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The worthwhile problems are the ones you can really solve or help solve,
the ones you can really contribute something to.

[...]No problem is too small or too trivial

if we can really do something about it.

Richard Feynman






Resumo

TORRES, B.B.M. (2011). Filmesfinos do &cido poli 3-tiofeno acético. 108p. Dissertagdo
(Mestrado) — Programa de Pds-Graduagdo de Interunidades em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Instituto de Fisica de Sao Carlos, Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2011.

O é4cido politiofeno acético (PTAA) ¢ um derivado do politiofeno bastante versatil.
Sua solubilidade em alguns solventes organicos e em solu¢des basicas aquosas lhe confere
extensa processabilidade na forma de filmes finos, caracteristica importante para dispositivos
e sensores. Neste trabalho, investigou-se a formacao de filmes de PTAA com as técnicas de
automontagem e Langmuir-Blodgett (LB). Os filmes automontados foram preparados com
dois polications, hidrocloreto de poli-alilamina (PAH) e cloreto de poli-dialildimetilamonio
(PDAC). O crescimento dos filmes depende do pH das solugdes e do tipo de policétion,
sugerindo dependéncia do mecanismo de crescimento com as interagdes especificas polimero-
polimero. A conformacdo do PTAA em filme tem correlacdo com sua conformacdo em
solugdo, apontando para um efeito de memoria. Por outro lado, a energia de superficie destes
filmes ndo sofre influéncia da arquitetura nem dessas diferengas conformacionais. Ou seja,
embora o volume do filme possa ser distinto, as superficies possuem propriedades
semelhantes. A morfologia dos filmes foi caracterizada a partir de imagens de AFM
utilizando conceitos de geometria fractal e estatistica. A dimensdo fractal dos filmes ¢
semelhante, indicando o mesmo processo de crescimento dos filmes, independentemente das
condi¢des da deposicdo. Os filmes obtidos em pH 4cido tinham tamanho de grdo e
comprimentos de correlagdo maiores, sugerindo a deposi¢do de cadeias mais enoveladas. Foi
possivel fabricar filmes autossustentados sem degradacdo aparente do material a partir de
filmes automontados de PAH/PTAA, entrecruzando termicamente os grupos acido
carboxilico e amina. Este é o primeiro relato de filmes deste tipo com derivado do politiofeno.
Os filmes LB de PTAA foram obtidos sem adjuvantes, mas as condi¢des de deposi¢cao
precisam ser aprimoradas. Para explorar a elevada afinidade quimica entre compostos
contendo enxofre e metais pesados, filmes foram utilizados para detec¢do espectroscopica e
eletroquimica. Espectros de fotoluminescéncia e UV-Vis demonstraram que os metais
interagem apenas com os estados excitados resultando na supressdo da fluorescéncia; no
entanto, sem especificidade e apenas para longos periodos de exposi¢do. Espectros de FTIR
mostraram a presenga dos sais na matriz dos filmes. Por sua vez, voltametrias ciclicas
permitiram detectar Pb™ ¢ Hg™, mas a irreversibilidade dos processos eletroquimicos,
causando alargamento dos picos de oxirredugdo, inviabiliza a deteccdo simultanea.

Palavras-chave: Filmes finos. Politiofenos. Filmes automontados. Filmes auto-sustentados.
Filmes Langmuir-Blodgett. Detec¢do de metais pesados.






Abstract

TORRES, B.B.M. (2011). Filmesfinos do &acido poli 3-tiofeno acético. 108p. Dissertagdo
(Mestrado) - Programa de Pds-Graduacdo de Interunidades em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Instituto de Fisica de Sao Carlos, Instituto de Quimica de Sao Carlos, Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2011.

Polythiophene acetic acid (PTAA) is a versatile polythiophene derivative. Its solubility
in some organic solvents and in basic aqueous solutions makes it attractive for processing thin
films, an important feature for the fabrication of devices and sensors. In this thesis, we
investigate the formation of PTAA films using the layer-by-layer (LbL) and the Langmuir-
Blodgett (LB) techniques. The LbL films were prepared with poly(allylamine hydrochloride)
(PAH) and poly(diallydimethylammonium chloride) (PDAC), with film growth depending on
the pH of the solutions and type of polycation, thus indicating that the growth mechanism
depends on polymer-polymer interactions. The conformation of the PTAA molecules in solid
state was correlated with that in solution, in a kind of memory effect. The surface energy of
the films was not affected by the film architecture or different conformations. The film
morphology was characterized with AFM images using concepts of fractal geometry and
statistics. The fractal dimension was similar for all films, and therefore the overall growth
obeys the same process regardless of the deposition conditions. Nevertheless, films obtained
at acidic pH exhibited larger grain size and correlation lengths than those produced at basic
pHs, suggesting deposition of more coiled chains. It was also possible to fabricate self-
sustained films without apparent PTAA degradation from the PAH/PTAA LbL films, upon
thermal crosslinking of carboxylic acid and amine groups. This is the first report of such films
with a polythiophene derivative. LB films of PTAA were obtained without co-spreading
materials, but the deposition conditions need to be optimized. To explore the high chemical
affinity between PTAA and compounds containing sulfur and heavy metals, some films were
used for spectroscopic and electrochemical detection. The UV-Vis and photoluminescence
spectra indicated that the metals affect only the excited states, leading to fluorescence
quenching after long exposure times and without specificity for the metals. The FTIR spectra
pointed to salts in the films. Pb™ and Hg™ ions could be detected using cyclic voltammetry,
but their simultaneous detection was hampered by the irreversibility of the electrochemical
processes which caused broadening of the oxi-reduction peaks.

Keywords: Thin films. Polythiophenes. Layer-by-layer films. Self-sustained films. Langmuir-
Blodgett films. Heavy metals detection.
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1 Apresentacao

Filmes finos de polimeros conjugados tém sido amplamente investigados para
aplicacdo em dispositivos e sensores. Dentre os diversos polimeros conjugados, os
politiofenos sdo uma classe que merece destaque por sua estabilidade ambiental e facilidade
de processamento. Nesta dissertacao utilizou-se o acido politiofeno acético (PTAA) que ¢
solivel tanto em solventes polares, tais como N,N-dimetilformamida (DMF),
dimetilssulfoxido (DMSO) e N-metil-2-pirrolidona (NMP), como em solugdes aquosas
basicas. Devido a esta versatilidade, o PTAA pode ser processado na forma de filmes por
diversas técnicas, incluindo automontagem e Langmuir-Blodgett, que permitem controle em
nivel molecular. Além do estudo fundamental a respeito da deposicdo dos filmes, estes
também foram avaliados quanto a sua capacidade em interagir e detectar metais pesados. Essa
motivagdo parte do conhecimento de que compostos de enxofre possuem afinidade quimica
por metais moles (classe em que se insere a maioria dos metais pesados), segundo a
classificacdo de Pearson.

A dissertagdo foi organizada em 10 capitulos. Os objetivos do projeto e suas etapas
sdo apresentados no capitulo 2. O capitulo 3 traz uma introdug@o sobre os materiais utilizados,
técnicas de automontagem e Langmuir-Blodgett e uma contextualizagdo da importancia e
métodos de detec¢do de metais pesados. Os métodos para o calculo de energia de superficie e
de caracterizagdo de superficie por microscopia de forca atdomica (Atomic Force Microscopy,
AFM) sao abordados no capitulo 4. Os capitulos 5, 6, 7 tratam dos resultados para cada tipo
de filme: Automontados, Autossustentados e Langmuir-Blodgett. Os resultados referentes a
detec¢do de metais pesados por espectroscopia e eletroquimica sdo apresentados nos capitulos
8 e 9, respectivamente. O capitulo 10 conclui o trabalho e apresenta perspectivas futuras. Um
apéndice também ¢ incluido com o codigo fonte do programa em Scilab para calculo da

dimensao fractal pelo método da rugosidade.
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2 Objetivose Etapasdo Projeto

O projeto desenvolvido nesta dissertagdo teve duas etapas gerais. A primeira estava

focada na obten¢ao de filmes de PTAA por diferentes técnicas, enquanto a segunda teve como

objetivo principal a aplicacao destes filmes na detec¢do de metais pesados.

Assim, os objetivos especificos foram:

Primeira Etapa — Obtencao de Filmes

v
v

AN

Obter filmes automontados do PTAA com diferentes polications

Correlacionar o crescimento dos filmes com o tipo de polication e diferentes
condi¢des de pH.

Obter filmes autossustentados a partir de filmes automontados

Obter filmes LB de PTAA sem auxilio de adjuvantes

Caracterizar os filmes por FTIR, UV-Vis, Fluorescéncia, Microscopia 6tica, AFM

e Energia de superficie

Segunda Etapa — Interacéo M etais-Filmes

v’ Caracterizar por técnicas espectroscopicas a interagdo Metal-Filme
v' Caracterizar eletroquimicamente os filmes

v Detectar eletroquimicamente alguns metais pesados
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3 Introducao

3.1 Polimeros Conjugados

Apesar de existirem relatos (BOLTO et al., 1965; HUSH, 2003; INZELT, 2008;
MCGINNESS et al., 1974; MCNEILL et al., 1965) das propriedades condutoras de diversos
compostos organicos, como os negros de anilina, pirrol e acetileno (nomes da época para o
que conhecemos hoje como polianilina, polipirrol e poliacetileno) e melaninas, conceber que
uma matriz organica atingiria condutividade da ordem do cobre metélico era considerado
absurdo e tabu. Foi com a (re)descoberta das propriedades condutoras do poliacetileno
(CHIANG et al.,, 1977) em 1977 que a pesquisa destes novos materiais tomou folego,
consolidando uma nova classe de materiais poliméricos, a dos polimeros condutores. Cerca de
30 anos depois, o reconhecimento da importancia desses materiais resultaria na concessao do
Prémio Nobel de Quimica de 2000 a Allan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger e Hideki
Shirakawa (“The Nobel Prize in Chemistry 2000,” [S.d.]). A polivaléncia destes materiais ¢
refletida na vasta gama de aplicagdes e dispositivos ja fabricados, incluindo sensores
(HWANG et al, 2003), biossensores (PARENTE et al.,, 1992), transistores (TSAO;
MULLEN, 2010; WATANABE et al., 2011), supercapacitores (FONSECA et al., 2006),
células fotovoltaicas [13], [14], diodos emissores de luz (OLED) (PEREPICHKA et al.,
2005), células eletroquimicas emissoras de luz (OLEC) (MATYBA et al., 2011; OUISSE et
al., 2002).

Quimicamente, os polimeros condutores sao caracterizados por um sistema de ligagdes
n alternadas criando assim um sistema conjugado ou deslocalizado. Nestas condicdes, 0s
polimeros apresentam propriedades semicondutoras. A presenca de dopantes, como Br,, I,
FeCl;, AuCls, ou introducdo de portadores por injecdo eletroquimica torna-os condutivos
(SCHOPF; KOLSSMEH, 1997). Os representantes mais classicos dos polimeros conjugados,
a excecao dos poliacetilenos, sdo os fenilenos, os fenilenos-vinilenos, polianilinas,
politiofenos, polifuranos e polipirrdis, alguns dos quais sdo mostrados na Figura 1. Com a
busca por novos materiais, principalmente na tecnologia de diodos emissores de luz (com
sigla em inglés de OLED’s) (PEREPICHKA et al., 2005), copolimeros destes com unidades,
por exemplo, de carbazol (MORIN; LECLERC; MARIO, 2002), fluorenos (DONAT-
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BOUILLUD et al., 2000; LIM et al., 2003), benzotiazol (ESASHIKA et al., 2009), ganharam

destaque.
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Figura 1. Estruturas de alguns tipos de polimeros condutores

Os polimeros condutores mais tradicionais servem de modelo para pesquisas mais
fundamentais. Dentre eles, os derivados do politiofeno tém destaque devido a sua boa
estabilidade quimica em condi¢cdes ambientais quando comparados a polifuranos, por
exemplo. Politiofenos tém sido usados principalmente como camadas condutoras de buracos
(PEDOT-PSS) (MANCEAU et al.,, 2011; MATYBA et al, 2011), camada ativa de
fotovoltaicos (XIAO et al., 2011) e transistores (KIM et al., 2006) (P3HT). Neste trabalho,
estudou-se a formagao de filmes automontados e Langmuir-Blodgett (LB) do acido poli 3-

tiofeno acético (PTAA) com o intuito de aplica-lo em dispositivos no futuro.

3.2 FilmesFinos. Automontagem (Layer-by-layer)

A técnica de automontagem ou LbL [layer-by-layer] foi consagrada por Decher
(1997). Consiste em intercalar camadas que interajam entre si, seja eletrostaticamente, por
pontes de hidrogénio ou por complexagdo. Isto gera filmes com certo grau de ordenamento e

de espessura controlada. O procedimento ¢ facilmente apreendido se considerarmos um
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processo LbL eletrostatico. Inicialmente adsorve-se uma camada de, por exemplo, um
polidnion, como mostra a figura 2. Posteriormente, lava-se o substrato de modo a retirar o
excesso de solu¢do de polidnion. Em seguida, o substrato ¢ imerso numa solu¢do de
polications para que estes interajam eletrostaticamente com o polianion, formando uma
bicamada. Como os polimeros encontram-se dispersos aleatoriamente, ou seja, de certa forma
enovelados, a carga positiva da segunda monocamada nao ¢ totalmente neutralizada pela
carga negativa da primeira camada. Isso gera um excesso de cargas positivas que permitira a
adsor¢do de uma nova camada de polidnions. Em seguida a adsor¢do do polication, o

substrato ¢ lavado e o procedimento repetido ad libitum.

