CoTsPc e automontado de PAMAM e CoTsPc

Atribuiciio CoTsPc cast PAMAM/CoTsPc
Deformagio isoindol 506 504
Vibragio macrociclo 600 600
Vibragio macrociclo 636 690
Vibragio macrociclo 750 752
Respiracio benzeno 852 850

Deformagcio angular C-H 966 968

Estiramento SO, 1181 1181
Estiramento SO; 1193 1201
Estiramento C-H 1211 1215
Estiramento pirrol 1335 1339
Estiramento isoindol 1389 1391
Estiramento isoindol 1425 1425
Estiramento C-N 1459 1457
Estiramento benzeno 1610 1614

z

A andlise dos espectros Raman mostra que a medida € sensivel a quantidade de
material depositada no filme, como mostrado para filmes contendo uma e 10 bicamadas.
Outro aspecto importante € que, ao contrario do que foi observado nas medidas de FTIR, nao
ha diferencas significativas entre os espectros da Pc pura e apds imobilizacdo nos filmes
automontados. Este fato mostra a complementaridade das técnicas de espectroscopia FTIR e

Raman no entendimento das interagdes entre os polieletrdlitos que formam as multicamadas.

4.4 Analise morfologica por microscopia de forca atomica

As imagens obtidas por microscopia de for¢a atdmica sao mostradas na figura 20.
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(d) (e) ()

Figura 20 — Imagens de microscopia de forca atomica para os sistemas (a) (PAH/CoTsPc),; (b) (PAH/CoTsPc)s;
(c) (PAH/CoTsPc¢);p; (d) (PAMAM/CoTsPc);; (¢) (PAMAM/CoTsPc)s; (f) (PAMAM/CoTsPc);

Os valores de rugosidade média para os filmes analisados estao reunidos na tabela 5.

Tabela 5 — Rugosidades dos filmes automontados de CoTsPc

Filme Rugosidade rms (nm)
(PAH/CoTsPc); 1,1
(PAH/CoTsPc)s 1,9
(PAH/CoTsPc)yo 5,7

(PAMAM/CoTsPc); 2,9
(PAMAMY/CoTsPc)s 55
(PAMAM/CoTsPc)q9 6,0

As imagens de AFM revelam que, a medida que o nimero de bicamadas aumenta,
surgem estruturas em forma de grao e protuberancias elevadas. Este fendmeno € conhecido

como crescimento colunar, e € verificado principalmente no sistema contendo PAMAM.
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Também € possivel inferir que os sistemas com PAMAM sao muito mais rugosos do
que aqueles com PAH. Neste tltimo caso, o crescimento do filme a partir da quinta bicamada
provocou um aumento significativo da sua rugosidade. J4 para o filme de PAMAM, a
rugosidade tende a se estabilizar com o nimero de camadas, variando relativamente pouco da
quinta para a décima bicamada. O aumento da drea superficial do sensor € uma caracteristica
extremamente desejavel, uma vez que eleva as chances de o analito e o transdutor

interagirem.

4.5 Medidas de ressonincia de plasma de superficie

A técnica de ressonancia de plasma de superficie tornou-se, nos dltimos anos, uma das
ferramentas mais utilizadas no estudo de multicamadas e das interagdes que regulam sua
formacao (102-105). Trata-se de uma medida da mudanga do indice de refragdo do ambiente
sobre uma superficie metdlica, em geral de ouro ou prata. Experimentos realizados a partir
deste método monitoram o processo de formacdo dos filmes finos, proporcionando uma
investigacdo dindmica e em tempo real sobre a formacdo e a dissociacdo de camadas,
incluindo informagdes sobre a cinética do processo, a afinidade entre as espécies e a
degradacdo do filme. A quantidade de material imobilizada é pequena, o que torna a técnica
ainda mais vantajosa, pois muitas vezes hd restricdes na disponibilidade de reagentes. Além
disso, ndo ha necessidade de incorporar marcadores moleculares, que poderiam interferir nas
interacdes entre os compostos e prejudicar a interpretacdo dos dados. Qualquer tipo de
estrutura que possa ser depositada sobre uma superficie metdlica pode ser estudado através
deste método; entretanto, na dltima década, a grande maioria dos artigos que relatam o uso de
SPR dedica-se a aplicacdo de compostos bioldgicos (102). As interacdes especificas tipicas de
moléculas que apresentam grande complexidade estrutural, como as proteinas e os 4cidos
nucléicos, podem ser melhor compreendidas com esta ferramenta, em especial sistemas do
tipo antigeno-anticorpo, proteina-ligante, proteina-DNA, DNA-DNA e RNA-RNA.

