CAPITULO 8

FILMES AUTOMONTADOS POR
ADSORCAO FiSICA

Anerise de Barros,' Juliana Coatrini Soares,?
Valquiria Rodrigues da Cruz,* Antonio Riul Jr.?

8.1 INTRODUCAO

A habilidade de intera¢do de materiais com o meio que os circunda é requisito
fundamental na performance, design e estratégia de dispositivos e sensores em areas
interdisciplinares. Isso é facilmente ilustrado com a minimizag¢do de corrosao ou in-
crustagdes, alterar adesividade ou a molhabilidade de superficies, desenvolver formu-
lagdes de cosméticos, entrega controlada de farmacos, fabrica¢ao de membranas,
biossensoriamento, e engenharia de tecidos para implantes.

Essas funcionalidades sdo especificas e possiveis apenas com controle preciso de
estruturas em interfaces em nivel molecular e tridimensionalmente, uma vez que o
controle em interfaces envolve interagdes bi e tridimensionais, e montagens funcio-
nais nas escalas micro e nanométrica continuam um grande desafio nos dias atuais.
Nesse sentido, a técnica de automontagem por adsor¢ao fisica (LbL, do inglés layer-
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-by-layer) que explora a organizagdo espontanea de materiais, com controle de espes-
sura em nivel molecular gera estruturas organizadas em diferentes combinagoes e
arquiteturas.'”

A técnica LbL ndo requer equipamentos caros e sofisticados e oferece como vanta-
gens grande versatilidade e controle de espessura em nivel molecular, além de possi-
bilitar a formagdo de nanoestruturas em diferentes arquiteturas moleculares. Essas
nanoestruturas podem combinar polimeros, nanoparticulas, 6xidos metélicos, argi-
las, proteinas, enzimas, DNA, virus, derivados e aldtropos de carbono (negro de fumo,
nanotubos, fulerenos, grafeno e seus diferentes 6xidos),' discutido em maiores deta-
lhes no topico 8.3. Historicamente, a técnica LbL foi reportada pela primeira vez na
metade da década de 1960 por Iller e colaboradores, explorando a deposi¢ao de parti-
culas coloidais carregadas sobre um substrato de vidro.® Os trabalhos iniciais nao
chamaram muito a aten¢do de pesquisadores até o inicio dos anos 1990, quando Gero
Decher e colaboradores reintroduziram os conceitos de fabrica¢do de filmes introdu-
zidos por Iller para a adsorgdo sequencial de polieletrolitos.>” A nova abordagem da
adsor¢dao consecutiva de polications e polidnions expandia a utilizagdo da técnica
para varios materiais, ampliando seu potencial de aplicagao.®® A incorporagdo de po-
lieletrodlitos e as diferentes combinagdes entre eles naturalmente destaca-se como uma
vantagem extraordindria em ciéncia dos materiais, polimeros, nanotecnologia e enge-
nharia de superficies. Para ilustrar, a combinacéo de polieletrolitos fracos e fortes re-
sulta em uma configuracdo molecular que permite certa mobilidade de cadeias na
estrutura do filme LbL formado. Na presenca de agua, as cadeias poliméricas adqui-
rem maior mobilidade e se deslocam para a regido danificada, regenerando (“cicatri-
zando”) a estrutura do filme."” Essa cicatrizagdo ocorre pela diferenca de pH entre os
polieletrdlitos (durante a formagao do filme). Isso diminui as forgas intermoleculares
entre os materiais, facilitando a mobilidade de cadeias. Consequentemente, ocorre a
migracao de materiais para a regido do dano mecanico (ou corte gerado na superficie).

Importante ressaltarmos que a formacdo das estruturas LbL é termodinamica-
mente regida por interagdes intermoleculares distintas, ndo se limitando apenas a
interagdo eletrostatica. Pode ser governada por ligacoes de hidrogénio, transferéncia
de carga, reconhecimento biologico, interagdes hidrofébicas, e até ligacdes covalentes.
Uma delas pode ser predominante no processo de automontagem, o que nao exclui a
presenga das outras, como serd explorado na se¢do 8.2. Essas diferentes interagoes
intermoleculares entre polieletrélitos podem ser controladas através do pH, for¢a i6-
nica, temperatura, reticulagdo ou sinergia entre materiais como uma chave para a fa-
brica¢ao de blocos de construgdo tinicos que viabilizam a resposta adequada em dife-
rentes funcionalidades e aplicagdes."**!*!! Isso tudo eleva seu uso de em diferentes
areas de pesquisa e estudos interdisciplinares, como ilustrado na Figura 8.1.
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Figura 8.1 — (a) Grafico de numero de citagdes em fungdo dos anos para o uso da técnica LbL; (b)
Interdisciplinaridade da técnica LbL. Fonte: Web of Science, acesso em janeiro de 2021.