Figura 2. Esquema do processo de automontagem de polidnions e policdtions

A técnica de automontagem encontra-se difundida em muitas dareas, desde
biossensores (CONSTANTINE et al., 2003) até aplicagdes em eletronica organica impressa
(ANDRES; KOTOV; NICHOLAS, 2010). Na Figura 3 estdo alguns dos polieletrolitos mais

utilizados na técnica LbL.
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Figura 3. Exemplos de polieletrolitos
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Filmes automontados de PTAA sdo facilmente construidos e tém sido objeto de
estudo, geralmente por questdes fundamentais acerca da cinética e condigdes de crescimento
dos filmes (FERREIRA; RUBNER, 1995; H; HUANG; HUANG, 2002; TAKEOKA et al.,
2005) ou ainda na obtencao de dispositivos (CONSTANTINE et al., 2003). Neste trabalho
optamos por investigar os seguintes aspectos: a influéncia do polication sobre o crescimento e
a conformacao do PTAA no filme e a influéncia de algumas condi¢des de crescimento em
relagdo a morfologia e outras propriedades. O PTAA ¢ particularmente interessante para
estudos de alteragdo conformacional, pois sua banda de absor¢do ¢ facilmente alterada por

tor¢des na cadeia principal.

3.3 FilmesFinos. Langmuir e Langmuir-Blodgett (L B)

A técnica de Langmuir-Blodgett para obter filmes finos tal como hoje a conhecemos
esta fundamentada no trabalho de Irwing Langmuir e Katherine Blodgett. Em 1917, Langmuir
realizou um estudo com monocamadas de compostos anfifilicos na interface ar/dgua
(LANGMUIR, 1917). Em 1920, Langmuir cita a possibilidade de se transferir tais filmes para
substratos solidos, mas ¢ somente em 1935 que Katherine Blodgett, assistente de Langmuir na
época, demonstra sistematicamente esta possibilidade (BLODGETT, 1935). No entanto,
apesar de esta técnica ser consolidada na primeira metade do século XX, existe relato de sua
utilizagdo na antiguidade oriental em que filmes de corantes eram utilizados para impressao
em tecidos (ROBERTS, 1990). No século XVIII, Benjamin Franklin relata um experimento
em que observou a dispersao e formagdo de um filme de 6leo em uma lagoa, que segundo ele,
era tdo homogéneo quanto um espelho. J4 no século XIX, Agnes Pockels utilizando um
aparato simples, e tendo sua casa como laboratorio, investigou o comportamento interfacial de
diversos oOleos, publicando em 1891 um artigo na Nature (POCKELS, 1891), sob
recomendacao de Lord Rayleigh. Pockels publicou ainda outros trés trabalhos na Nature nos
anos que se seguiram (POCKELS, 1892, 1893, 1894).

O preparo de filmes finos com o método LB ¢ amplamente difundido, pois permite
manipular materiais diversos em nivel molecular utilizando ferramentas macroscopicas. A
formagdo destes filmes ¢é realizada pela dispersdo de pequenas gotas em diversos pontos da

superficie de uma solugdo em solvente volatil imiscivel em dgua (em geral, CHCl;) e de baixa



33

concentracdo, usualmente menor que 0,5 mg.mL"'. Em seguida, espera-se a evaporacio do
solvente por cerca de 10 minutos e tem-se o filme de Langmuir. Um esquema de um filme de
Langmuir ¢ mostrado na Figura 4. Os filmes LB sdo obtidos pela imersdo e emersdo de um
substrato quando se da a transferéncia do material. Ha poucos relatos de Filmes de Langmuir
e LB de PTAA (ROYAPPA; RUBNER, 1992). Em geral, sdo mais usados os derivados
alquilados do tiofeno (e.g. poli 3-hexiltiofeno, P3HT) (RELLA et al., 1999; SHARMA et al.,
2004; SINGHALA et al.,, 2002), principalmente pela facilidade com que podem ser
processados devido a solubilidade em CHCls. Dos estudos realizados com PTAA, filmes LB
foram depositados a partir de misturas com acido estearico (MELLO, 1999) e estearilamina

(ROYAPPA; RUBNER, 1992), ndo existindo relatos da deposi¢ao de filmes puros.
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Figura 4. Esquema tipico de filme de Langmuir obtido de moléculas anfifilicas (ex: dc. estedrico)
Fonte: Verani (2010)

3.4 Metais Pesados: Aspectos Gerais e Deteccdo

O monitoramento do nivel de metais no meio ambiente ¢ assunto de constante
preocupacdo e acompanha o desenvolvimento industrial. Dos cerca de 90 elementos que
ocorrem naturalmente, aproximadamente 30 metais e metaldides (semi-metais) sdo
potencialmente toxicos para a satide humana: Be, B, Li, Al, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Se,
Sr, Mo, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, W, Pt, Au, Hg, Pb, ¢ Bi (SARKAR, 2002). De
maneira geral, estes metais constituem o grupo dos Metais Pesados, mas que se tem preferido
utilizar a nomenclatura de Metais Toxicos.

Os efeitos destes metais na saide humana sdo bastante extensos e atingem quase a
totalidade da fisiologia, causando desde eritremas superficiais a tumores e doengas

neurologicas. Neste trabalho, propomos estudar filmes finos do acido poli 3-tiofeno acético na
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deteccdo de metais classificados como carcindégenos ou potencialmente carcindgenos pela
IARC (International Agency for Research on Cancer) € que apresentam certa “moleza”
segundo os critérios 4cido-base de Pearson (PARR; PEARSON,1983; PEARSON, 1966,
1993, 2002). Espera-se que a interagdo acido-base metal/tiofeno beneficie esta detec¢do, uma
vez que proporcionaria adsor¢do quimica dos cations metéalicos ao eletrodo. A saber, os
metais ditos moles tém grande afinidade por derivados de enxofre que tendem a ser bases

moles. Por isso, os metais escolhidos foram: merctrio, cddmio, niquel, arsénio e chumbo.

Tabela 1. Principais metais com evidéncia de carcinogénese segundo o IARC

Metal e Evidéncia de Carcinogénese em Evidéncia de Carcinogénese em
compostos humanos animais
arsénio Suficiente Limitada
berilio Suficiente Suficiente
cadmio Suficiente Suficiente
he;;\?gllgn te Suficiente Suficiente
niquel Suficiente Suficiente
cobalto Insuficiente Suficiente
chumbo Insuficiente Suficiente
mercurio Inadequado Suficiente

Fonte: Sarkar (2002)

Apesar de presentes na natureza, estes metais tornam-se problemas ambientais sérios
principalmente pelo manejo inadequado durante processos de extragdo, refino e descarte, ou
ainda da ocupag¢do de areas geologicamente condenadas. A contaminacdo por metais pesados
¢ tanto de origem natural como antropogénica, ¢ geralmente esta ultima acdo refor¢a a
primeira. Este ¢ o caso da contaminagao geologica em aqiiiferos por arsénio em regides da
ndia e em praticamente toda Bangladesh (GOVERNMENT OF INDIA, 2011; SARKAR,
2002) e que tem provocado condigdes cronicas de satide desde 1978. Situagdes menos criticas
de contaminagdo geologica por arsénio sdo vivenciadas nos EUA, Chile, México, Reino
Unico, Hungria e China. No Brasil, a contaminagio provocada pela mineragio de jazidas ricas
em arsénio ¢ importante na regido do Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais, como heranga
dos ciclos historicos de mineragao aurifera (BORBA et al., 2004; PATACA et al., 2005). Por
outro lado, a contamina¢do por mercurio, caddmio, niquel e chumbo estd predominantemente
ligada a agdes de um mundo moderno. No caso do chumbo, cita-se o derivado tetraetilado
que, apesar de proibido em gasolinas automotivas, ainda ¢ utilizado em aeronaves

(PETROBRAS, 2011) e no uso disseminado em baterias, assim como niquel e cadmio. O
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mercurio, por sua vez, pode ter auxiliado a diminuir a demanda do setor elétrico do pais, no
entanto, a eliminacao indevida de lampadas ¢ preocupante.

As principais técnicas de andlises destes metais sdo a espectroscopia de absorcao
atomica (44S)(ISO, 2005, 2006; SKOOG et al., 2002; SUSSULINI; ARRUDA, 2006),
emissdo atomica em plasma (ICP-AES) (ISO, 2003, 2007). Os niveis de detec¢do e
quantificagdo destas técnicas sdo normalmente da ordem de ppb (parte por bilhdo). No
entanto, sdo técnicas relativamente onerosas tanto do ponto de vista da instalacdo, quanto de
sua manutencdo e operagdo. Técnicas baseadas em espectroscopia no UV-Vis oferecem
resultados geralmente menos sensiveis e menos seletivos (FRAIGE et al., 2007;
PARADKAR; WILLIAMS, 1994; ZAHIR; KESHTKAR, 1998), mas possuem portabilidade
e menor custo, principalmente com arranjos de diodos e fibras Opticas. J4 as técnicas de
determinag¢do eletroquimica de metais pesados apresentam alta sensibilidade e boa
portabilidade.

A principal técnica eletroquimica para detectar metais pesados ¢ baseada no eletrodo
de gota pendente de merctrio (DONATO; GUTZ, 2005; KALVODA; KOPANICA, 1989),
em que os analitos sdo reduzidos formando amdlgamas com o mercurio. A amalgama ¢ entdo
oxidada gerando uma corrente proporcional ao analito amalgamado. Variagdes desta técnica
substituem a gota por filmes finos de mercurio co-reduzidos com o analito ou previamente
depositados (DONATO; GUTZ, 2005; REHACEK et al.,, 2007). Apesar da excelente
sensibilidade, comparavel a de algumas das técnicas de AAS e ICP-AES, os eletrodos de
mercurio demandam cuidados especificos de manejo, com riscos de contaminagdo ambiental.
Por isso, eletrodos modificados vém sendo usados, como os recobertos com polimeros
condutores eletropolimerizados para detectar prata, mercurio, cddmio e zinco (MOMMA et
al., 1995; SANTOS et al., 1998; YOO; WOO, 2001; YOO et al., 2003; ZEJLI et al., 2007). A
modificacdo superficial de materiais eletrodicos, seja por filmes organicos ou inorganicos, ¢ a
forma mais simples de se projetar um novo eletrodo.

O politiofeno destaca-se dos demais polimeros condutores devido a presenga do
heteroatomo de enxofre (LACHKAR et al., 1994) que propicia maior reatividade com metais
pesados. Além de interagir com esses metais, os politiofenos sdo estdveis em condic¢des
ordinarias (SCHOPF; KOLSSMEH, 1997) (25° C, 1 atm, iluminagao indireta, pH 4-10) e seus
monodémeros podem ser obtidos a partir de fontes de biomassa(ADAMS; VOORHEES, 1921;
PHILLIPS, 1932) . A eletropolimerizagdo permite obter filmes poliméricos in situ de modo
simples e eficiente, mas gera materiais com menores massas molares € em pouca quantidade.

Os métodos quimicos geram polimeros com maiores massas molares, maior
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regiorregulariedade e em maior escala (MCCULLOUGH, 1998; RONCALI, 1992, 1997).
Além disso, possibilitam usar cadeias laterais que seriam degradadas na rota eletroquimica.
Os polimeros sintetizados quimicamente podem formar filmes por diversas técnicas, como a
de automontagem (MELLO, 1999) e LB (NICHOLSON et al., 2006; SINGHALA et al.,
2002), que permitem controle preciso da espessura e arquitetura.

Apesar da viabilidade do uso de filmes eletropolimerizados de politiofeno (YOO;
WOO, 2001; ZEJLI et al., 2007) para detectar metais pesados, ndo existem estudos para
estabelecer correlagdo entre a morfologia dos filmes e sua qualidade analitica. Esta ¢ uma
pesquisa fundamental ja que a deteccdo eletroquimica de metais pesados por filmes
poliméricos esta relacionada com propriedades interfaciais, como a capacidade de adsorcao,
permeabilidade e distribuicdo superficial de cargas. Também hé poucos estudos do uso de
derivados do politiofeno para detectar metais pesados (NG et al., 1998), bem como de filmes
de materiais obtidos por via quimica para esta finalidade. Surgiu entdo a motivacdo neste
trabalho de estudar a correlacao entre filmes automontados ¢ LB do PTAA, obtidos em
diferentes condi¢des, e sua capacidade de detectar cations de metais pesados por medidas

espectroscopicas e eletroquimicas.
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4 Descricdo deAlguns Métodos utilizados

4.1 Angulo de Contato e Energia de Superficie

A determinacdo do angulo de contato de uma superficie ndo serve apenas para
identificar se esta possui caracteristicas hidrofilicas ou hidrofébicas. Quando este
procedimento ¢ realizado com diferentes liquidos, pode-se determinar a energia de superficie
daquela interface, bem como de suas componentes polares e apolares (dispersivas). Esta
informagdo ¢ importante no design de aplicagdes em que a adesdo ¢ necessaria. Por exemplo,
para a construgdo de biossensores ¢ interessante conhecer a energia de superficie da interface,
pois esta modula a adesao de proteinas e o crescimento de células (COMELLES et al., 2010;
MICHIARDI et al., 2007). Outro exemplo ¢ a modificacdo de superficies em substratos
flexiveis para depositar filmes poliméricos por jato de tinta (inkjet) (CHENG et al., 2005;
GUO et al.,, 2002; YANG et al., 2011). Neste quesito, os filmes LbL sdo aplicaveis
permitindo o controle fino da energia de superficie (KOSTLER et al., 2005). A determinagio
da energia de superficie também permite analisar qualitativamente quais grupos estdo na
interface.

Ao contrario do que acontece com liquidos em que a energia superficial e a tensdo
superficial sdo facilmente obtidas de experimentos capilares, determinar a tensdo superficial
de um solido nao ¢ trivial, pois pela equacao de Young o nimero de incdgnitas ¢ maior do que
o de equagdes. Por isso, diversas aproximacdes foram propostas relacionando a tensdo

interfacial ysp com as tensdes superficiais Y. € Vs.