A possibilidade de empregar a ressonancia de plasma de superficie na constru¢do de
sensores e biossensores foi considerada no final da década de 1970. Porém, s6 muitos anos
mais tarde seu uso foi amplamente disseminado. Atualmente, a configuracdo experimental
predominante dos equipamentos, desenvolvida por Kretschmann (106), baseia-se no

fendmeno de reflexdo interna total para a excitacdo dos plasmons.
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A sequéncia de eventos fisicos que leva a uma medida de ressonancia de plasma de
superficie comega com a refracdo de um feixe de luz monocromatica numa interface de dois
meios 1 e 2 com indices de refracdo n; e np, sendo n; maior do que n,. A figura 21
esquematiza esta configuracdo experimental, mostrando os angulos de incidéncia o e de
refracdo B da luz, assim como o vetor de onda k decomposto em suas componentes em cada

um dos meios.

o
n k

Figura 11 — Refracdo da luz na interface de dois meios com indices de refracdo decrescentes (107)

O vetor de onda k € definido como

27 Q)
k:1/k§+k§=n7=n— (D)

C

em que A é o comprimento de onda da luz, ® é sua frequéncia angular e ¢ ¢ a velocidade de
propagacdo da luz no vacuo. Para facilitar os célculos, considera-se, sem qualquer prejuizo,
que o vetor de onda tem componentes apenas nas dire¢des x € y.

De acordo com a lei de Snell, os indices de refracdo dos dois meios e os angulos de

incidéncia e de refracdo estdo relacionados da seguinte forma:

n,senc = n,senf ()
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do que se conclui que as componentes de k na direcdo x assumem a forma
k,=k,=k 3)

e que a componente na dire¢do y no meio 2 apresenta o valor

2 o[ 21 ’ n; 2
k;, =n; | |z sene “)

1’11

Assumindo-se que n; é maior do que ny, conclui-se que, se sen o for maior do que
no/ny, ky» € um nimero puramente imagindrio. Neste caso, embora ocorra a reflexdo interna
total para angulos maiores do que o angulo critico, uma pequena fra¢do da energia incidente €
transmitida para o meio 2 na forma de um campo evanescente, propagando-se na direcao x e
com amplitude decaindo exponencialmente na direcdo y. A equagdo para o campo elétrico E

no meio 2 fica
_ —Ky2y _(imt—ik, x)

em que Ej é a amplitude do campo nao atenuado, t € o tempo, x é a coordenada nesta dire¢dao
€ Ky2 = ﬂ(yz.

O comprimento de penetra¢do deste campo € dado por 1/Ky,, e este € o limite de
espessura para o filme depositado através desta técnica: se as moléculas que sdo objeto de
estudo estiverem fora do alcance deste campo, os plidsmons ndo serdo excitados e ndo
produzirdo resposta. Como uma regra pratica, pode-se dizer que a espessura do filme nao
deve ultrapassar metade do comprimento de onda da luz incidente.

Na técnica de SPR, € crucial que os pldsmons de superficie entrem em ressonancia
com o campo elétrico incidente: € a partir desta interagdo que se torna possivel aferir o indice
de refracdo dos analitos. A andlise da equacgao de Fresnell possibilita um melhor entendimento
deste processo de transferéncia de energia. Segundo esta expressdo, o coeficiente de reflexao

complexa r,, para a luz p-polarizada € dado por
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‘ei(p _ tan(Oc—B) ei(p (6)

sendo que E, e E; sd@o as magnitudes dos campos elétricos refletido e incidente,
respectivamente, e ¢ ¢ a diferenca de fase entre eles. A refletincia, por sua vez, é definida

como

().