Neste capitulo, apresentaremos os processos de interacdo entre materiais para

formacao dos filmes LbL, bem como as caracterizagdes essenciais para a fabricagdo
desses filmes e algumas aplicagdes. Adicionalmente, este capitulo apresenta quatro

ticulas, biomoléculas e dendrimeros. No entanto,

7

materiais especificos muito utilizados em filmes LbL, como polieletrolitos, nanopar-

¢ importante mencionar que a

técnica ndo se restringe apenas aos materiais aqui apresentados e discutidos, e nossa

escolha por eles deve-se ao aparecimento em um grande niimero de publicagdes.
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8.2 FABRICAGCAO DE FILMES LAYER-BY-LAYER

8.2.1 FILMES LAYER-BY-LAYER: METODO CONVENCIONAL

A formagao de filmes LbL baseia-se na adsor¢do espontinea de materiais em inter-
faces sdlidas, levando a formacdo de multicamadas nanométricas. Bicamadas séo for-
madas naturalmente pela imersao sequencial do substrato em solugdes com cargas
opostas, sendo mais frequentemente usados polieletrélitos catidénicos e anionicos. A
Figura 8.2 representa o processo de formagao dos filmes LbL.

Secagem Secagem

YA Y YA

('amada/v
polication

Substrato Solugdo policationica Solugéo lavagem Solugdo polianidnica Solugdo lavagem Uma bicamada

Repeticao do ciclo de deposi¢ao /

Figura 8.2 — Representagao esquematica do processo de fabricacdo de filmes finos pela técnica de
automontagem por adsorgao fisica (LbL).

O processo da formagdo de multicamadas ocorre em varias etapas (Figura 8.2),
sendo repetido até o numero total de camadas desejado. Inicialmente, o substrato é
imerso em um polieletrolito, polications por exemplo, que ira se adsorver e formar
uma monocamada em sua superficie, geralmente por atragdo eletrostatica, até um
ponto que nao ha mais adsor¢do de moléculas nesta interface. Nesse caso, o substrato
atinge um potencial elétrico repulsivo durante sua imersao no polieletrolito que im-
pede a adsor¢ao de novas cadeias. Nessas condi¢des, a monocamada atinge sua satu-
racdo e a superficie que inicialmente era negativa torna-se positiva devido a inversao
de cargas na superficie daquela interface pelo material adsorvido. Em seguida, o subs-
trato ¢ imerso em uma solugao de enxague, ou lavagem para remover o excesso de
material fracamente adsorvido. O procedimento anterior é repetido para a solugdo de
polidnions, seguida do enxague, formando uma bicamada. Esse processo de adsor¢ao
pode ser repetido até o nimero de bicamadas desejado.

As quatro primeiras camadas adsorvidas no substrato utilizado podem influen-
ciar fortemente a deposicao das camadas subsequentes, devido as interagdes intermo-
leculares e rugosidade, que tendem a diminuir com os ciclos de adsor¢cdo dos
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materiais. No inicio da deposi¢do a superficie do substrato possui forte interagdes
com as camadas adsorvidas. Com o aumento da espessura do filme as interagdes en-
tre camadas acabam sendo predominantes, possibilitando estudar o material deposi-
tado sem influéncia do substrato. O polieletrélito adsorvido muda sua conformagao e
sofre relaxacgao, e esse processo explica o fenomeno de adsor¢ao de cadeias adjacen-
tes.!? Na formacao do filme LbL nio ocorre difusdo superficial do material adsorvido,
pois ha o rompimento simultineo de um grande nimero de ligacoes eletrostaticas,
que sdo mais energéticas que a contribui¢ao térmica do sistema.”

O mecanismo de formacao de filmes LbL nao se resume apenas na imersdo do
substrato em solugdes de polieletrdlitos com cargas opostas. Dependendo das carac-
teristicas do material escolhido, outras interagdes intermoleculares, como liga¢des
covalentes, Van der Waals, e liga¢ao de hidrogénio, entre outras, podem reger a for-
magao do filme LbL, ampliando a diversidade e versatilidade da técnica de automon-
tagem em varias aplicagdes. Para ilustrar, a formagédo de filmes LbL através de ligacoes
de hidrogénio foi realizada primeiramente em 1997 por Stockton e Rubner." Polime-
ros com ligacoes de hidrogénio podem ser empregados como blocos para fabricacao
de filmes LbL, e um exemplo disso é a formagédo do filme de poliacido acrilico (PAA)
e polivinil piridina (PVP). Nesse caso, quando a formagao das bicamadas ¢é feita em
meios basicos ocorre inicialmente a dissolugdo do PAA, e o rearranjo subsequente do
PVP, dando origem a uma estrutura porosa. O tamanho e distribuicao dos poros po-
dem ser controlados por meio da temperatura, pH e tempo de imersdo do substrato
durante o tratamento do filme na solugao basica. As ligagdes de hidrogénio sao sensi-
veis a0 meio em que se encontram, podendo ser destruidas e recuperadas de acordo
com o pH do meio, e isso ocorre naturalmente na formacao desses filmes porosos.”