Ys =Yg Ty, cOS0, [4.1.1]

vV,

Figura 5. Diagrama de for¢as para uma gota sobre uma superficie plana
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Dentre as aproximagdes, usamos a teoria de Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (GINDL et
al., 2001; LAMPROU et al.,, 2010), também conhecida como aproximagdo das médias
geométricas, a de Wu (1982), conhecida como aproximac¢ado das médias harmonicas, e a teoria
de Oss & Good (GINDL et al., 2001), também chamada de Acido-Base. Na teoria OWRK, a
tensdo interfacial ys; depende das tensdes individuais Y. € Ys € de um fator de correcdo que
envolve a média geométrica destes termos. Além disto, a teoria também separa as
componentes polares e apolares da interagdo interfacial, de modo que a tensao interfacial e a

equacdo de Young se tornam:

y=v?+yf [4.1.2]
VSL:VS+VL_2<\/V€'V€+\/V§-VILJ) [4.1.3]
Y, (1 +cosf) =2 (\/yg.y? + \/yé’.y{’) [4.1.4]

A equagdo [2.1.4] pode ser rearranjada para que um ajuste linear permita determinar as
parcelas polares (coeficiente angular) e apolares (coeficiente linear) da tensdo superficial do

solido.

[4.1.5]

P
Y, (1+ cosB) s \/VT
L S y? + | 2= Y§
2 vt Jr
Na teoria de Wu, a tensdo interfacial ¢ aproximada através da média harmonica das
tensoes superficiais do so6lido e do liquido envolvidos.
ye.vP Ye.vh ) [4.1.6]
VSHYD vsHyL
De modo que a equagdo de Young resulta em
¥y, (1 + cos 6) _ ( yo.v? Ye-vy >
4 ve+vl v+l

Esta funcdo ndo pode ser transformada em funcdo linear, e por isso os pardmetros

VSL:V5+VL_4<

[4.1.7]

v2,vE, de diversos liquidos e amostras, foram determinados com um método iterativo de
Minimos Quadrados nao-linear no software Statistica 7®.

Na teoria de Oss & Good, além das tensdes superficiais serem separadas em duas
parcelas, apolar e polar, a parcela polar ¢ resultado da combinagdo de duas outras parcelas,
uma basica (doadora de elétrons), y~ ¢ uma acida (aceitadora de elétrons), y+.

y =y +y"

y" = 2y

[4.1.8]
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y,(1+ cosB)
sz \/y?.y? +\/)/§.yzr +\/y§'.y; [4.1.9]

78]
[MFUV? Jro \/V_Z]\/y_; [4.1.10]
NS

Os parametros do solido foram determinados aqui com uma versdo matricial do método

dos minimos quadrados, implementada no Microsoft Excel®.
4.2 Microscopia de Forca Atdmica

A microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscopy, AFM) permite estudar
superficies em escala nanométrica. Seu funcionamento baseia-se em um principio analogo ao
da perfilometria em que uma sonda (ponta) varre a superficie da amostra colhendo seu perfil
topografico. No entanto, ao contrario da perfilometria que necessariamente baseia-se no
contato fisico entre a sonda e a amostra, a AFM possui trés métodos principais de operagao:
contato, ndo-contato e intermitente (tapping mode). O ultimo modo ¢ o mais usado no estudo
da morfologia de materiais poliméricos e biolodgicos, pois evita tanto danos a superficie da
amostra como a contamina¢do da ponta, posto que estes materiais geralmente sdo moles.
Neste modo, a ponta ¢ colocada a vibrar em uma determinada freqliéncia enquanto varre a
superficie da amostra. Um sistema de retroalimentagcdo monitora a oscilagdo e sua defasagem.
Assim, a0 mesmo tempo em que ¢ registrada a topografia da amostra, registra-se a variagao de
fase da oscilagcdo da sonda. Esta imagem de fase permite identificar diferencas, por exemplo,
de rigidez e adesdo na superficie, o que geralmente indica materiais diferentes. No entanto,
apesar de se obter imagens topograficas satisfatorias, as imagens de fase obtidas dos filmes
deste trabalho se apresentaram extremamente ruidosas. Neste trabalho o tratamento das

imagens de AFM foi realizado no software opensource Gwyddion v2.25(“Gwyddion,” 2011).
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4.2.1 Rugosidade, Curtose e Obligiiidade

A rugosidade média quadratica (R;ns) € o parametro mais usado para caracterizar uma
superficie. E obtida do desvio padrio das alturas amostradas por AFM, como indica a
Equacdo 2.2.1.1, tratando-se, portanto, de uma ferramenta estatistica classica. Por outro
raciocinio, ela ¢ uma medida do qudo uma superficie ¢ afastada de um plano ideal. No
entanto, apesar de ser amplamente utilizada, a R,,s ndo caracteriza univocamente uma

superficie, pois podem existir morfologias completamente diferentes com mesma a Riys.

N
1 _
Rrus = Nz(hi_ h)z [4.2.1.1]
i=1

Outros dois parametros pouco utilizados, mas de igual importancia estatistica, sao a
Curtose ou Achatamento (Kurtosis, K) e a Obliqliidade (Skewness, S). A curtose mede o quao
plana ¢ a distribui¢do das alturas da amostra, ou seja, o quao estreita ¢ a distribuicdo em torno
da média central. J& a obliqiiidade permite avaliar se a distribui¢ao ¢ assimétrica em relagdo a

média. Para distribuigdes Gaussianas, K e S sdo iguais a zero.

_13(h—h)’ 4212
K=y 73 el
L3 (h — F)° [4.2.1.3]

4.2.2 Geometria Fractal

A geometria fractal (BARABASI; STANLEY, 1995; GLEICK, 1989; STEWART,
1991) surge na histéria da matematica como uma melhor definicdo dos objetos geométricos
que invariavelmente ndo sdo euclidianos, ou seja, que ndo podem ser resumidos a pontos (0
D), retas (1 D), planos (2 D) ou s6lidos (3 D). A geometria fractal ¢, portanto, superior a
euclidiana na caracterizagdo de diversas formas geométricas encontradas no cotidiano, desde
o padrao de crescimento de folhas até a distribuicdo das galdxias no cosmos. Por isso,
comumente a geometria fractal estd associada a fendmenos que aparentam (e podem ser

verdadeiramente) ‘caoticos’.
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A primeira caracteristica dos objetos fractais ¢ que eles apresentam invariancia
geométrica em qualquer escala que sejam observados, ou seja, eles constituem copias de si
mesmos. O floco de neve de Koch e o tridangulo de Sierpinski, mostrados na Figura 6, sao

exemplos de fractais bastante simples.
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Poeira de Cantor Triagngulo de Sierpinski
Floco de Neve de Koch Dy:1,26
Dy 0,63 ' Dy:1,585

Superficie Quadrica de Koch (Dy:2,3347)
Figura 6. Exemplos de fractais

Matematicamente, esta invaridncia ¢ descrita por uma lei de poténcia. Seja N(S) o
numero de objetos de tamanho S necessarios pra cobrir o objeto original,
N(S) =S” ouD =1InN(S)/InS [4.2.2.1]
Em que D ¢ uma constante de proporcionalidade. Para objetos euclidianos, como a
linha e o cubo, D ¢ a propria dimensao, ou seja, 1 e 3 respectivamente. Para objetos fractais,
esta dimensdo ¢ um numero fracionario. Por exemplo, o triangulo de Sierpinski possui
dimensdo de 1,585. Numa interpretacdo bastante simples, tal objeto preenche mais espago do
que uma linha, mas também ndo chega a ser um plano euclidiano. Os objetos citados sdao
estritamente deterministicos; sdo gerados por regras fixas, e sua similaridade ¢ exata. No
entanto, muitos objetos na natureza sdao aleatorios, mas ainda assim podem ser similares
estatisticamente. Um exemplo tipico € o litoral de um continente. Se observarmos dois mapas
em diferentes escalas, eles serdo muito similares. A ndo ser que estejamos familiarizados com
o tracado, ndo ha como distinguir entre eles e afirmar se um estd contido no outro.
Obviamente que estes mapas nao podem ser sobrepostos perfeitamente, mas suas

propriedades estatisticas sdo as mesmas e seguem também leis de poténcia. A este tipo de
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objetos da-se o nome de fractais estatisticos. De fato, esta ¢ a classe de fractais estudada na
analise da superficie de filmes finos.

Ressalte-se que nem sempre um objeto apresenta invaridncia geométrica isotropica.
Quando a variancia ¢ anisotropica tem-se um fractal auto-afim. A figura 7 mostra um caso em
que ¢ necessario escalonar diferentemente a altura e a largura do objeto para que a
similaridade ocorra. Apesar de mais complexo, o objeto continua obedecendo a uma lei de
potencia similar a de fractais auto-similares. Portanto, de maneira geral a superficie de filmes

finos pode ser classificada como um fractal estatistico auto-afim.

hy

Figura 7. Exemplo de fractal auto-afim

Hé varios métodos para estimar a dimensdo fractal de objetos reais, alguns dos quais

serdo descritos a seguir, assim como outras ferramentas de caracterizacao.

4.2.3 Meétodo da “Rugosidade”

Para estimar a dimensao fractal por este método (ALMQVIST, 1996; VAZQUEZ et
al., 1995), a micrografia ¢ segmentada no maior numero de quadrados possiveis sendo que
para cada um calcula-se a Rrvs € obtém-se a média aritmética de todo o grupo. Em seguida, a
micrografia ¢ novamente dividida s6 que em quadrados maiores e executam-se 0s mesmos
calculos. O procedimento ¢ repetido at¢ que o maior quadrado corresponda a propria
micrografia. Com isso, um grafico bilogaritmico Rrms(S) x S permite estimar a dimensao

fractal como sendo D =3 — H, sendo S o tamanho dos quadrados e H o coeficiente angular da

reta (ou coeficiente de Hurst).
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Rpis(S) o §3Prms [4.2.3.1]

Também se pode optar por dividir a imagem em linhas de tamanho S, e realizar o
mesmo procedimento ao invés da divisio em quadrados, ou ainda, fazer com que um
quadrado de tamanho S percorra toda a imagem. Todas estas versdes foram implementadas
em ambiente Scilab (opensource analogo ao MatLab).

Fractais ideais, por serem infinitos, apresentam comportamento linear nos graficos
dilog. Para fractais ‘reais’ naturalmente surge a questdo da resolu¢do maxima e minima da
amostra, com isso, nos limites inferiores e superiores dos graficos ¢ tipico o surgimento de
platos. Por outro lado, é conhecido de simulagdes que a correlagdo entre os pontos da amostra
causa, por exemplo, a saturacao da Ry, fazendo com que as leis de escala s6 sejam validas
para uma regido menor do que esta distincia de correlagio (BARABASI; STANLEY, 1995).
Também existem situacdes em que nitidamente observa-se comportamento ndo linear; neste
caso ha duas possibilidades, ou o objeto nao ¢ fractal ou ¢ multifractal. Os multifractais sao
uma extensdo dos objetos fractais e correspondem a uma sobreposi¢cdo de varios fractais.

Assim, para cada intervalo de escala teremos uma dimensao fractal associada.

4.2.4 Método “Cube Counting” — Contagem de cubos

O método Cube-Counting para determinar a dimensdo fractal de superficies ¢ uma
extrapolagdo do método para determinar a dimensao fractal de imagens e contornos. No caso
bidimensional, a imagem a ser caracterizada ¢ dividida em diversos quadrados e entdo conta-
se o nimero de quadrados ocupados. Por extrapolagdo, uma superficie pode ser incluida numa
matriz de N cubos de tamanho S, e conta-se 0 nimero de cubos ocupados por pelo menos um
ponto da superficie. Isto ¢ realizado para diversos tamanhos de S e de forma semelhante a
equacdo 4.2.2.1 determina-se Dcype. Este procedimento foi realizado no software Gwyddion

(“Gwyddion,” 2011).
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4.2.5 Funcgdo de Correlagao Altura-Altura

Outro método que permite estimar a dimensdo fractal de uma superficie utiliza-se da
propriedade que a Fungdo de Correlagdo Altura-Altura (BARABASI; STANLEY, 1995;
PELLICCIONE; TOH-MING, 2008) (HHCF, height-height correlation function) esta

associada a dimensao fractal da seguinte forma:

1 N M-m
HHCF(m) = mz Z (hn+m,l - hn’l)z [4.2.5.1]
i=1 n=1
HHCF( ) IR 2 (1 <—X)6—2DHHCF>
X) = —exp\—
RMS P% [4.2.5.2]

Sendo a dimensao fractal do objeto, Dypcr, € € € 0 comprimento de correlagao.
Para x « £, a fungdo pode ser aproximada por

HHCF « x6~2PHHCF [4.2.5.3]
A Figura 8 traz um exemplo de comportamento da funcdo de correlagdo altura-altura

(HHCF) e seus principais parametros para uma superficie fractal gerada artificialmente.

10° 5

2
HHCF~2R_ .

10°

1 10 100

Figura 8. Exemplo do comportamento da fun¢do de correla¢do altura-altura (HHCF) para uma
superficie

A HHCEF foi calculada através do programa Gwyddion (“Gwyddion,” 2011).
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4.2.6 Densidade de Energia Espectral

O calculo da Densidade de Energia Espectral (RAOUFI et al., 2007; VAZQUEZ et al.,
1995) (Power Spectral Density, PSD) ¢ realizado tomando-se a transformada de Fourier de
cada linha da imagem, seguido pela média de todos os espectros de energia determinados. A
fungdo resultante PSD(k) possui uma relagdo de escala com k (reciproco da distancia, m™)
para determinar a dimensdo fractal. Além disso, a PSD permite identificar estruturas

periodicas na imagem de AFM.

PSD(k) < k7 [4.2.6.1]
% [4.2.6.2]
Dpspr =4—5

4.2.7 Tamanho de Grdo, Comprimento de Correlagdo

O tamanho de grdo em um filme fino pode ser determinado manualmente tomando
diversos perfis da amostra. No entanto, a fun¢do de autocorrelacdo (ACF, autocorrelation
function) permite determinar nao s6 o tamanho médio dos graos, mas também a distancia
média entre seus centros e a distancia de correlacdo (PELLICCIONE; TOH-MING, 2008). A
ACF pode ser obtida de forma 2D, sendo possivel determinar o tamanho médio dos graos e
seu distanciamento em todas as dire¢des, portanto permitindo avaliar a isotropia da amostra.
No entanto, geralmente utiliza-se uma fun¢ao unidimensional tomando-se como orienta¢ao o

eixo de varredura répida.