Existe uma situagao particular em que os angulos de incidéncia e refracdo satisfazem a
equacdo o - B = /2. Quando esta condic@o se verifica, o numerador da equacdo 7 tende a
infinito, assim como a refletincia. Em termos fisicos, isto equivale a observar um campo
elétrico refletido de valor significativo a partir da incidéncia de uma quantidade infima de
energia. Manipulando-se as equacdes anteriores, conclui-se que, para este caso especifico, as

componentes do vetor de onda assumem os valores

O L )
c\e +¢,

para ambos os materiais e

(€))

comi=1oui=2 dependendo de qual meio estd sendo abordado. A grandeza € é a constante
dielétrica, que est4 relacionada ao indice de refracdo através da igualdade € = n’.

A expressdo 8, que fornece o valor da componente paralela a interface do vetor de
onda, € a que proporciona o indice de refracdo do meio que € o objeto de estudo — o meio 2 na
figura 21. Como ja foi mencionado, a magnitude de Ky permanece constante nos dois meios.
Assim sendo, a expressdo 8, vdlida apenas quando a condicdo de ressonancia € cumprida,

pode ser igualada a equagdo geral para a componente:
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(10).

Admite-se, agora, que o meio 2 seja metélico. Para um campo elétrico com frequéncia

172

angular menor do que a frequéncia de plasma ®, = (4nneez/me) , a constante dielétrica do

metal €, é dada por

2

W
g, (w)=1-—L (11),

032

sendo n, a densidade de elétrons, e a sua carga e m, sua massa. A substituicdo desta expressao
nas equacdes 8 e 9 revela que, nesta circunstancia, ky € sempre real, enquanto que ky; € sempre
imaginario. Desta forma, € possivel obter um campo elétrico intenso e confinado na regiao de
interface entre os dois meios.

A substituicdo da equacdo 11 nas expressdes 8 e 9 permite visualizar a relacdo de
dispersao de SPR, cuja curva estd representada na figura 22. Se o aparato experimental
consistir em um substrato metdlico onde se incide luz diretamente, as curvas de dispersao da
luz incidente e do metal ndo coincidem para nenhum valor de vetor de onda. Introduzindo-se
um prisma entre o filme metélico e 0 meio que a luz incidente atravessa, a magnitude do vetor
de onda aumenta o suficiente para que ocorra interseccao entre as curvas, e nesta condi¢io a

ressonancia pode ser observada.
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kK

Figura 22 - Relacdo de dispersdo para luz incidente num meio transparente (a, b e ¢) e em plasmons de
superficie (I e I). O meio 1 é composto por vidro, m representa um metal e 3 é o ambiente onde se
deposita o filme que serd estudado; a refere-se a 3, b e ¢ estdo associados a 1, I simboliza a
interface m/3 e II, a interface 1/m (107)

A célula em que se desenvolve o experimento é composta por uma estrutura de vidro
sobre a qual se deposita a camada metdlica, normalmente de ouro. Esta superficie serda
submetida ao fluxo das solu¢des de polieletrdlitos para a formagao do filme automontado que
se deseja estudar. A primeira camada do filme € feita diretamente sobre o metal ou é montada
sobre uma outra camada organica, previamente depositada, que atua como sitio de ancoragem
para o polieletrdlito. A dltima camada do filme fica exposta ao ar, dentro do compartimento

onde as solucdes sao injetadas.

4.5.1 Obtencao das espessuras das camadas dos filmes

Alguns modelos matemaéticos ja foram propostos para interpretar os dados fornecidos
pela técnica de SPR. Jung e colaboradores (108) sugeriram uma andlise quantitativa que
proporciona, entre outros resultados, os seguintes valores de espessura d para filmes

adsorvidos sobre a superficie do sensor:
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| Nerr — N,
d=— & |In| 1——ter s
(2j N, -1, (12