Materiais que possuem reconhecimento especifico também tém sido usados na
formagao de filmes LbL, como as coenzimas avidina/biotina e antigeno/anticorpo,'
dentre outros. Nesses, diferentes interagdes eletrostaticas influenciam ndo somente a
formacgao das camadas, como também na estabilidade, morfologia e espessura do fil-
me formado."”

Existem muitas formas de influenciar, ou mesmo controlar as caracteristicas e
propriedades dos filmes LbL. A espessura ¢ uma delas, sendo dependente das
condigdes de adsor¢do de uma camada, influenciando a camada seguinte, alterando
rugosidade, estabilidade, e estabilidade quimica, entre outras propriedades. Os meca-
nismos de formagao do filme LbL também sao influenciados por fatores relacionados
as propriedades intrinsecas dos materiais envolvidos, como natureza e densidade de
grupos carregados, pH, for¢a ionica e concentragao da solugdo, e das condi¢des de
preparo do filme (tempo de deposicdo, enxague e secagem). Por exemplo, o aumento
da forga ionica do polieletrdlito para formacao de filme LbL implica em maior repul-
sdo das cadeias poliméricas, aumentando a densidade superficial de segmentos adsor-
vidos e, consequentemente, a espessura do filme."® Outra possibilidade acontece
quando um filme LbL é imerso a uma solugéo salina concentrada, provocando altera-
¢do da conformagdo molecular das cadeias e, desta maneira, uma diminuicdo da
espessura do filme."” A variagdo de pH pode alterar o grau de dissocia¢do e conforma-
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¢do de alguns polieletrdlitos e, consequentemente, na atividade enzimatica de filmes
biolégicos. Além desses fatores o processo de secagem entre cada camada ou bicama-
da também pode afetar as propriedades dos filmes LbL, como na rugosidade ou na
homogeneidade dos mesmos. Como varios fatores afetam o mecanismo de formagéao
dos filmes, é muito importante compreender a otimizacao do processo para formagéo
das multicamadas LbL.

8.2.2 FILMES LAYER-BY-LAYER: METODOS NAO CONVENCIONAIS

A fabricacdo de filmes LbL através do método convencional é muito utilizada em
pesquisas académicas. Entretanto, em escala industrial ndo é muito atrativa devido a
estabilidade de alguns filmes proveniente das caracteristicas dos materiais, e os varios
passos no processo de fabricacdo. As principais limita¢oes dos filmes LbL pelo méto-
do convencional em larga escala se resumem no tempo necessario para recobrimento
de grandes superficies, o risco de contaminagdo dos polieletrolitos entre as etapas de
fabricagdo de cada bicamada, e uma eventual complexidade do substrato.

Esses limitantes do ambiente industrial podem ser parciais ou totalmente equacio-
nados pela deposi¢ao dos filmes pelo método spray, com grande vantagem na fabrica-
¢do rapida de multicamadas ativas ou passivas membranas e revestimentos externos
em grandes dreas, como prote¢do contra corrosio ou modificagdo de adesao. O méto-
do spray LbL (Figura 8.3) consiste na deposi¢do das multicamadas via aerossol de so-
lugdes de polimeros pulverizando-as sequencialmente sobre o substrato. Esse método
de deposi¢ao é mais rapido (aproximadamente 6 s por camada) do que o método de
deposi¢ao por imersao, se aproximando da produgdo industrial.** Um sistema de va-
cuo pode também ser utilizado para acelerar ainda mais o processo, minimizando o
tempo entre a pulverizagdo e lavagem, facilitando também o revestimento de objetos
tridimensionais (3D).” Nesse método, a morfologia, uniformidade, composi¢ao qui-
mica e propriedades seletivas de uma membrana, por exemplo, podem ser controla-
dos para aproximar as propriedades dos filmes depositados ao método imersivo. A
possibilidade de controle surge das duas for¢as principais que governam o processo de
montagem por spray: (1) movimento em massa no spray real; e (2) movimento aleatd-
rio da solu¢do no filme.” O movimento aleatério da solugdo no filme permite o rear-
ranjo do polimero e gera uma convec¢ao muito mais ampla perto do substrato, per-
mitindo melhor deposigdo. Isso ocorre devido & espessura submicrométrica do filme
liquido na interface do substrato, e da velocidade na qual o spray entra em contato
com o substrato.?