N M-m
ACF(m) = N(M m Z Z Zk+m,l Zk,l [4271]

=1 k=1
Para uma superficie modelo com dois circulos espacados, como na figura 9, a funcao
de autocorrelagcdo apresenta pelo menos um minimo € um maximo. O primeiro minimo

corresponde ao tamanho do circulo e 0 maximo a distancia entre centros.



46

Diametro: 117 px Diametro: 117 px
Espagamento: 150 px Espagamento: 305 px

Figura 9. Objetos para demonstragdo do comportamento da ACF

A Figura 10 mostra o comportamento da ACF para os conjuntos de circulos em que se
observa que as dimensdes determinadas por este método concordam com o dos objetos

criados.

] —— Conjunto 1
7,0x10° — Conjunto 2

u.a.

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
pixel

Figura 10. Comportamento da ACF para os objetos da figura 9

O mesmo acontece para superficies mais complexas, como os da Figura 11,

demonstrando a versatilidade do método para tal tipo de determinagao.

20 px 50 px

Figura 11. Superficies sintéticas com diferentes tamanhos de esfera
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Figura 12. Comportamento da ACF para as superficies sintéticas da figura 11

A correlag@o do ponto de vista fenomenologico surge da interagdo entre as particulas.
Neste caso, das cadeias de polimeros que estdo se depositando com as que ja estdo
depositadas (BARABASI; STANLEY, 1995) . Assim, embora o crescimento da superficie
seja local, ele sofrerd influéncia lateral da vizinhanga. A distancia critica para a qual este
efeito se torne desprezivel ¢ denominada distancia de correlagdo, distancia caracteristica ou
ainda comprimento caracteristico (§). Para qualquer superficie pode ser definido pelo menos
um comprimento caracteristico.

Nas proximas sec¢des serdo relatadas as atividades experimentais desenvolvidas no
projeto. Os Capitulos 3, 4, 5 apresentam os filmes fabricados e suas caracterizagdes e o

Capitulo 6 o estudo de interagao metal/filme.
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5 FilmesAutomontados (LbL)

5.1 Polieletradlitos em solucéo e formacao de Filmes LbL

Os polieletrolitos possuem grupos ionizdveis ou ionizados. A interagdo eletrostatica
entre estes grupos confere as solucdes destes materiais propriedades fisico-quimicas
diferenciadas das de polimeros neutros. Em solucdes diluidas, ou seja, na condigdo que as
interagdes intracadeia sdo mais fortes que as interagdes intercadeias, a energia potencial do

sistema pode ser descrita pela seguinte equacdo (DOBRYNIN; RUBINSTEIN, 2005):

U({Tl}) lpq, q; Usn(|ri — er
T 257 Z(rm r)? +22 exp( K|r; — rj|)+T [5.1.1]

ll]<l

onde kp ¢ a constante de Boltzmann, r, o vetor posicao das particulas, b, o comprimento da
ligacdo, Iz, o comprimento de Bjerrum, ¢, a carga formal da particula, k, o reciproco do
comprimento de Debye e Uy, um potencial de interacdo de curto alcance, por exemplo, o
potencial 6-12 de Lennard-Jones.

O primeiro termo da equacao 5.1.1 corresponde a energia potencial elastica das
ligagdes quimica, o segundo termo diz respeito a repulsdo eletrostitica em que /z € o
comprimento de Bjerrum que corresponde a distancia em que a interacdo eletrostatica entre
duas cargas elementares ¢ igual a energia térmica.

e

"5 = GelnD)

As interagdes com contra-ions e outros ions da solugdo ¢ considerada implicitamente

[5.1.2]

com a dependéncia do comprimento de Debye com a forca idnica da solucdo (termo
exponencial). O comprimento de Debye (rp) define um volume de interagdo entre as
particulas, sendo que para particulas fora dessa regido a interacdo eletrostatica ¢ atenuada.

T'Ez =K = 4-7'[le qusz [5.1.3]

N

Considerando um comportamento de cadeia aleatéria sem cruzamentos, o tamanho
médio da cadeia em solugdo, R.”, sera dado pela minimizagdo da soma das parcelas

configuracionais e eletrostaticas do sistema e serd aproximadamente igual a:
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F 2/3 2\2/3\1°
R, ~ bNul/3f [ln (eN (uf ) )] [5.1.4]
w=1ly/b [5.1.5]
Quando fN, sendo fa fracdo de meros carregados e N o numero de meros, ¢ da ordem

-1/2771/4 : P . I % A
N a cadeia apresenta um comportamento tipico gaussiano enovelado (‘coil’). A

de u
medida que a fragdo de meros carregados aumenta, a cadeia polimérica sofre elongacao,
atingindo no limite uma conformagdo totalmente esticada que se assemelha a um bastao
(‘rod’). O efeito da forga i0nica nos polieletrdlitos igualmente altera sua conformagdo. Para
baixas forgas idnicas, que € o caso tipico de solugdes sem adicdo de sais, 0 comprimento de
Debye ¢ maior ou da mesma ordem que o tamanho da cadeia. Assim, as interagdes
intracadeias ndo sdo atenuadas e o polimero adquire uma conformacao mais estendida que em
solugdes de alta forca i6nica. De maneira geral, estas sdo as duas condi¢gdes experimentais que
permitem controlar a conformagao de um polimero.

A formacao dos filmes LbL de polieletrélitos esta intimamente relacionada com a sua
conformag¢do em solu¢do, mas também ¢ influenciada por interacdes especificas entre os
polieletrdlitos e com o substrato escolhido para a deposi¢cdo. O modelo mais difundido para o
processo de crescimento destes filmes € o eletrostatico, ou seja, de que a formagao dos filmes
se da puramente pela formagdo de pares iOnicos (atragdo eletrostatica) dos diferentes
polieletrdlitos. No entanto, resultados experimentais em diferentes sistemas de
macromoléculas, microcalorimetria e dinamica molecular apontam para uma consideravel
importancia das interacdes dispersivas e componente entropica do processo que se relaciona
com a liberacdo dos contra-ions e de moléculas de solvente para o volume do sistema. Por
exemplo, mioglobinas e lisoenzimas carregadas positivamente ndo se adsorvem sobre
aluminosilicatos carregados negativamente, enquanto ndo se encontram dificuldades para o
crescimento de multicamadas destas proteinas com polianions (LVOYV et al., 1995), indicando
que as interagdes eletrostaticas ndo sdo suficientes neste caso.

Kotov (1999) estimou diversas contribui¢des termodinamicas para a deposicao de um
polieletrdlito sobre outro e concluiu que a variagdo de energia livre total do sistema,
excluindo-se o efeito da liberagdo da 4gua estrutural de solvatacdo de residuos hidrofébicos
(efeito gaiola ou efeito hidrofobico), ¢ desfavoravel, sendo 4Gy, > 17,6 kJ mol™. Ja
considerando tal contribui¢do, de carater fortemente entropico, AGry, > -42,5 kJ .mol'l,
demonstrando de que pelo menos as interacdes hidrofobicas tém a mesma importancia que os
demais processos na formagdo dos filmes. Resultados de calorimetria por titulagdo isotérmica

(ITC, isothermal titration calorimetry) indicam importancia ainda maior para a variacdo da
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entropia do sistema. A titulagdo de PAH com PSS em 0,1M NaCl determinou que: 4AGp4m/pss
= -36,9 kJ.mol'l, TASparpss = -35,5 kJ.mol'l, AHp ppss = -1,4 kJ.mol'l, ou seja, 96% da
varia¢do da energia livre sdo devidos a variagdo de entropia (BHARADWAJ et al., 2006).
Outras combinagdes de polieletrélitos, como PDAC/PSS e PDAC/SPEEK, mostram a mesma
tendéncia, sendo que para o ultimo caso o processo ¢ ligeiramente endotérmico (BUCUR et
al., 2006), contrariando ainda mais o senso comum de que a for¢a motora do processo sdo
meramente as interagdes eletrostaticas. Simulagdes (OU; MUTHUKUMAR, 2006)
demonstram que quanto maior o fator de for¢a coulombiano, u (eq.[5.1.5]), definido como a
razao entre o comprimento de Bjerrum pela distancia média das cargas no polieletrdlito,
maior a contribui¢do entropica para a formagao do complexo. Para u>1,5, a parcela entropica
domina, sendo o caso de polieletrdlitos fortes como o poliestireno sulfonato de sddio (NaPSS)
e de polieletroélitos fracos quando extensamente ionizados (PTAA e PAH, por exemplo).

Com base na discussao acima, podemos propor o esquema para a automontagem de
polieletrolitos:

1. Adsorcao do polication ao vidro.

H,0
o L2 HN— _ —NH; o
o HO | |3 :
2o AN— 8 F—nh, ()
Hoo| L9 & H,0
: SHN—  —NH,*
—Q0 3 3
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_Oi 2HN_ - _NH2 H2U
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pust . \"(_'U'
2 [0 "3HN — 2 —NH3@
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H o
—0 "HN — —NHg‘C 2

Figura 13. Adsor¢do do polication ao substrato

O ponto isoelétrico de vidros em geral ocorre em pH~2, assim nas condigdes utilizadas
neste trabalho a superficie do substrato encontra-se carregada negativamente devido a
ionizac¢do dos grupos silanol.
-SiOH =H" + -SiO -
Nesta etapa ocorre a formagao dos pares i0nicos entre o substrato e o polication, ao

mesmo tempo em que ocorre liberacdo dos ions e moléculas de solvente para o volume da
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solugdo. Posteriormente, o polidnion se adsorve ao polication da mesma forma que ao
substrato.

2. Adsorcdo do polianion ao polication

H.0 1 | H,0 H,0
— NH, HOOC COOH
g e
k= H,0 | LHO
S —NHy" ‘00C— 2 | COOH
O o
& &
—NH;@ -00C COO
H,0
— NH, HOOC COCH 4,0
c ] H,O
o S H,0
= c
S F—NH;-00c— <€ —cooH__| 1O
: : ©
—NH," 00C CoO 0O
H,O 2

Figura 14. Adsorcdo do polidnion ao policdtion

5.2 Mecanismosde Crescimento de FilmesLbL

Experimentalmente verificam-se dois tipos de crescimentos em filmes LbL, o linear e
o exponencial. Os filmes com crescimento linear sdo em geral mais compactos, mais
estratificados, ocorrendo menor difusdo e interpenetracdo de uma camada de polieletrélito na
outra. Em contrapartida, os filmes com crescimento exponencial sdo muito menos
estratificados, altamente hidratados e pouco compactos atingindo a espessura de micra com
poucas camadas. Cohen Stuart e colaboradores foram os primeiros a sugerir que 0 mecanismo
de crescimento esté relacionado a forca de interagdo entre os polieletrolitos (LAUGEL et al.,
2006). Além disso, propuseram que em filmes com crescimento linear, as cadeias poliméricas
estdo em estado vitreo, enquanto os presentes em filmes com crescimento exponencial
assemelham-se mais a um gel. Estas idéias sdo consistentes com experimentos de compressao
de filmes de PAH/PSS (linear) (KULCSAR et al, 2005) ¢ PGA/PLL (exponencial)
(KULCSAR et al., 2004). O primeiro apresenta histerese, ao passo que o segundo relaxa de

volta ao seu estado inicial cessada a compressdo. Filmes crescidos com acido hialurénico e
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quitosana em elevada forga idnica apresentam crescimento exponencial devido a blindagem
eletrostatica causada pela atmosfera i6nica enquanto filmes obtidos destes materiais em baixa
forca ionica apresentam crescimento linear (RICHERT et al., 2004). A intensidade de
interacdo entre os grupos dos polieletrolitos pode ser estimada pela entalpia de complexagao.
Laugel et al. (2006) verificaram que em sistemas em que a entalpia de complexacao € positiva
ou maior que -500 J.mol™”, os filmes tém crescimento exponencial, enquanto para entalpias
mais negativas que -500 J.mol™”, os filmes apresentam crescimento linear, em acordo com o

modelo proposto.

5.3 Procedimento Experimental

A concentra¢do de todas as solugdes, tanto de polianion (PTAA) e polications (PAH,
PDAC), foi de 0,1 mg.mL". Inicialmente fora contemplada a utilizagio de um tampdo
universal (Borato-Fosfato) para crescer os filmes. No entanto, as solugdes de PAH e PTAA
precipitaram, em condi¢des 4cidas ou basicas. Assim, foi adotada a sistematica de se ajustar o
pH das solu¢des imediatamente antes de seu uso com solucdes concentradas (5SM e 1M) de
HCI1 e NH4OH. Por precaugdo, as solugdes tiveram seu pH medido apds o crescimento dos
filmes e apos 24 horas, sendo a variacdo da ordem de 0,5 unidades. Como solugdo de
lavagem, utilizou-se agua Milli-Q® em volume cerca de dez vezes maior que a solucao dos
polimeros com pH ajustado também com HCl e NH4OH. O tempo de imersdo do substrato
(vidro BK7, ITO) nas solugdes de polimero foi de 10 minutos de acordo com a referéncia
(FERREIRA; RUBNER, 1995), seguida de lavagem até a retirada do excesso da solugdo
anterior e secagem manual em jato de N,. Os pHs foram 6 e 10, e para todos os filmes foram
crescidas dez bicamadas em ambos os lados do substrato, totalizando 20 bicamadas. Para a
nomenclatura dos filmes, indicam-se os constituintes da bicamada, seguido pelo numero de
bicamadas e das condi¢des de pH das solucdes. Assim, um filme de 20 bicamadas (10 de cada
face do substrato) obtido com PAH e PTAA, ambos em pH 6, sera referido como

(PAH/PTAA), 66.
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5.4 Teécnicasde Caracterizacao

5.4.1 UV-Vis-NIR, FTIR, Fotoluminescéncia

Para as espectroscopias eletronicas UV-Vis-NIR utilizaram-se espectrofotometros de
duplo feixe, HITACHI modelos U-2001 e U-2900. O estudo do halocromismo (variagdo do
espectro eletronico em funcdo do pH) do PTAA foi realizado em cubeta de quartzo de 10 mm
de caminho dptico. A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada
de Fourier foi realizada em filmes LbL depositados sobre silicio, em modo de transmissdo, em
um equipamento Nicolet Nexus 470 com resolucio de 4 cm™. A fotoluminescéncia dos filmes

foi obtida em um fluorimetro Shimadzu modelo RF-5301PC.