3
Re[_ Tliff /(leff TE€, )]1/2

incidente no sensor; MNefr, Ns € MNa S80 0s valores de indice de refracdo do material adsorvido

sendo que 1, = . 1g € denominado comprimento de decaimento da luz

(obtidos dos experimentos), do solvente da solucdo e do material puro para cada camada de
filme; A é o comprimento de onda da luz incidente e vale 850 nm; €, é a constante dielétrica
do metal no sensor (&, = -24,8 para ouro com A = 800 nm (109)) . Os indices de refragcdo dos
polieletrélitos sdo MNcorspe = 2,6 para A = 800 nm (110), Npan = 1,624 para A = 589 nm (111,
112) e Npamam = 1,45 (113); o solvente usado foi dgua Milli-Q e portanto 1y = 1,33. Os

resultados destes calculos sdo apresentados nas figuras 23 e 24.
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Figura 23 — Indice de refracio efetivo (curva preta) e espessura (curva vermelha) em fungdo do tempo para o
sistema (PAH/CoTsPc),
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Figura 24 — Indice de refragdo efetivo (curva preta) e espessura (curva vermelha) em fungdo do tempo para o
sistema (PAMAM/CoTsPc),

A leitura das curvas vermelhas nas figuras 23 e 24 permite obter as informagdes sobre

a espessura das camadas, resumidas na tabela 6.

Tabela 6 — Valores de espessura obtidos a partir dos experimentos de SPR

espessura (nm)

Filme (PAH/CoTsPc); (PAMAM/CoTsPc)y
2% camada de polication 0,99 3,50
2" camada de CoTsPc 0,37 0,65
3" camada de polication 1,74 6,83
3" camada de CoTsPc 0,57 1,00
4" camada de polication 2,66 9,78

4* camada de CoTsPc 0,80 1,29
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Os valores de espessura revelam uma dinamica de adsor¢cao completamente diferente
daquela observada sobre vidro. No vidro, cada camada de ftalocianina contém a mesma
quantidade de material; sobre ouro, observam-se massas maiores a medida que a camada em
questdo se distancia do substrato. Isto pode estar relacionado ao fato de as duas superficies
diferirem em relacdo a hidrofobicidade: o vidro € hidrofilico; o ouro é hidrofébico. Outro
fator que pode explicar estes resultados é que, conforme o nimero de deposi¢cdes aumenta, a
rugosidade da superficie mais externa do filme cresce, levando a formacgao de camadas cada
vez mais desorganizadas e espessas. Deve-se ressaltar que, embora o modelo em questao
fornegca apenas uma estimativa das espessuras das camadas, uma caracteristica marcante da
automontagem ¢ destacada: a possibilidade de sintetizar estruturas com espessuras
nanométricas a partir de quantidades minimas de material.

Estas medidas corroboram as informacdes sobre o arranjo das moléculas de
ftalocianina obtidas por FTIR. Sabe-se que a altura de um anel de ftalocianina na posi¢do
vertical é em torno de 1,5 nm; nesta conformacdo, o anel € perpendicular ao plano do
substrato. Se a molécula estiver na posi¢ao horizontal, ela estd paralela a dire¢ao do substrato
e, neste caso, a altura da molécula nao ultrapassa 0,4 nm (63). De acordo com os resultados,
as espessuras das camadas de CoTsPc em ambos os sistemas sdo compardveis a dimensdo da
geometria horizontal, o que reforca a idéia de que o anel estd paralelo ao substrato; alguns
valores de espessura para as camadas de CoTsPc sugerem até que a adsorcdo tenha sido
monomolecular. As camadas mais distantes do substrato sdo mais espessas, indicando que o
aumento de rugosidade faz com que os anéis de Pc tendam a mudar para a posicao vertical, ou
agregarem-se. E importante notar que, como esperado, o filme contendo dendrimero é
significativamente mais espesso, devido a morfologia globular destas moléculas, que possuem

um volume hidrodinamico de 4 nm para a geracio 4 (90).