A deposi¢ao por spray pode ainda ser combinada com outras tecnologias para au-
tomatizar o processo de fabricagdo dos filmes, bem como melhorar a qualidade dos
mesmos. Por exemplo, uma desvantagem do método spray LbL ¢ sua baixa homoge-
neidade devido aos efeitos de drenagem por gravidade, causando aumento de
deposi¢ao na vizinhanca dos gotejamentos de solu¢ao, ou mesmo por causa de pa-
droes irregulares causados pelos bicos de pulverizagdo em certas distancias.”® Para
resolver esse problema, rotacionar o substrato durante a montagem por spray permite
a preparagao de filmes mais homogéneos e tempos de pulverizagao de subsegundos
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para cada camada.??* Ao pulverizar substratos em rota¢ao, a maior parte do polime-
ro adicionado é adsorvido, enquanto na deposi¢do imersiva o polimero permanece
nas solucoes de revestimento. Dessa maneira, a concentra¢do das solugdes usadas
para o método spray em substratos rotativos ¢ cerca de 10 a 50 vezes menores do que
aquelas exigidas para montagem imersiva.”® Substratos tridimensionais maiores,
como membranas tubulares, também podem ser revestidos girando-os durante a pul-
veriza¢do.**

Solugdo lavagem

ﬁ Solugao poliani6énica

Solugdo policatiénica

N

Repeti¢ao do ciclo
Solugdo lavagem

Figura 8.3 — Representagdo esquematica do processo de fabricagcdo de filmes finos pela técnica de
automontagem spray LbL.

A deposigao spray automatizada também foi combinada com o processamento
roll-to-roll para revestir substratos com dezenas de metros de comprimento.* A Figu-
ra 8.4 ilustra esquematicamente um sistema automatizado spray roll-to-roll para o
processamento continuo de filme em substrato flexivel em escala industrial. Breve-
mente, esse sistema com um conjunto de rolos organizados de forma mais complexa
para movimentar o substrato durante a deposi¢cao do material, permite a formagao de
filmes com bicamada utilizando solugdes de cargas opostas, como polication e polia-
nion. Os rolos indicados como contato frontal podem levar a defeitos mecanicos de
abrasdo, e para minimizar este efeito o processo mantém uma fina camada de 4gua na
superficie do substrato, atuando como um lubrificador durante o processo. Portanto,
a utilizagdo do método LbL spray se expande para uma variedade de aplicagdes devi-
do a relativa facilidade de revestir superficies em escala industrial, ndo estando limi-
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tado apenas a substratos planos.?**¢ Além disso, esse método tém sido utilizado para
preparar filmes retardadores de chama sobre tecidos de algodao, e neste caso a pulve-
rizagao em substratos orientados verticalmente produz filmes retardadores de chama
superiores quando comparados com a pulverizacao em substratos orientados hori-
zontalmente ou por imersao.”

Rolos de contato frontal

i&i&

Solugdo lavagem Solucdo lavagem
Solugdo polianidnica Solugdo policatidnica

Figura 8.4 — Representagdo esquematica de um sistema spray automatizado roll-to-roll para deposi¢do
de filme em substrato flexivel.

8.2.3 PREPARACAO DE SUBSTRATOS

A limpeza do substrato antes da fabricagao do filme LbL é uma etapa fundamental,
visto que a deposi¢do de materiais na interface do substrato requer uma superficie
extremamente limpa para obter um filme de alta qualidade. E importante mencionar
que a técnica LbL permite a deposicdo de materiais em diversos tipos de substratos,
independentemente de suas geometrias, e a escolha do substrato dependera da carac-
terizagdo e aplicacdo que o filme sera submetido.’ Portanto, o processo de limpeza
também dependera das caracteristicas do substrato que serdo mencionadas individu-
almente para os exemplos aqui exemplificados. Além disso, vale ressaltar que a ordem
de deposicao do material, solu¢des policatidonica ou polianidnica também dependera
de propriedades intrinsecas dos substratos. Os substratos mais utilizados sao laminas
de vidro e quartzo, silicio, mica, laminas de vidro recobertas com ouro ou na forma
de eletrodos interdigitados, substratos condutores com uma fina camada de 6xido de
estanho dopado com indio (ITO) ou 6xido de estanho dopado com fluor (FTO), entre
outros. A Figura 8.5 ilustra os diferentes tipos de substratos identificados de acordo
com suas respectivas utilizacdes para técnicas de caracterizagdes.
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Figura 8.5 — Diferentes tipos de substratos utilizados na fabricagdo de filmes LbL e suas respectivas
identificagOes para técnicas de caracterizagdes e aplicagdes.