5.4.2 Angulo de Contato e Energia de Superficie

Como liquidos-sonda utilizou-se agua, formamida, etilenoglicol, bromo-naftaleno e

diiodometano. A Tabela 2 traz os parametros utilizados.

Tabela 2. Pardmetros de tensdo superficial para cdlculo da energia de superficie

Yiotal  Ydispersiva Ypolar Yacida  Ybasica

Agua 72,8 21,8 51 25,5 25,5
Formamida 58 39 19 2,28 39,6
Etilenoglicol 48 29 19 3 30,1

Bromo-
naftaleno

Diiodometano | 50,8 50,8 0 0 0

444 444 0 0 0
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5.4.3 Microscopia Optica e Microscopia de For¢a Atémica

As imagens Opticas foram obtidas em um microscopio Optico Olympus BX41. As
microscopias de forga atomica foram realizadas em um microscopio Nanoscope Illa (Digital
Instruments) sob condicdo ambiente com resolu¢do de 512x512 pixels em uma regido de
10um x 10pm. As analises fractais foram implementadas em SciLab (opensource similar ao

MatLab).

5.5 Resaultados e Discussao

5.5.1 Halocromismo do PTAA

A Figura 15 traz a variagdo do comprimento de onda de méxima absor¢do em fungdo
do pH para o PTAA em solugdo aquosa. Em condi¢des acidas, estes grupos encontram-se
protonados diminuindo o carater polar do polimero. Isso causa enovelamento e diminui¢ao do
comprimento de conjugagdo efetivo, levando a um deslocamento hipsocromico. Duas forcas
motrizes sdo responsaveis pelo enovelamento: a formagdo de ligagdes de hidrogénio inter e
intra-cadeia ¢ a ma solubilidade do polimero em agua (ou seja, as interagdes polimero-
polimero sdo mais favoraveis que as polimero-solvente). Ja em condigdes basicas, os grupos
carboxilicos estdo negativamente carregados fazendo com que o polimero se estenda devido a
repulsdo eletrostatica conforme o modelo discutido na se¢@o 5.1, causando assim o aumento

do comprimento de conjugagao efetivo.
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Figura 15. (@) Espectros de Uv-Vis e (b) Halocromismo para solu¢do aquosa de dcido poli-3-tiofeno-
acético

O pH de inflexdo foi 5,8 podendo ser tomado como uma estimativa do pKa do
polimero. De fato, este valor é comparavel aos obtidos por titulagdo, 5,53 e 5,33 em solugdes
0,2 e 1 M de NaCl (CHEN; OSADA, 1999). Considerando o &cido poliacrilico como
referéncia (pKa~4,3), nota-se que o PTAA ¢ menos acido. Esta diferenca ¢ reflexo da maior
hidrofobicidade da cadeia principal do PTAA que prejudica a solvatacdo tanto na forma
neutra quanto na ionizada. Além disso, o sistema conjugado introduz uma barreira torsional
que bloqueia determinadas conformagdes. Com isso, o processo de se ionizar um ion
carboxilato ao lado do outro ¢ dificultado, pois envolve a tor¢cdo do esqueleto polimérico
devido a repulsdo eletrostatica. Ressalta-se que polidcidos normalmente possuem pKa mais

alto que seus respectivos mondmeros pelos motivos descritos acima.

5.5.2 Crescimento de Filmes LbL (PAH/PTAA) e (PDAC/PTAA)

5.5.2.1 Espectroscopia Eletronica UV-Vis - Filme (PAH/PTAA)

Os filmes preparados em pH mais basico apresentam absor¢do maxima em 450 nm,
enquanto os filmes obtidos em pH acido tém absor¢do maxima em 435 nm conforme se
observa nos espectros da Figura 16. Isto significa dizer que em média, as cadeias poliméricas

no filme (PAH/PTAA);yp 1010 estdo mais estendidas que no filme (PAH/PTAA);y 66. Este
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resultado indica que a conformagdo média na solucdo parece ser preservada no filme

transferido para o suporte solido.
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Figura 16. Espectros UV-Vis do crescimento dos filmes PAH/PTAA

Destaca-se, também, que o crescimento da camada de PTAA depende do pH. Os
filmes obtidos em condigdes bésicas apresentam crescimento cerca de 4 vezes o de filmes em
condicdes 4cidas, como mostra a Figura 17. Em pH 10, os polieletrélitos encontram-se em
suas formas ionizadas, assim o fator de for¢a coulombiano u nesta condig¢ao ¢ da ordem de 2 ¢
segundo simulagdes de mecanica molecular (OU; MUTHUKUMAR, 2006) existe um minimo
na variagdo de energia livre para tal valor e conseqlientemente a complexagdo dos

polieletrolitos deve ser maior.
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Figura 17. Crescimento dos filmes PAH/PTAA em fung¢do do pH
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5.5.2.2 Espectroscopia Eletronica UV-Vis - Filme (PDAC/PTAA)

O comprimento de onda de maxima absor¢do dos filmes com PDAC apresenta o
mesmo comportamento em relagao ao pH que os filmes PAH/PTAA, ou seja, filmes crescidos
em condic¢des acidas tém PTAA em forma mais enovelada e portanto absorvendo em menores
comprimento de onda. Isso ¢ ilustrado na Figura [8. Porém, a absor¢do do filme
(PDAC/PTAA);y 1010 esta centrada em 458 nm, o que pode indicar que as cadeias de PTAA

apresentam menos defeitos de conjugacao ou algum efeito solvatocromico.
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Figura 18. Espectros UV-Vis do crescimento dos filmes PDAC/PTAA

Os filmes com PAH crescem linearmente, mas os filmes de PDAC apresentam outras
formas de crescimento, como mostra a Figura 19. Os filmes produzidos em condicdes basicas
tém crescimento aparentemente exponencial, enquanto os obtidos em meio acido parecem
tender a uma satura¢do da adsorcdo. Esta diferenca de mecanismo entre os filmes de PAH e
PDAC ¢ atribuivel a diferenga estrutural destes polications. A PAH é uma amina primaria
associada a uma estrutura alifatica linear, enquanto o PDAC ¢ uma amina quaterndria com
estrutura de anéis alifaticos e conseqiientemente o grau de interacdo entre os residuos
carboxilicos do PTAA e os grupos aminas se ddo com intensidade diferenciada, de acordo
com o que foi apresentado na se¢do 5.2. em que resultados da literatura demonstram uma
correlagdo entre a intensidade dessas interagdes € os mecanismos de crescimento. Entretanto,
poder-se-ia argumentar que o tempo adotado de 10 minutos para a adsor¢do de cada camada
seja insuficiente para o estabelecimento de um estado estaciondrio, o que levaria a uma
aparente diferenga no mecanismo de crescimento. Contudo, outros filmes na literatura com

PDAC (JIANG et al., 2008; LAUGEL et al., 2006; SRIVASTAVA et al., 2008) também
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mostraram crescimento exponencial, sugerindo que este crescimento seja uma caracteristica

de sistemas com este polication.
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Figura 19. Crescimento dos filmes PDAC/PTAA em fun¢do do pH

Conclui-se que as condigdes e o tipo de polication influem no crescimento dos filmes
automontados com PTAA podendo mudar significativamente a quantidade de material
adsorvida a cada camada. Além disso, destaca-se que os polimeros no filmes guardam certa

memoria de sua conformagao em solucao.

5.5.3 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier —

FTIR

A Figura 20 mostra que os filmes PAH/PTAA crescidos em meio acido ou basico
apresentam espectros de FTIR bastantes semelhantes. Destacam-se as regides de 1575 e 1375
cm’, atribuidas principalmente aos estiramentos assimétrico e simétrico dos carboxilatos. Na
regido destacada no detalhe da Figura 20 nota-se maior presenga de grupos acidos nos filmes

fabricados com pH 6/6 do que os obtidos em pH 10/10.
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Figura 20. FTIR do PTAA e os filmes PAH/PTAA e detalhe para a regido da carbonila

Os espectros vibracionais dos filmes PDAC/PTAA da Figura 21 sao bastante diversos.
Nos filmes preparados em condicdo bésica, os grupos carboxilicos encontram-se nitidamente
como carboxilatos, o que se infere da banda intensa e estreita em 1590 cm™. Ja nos filmes

obtidos em pH 4cido, observam-se majoritariamente grupos acidos (1720 cm™).
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Figura 21. FTIR do PTAA e dos filmes PDAC/PTAA

Comparativamente, nos filmes PAH/PTAA a variagdo da propor¢ao de grupos acidos
e carboxilatos com o pH da automontagem ¢ muito menos evidente, provavelmente por causa
do policétion diferente. A combinacdo PAH/PTAA permite formar ampla rede de ligagdes de

hidrogénio (evidente pela maior largura da banda em 1575 cm™) e com isto apenas grupos
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acidos carboxilicos realmente isolados apresentam vibragio tipica na regido de ~1700 cm™ Os
resultados de FTIR, principalmente para o sistema PDAC/PTAA, confirmam a hipotese
sugerida na andlise dos espectros eletronicos de que os polimeros em filmes LbL guardam
informagdes (conformagdes e natureza dos grupos quimicos) das suas solugdes de preparo.
Resultados semelhantes foram observados para filmes de polianilina a partir de estudos de

SAXS (Small Angle X-Ray Scattering) (LEITE et al., 2007).

5.5.4 Energia de Superficie

Os filmes automontados em geral apresentam energia de superficie menor do que o
vidro BK7 hidrofilizado, como indicado na Figura 22. Parece existir uma correlagao entre a
espessura dos filmes e a energia de superficie. Os filmes de (PAH/PTAA);o 1010 sdo os mais
espessos com cerca de 150 nm seguidos pelos filmes (PAH/PTAA);o 66 com cerca de 60 nm,
conforme avaliado por perfilometria. Estes s3o os filmes que mais diferem do vidro puro,
enquanto os outros com espessuras insuficientes para a medida de perfilometria apresentam
energia praticamente idéntica (dentro da margem de erro) a do substrato. Poder-se-ia supor,
portanto, que o substrato ndo esteja homogeneamente recoberto para os filmes obtidos com
PDAC e para o filme (PAH/PTAA);( 66. Para verificar esta hipdtese, foram fabricados filmes
(PAH/PTAA); 1010 e (PDAC/PTAA);s 1010. Observa-se que para o filme (PAH/PTAA)
1010 a energia de superficie ¢ intermediaria a do vidro BK7 e a do filme mais espesso com 10
bicamadas, ao passo que para o filmes (PDAC/PTAA);s 1010 a energia ¢ semelhante ao filme
mais espesso (PAH/PTAA);o 1010, sugerindo que de fato a diferenca de energia entre os
diferentes filmes deve-se a presenca de defeitos. Se o substrato estiver totalmente recoberto,
ndo existe diferenca nas energias de superficie entre as arquiteturas PAH/PTAA e
PDAC/PTAA. Por outro lado, filmes PDAC/PSS possuem energia de superficie (Método de
Oss) ligeiramente maior, da ordem de 56 mJ .m? (KOSTLER et al., 2005).
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Figura 22. Energia de Superficie dos filmes LbL segundo diferentes métodos

Das componentes individuais, dispersivas e polares, na Figura 23, nota-se que todos
os tipos de filmes contribuiram da mesma forma para a diminui¢cdo da parcela dispersiva da
energia em relacdo ao substrato puro. No entanto, a parcela polar nos filmes mais finos
(PDAC/PTAA) ¢ idéntica a do vidro BK7. Do mesmo modo, o filme (PAH/PTAA);p com
espessura intermedidria possui também uma parcela polar intermedidria. Este conjunto de
dados reforga a hipotese de a componente polar da superficie ser afetada pelo recobrimento
dos filmes, enquanto a componente dispersiva ndo o €. O tipo de polication e as condi¢des de

pH parecem ndo influir na componente dispersiva.
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Figura 23. Parcelas dispersivas e polares da energia de superficie para os filmes LbL
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Analisando os resultados com o método de Oss na Figura 24, obtém-se as parcelas de
energia atribuidas aos sitios com carater de acido e base de Lewis. Dentro dos erros
experimentais, a acidez ndo tem variacao significativa, ao passo que a basicidade apresenta o
mesmo comportamento correlacionado com o recobrimento do substrato. Conclui-se, entdo,
que a diminui¢do do carater polar dos filmes estd majoritariamente relacionada a diminui¢ao
de seu carater basico, o que € plausivel pois o filme possui muito menos sitios doadores de

elétrons que o vidro.
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Figura 24. Componentes Acido-Base segundo o método de Oss & Good para os filmes LbL

Em resumo, filmes com diferentes arquiteturas, mas tendo um mesmo tipo de material
em sua superficie (no caso PTAA), ndo apresentam energia de superficie diferente. O volume
do filme, mesmo sendo constituido por diferentes polications, ndo tem efeito sobre as
propriedades da interface. Este resultado assinala que eventualmente diferentes arquiteturas
em filmes LbL podem nao resultar em alteracao de suas propriedades de adesdo e adsorc¢do, o
que muitas vezes ¢ procurado em aplicagdes de biossensores em que sdo imobilizadas células
ou proteinas.