4.5.2 Estudo da cinética de crescimento dos filmes

As curvas dos experimentos de SPR exibem a formagdo dos filmes até a quarta
bicamada sem interrup¢des. Como a frequéncia de aquisicao de dados pelo equipamento € alta
- 1 hertz, ou seja, um ponto por segundo - , o grafico resultante revela todas as etapas de
crescimento de uma determinada camada, inclusive na regido em que ha uma adsorcao rapida

e subita, logo que o polieletrdlito atinge o substrato. Assim, curvas como as das figuras 23 e
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24 foram fracionadas e injecOes especificas foram isoladas num unico gréifico, para que a
formagdo de algumas camadas fosse analisada mais detalhadamente. Em geral, a técnica
empregada para a realizagdo deste tipo de estudo € a espectroscopia de absor¢ao no UV-vis,
que apresenta algumas desvantagens. Para que as medidas sejam executadas, é preciso que o
crescimento dos filmes seja interrompido quando a adsor¢do de material ainda ndo atingiu o
equilibrio, o que pode interferir nas etapas subsequentes e prejudicar a dindmica molecular
original. Além disso, somente materiais que apresentem absor¢do na regido ultravioleta ou
visivel podem ser empregados, enquanto que praticamente qualquer material pode ser
imobilizado no sensor de SPR.

O modelo usado para descrever a cinética de crescimento dos filmes é uma equagdo
inicialmente empregada para o estudo de um sistema contendo poli(o-metoxianilina), POMA
(114). Trata-se de uma composi¢do de uma equagdo exponencial de primeira ordem e da

equacdo de Johnson-Mehl-Avrami:

A=k, l—exp(—Lj +k,| 1—exp —(ij (13)

em que A € qualquer parametro proporcional a adsor¢cdo de polieletrolitos, k;, k; € n sdo
constantes, ¢ € o tempo e 7; € 7» sdo tempos caracteristicos de cada parcela — 5 a 10 segundos
para a primeira, 100 a 350 segundos para a segunda. A seguir encontram-se os graficos com
as curvas experimentais e os ajustes obtidos a partir da equacdo 13 para algumas camadas dos
filmes de (PAH/CoTsPc) e (PAMAM/CoTsPc). A resposta, neste caso, € aquela obtida pelo

equipamento de SPR antes da conversao para unidades de indice de refragao.
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Figura 25 — Resposta arbitraria em experimento de SPR versus tempo para a primeira camada de CoTsPc sobre
a primeira camada de PAH do filme (camada 1)
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Figura 26 — Resposta arbitraria obtida em experimento de SPR versus tempo para a quarta camada de PAH
sobre a terceira camada de CoTsPc do filme (camada 2)
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Figura 27 — Resposta arbitraria obtida em experimento de SPR versus tempo para a quarta camada de CoTsPc
sobre a quarta camada de PAH do filme (camada 3)
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Figura 28 — Resposta arbitraria obtida em experimento de SPR versus tempo para a primeira camada de
PAMAM sobre substrato do filme (camada 4)
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Figura 29 — Resposta arbitraria obtida em experimento de SPR versus tempo para a primeira camada de CoTsPc
sobre a primeira camada de PAMAM do filme (camada 5)
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Figura 30 — Resposta arbitraria obtida em experimento de SPR versus tempo para a quarta camada de CoTsPc
sobre a quarta camada de PAMAM do filme (camada 6)
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Tabela 7 — Resultados dos ajustes obtidos a partir da equacdo 13; cada linha é referente a uma camada adsorvida
nos filmes (PAH/CoTsPc), e (PAMAM/CoTsPc),, conforme indicacdo nas legendas das figuras 25-
30; R? é o coeficiente de correlacdo de cada ajuste; os valores de T sdo dados em segundos

kl T1 kz T N l{2
camada 1l  1154,45+20,28 6,64+0,09 225,91+£30,21 98,58+5,88 0,96+0,16 0,99781
camada 2 450,87+1,15 4,72+40,06 5,10+1,21 52,81+5,38 7,74+8,39 0,99221

camada 3 1628+74,25 11,07+0,34 314,61+88,26 90,23+14,48 1,13£0,34  0,99694

camada 4 871,4246,71 8,80+0,22 45,06+11,43 161,67+22,35 2,16+0,96 0,97257

camada5 22343143195 47,66%1,73 152,04+41,72 235,13+14,82 6,27+3,30 0,94128

camada 6 2722,09+107,76  8§,10+0,38  1599,68+111,32 68,50+3,74 1,33+0,10  0,99475