Aqui descreveremos alguns tratamentos para os principais substratos utilizados
na fabricagdo de filmes LbL, como as laminas de vidro e quartzo, uma vez que a
caracteriza¢do mais simples realizada para verificar o crescimento de um filme LbL é
por espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel (UV-vis). Além da caracteri-
zacdo UV-vis, esses podem também ser utilizados nas caracterizagdes por microsco-
pia de forga atomica (AFM, do inglés Atomic Force Microscope) e difracao de raio X
(DRX). A Figura 8.6 ilustra um fluxograma com as etapas de limpeza para esses

substratos.

Figura 8.6 — Fluxograma com as etapas de limpeza dos substratos de vidro e quartzo.
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A limpeza de um substrato é constituida basicamente em duas etapas, a pré-limpe-
za e a limpeza quimica. Na pré-limpeza ¢ removido o material mais grosso que fica
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adsorvido na superficie do substrato, e nessa etapa pode-se utilizar uma haste de al-
godao flexivel umedecida com solvente organico, movimentando-a delicadamente na
superficie do substrato em uma unica dire¢do, sendo que o processo deve ser realiza-
do nas duas faces e em suas laterais. Posteriormente, temos a limpeza quimica com o
substrato lavado com agua ultrapura em abundancia, e na sequéncia imerso em uma
solu¢do desengordurante aquecido a 85 °C e mantida ~ 10 minutos nessa temperatura.
Entre a etapa de limpeza com a solugdo desengordurante e a solugdo acida, menciona-
das a seguir, o substrato deve ser lavado em abundéncia com agua ultrapura, bem
como no final do processo de limpeza com a solugdo acida. As solugdes sdo prepara-
das em volume (v/v). Seguindo as identificagdes do fluxograma (Figura 8.6) para a
solugao desengordurante teremos 1 mL de dgua ultrapura (H,0), 1 mL de peréxido de
hidrogénio (H,0,) e 5 mL de hidréxido de amonio (NH,OH), todos os reagentes uti-
lizados devem ser de classificagdo P.A. (Para Analise). As solu¢des devem ser prepara-
das nessa propor¢ao, e em volume suficiente para cobrir todo o substrato. Durante o
processo de limpeza o substrato nao deve ficar encostado na superficie do recipiente,
sendo necessario alternar sua posi¢do para que o mesmo entre em contato a0 maximo
com a solucio de limpeza. Ressaltamos que essa etapa deve ser realizada em uma ca-
pela quimica devido a toxicidade dos reagentes, bem como utilizar equipamentos de
protecao individual corretamente, como jaleco, 6culos de protecao e luvas de nitrilo.
Posteriormente, as soluc¢oes de hidrofilizagdo devem ser devidamente neutralizadas
ou armazenadas em um frasco para proceder o descarte corretamente.

Quando substratos de vidro e quartzo, por exemplo, sdo submetidos a esse proces-
so de limpeza, cargas residuais negativas sdo expostas na sua superficie, permitindo a
deposigdo de material de carga positiva na interface com maior efetividade. Vale lem-
brar que essas cargas negativas sao provenientes da composi¢do quimica do substrato,
ou seja, substratos de vidro e quartzo sdao compostos de grupos silicatos, Si-O-, e uma
limpeza adequada permitira que os oxigénios com elétrons livres se liguem covalen-
temente com outros atomos, e essas interagdes sdo conhecidas como dangling bonds.
Esse tipo de limpeza é comumente chamado de hidrofilizagao, permitindo que o
substrato apresente um carater altamente hidrofilico. A limpeza por hidrofilizacao
também pode ser realizada em substratos de silicio, e vidro recobertos com ouro
como eletrodos interdigitados. Entretanto, a hidrofiliza¢ao dos substratos de vidro
recobertos com ouro (ou nos eletrodos interdigitados) pode levar ao desprendimento
de ouro do vidro devido a remogdo da camada adesiva — geralmente essa camada
adesiva é composta por cromo e ¢ depositada anteriormente & deposi¢do do recobri-
mento de ouro. Esse procedimento deve ser realizado com cautela para os substratos
de vidros recobertos de ouro e devidamente caracterizado para que interferéncias fu-
turas ndo comprometam os resultados da pesquisa. Para uma limpeza menos agressi-
va, recomenda-se que os substratos sejam imersos em um béquer contendo alcool
isopropilico e deixado por 1h no ultrassom. Em seguida, deve ser seco com gés inerte
para evitar recorréncia de contaminagdo. Se for observado qualquer mancha na
superficie do substrato, o processo deve ser repetido. Esse tipo de limpeza menos
agressiva é recomendado também para substratos de ITO ou FTO, e substratos de
microbalanca de cristal de quartzo, ja que as camadas de filmes condutores também
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podem ser comprometidas ou até mesmo removidas devido ao ataque pelas solugdes
quimicas de limpeza.