As diferentes abordagens para o calculo da energia de superficie ndo resultam em
comportamentos diferenciados. Observa-se apenas que as energias calculadas pelo método de
Wu sdo sistematicamente maiores que as do método OWRK que por sua vez sdo maiores que
do método de Oss. Por outro lado, do ponto de vista operacional, o método OWRK ¢ o mais
simples de ser usado, por se tratar de uma regressao linear, sem perda na qualidade das

informacoes.
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5.5.5 Microscopia Optica

A Figura 25 traz imagens dos filmes automontados. Aqueles obtidos com PAH sao
aparentemente mais homogéneos que os de PDAC. Em especial, o filme (PDAC/PTAA)o
1010 apresenta um aspecto ‘granulado’, com globulos, ligeiramente mais avermelhados que

os demais, sendo a correspondéncia visual dos resultados na espectroscopia eletronica no UV-

Vis.
1010 66 1010 66
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Figura 25. Filmes LbL de PTAA com diferentes polications e condi¢oes
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Figura 26. Microscopia Optlca (PAH/PTAA),y 1010 sobre ITO

Curiosamente, os filmes ITO/(PAH/PTAA),p 1010 apresentam microfilamentos que
ndo sdo originados de material insoltivel na amostra, uma vez que a mesma solu¢do matriz de

PTAA foi usada para fabricar todos os filmes LbL. Esses microfilamentos devem estar

associados com o processo de formagao do filme.
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Figura 27. Microscopia Optica — (PAH/PTAA) 9 66 sobre ITO

Figura 28. Microscopia Optica — (PDAC/PTAA),y 1010 sobre ITO

Figura 29. Microscopia Optica — (PDAC/PTAA) 1 66 sobre ITO
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5.5.6 Microscopia de For¢a Atomica

A Tabela 3 traz parametros estatisticos para filmes LbL adsorvidos sobre ITO. Os
filmes crescidos em pHs menores, independentemente do polication, apresentam as maiores
rugosidades. As distribui¢des de altura nos filmes poliméricos sdo menos afuniladas em torno
da média e mais proximas de uma distribuigio normal. A excegdo do filme PDAC/PTAA

1010, os outros tém assimetria na distribui¢ao para maiores valores de altura do que a média.

Tabela 3. Pardmetros estatisticos determinados a partir de AFM para filmes LbL sobre ITO

. Rrums Area
Filmes S
(nm) (um®)
ITO 49 51,8 3,3 100,9518

PAH/PTAA 1010 59 381 43 102,0390
PAH/PTAA 66 17,3 14,3 2,6 103,7988
PDAC/PTAA 1010 | 44 527 0,1 101,3637

PDAC/PTAA 66 18,7 33 4,65 103,0110

O tamanho caracteristico dos grdos nos filmes LbL ¢ ligeiramente menor do que
aqueles da superficie do substrato. As fun¢des de auto-correlacdo na direcdo da varredura
mais rapida sdo mostradas em seguida e permitem observar que as alturas nos filmes obtidos
em pH 6/6 sdo correlacionadas de um modo diferente das dos filmes preparados em pH 10/10.
De modo geral, a perda de correlagdo ¢ muito mais acentuada para estes ultimos, indicando
dominios menores. Utilizando a ACF (Figura 30), estimou-se o tamanho médio dos grios e a

distancia média entre eles; para alguns filmes algumas determinagdes ndo foram possiveis.



Tabela 4. Estimativa do tamanho médio dos grdos e distancia média segundo ACF
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. Tamanho dos  Distancia
Filmes ~ g
Graos média
ITO 2,0 -
PAH/PTAA 1010 0,6 ~0,9
PAH/PTAA 66 1,7 3,0
PDAC/PTAA 1010 0,6 -
PDAC/PTAA 66 1,4 1,9
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Figura 30. Comportamento da fun¢do de autocorrela¢io (ACF) para os diferentes filmes LbL

5.5.6.1 Estimativa da Dimensao Fractal

A estimativa da DF pelo método da ‘rugosidade’ resultou em um grafico sem
linearidade evidente. Assim, ndo foi possivel estimar a dimensao fractal. Por outro lado, estes
resultados sugerem que a superficie possa ser mais bem caracterizada por métodos

multifractais. Ainda existe a possibilidade de a resolugdo estar introduzindo desvios no
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método. Esta ndo linearidade neste método ja foi observada em filmes de polianilina (SOUZA
et al., 2007) e de azopolimeros (SOUZA et al., 2005). Analisando os graficos obtidos aqui ¢
evidente que uma regressao linear seria inadequada. Em geral, esta ndo-linearidade pode estar
associada tanto com a estrutura de graos do filme (OLIVEIRA; REIS, 2007; OLIVEIRA;
AARAO REIS, 2011), como a existéncia de duas fases de crescimento do filme por

mecanismos que possuam processos de difusdo e dessor¢io (BARABASI; STANLEY, 1995).
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Figura 31. Grdficos Rpys x Tamanho da caixa para os diferentes filmes LbL e substrato

Os filmes obtidos a partir de solugdes de pH 10/10 apresentam maior semelhanga
estrutural com o substrato virgem que aqueles de solugdes de pH 6/6. A mudanga de
polication parece nao ter influéncia. A estimativa da dimensdo fractal pelo método de
contagem de cubos para todos os filmes ¢ da ordem de 2,3.

Com os métodos baseados na fungdo de correlagdo altura-altura (HHCF, figura 32) e
na densidade de energia espectral, pode-se obter uma estimativa da dimensdo fractal dos
diferentes filmes. De forma semelhante ao observado na fungdo de autocorrelagdo, os filmes
preparados com pH 6/6 sdo mais diferenciados em relagao ao substrato que os outros. Por
outro lado, a dimensdo fractal, estimada da regido aparentemente linear das curvas na figura
32, é semelhante, cerca de 2,4. Os resultados individuais estdo discriminados na Tabela 5. O
comprimento de correlacdo indica que as estruturas dos filmes obtidos em pH = 6 sdo

ligeiramente maiores que para ITO e os filmes obtidos em pH basico.
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Figura 32. HHCF para os diferentes filmes LbL e substrato

Tabela 5. Estimativa da dimensdo fractal de diferentes filmes LbL pelo método HHCF

u Dimensao Fractal =~ Comprimento de

D=3-a correlagdo (&, um)
ITO 0,64 2,36 0,1
PAH/PTAA 1010 0,69 2,31 0,1
PAH/PTAA 66 0,55 2,45 0,6
PDAC/PTAA 1010 0,49 2,51 0,1
PDAC/PTAA 66 0,59 2,41 0,4

Além de ser possivel estimar a dimensdo fractal pela PSDF, como na Figura 33, ela
também ¢ util para identificar padrdes periddicos nas imagens. No entanto, ndo se observa
evidéncia desses padrdes nos filmes LbL. A dimensao fractal foi estimada da regido mostrada

em detalhe e os resultados sumarizados na Tabela 6.
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Figura 33. PSDF para os diferentes filmes LbL e substrato (detalhe da regido utilizada para a
estimativa da dimensdo fractal)
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Os filmes em geral apresentam dimensdo fractal menor que o ITO puro. Os filmes
com PAH apresentam por sua vez maiores dimensoes fractais que os filmes de PDAC. O pH

parece ter uma influéncia menor que o tipo de polication.

Tabela 6. Estimativa da dimensdo fractal pelo método PSDF

Coef. Angular Dimensao Fractal
-y D=4-7/ 2
ITO -2,75 2,62
PAH/PTAA 1010 -2,82 2,59
PAH/PTAA 66 -3,09 2,45
PDAC/PTAA 1010 -3,55 2,22
PDAC/PTAA 66 -3,47 2,26

As analises com imagens de AFM demonstram que os filmes obtidos em pH 6/6 tém
maior comprimento de correlagdo e maiores tamanhos de grao que os obtidos em pH 10/10.
Muito provavelmente isto ¢ reflexo da formagdo de agregados durante a deposi¢do do filme,
principalmente induzida pela solubilidade mais baixa do PTAA neste pH. No entanto, apesar
dos diferentes mecanismos de crescimento (linear e exponencial) observados por UV-Vis, as
dimensdes fractais sdo muito semelhantes para todos os filmes, sugerindo que o crescimento
se d4 por uma mesma classe fenomenolédgica. Estudos mais detalhados, com maior resolugdo
nas microscopias, assim como acompanhando o crescimento camada a camada e para
diferentes tempos, podem ajudar a identificar outros pardmetros que levem a identificacao

precisa do modelo que descreve a deposi¢ao dos filmes.
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6 FilmesAuto-sustentados

A possibilidade de se obter dispositivos flexiveis a partir de polimeros condutores, que
tipicamente ndo sdo plasticos, ¢ bastante desejavel. Além de melhorar suas propriedades
mecanicas, possibilita uma nova gama de aplicagdes, por exemplo a construcdo de sensores
baseados em MIP (molecularly imprented polymers) (GAUCZINSKI et al., 2010). Guo et al.
(2009); Ma et al. (2007); Ma e Sun (2009) demonstraram a possibilidade de transformar
filmes automontados PAA e PAH sobre silicio em filmes auto-sustentados a partir de
tratamento térmico adequado seguido de esfoliagdo quimica. O tratamento térmico a 180°C
por 2 h visa a desidratar os carboxilatos de amonio formados durante a automontagem,
gerando grupos amida que entrecruzam as diversas camadas do filme. No entanto, apesar de
possuirem maior integridade mecanica, os filmes ndo podem ser prontamente destacados do
substrato. Para tanto, recorre-se a uma esfoliacdo quimica que visa a enfraquecer as interagdes
filme/substrato a partir da incorporacdo de cétion e anions nesta interface, tal como num
processo de troca i6nica. Tanto solucdes alcalinas como acidas se mostraram eficientes,
destacando o filme em ndo mais do que 15 min. de imersao.

Com um procedimento semelhante obtivemos nesta dissertacdo filmes auto-
sustentados de PAH/PTAA, até entdo, inéditos na literatura. Demonstrou-se também que o
método descrito ndo requer substratos de baixa energia superficial, como ¢ o caso do Si,

podendo ser empregado vidro alcalino BK7.

6.1 Procedimento Experimental

Os filmes auto-sustentados foram preparados a partir de filmes automontados com a
estrutura (PDAC/PTAA), (PAH/PTAA),s, em solugdes aquosas 0,1 mg.mL" dos polimeros
em pH~10 utilizando vidro BK7 hidrofilizado em potassa alcodlica 10%. O entrecruzamento
das bicamadas foi realizado em estufa a 180 °C por 2 h sob vacuo. Também foram preparados
filmes sobre Si hidrofilizados pelo mesmo método para andlise via FTIR. Para a esfoliagao
quimica, as laterais dos filmes foram ligeiramente raspadas com uma espatula, e o filme foi

submerso em solugio aquosa de HCI 10”mol.L™" por cerca de 10 min.
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6.2 Resultados e Discussao

ApOs o tratamento térmico, os filmes, ainda aderidos ao substrato, ndo apresentaram
visualmente defeitos fisicos que poderiam ter sido causados pela desidratacdo intermolecular.
Além disto, destacaram-se facilmente apds cerca de 10 minutos de imersdo na solugdo acida.
No entanto, os filmes sdo extremamente frageis, rasgando-se facilmente. Os espectros
vibracionais de FTIR na Figura 34 confirmam a conversdao dos grupos amida, caracterizada
pela supressdo das bandas em 1570 e 1380 cm™ atribuidas ao estiramento assimétrico e
simétrico, respectivamente, dos grupos carboxilatos e do surgimento da banda em 1665 cm™
atribuida ao estiramento C=0O de amidas. Nao houve qualquer alteragdo dos anéis tiofénicos

do PTAA.
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Figura 34. FTIR para filmes PAH/PTAA pH: 10 sobre Si, antes e apos tratamento térmico

6.3 Conclusodes e Per spectivas

Demonstrou-se a possibilidade de se obter filmes auto-sustentados de PAH/PTAA
como uma derivagdo da técnica de automontagem. A obtengdo de filmes deste tipo de um
polimero condutor ¢ inédita e abre perspectivas, pois geralmente filmes auto-sustentados sdo

fabricados com técnicas que ndo permitem controle molecular, por exemplo casting. Em
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principio, filmes deste tipo podem ter suas propriedades moduladas e combinadas levando a
propriedades diferenciadas das de filmes auto-sustentados tradicionais. Além disso, a técnica
de automontagem ¢ relativamente simples e barata podendo ter sua escala facilmente
redimensionada para grandes dareas. Estudos futuros devem focar na possibilidade de
entrecruzar os residuos aminicos e carboxilicos em temperaturas menores que 180 °C, bem
como obter filmes mais espessos e menos frageis, talvez utilizando outros polications. Além
disso, com filmes mais espessos sera possivel analisar suas propriedades mecanicas e fisico-

quimicas.
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7 FilmesLangmuir-Blodgett (LB)

7.1 Formacéao dos Filmes de Langmuir

A formacdo de filmes interfaciais representa um caso extremo de adsor¢do em uma
superficie liquida, em geral, uma interface dgua-ar. Para tanto, ¢ desejavel que a substancia de
interesse seja insoluvel, do contrario existird uma particao entre a interface e a subfase, e que
apresente certa polaridade. A formagdo dos filmes de Langmuir é realizada através da
dispersao de pequenas gotas em diversos pontos da superficie de uma solu¢do em solvente
volatil imiscivel em agua (em geral, CHCls) e de baixa concentragdo, usualmente menor que
0,5 mg.mL". Em seguida, espera-se a evaporagio do solvente por cerca de 10 min. e forma-se
o filme de Langmuir. Fatores como temperatura, pH e pureza da 4gua influem em maior ou

menor graus nas propriedades dos filmes formados.