A interpretacdo da equacdo 13 ¢é, basicamente, feita da seguinte forma: o primeiro
processo, descrito pela primeira parcela, ¢ mais rdpido e corresponde a adsor¢do das
moléculas sobre o substrato, em geral por atracdo eletrostitica. O segundo processo,
simbolizado pela equagdo de Johnson-Mehl-Avrami, é mais lento e responde pelo rearranjo
das espécies de modo que as energias de ligacdo sejam minimizadas. As duas etapas também
sao conhecidas, respectivamente, como nucleagdo e crescimento.

As camadas cujo comportamento € melhor descrito pela equagdo 13 sdo aquelas
representadas nas figuras 25, 27, 28 e 30, embora em todos os casos se observe uma diferenca
significativa entre os valores de 7; e 7, sendo que a primeira etapa é sempre mais rapida do
que a segunda. As diferentes camadas de CoTsPc analisadas — primeira e quarta — ndo
mostram semelhancgas em relagdo a cinética de deposi¢do para o filme contendo PAMAM. No
sistema com PAH os valores encontrados para os cinco parametros sdo muito parecidos. A
observacdo das figuras 23 e 24 sugere, de fato, que as partes das curvas referentes a estas
camadas estdo coerentes com os resultados dos ajustes. No filme com PAH, as injecOes em
questdo tém altura e formato semelhantes; no filme com PAMAM, o crescimento da primeira

camada de CoTsPc é mais lento, o que estd compativel com os parametros calculados.
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4.6 Aplicacao dos filmes como sensores de umidade

Foram realizadas medidas de corrente em funcdo do tempo (i x t) utilizando-se os
filmes depositados sobre eletrodos interdigitados alocados numa camara com variagdo da

umidade, como descrito na se¢do experimental. Os resultados sdo mostrados nas figuras 31 e
32.
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1 . I
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Figura 31 — Corrente em fungdo do tempo no filme (PAH/CoTsPc);s para umidade relativa varidvel
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Figura 32 — Corrente em func¢do do tempo no filme (PAMAM/CoTsPc),s para umidade relativa varidvel
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Pela andlise das figuras acima, pode-se observar que os valores de corrente foram da
ordem de 107 A, proximas ao limite de afericdo do equipamento. Os resultados das anélises
de FTIR e SPR podem explicar, pelo menos em parte, por que estas correntes sio tao baixas:
Ambas as técnicas forneceram evidéncias de que a organizagao preferencial dos anéis de Pc
nestes filmes € a conformacdo “deitada”, ou seja, o macrociclo se apresenta com seu plano
paralelo ao plano do substrato, que, por sua vez, ¢ paralelo ao campo elétrico na geometria
dos eletrodos interdigitados. Este fato nao propicia a superposi¢ao de orbitais que da origem a
deslocalizagcao eletronica — o empilhamento m — e, consequentemente, a mobilidade dos
portadores fica prejudicada. No inicio do desenvolvimento deste projeto, foram feitos testes
com eletrodos depositados sobre o filme, numa geometria sanduiche, em que o filme fica
paralelo aos eletrodos. Neste caso, verificou-se que as correntes apresentaram magnitude
muito maior. Embora nenhuma técnica tenha comprovado a formagao de aglomerados do tipo
empilhamento m, as medidas com este sistema sanduiche proporcionam uma evidéncia
importante de que os anéis de fato estdo organizados desta forma nos filmes PAH/CoTsPc e
PAMAM/CoTsPc. Deve-se ressaltar, no entanto, que a geometria sanduiche apresenta a
desvantagem de vdrias ocorréncias de curto-circuito, e por isso foram utilizados os eletrodos
interdigitados nas medidas de sensoriamento.