Na literatura é possivel encontrar outros tipos de limpeza para os substratos de
vidro, quartzo e silicio,”®** por exemplo, utilizando solu¢do piranha constituida de
acido sulfirico e peréxido de hidrogénio (H,SO,:H,0,),na proporg¢do de 4:1 v/v. Em
casos de substratos com nanoparticulas metdlicas adsorvidas utiliza-se solugao de
dgua-régia composta por dcido cloridrico e 4cido nitrico (HCI;HNO,) na proporgdo
de 3:1 v/v, para remocao total das nanoparticulas metdlicas.

8.3 MATERIAIS

8.3.1 POLIELETROLITOS

Polieletrolitos sao polimeros com cadeias moleculares contendo ions livres, res-
ponsaveis pela sua condutividade da solugdo. Sao divididos em catidnicos, anionicos
ou nao ibnicos, considerando a carga da cadeia polimérica.’® Sdo materiais hidrosso-
laveis devido as cargas na cadeia polimérica e contrajons carregados com carga opos-
ta. Podem ser classificados como fortes (bastante soluveis) ou fracos (parcialmente
soluveis), e essa classificacdo é baseada na quantidade de carga em cada molécula.’®*!
A conformagdo tipica dessas moléculas é mais estendida devido a repulsdo imposta
por cargas semelhantes nas cadeias poliméricas. Com a adigao de sal nos polieletrdli-
tos, podem ocorrer mudanca na conformagéo, levando a mudangas nas propriedades
funcionais dos eletrdlitos.” Suas aplicagdes sao amplas, podendo ser usados como
agentes de entrega de firmacos, construgdo de filmes condutores a partir da interagao
entre duas moléculas por meio de cargas opostas, facilitar a dispersao coloidal e mi-
metizar moléculas biologicas.” A Figura 8.7 ilustra alguns exemplos das estruturas
moleculares para os polieletrolitos mais utilizados na fabrica¢ao de filmes LbL.

NH, (\m”\/NH; + + cl~ +
AR o]
N n
Ha > | Nt ], oo Gy
Poli(etilenoimina) — PEI Poli(alilamina) hidroclorada — PAH Poli(dialidimetilamonia) clorada — PDDA
H(NHCH,CH, ),NH, [CH,CH(CH,NH, - HCI)], (C4H,CIN),
" Oy OH N
n
0=8=0
0=5=0
OH n ONa
Poli(acido 4-estirenosulfonico) — PSS Poli(acido acrilico) -~ PAA | Poli(vinilsulfonico 4cido, sodio acrilico) — PVS
(CH{O;S), (GH,0,), (GH;NaOS$),

Figura 8.7 — Estrutura molecular de polieletrdlitos mais utilizados na fabricagdo de filmes LbL.
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8.3.2 NANOPARTICULAS

Nanoparticulas sdo particulas de tamanho entre 1-1.000 nm, ou seja, cerca de
1/80.000 do didametro de um cabelo humano ou 10 vezes o didmetro de atomo de hi-
drogénio. Como essas nanoparticulas tém propriedades tinicas em comparagdo com
as micro e macro particulas, estio sendo amplamente estudadas.*> As nanoparticulas
possuem propriedades dpticas fundamentais para sua distin¢do, e tém sido usadas
desde antes do século 4 d.C em esculturas, pinturas, e vitrais de igrejas. Nanoparticu-
las de ouro possuem coloragdo caracteristica avermelhada quando possuem diametro
~20 nm. Ja as de prata possuem coloragdo cinza amarelado, e as de platina e paladio
possuem a coloragao preta.*> Podem ser divididas de acordo com sua morfologia, ta-
manho e propriedades quimicas, e hoje o espectro abrange nanoparticulas de carbo-
no, nanoparticulas metalicas, ceramicas, semicondutoras, lipidicas e poliméricas.** As
nanoparticulas poliméricas possuem uma base orgénica em forma de nanoesferas,*
onde a massa total é geralmente sélida e as outras moléculas sdo adsorvidas no limite
externo da superficie esférica; como a nanocapsula, onde a massa sélida é totalmente
encapsulada no interior da particula, circundada por uma cadeia polimérica de forma
tridimensional.****