7.2 Pressao de Superficie

Toda interface caracteriza um descontinuidade de fase, pois as espécies que se
encontram no limite da fase ndo estdo sujeitas a mesma intensidade de interagdes que as que
se encontram no volume do sistema. Existe, portanto, um gradiente de energia no sentido
seio-interface, e para que a area da interface seja aumentada é necessario realizar trabalho
aplicando uma forga para deslocar particulas do volume da solugdo para a interface. Esta forca

¢ a tensdo superficial, inferida do esquema da Figura 35.
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Figura 35. Anisotropia de interagées e a tensdo superficial
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ydA = dW [7.2.1]

v2Ldx =Fdx =y =F /o1 [7.2.2]

onde y ¢ a tensdo superficial, L o comprimento da interface e F a forca exercida para deslocar

a interface. Pode-se também definir a tensdo superficial a partir de principios termodinamicos,

como a energia livre necessaria (G) para aumentar uma unidade de area da superficie (4) a
temperatura, mantidos pressdo e nimero de particulas constantes, y = (Z—Z)T o’

Na formacdo de um filme de Langmuir, sabe-se por considera¢des termodindmicas
que a tensdo superficial serd diminuida (CASTELAN, 2003). A diferenca entre a tensao
superficial da interface limpa e da interface com o filme de Langmuir ¢ chamada de Pressao
de Superficie (r =y, — y), e pode ser compreendida como um analogo bidimensional do
conceito de pressdo aplicado para gases. E justamente a variagdo desta pressdo em uma cuba
de Langmuir que permite manipular as moléculas na interface. A determinagao da pressdo de

superficie ¢ comumente realizada pelo método da Balanca de Wilhelmy.
7.3 Méodo de Wilhelmy

Este método permite obter a variacdo da pressdo de superficie, pois mede a diminui¢ao
da tensdo superficial do liquido da subfase pelo filme formado na interface. Um pequeno
pedaco de material hidrofilico (em geral papel de filtro) € imerso parcialmente na subfase e
preso ao braco de uma balanca eletronica. A balanca mede a for¢a necessdria para manter o

sensor estacionario sob variacdes da tensdo superficial, tal que
AF
Ay =— 73.1
T Y o [7.3.1]

onde / ¢ a largura do papel utilizado. Esta equagdo s6 ¢ valida para o caso em que o material

do sensor seja totalmente molhado pela subfase e plano.
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7.4 |sotermastvsArea

Em comparag@o com os gases que tém seu comportamento caracterizado por isotermas
do tipo Pressdao vs Volume, os filmes de Langmuir correspondem a seu analogo bidimensional
possuindo isotermas Pressdo de Superficie vs Area que permitem sua caracterizagio. O estudo
de isotermas ¢ realizado numa cuba de Langmuir, que consiste de uma cuba dotada de
barreiras méveis para variar a pressao aplicada ao filme na superficie. Um filme de Langmuir
ao ser comprimido pode experimentar transicdes de fases que sdo facilmente identificaveis
para moléculas de acido graxo. Em elevadas areas por molécula, a pressdo de superficie ¢
muito baixa, uma vez que ndo existe praticamente interacdo lateral entre as moléculas do
filme; esta ¢ a fase gasosa. Em valores intermediarios de area, as interagdes laterais comegam
a ser significativas e a pressdo de superficie tende a aumentar de forma analoga a de um
liquido. E, no limite de &reas muito pequenas, a interagdo lateral entre as moléculas ¢ tal que
se observa um aumento significativo da pressdo de superficie, tal como ocorre com um solido.
Eventualmente, sdo observados patamares nas isotermas que podem estar associados a
transicdes de fase de primeira ordem, ou com o colapso dos filmes (PETTY, 1996). No caso
de filmes poliméricos, as isotermas ndo sdo tdo facilmente modeladas. Dois parametros

importantes sdo obtidos dos estudos de isoterma, a 4rea minima por molécula e a pressdao de

colapso.
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Figura 36. Tipica isoterma de pressdo para filmes de Langmuir de um dacido graxo
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7.5 Procedimento Experimental

A priori, 0 PTAA foi tratado por 30 min com cerca de 50 uL. de HCI concentrado a
fim de garantir a conversdo de grupos carboxilatos a acidos. Posteriormente, adicionou-se
DMF e deixou-se solubilizando em agitador magnético por cerca de um dia. A solugao foi
entdo filtrada em papel e algoddo. Posteriormente, verificou-se a necessidade de se realizar
uma filtragem em filtro Millipore 0,22 um devido a formacao de um fino precipitado apos a
solugdo permanecer estocada por 2 dias. Nominalmente, fora preparada uma solugdo 0,4
mg.mL"'. Duas tentativas de determina¢io gravimétrica foram realizadas; no entanto, o
material seco apresentou cristais incolores higroscopicos, além do polimero. Tais cristais sdo
provavelmente oriundos da hidrélise do DMF. Com isso, este residuo foi suspenso em agua
ultrapura, seguido de centrifugacdo. A lavagem foi realizada por cinco vezes, deixando-se
secar novamente em estufa a vacuo por 24 horas, sendo que nesta oportunidade ndo se
observaram cristais. A concentracdo de polimero na solu¢do em DMF foi 0,20 +0,02 mg.mL"
'. Para o preparo dos filmes de Langmuir, a solugdo PTAA/DMF foi diluida na proporgdo de
1:1 em CHCI; sendo espalhados de 1,8 a 2 mL em subfase aquosa. O tempo de evaporagao foi
de 10 min. As isotermas foram obtidas com deslocamento da barreira a velocidade de 10
mm.min”. A deposi¢io dos filmes de Langmuir-Blodgett foi realizada em vidro BK7
hidrofilizado em KOH/EtOH 10%, em ITO hidrofilizado pelo método RCA e em laminas de
Au. A pressio de superficie utilizada foi de 30 mN.m™, com velocidade de barreira de 3
mm.min” e velocidade de imersdo 5 mm.min”', com tempo de espera fora da subfase de 30

min na primeira camada e 15 min nas camadas seguintes.
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7.6 Resultados e Discussao

7.6.1 Isotermas

A Figura 37 traz as isotermas de 3 ciclos de compressao intercalados por um intervalo
de 10 min. O baixo valor de 4rea minima na primeira compressio, ~7,5 A” por molécula,
sugere que o filme de Langmuir ndo ¢ uma monocamada, o que ¢ comum em filmes
poliméricos devido as fortes interacdes intra e inter-cadeias. Observa-se também que a
pressdo de colapso ndo se altera permanecendo em torno de 45 mN.m™'; no entanto, a cada
nova compressao a drea minima ¢ reduzida. Isto indica que a cada ciclo o filme de PTAA se
torna mais compacto, indicando sua instabilidade. Tanto a perda de material para a subfase,

como o enovelamento do polimero, pode levar a estes resultados.
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Figura 37. Isoterma mwvs A para um filme de PTAA puro

O moddulo de compressibilidade (K) do filme também ¢ alterado a cada ciclo,
tornando-se cada vez maior, significando um filme menos compressivel.

K=_a% [7.6.1.1]
= -a

Na regido em que ocorre variacdo da pressdo de superficie com a area nota-se que o
modulo de compressibilidade varia linearmente com a area e que o coeficiente angular dobra
a cada ciclo. Esta variagdo no modulo de compressibilidade indica que o efeito de

compactagao ¢ mais significativo do que a perda de material para a subfase. Esta instabilidade
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dos filmes de Langmuir de PTAA obtidos a partir de solu¢des em DMF ja& foi citada por
Sarita V. Mello, em seu trabalho de doutorado (MELLO, 1999).
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Figura 38. Mddulo de compressibilidade para filmes de Langmuir de PTAA puro

7.6.2 Espectroscopia UV-Vis-NIR e Fotoluminescéncia de um Filme LB

O espectro UV-Vis-NIR de um filme LB 41 camadas sobre vidro BK7 mostra uma banda de
absor¢do em 420 nm. Este valor é consideravelmente mais baixo que para uma solucio de
PTAA em meio bésico (~450 nm), situagdo em que o polimero estd o menos enovelado
possivel, indicando que a quebra da conjugagdo ¢ consideravel e portanto que o polimero esta
enovelado. Por tratar-se de um filme muito delgado, ndo foi possivel obter seu espectro de

fotoluminescéncia.
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Figura 39. Espectro eletrénico de um filme LB sobre vidro BK7

7.6.3 Espectroscopia Vibracional por FTIR

Apesar de ser possivel observar a deposi¢do de um filme sobre Au, sua espessura nao
foi suficiente para que se pudesse obter seu espectro de FTIR por reflexdo (Filmes de até 51

‘camadas’). A otimizagdo das condicdes de deposicdo em Au precisa ser avaliada.

7.6.4 Microscopia Optica

As primeiras tentativas de obtencdo de filmes LB sobre BK7 nao foram bem
sucedidas, ocorrendo a deposicdo de aglomerados e ndo de filmes conforme se observa na
Figura 40. Para contornar este problema, os substratos foram novamente hidrofilizados e
utilizados imediatamente. Com isso, conseguiu-se a deposicao de filmes finos de PTAA sobre
BK7 como mostra a Figura 41. (A regido ‘defeituosa’ mostrada corresponde ao menisco
formado durante a deposi¢do e que facilita a visualizagdo do filme devido ao contraste com o

substrato.)
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Figura 41. Filmes LB depositados sobre BK7 — Segunda Tentativa

A Figura 42 mostra que os filmes LB transferidos sobre ITO ndo apresentam
aglomerados, nem falhas. Na regido direita das figuras, limite dos filmes depositados, o

PTAA depositado estd na forma de uma fina pelicula.

Figura 42. Filmes LB depositados sobre ITO
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Apesar de a deposi¢ao poder ser caracterizada como um filme, esta ndo ¢ uniforme por
toda a extensao do substrato. O filme tende a ser mais bem transferido na regido do menisco
com a subfase. Considerando que a regido do menisco fica consideravelmente mais tempo em
contato com o filme de Langmuir ¢ de se esperar que ocorra maior deposi¢ao nesta regido. Por
outro lado, este resultado indica que filmes mais homogéneos poderiam ser obtidos com
menores velocidades de imersdo e emersdo, em um limite quase-estatico. E importante
ressaltar que a obtencdo de filmes LB de PTAA puro ¢ inédita. Em geral, filmes de PTAA sao

depositados a partir de misturas com 4cido estearico e aminas monoalquiladas.

{

l __» menisco

Figura 43. Fotografia de um filme LB sobre ITO com 41 ‘camadas’
7.7 Aspectos dadeposicdo dos FilmesLB

Nas deposicdes sobre Au e ITO as taxas de transferéncia diminuem significativamente
com o aumento do nimero de ‘camadas’, variando de 1,00 até 0,05. Isto tanto pode refletir
uma perda de afinidade pelo substrato, como também a introducao de defeitos no filme de
Langmuir durante os ciclos de imersdao/emersdo. Nota-se também que inicialmente a
deposicdo ocorre tanto na imersdo quanto na emersdo, sendo que em torno da 20* camada a
deposic¢do ocorre preferencialmente na emersao, nao ocorrendo perda na imersao. No caso dos
vidros BK7, as taxas de transferéncia variam de 0,2 a 0,4 e ndo apresentam um

comportamento padrao.
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7.8 Conclusoes e Per spectivas

Estes estudos demonstram a possibilidade de se obter filmes de Langmuir ¢ LB do
PTAA sem adicao de coadjuvantes, como o acido estedrico e a estearil-amina. Por outro lado,
a deposicao dos filmes LB ¢ ainda de baixa qualidade, pois o filme de Langmuir € rigido e
relativamente instdvel. Este comportamento parece ser tipico da classe de politiofenos,
inclusive a dificuldade de deposi¢do de filmes LB em situagdo comum (sem aditivos,
temperatura ambiente), sendo também observado em trabalhos (resultados ndo publicados) do
Grupo de Polimeros com politiofenos alquilados. A microscopia em Angulo de Brewster
(BAM) e a obtencao de informacdo estrutural pela técnica de PM-IRRAS podem ajudar a
compreender estes filmes e com isto aperfeicoar-se a deposicdo. Por outro lado, existe

também a possibilidade de se variar a temperatura da subfase e outras condigdes.
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8 Interacdo Metais/ Filmes— M étodos Espectr oscopicos

8.1 Procedimento Experimental

Para estudar a interacdo entre os filmes e os cations Pb™ [Pb(NOs),], Cd™? [CdCL,],
Ni? [Ni(NOs),], Hg™” [HgCl], As™ [As;0s], optou-se por utilizar filmes LbL
(PAH/PTAA)), principalmente por serem mais espessos, facilitando as analises. Inicialmente,
os filmes foram submersos em solu¢des de 10 ppm por 15 minutos e analisados por
espectroscopia eletronica UV-Vis e fotoluminescéncia. Os mesmos filmes foram imersos por
um periodo de 24 h em solugdes de concentragdo 1000 ppm a fim de verificar-se um efeito
tardio de saturagdo. Para o estudo por FTIR, apenas se imergiu os filmes em solucdes de 1000
ppm dos cations por 24 horas. Os filmes foram secos com N, antes das medidas. Como

referéncia, utilizou-se um filme imerso pelo mesmo periodo em agua Milli-Q.

8.2 Resultados e Discussao

8.2.1 Espectro Vibracional

O filme submerso em &gua ultrapura apresenta uma banda na regido de ~1600 cm™

alargada em relacdo ao filme nativo, que pode ser atribuida a presenca de agua no filme.
Nota-se para os filmes submersos em solucdo de Pb(NO;),, Ni(NOs), e CdCl, um
alargamento da banda em ~1600 cm™', mas com uma forma de linha diferente da observada so
para o efeito da adgua. Isto sugere que os ions metélicos interajam com os grupos carboxilicos
do PTAA. Por outro lado, o alargamento da banda em ~1400 cm™ s6 ocorre para as solugio

de Pb(NOs3), e Ni(NOs),, indicando a presenga de nitrato nos filmes.
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regido do grupo amino. A alteracdo nos residuos carboxilicos também ¢ minima, mas em
3200-3000 cm™' aparecem duas bandas superpostas, cuja atribui¢io ndo é precisa. O filme
sobre Si submerso em solugdo de As;Os apresentou comportamento inesperado. Apds 24
horas o filme parecia ter sido calcinado e sua coloragdo era negra, semelhante a fuligem. No
entanto, deve-se destacar que o mesmo filme sobre BK7 ndo apresentou este comportamento.
Na Figura 45 observa-se o espectro vibracional do filme sobre Si e em KBr. O pico em 1650
cm’' sugere a presenga de carbonilas, enquanto a larga banda em 1000-1200 cm™ pode indicar
grupos CH; e Si-O-CH,. Além disso, em 3500 cm™ pode-se considerar a ligagdo Si-OH, Si-

NH,, Si-NH-Si. De forma geral, a solu¢do de arsénio parece ter promovido reagdes quimicas

PAH/PTAA
1010

H,O
Pb(NO,),
cdcCl,
Ni(NO,),
HgCl,

T T T T T T T T T T T T T T T T
3400 3200 3000 2800 2600 1800 1600 1400 1200 1000

do substrato com o filme.