As baixas correntes dificultaram o desenvolvimento de um estudo voltado para a
compreensdo da dindmica dos portadores de carga, mas favorecem a aplica¢do dos filmes
como sensores de gases. Alguns artigos ja abordaram a interagdo destas pequenas moléculas
com as ftalocianinas. Passard e colaboradores (115), num artigo sobre o efeito de O, e NO;,
em filmes de ftalocianina modificada de aluminio, propuseram um modelo para a adsor¢cdo de
gases em que dois estdgios sdo claramente reconhecidos: o primeiro, em geral lento,
compreende a adsor¢do e a difusdo do gds na superficie em que os macrociclos estdo
distribuidos; o segundo, mais rdpido, estd associado a transferéncia eletronica da Pc para o
gds, 0 que torna o anel positivamente carregado, e a posterior deslocalizacido da lacuna gerada
na Pc. Isso significa que a presencga de vapor de dgua tem o potencial de tornar um filme fino
contendo ftalocianinas muito mais condutor, exatamente como foi observado nos
experimentos. Portanto, a aplicacao de filmes de Pc como sensores de umidade é beneficiada
com uma arquitetura molecular que diminua a mobilidade dos portadores de carga no estado
seco, para que a sensibilidade do sensor seja maior.

Observa-se nos graficos anteriores que o comportamento elétrico dos filmes ¢é
praticamente idéntico nos dois sistemas, com correntes variando de 10° A a 10® A para um

pequeno intervalo de umidade. Esta é uma evidéncia de que o componente ativo no
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sensoriamento € de fato a ftalocianina, tendo o policdtion pouca ou nenhuma influéncia na
interagdo entre o gds € o macrociclo e na dindmica dos portadores de carga. Percebe-se
também que o tempo de resposta dos eletrodos modificados é muito baixo, o que é um
aspecto desejavel para o desenvolvimento de um dispositivo comercial.

Para que a variagdo de corrente fosse menos brusca no intervalo de umidade obtido
experimentalmente, foram conduzidos experimentos com a finalidade de construir uma
barreira que dificultasse o contato do vapor com a Pc. Os filmes originais foram cobertos com
algumas bicamadas do tipo polication (PAH ou PAMAM)/PSS. No caso do filme com PAH,
observou-se que uma unica bicamada PAH/PSS foi suficiente para bloquear o acesso das
moléculas de dgua aos anéis de Pc, ja que as correntes registradas cairam a 10% A quando o
filme era exposto a umidade relativa elevada. Esta era exatamente a ordem de grandeza
verificada nos filmes (PAH/CoTsPc);s secos, o que indica que a interagcdo macrociclo-gas nao
estava ocorrendo. J4 no caso do sistema contendo dendrimero, constatou-se que a adicao de
uma camada de PAMAM reduziu ligeiramente a variacdo de corrente do sistema. Neste caso,
o uso de dendrimero é mais vantajoso, pois a presenca de espagos intra e intermoleculares
proporcionou o contato dos anéis com o gas de forma um pouco mais lenta, enquanto que o
emaranhado compacto das cadeias de PAH impediu totalmente que o analito atingisse a Pc.
Este resultado sugere que o nimero de bicamadas ndo é um parametro tdo relevante no
desempenho do dispositivo, uma vez que o fendmeno que rege a geracdo de portadores de
carga parece ser superficial. A arquitetura do filme deve ser planejada de modo que os anéis
sejam a ultima camada do filme, sobre a qual é depositado apenas o material bloqueador. Uma
comparacdo entre as curvas observadas nos dois tipos de filmes com PAMAM — com e sem a

camada bloqueadora — pode ser conferida na figura 33.
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Figura 33 — Curvas de corrente em funcio do tempo para os filmes (PAMAM/CoTsPc);5 e (PAMAM/CoTsPc);s
+ (PAMAM),. A umidade relativa variou de 80% a 70%, aproximadamente, no intervalo de zero a
20 segundos

Um ponto a ser ressaltado é que, em geral, o contato de filmes finos com vapor de
dgua é extremamente indesejdvel, uma vez que estas moléculas geram armadilhas que
reduzem a mobilidade dos portadores. Nos filmes automontados descritos nesta dissertagao,
as moléculas de dgua sdo justamente o fator que provocou o aumento da corrente, devido a
formagdo de lacunas. Isto aponta para a importancia da ftalocianina, em detrimento dos outros

polieletrélitos, na constitui¢do dos dispositivos.
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Capitulo 5 Conclusoes

As principais contribuicdes deste trabalho foram demonstrar a possibilidade de
imobilizacdo de CoTsPc em dois sistemas distintos, um com polimero convencional € um
com dendrimero, através da técnica de automontagem, e exemplificar uma aplicacdo
preliminar destes filmes através de seu uso no sensoriamento de vapor de dgua.