As nanoparticulas sdo geralmente caracterizadas por Difragdo de raios X (XRD,
do inglés X Ray Diffraction), Espectroscopia de foton elétrons excitados por Raio X
(XPS, do inglés X Ray photoelectron spectroscopy), Espectroscopia de Infravermelho
(IRS, do inglés infrared spectroscopy), Microscopia eletronica de Varredura (SEM, do
inglés Scanning electron microscopy), Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM,
do inglés Transmission electron microscopy), analise do tamanho das particulas.’” De-
vido a versatilidade e ampla gama de propriedades, sdo aplicadas nas industrias ele-
tronica, farmacéutica, cosmética, medicina e na area de materiais. A nanotecnologia
tem mostrado que as nanoparticulas tém um grande potencial na entrega controlada
de farmacos, além de exibirem propriedades fisico-quimicas e bioldgicas que as tor-
nam interessantes para aplicagdes biomédicas. A grande area superficial fornecida
pelas nanoparticulas, juntamente com sua capacidade de se automontar com diversos
grupos funcionais em outras superficies, aumenta seu potencial em aplicagoes
diversas.”> Ainda podem ser aplicadas na produgdo de materiais com propriedades
especificas no desenvolvimento de eletronica impressa devido ao potencial para baixo
custo, telas flexiveis e sensores.*?

8.3.3 BIOMOLECULAS

Biomoléculas sdo moléculas organicas estudadas para compreender suas fungoes e
comportamento em sistemas biologicos. Sua estrutura ¢ composta por carbonos, em
sua maioria, podendo ser estrutura de cadeia linear, ramificada, ciclica ou aromatica,
além da presenga de outros elementos, como: hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fosfo-
ro, enxofre, iodo e metais. Sua estrutura quimica é formada por grupos funcionais
organicos, como grupo hidroxila, grupos amino, grupos carbonila, grupos carboxila,
e até grupos funcionais que podem interferir em sua reatividade.*
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Podem ser divididas em:%
« Aminoacidos e proteinas

Os aminodcidos sdo moléculas relativamente pequenas, usados para produzir
energia e sintetizar outras moléculas, como hormonios, ou na producao de proteinas.
As proteinas sdo polimeros de aminodacidos e como as enzimas podem catalisar rea-
¢oes, atuar como elementos estruturais, moléculas de transporte, anticorpos etc.

o Carboidratos

Sao uma importante fonte de energia para sistemas bioldgicos.

« Lipidios

Sao gorduras e 6leos, ou seja, moléculas insoliveis em dgua relativamente peque-

nas. A fungdo dessas moléculas é produzir e armazenar energia, sintetizar hormonios,
além de constituirem membranas celulares e vitaminas.

« Nucleotideos e dcidos nucléicos

Os nucleotideos sdao moléculas relativamente pequenas responsaveis pela transfe-
réncia de energia nas células. Ja os acidos nucléicos, DNA e RNA, sao moléculas de
nucleotideos com alto peso molecular, que formam estruturas do tipo dupla hélice,
atuando no processamento de informagdes genéticas. Adicionalmente, uma biomolé-
cula pode conter componentes de duas classes, uma lipoproteina, constituida por lipi-
dio e proteina; ou uma glicoproteina constituida por carboidrato e proteina.

8.3.4 DENDRIMEROS

Dendrimeros sdo macromoléculas sintéticas, complexas com estrutura tridimen-
sional regular e altamente ramificada. Sao tipicamente simétricas ao redor de um
nucleo e muitas vezes se apresentam de forma esférica, semelhante a copa de uma
arvore. A palavra dendrimero vem de dendron, em grego, que significa arvore.’® Os
dendrimeros podem ser funcionalizados com varios grupos e podem ser facilmente
removidos da mistura de reagdo devido ao seu grande tamanho e, portanto, sao faceis
de trabalhar.’® Eles formam nanoestruturas muito uniformes e monodispersas com
tamanhos de 1 nm a 10 nm. O tamanho, a carga superficial e a forma dos dendrime-
ros podem ser controlados pela composi¢do quimica, ou seja, sdo caracterizados por
uma estrutura molecular compacta e grande niimero de grupos funcionais, com ra-
mificacoes uniformes em torno de uma pequena molécula.”” A estrutura dos dendri-
meros é composta por trés componentes principais: nicleo, grupos internos e finais.
Quando ha funcionaliza¢do dos grupos finais, as propriedades fisico-quimicas dos
dendrimeros podem ser alteradas. O nucleo € localizado no centro da molécula e as
ramificagdes (dendrons) sao ligadas ao nucleo, sendo que o tamanho dessas ramifica-
¢oes depende do nimero de camadas de monomeros formados através de diferentes
materiais.”® A Figura 8.8 ilustra uma estrutura tipica de um dendrimero.
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Figura 8.8 — Estrutura tipica para uma molécula de dendrimero.