Numero de onda (cm™)

Figura 44. Espectros vibracionais para filmes (PAH/PTAA) o 1010 — Interagées Metal/Filme

Para o filme exposto a solucdo de HgCl,, ndo existem mudangas significativas na
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Figura 45. Espectro vibracional para filme (PAH/PTAA) 9 1010 — Interacdo As,O3/Filme

8.2.2 Espectro Eletronico e de Fotoluminescéncia

A incorporagao dos ions metalicos na matriz do filme ¢ mais bem inferida pela
supressdo da fluorescéncia do PTAA na Figura 46. De maneira geral, os ions metélicos de
transicdo causam a supressdo de diversos fluoréforos. A supressdo ¢ evidente para todos os
metais, exceto para o As. Os resultados para 15 min. de imersdo ndo sdo exibidos para
fluorescéncia, uma vez que ndo houve variacao significativa do espectro de emissao. No caso
do filme exposto a solucdo de As;Os ndo se observou supressdo da fluorescéncia, mas um
deslocamento da banda de emissdo, evidenciando que o mecanismo de intera¢do polimero/As

¢ diferenciado.
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Figura 46. Supressdo da fluorescéncia em filmes (PAH/PTAA) ;o 1010 para diferentes cdtions
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A fotoluminescéncia do PTAA aparenta possuir pelo menos duas componentes, € 0s
filmes expostos a Pb™> e Hg™ apresentam mudanga na contribui¢do destas componentes. A
emissdo de maior comprimento de onda parece ser favorecida. Quanto ao espectro eletronico
na Figura 47, os filmes, com excecdo do exposto a solucdo de As,O;, ndo apresentaram

alteracdo em seus espectros na regido analisada em comparacao ao filme nativo.
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Figura 47. Espectro eletronico UV-Vis de filmes (PAH/PTAA) o 1010 com exposi¢do a diferentes

cations

Supde-se que os cations e os ions nitrato e cloreto ndo estejam interagindo diretamente

com o sistema conjugado do PTAA. Para o caso do As,O3; em que se observa deslocamento

da banda de absor¢do para menor comprimento de onda, duas explicacdes sdo possiveis. A

. . . , +3 . . . .
primeira seria a de que os ions As” interagem diretamente com o sistema conjugado ¢ a

segunda seria que a presencga destes cations na matriz dos filmes estaria forcando fisicamente
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a quebra da conjugacdo. No entanto, a ultima hipotese ¢ menos provavel uma vez que também
. . . ’ +2
se espera este comportamento para os outros metais, principalmente para o ion Pb™~ que

possui grande raio i6nico.

8.3 Conclusdes e Per spectivas

O uso conjunto das técnicas de espectroscopia UV-Vis e de fluorescéncia permitiu
identificar diferenca de comportamento entre os cations Cd™, Pb™, Hg™, Ni? e 0 As™. A
origem dessa diferenga de comportamento precisa ser mais bem investigada, mas abre
possibilidades de que seja aproveitada para a discriminacdo entre esses metais. Além disso, o
uso de adjuvantes que sejam seletivos a algum dos cations pode permitir a construcido de

sensores baseados em supressao de fluorescéncia.
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9 Interacdo Metais/ Filmes— M étodos Eletroquimicos

9.1 Resultados e Discussao

9.1.1 Influéncia do Eletrdlito

Foram obtidos voltamogramas ciclicos em KCI e HCI1 0,1 M, eletrélitos de comumente
utilizados e de mais facil acesso, do que sais de perclorato. Tendo KCl como eletrolito de
suporte, observamos uma janela util de potencial de -300 a 600 mV vs. E.C.S. (eletrodo de
calomelano saturado). Esta janela de potencial dificulta a detec¢ao de metais pesados que sao
apenas reduzidos em potenciais mais negativos. Se HCI for usado, tem-se comportamento
completamente diverso caracterizado por, aparentemente, dois picos oxidativos na regido de -
800 / -400 mV. Este processo ¢ verificado até que o filme se desprenda do eletrodo, o que
ocorre apds 3 ou 4 ciclos. Uma vez descolado, o filme ndo recupera sua aderéncia ao
substrato, mesmo retirando-o da solu¢do e deixando secar. Portanto, esta resposta
eletroquimica estd associada de alguma forma com mudangas induzidas na interface
filme/ITO intermediadas pela presenga de H na solugdo. Pode-se sugerir que os processos

oxidativos correspondam a oxidacdo de H, e/ou H,O, formados e aprisionados na interface

filme/ITO.
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i ——HCI0,1 M L 0.02
1.5 —KCI0,1 M

104 L 0.01
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—————— -0.62
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Figura 48. Voltamogramas ciclicos em diferentes eletrélitos de suporte. Velocidade de varredura:
50mV.s”. Filme (PAH/PTAA)y 1010 sobre ITO
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O descolamento do filme pode ser explicado considerando que a permeabilidade dos
fons H™ é maior do que dos ions K™ devido ao seu menor raio idnico. Assim, em situagdes em
que o eletrodo se encontra polarizado negativamente ha competicao destes ions com os grupos
carregados dos polieletrolitos pelos sitios disponiveis na superficie do ITO.
Conseqlientemente a regido imediatamente proxima ao eletrodo se torna acida diminuindo a
intera¢dao entre o filme e o cletrodo. Além disso, ha ainda o efeito da formacdo de H, na
superficie do eletrodo contribuindo para a perda da adesdo. A Figura 49 esquematiza o

Processo.

OH ,HN —{ |—NH, HOOC—{ |—COOr

<

o = <
E 0 HN—| & —NH;" -00C—| & [~ COOH
O HN—{ |—NH;” 00C—{ |—COO0-

—NH, HOOC—{ |—CO00-
2

—NH,~ -00C—| & |—COOH

H+

—NH,~ 00C—{ |—C00

Figura 49. Modelo do processo de descolamento eletroquimicamente induzido em meio dcido

Durante os experimentos tendo HCI como eletrdlito de suporte, o filme pareceu ter
propriedades eletrocromicas, mas que ndo puderam ser confirmadas. O tamanho do eletrodo e
a instabilidade do filme impossibilitaram esta caracterizacao.

Para fins de comparacdo, filmes LB e automontados também foram submetidos a
voltametria ciclica em KCl, e ndo se observou processo redox inerente aos filmes depositados.
O PTAA neste intervalo de potenciais ¢ eletroquimicamente inerte ndo importando o tipo de
filme. Este resultado de certo modo confirma a incapacidade de se dopar filmes LbL de

PTAA utilizando FeCl; em acetonitrila (tentativa realizada neste trabalho).
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Figura 50. Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol.L” para diferentes filmes. Velocidade de
varredura: 50mV.s”

9.1.2 Interacao Cations-Filmes

Tendo em vista a janela de potencial disponivel para o ensaio eletroquimico, alguns
cations nao foram analisados, pois seria necessario um potencial redutor menor que -300 mV
(vs. ECS). A Tabela 7 traz o potencial de reducdo dos cations usados nos estudos
espectroscopicos. Escolhemos para a voltametria ciclica apenas os cations que possuem
potencial de redugdo no intervalo de potencial util dos eletrodos, Hg™ ¢ Pb™.

Tabela 7. Potencial padrdo para alguns metais pesados

E° (mV) vs. E. C. S. (mV)
Cd™+2e — Cd° -400 -641
Pb™ +2e” — Pb’ -130 -371
Ni?+2¢” — Ni° 250 -491
Hg"™ + 2¢” — Hg" 780 539

A Figura 52 traz resultados da voltametria ciclica de um filme ITO/(PAH/PTAA)
1010 em solugdo contendo Pb™. O eletrodo sofre mudancas irreversiveis devido a interaco
com fons Pb™ e que este permanece adsorvido ao filme, como evidenciado nas voltametrias
ciclicas executadas apenas em KCl da Figura 52. O ITO puro ndo apresenta processo redox
para o cation Pb™ neste intervalo de potencial (voltamograma ndo mostrado). O mesmo
comportamento ¢ observado para um filme ITO/(PDAC/PTAA),, 66, embora seja mais facil

discriminar um processo oxidativo em 0,8 V (Figura 53). No entanto, o processo redox para o
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+ . . , . .
Pb™ acontece em potencial bastante diverso do esperado para o ion indicando alguma

interacao especifica do filme com o cétion.
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Figura 51. Voltametria ciclica. Interagcdo Pb*? — ITO/(PAH/PTAA),, 1010
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Figura 53. Voltametria Ciclica. Interagio Pb*? — ITO/(PDAC/PTAA) , 66
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Na Figura 54 observa-se a oxirreducio do Hg™ tendo apenas ITO como eletrodo. Ja

na presen¢a de um filme (PAH/PTAA);p 1010, ha somente o pico da oxidacdo da espécie,

indicando interagdo com o material do filme que dificultaria a transferéncia eletronica na

etapa de reducdo (Figura 55).
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Figura 54. Voltametria ciclica. ITO puro em KCI 0,1 mol.L”" + HgCl,. Velocidade de varredura: 50

mV.s!

Para verificar alteragdo residual no eletrodo apds a voltametria ciclica em solucao

contendo Hg™, o eletrodo foi submetido a um novo ciclo apenas no eletrélito de suporte. Ao

contrario do que ocorre para o chumbo, o eletrodo ndo apresentou comportamento eletroativo,

nem mesmo para as regides mais extremas de potencial. Seu comportamento ¢ puramente

resistivo, indicando alteracao significativa tanto do filme quanto da camada de ITO.
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Figura 55. Voltametria ciclica. ITO/(PAH/PTAA) 5 1010 em KCI 0,1 mol.L" + HgCl,. Velocidade de
varredura: 50 mV.s™
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Figura 56. Voltametria ciclica. ITO/(PAH/PTAA) ;5 1010 em KCI 0,1 mol.L”. Comportamento
puramente resistivo

9.2 Conclusdes e Per spectivas

Os filmes de PTAA apresentam interagio com Pb™ ¢ Hg"™. No caso do cation Pb"™
observou-se adsorcao irreversivel que pode ser aproveitada na constru¢ao de uma membrana
trocadora, bem como na criagdo de um sensor descartavel para este cation. No entanto, os
processos sdo irreversiveis do ponto de vista eletroquimico o que dificulta a obtengdo de
curvas eletroquimicas com sinais redox mais bem definidos e conseqiientemente que se
prestem a determinagdo analitica. A utilizagdo de outros substratos, como platina, grafite ou
carbono vitreo ¢ uma possibilidade de otimizagdo para trabalhos futuros, tanto visando a uma

melhor resposta eletroquimica como um aumento da janela de potencial util.
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10 Conclusdes Finais e Per spectivas

Demonstrou-se que o PTAA ¢é um polimero de grande versatilidade, podendo ser
processado por trés métodos para obter filmes. Futuramente, estes filmes podem ser aplicados
na constru¢do de células fotovoltaicas hibridas de PTAA/TiO2, bem como transistores,
utilizando as mais diversas arquiteturas, ¢ por métodos mais econdmicos do que o de spin
coating. Outro ponto que precisa ser explorado, mas que nao foi objeto desta dissertacdo, diz
respeito a sintese de PTAA com elevada regiorregularidade, aspecto fundamental para
aplicagdes eletronicas. A obtencdo de filmes autossustentados também abre perspectivas para
a caracterizacdo mecanica de filmes ultrafinos, e do uso de sistemas entrecruzados para
fabricar sensores do tipo MIP (molecular imprinted).

Na area de filmes de LB, a otimiza¢do do processo de deposi¢do ¢ fundamental para
futuras aplicagdes. Além disso, destaca-se que da mesma forma que nos filmes LbL a cadeia
polimérica guarda determinada memoria da sua conformacgao, a troca da mistura de solventes
utilizada DMF/CHCI; pode acarretar mudangas também nos filmes LB e na qualidade da
deposicdo. DMSO, NMP sdo possiveis candidatos. Para sensores, os filmes de PTAA sao
promissores para aplicacdes envolvendo supressdo de fluorescéncia, mas sua aplicagdo
depende da utilizagdo conjunta de moléculas ou estruturas que proporcionem alguma
seletividade. O tnico cation que pode ser discriminado utilizando conjuntamente UV-Vis e
fluorescéncia foi o As™. Do ponto de vista eletroquimico, explorar outros substratos parece

ser a alternativa para melhorar a deteccao de metais pesados.
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Apéndice
Codigo fonte do programa criado em Scilab para o calculo da dimensdo fractal pelo

método da rugosidade.

arquivoinput=input("Digite o nome do arquivo: ", "s");
arquivoout=input("Digite o nome do arquivo de saida: ","s");
AFM=fscanfMat(arquivoinput);
h=zeros(512,512);
M=[];
X=[;
for Box=[1234567891011121314151617 18 192021 22 23 24 25 26 28 29
3132343637394143 464850535659 626568717579 83879196101 111 117 123
129 136 142 150 157 165 174 182 191 201 211 222 233 245 257 270 284 298 313 329 346
363 381 401 421 442 464 488 511];
for i=1:10:512-Box;
for j=1:10:512-Box;
h(i,j)J=msd(AFM(i:Box+i,j:Box+j));
end
end
zero=find(h==0);
h(zero)=[];
M=mean(h);
X(Box+1,1)=Box+1;
X(Box+1,2)=M;
X(Box+1,3)=stdev(h)
h=zeros(512,512);
M=[];
end
fprintftMat(arquivoout, X, '%+.6¢");