As andlises espectroscopicas e morfoldgicas forneceram informagdes sobre a
organizacdo dos polieletrdlitos nas multicamadas, um fator crucial para o desempenho de
dispositivos elétricos e sensores. Verificou-se que a adsor¢do de ftalocianina em ambos os
sistemas € linear, e que a interacdo entre os grupos sulfonicos e as aminas € o principal fator
responsével pela sustentacdo dos filmes. A banda em 1035 cm’, associada a vibracdo dos
grupos sulfénicos, exibiu um deslocamento para aproximadamente 1024 cm™, o que é uma
evidéncia de que este grupamento quimico estd interagindo com os policédtions através da
atracao eletrostatica. A rugosidade das superficies dos filmes tende a aumentar com o nimero
de bicamadas, uma caracteristica desejdvel para a confec¢do de sensores. Estimativas das
espessuras de cada camada revelaram que os constituintes se organizam de forma
praticamente monomolecular, uma das grandes vantagens proporcionadas pela técnica de
automontagem. Sobre uma superficie de ouro, filmes com quatro bicamadas apresentaram
espessuras aproximadas de 7 nm e 23 nm, respectivamente, para as multicamadas com PAH e
PAMAM. A cinética de deposicdo das camadas € regida pela dindmica de Johnson-Mehl-
Avrami, em que a adsor¢do de polieletrélitos ocorre em duas etapas distintas — a primeira,
répida, associada a atrag@o entre as espécies da solucdo e o substrato, e a segunda, mais lenta,
referente ao rearranjo das moléculas ja adsorvidas, para que a entropia do sistema seja
reduzida. Os tempos caracteristicos foram 15 e 118 segundos, em média, para cada um destes
processos. Os resultados evidenciaram que a arquitetura molecular observada nos filmes foi
um dos fatores mais significativos na obtencdo de sensores com tamanha sensibilidade, com
correntes variando de 10° A a 10° A. Além disso, o método LbL oferece a vantagem
adicional de moldar finamente a interagdo vapor-Pc através da adicao de camadas extras sobre
a superficie do filme, que podem regular o acesso das moléculas de gds aos anéis
macrociclicos.

Neste trabalho, retomou-se também a primeira e mais explorada aplicacdo das

ftalocianinas na darea de sensores, que € a detec¢do de gases. Entretanto, este estudo
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apresentou como diferencial a imobilizacdo das Pcs através da técnica de automontagem para
a fabricacdo dos filmes finos usados como plataformas para a interagdo com o analito. Entre
as técnicas utilizadas atualmente para o desenvolvimento de sensores de gds a base de
ftalocianinas, certamente nenhuma proporciona a obten¢ao de filmes de forma tdao simples,

com aparato experimental de baixo custo e de facil implementacao.
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Capitulo 6 Propostas para trabalhos futuros

Diversos aspectos deste trabalho podem ser melhorados ou aprofundados. Algumas

sugestdes para experimentos posteriores estdo listadas abaixo:

estudo do desempenho do dispositivo sensor para umidade crescente;

estudo do desempenho do dispositivo sensor em fun¢do da temperatura;

melhora do aparato experimental para estender a faixa de umidade estudada;
otimizagdo da variacdo de corrente elétrica com a umidade, através da adi¢do de
camadas bloqueadoras adequadas, que tornem a interacdo do vapor de dgua com a
ftalocianina mais lenta;

caracterizacdo elétrica detalhada, envolvendo medidas de corrente continua e
alternada, com a aplicagdo da geometria ‘“‘sanduiche” para a investigacdo do

comportamento dos portadores de carga nos filmes.
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