Os dendrimeros podem ser classificados quanto a sua estrutura, e a seguir mencio-
namos alguns deles:

 Dendrimeros Peptideos: sdo macromoléculas ramificadas que consistem de um
nucleo de ramificacdo de peptideos e/ou unidades funcionais ligadas covalentemente
a superficie.”

 Dendrimeros Anfifilicos: sdo dendrimeros globulares, com dois sitios segregados
na extremidade da cadeia, sendo um de doagéo de elétrons e outro de retirada de elé-
trons.*

» Dendrimeros de PAMAN: sao dendrimeros formados de poli (amido amina)
(PAMAM), que tém forma elipsoidal ou esferoidal. Sao as macromoléculas mais estu-
dadas e estdao disponiveis comercialmente.*!

Os dendrimeros sao produzidos através de reagdes sequenciais, que permitem sua
expansdo. Um dos objetivos da sintese de dendrimeros ¢ a possibilidade de produzir
macromoléculas de estrutura e tamanho semelhantes as observadas em sistemas
biologicos, devido as suas dimensdes nanométricas e propriedades semelhantes a
proteinas. Os dendrimeros ganham ateng¢do em estudos de propriedades biomiméti-
cas para construcdo de estrutura semelhante a enzimas, anticorpos e proteinas
globulares.*®

Devido ao potencial de aplicagao, os dendrimeros agregam valor nos campos far-
macéutico, terapéutico e de diagnodstico, elevando o desenvolvimento da tecnologia e
o estudo de sua sintese.”® Desde 1979, duas estratégias principais contribuem para a
sintese de dendrimeros:** a sintese divergente, onde as moléculas crescem do centro
para a periferia; e a sintese convergente, onde o dendrimero ¢ construido a partir dos
fragmentos da periferia e se classificam quanto a geragao, que se refere ao numero de
repeti¢ao dos ciclos de ramificagdo que sdo executadas durante o processo de sinte-
se.® Usando essas duas estratégias, mais de cem familias de dendrimeros de compo-
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sicao distintas foram sintetizados, e mais de 1.000 modificagdes de superficie quimica
foram relatadas.*” Podem ser aplicados em industrias espaciais, nas dreas de medicina
e saude. A liberagao controlada de farmacos ¢ singular com dendrimeros, devido a
excelente fixacdo de farmacos no processo.*® Os dendrimeros podem também melho-
rar as propriedades de alguns medicamentos de uso topico e transdérmicos, em for-
mulagdes, na entrega do medicamento ao seu destino, e possuem ainda aplicagdes em
tratamento de tumores, gliomas cerebrais e para administracdo de drogas especificas
ao cérebro.*

8.4 CARACTERIZAGAO DE FILMES LAYER-BY-LAYER

8.4.1 DETERMINACAO DO TEMPO DE ADSORCAO DE MATERIAIS
E AVALIACAO DO CRESCIMENTO DE FILMES LBL

A caracterizagdo de filmes LbL durante sua fabricacio é essencial para verificar a
qualidade do filme obtido e as interagdes entre os materiais envolvidos na arquitetura
do mesmo. A técnica mais simples e amplamente acessivel é a espectroscopia UV-vis.
Nela, o material é depositado em uma superficie sélida (Iaminas, quartzo ou vidro) e
ap0ds passar pela etapa de lavagem deve estar totalmente seco (normalmente com um
gas inerte) antes de ser inserido no amostrador do espectroscépico para medi¢ao. A
deposicido do material é confirmada a partir da banda de absor¢éo caracteristica do
mesmo. Portanto, a faixa espectral a ser escolhida para medi¢ao deve abranger a re-
gido da banda de absorbancia do material, e caso ndo seja conhecida pode-se aplicar
toda faixa espectral limite do equipamento. Outra maneira simples de identificar a
banda caracteristica de um material antes da fabricagdo do filme é preparar uma
solucdo do material de interesse e adicionar em uma cubeta de quartzo para sua me-
di¢do no espectrofotometro UV-vis. A identificacdo da banda caracteristica de um
material é observada a partir do espectro de absor¢ao em fun¢do do comprimento de
onda, e ocorre com a interagao da luz incidente com a matéria, sendo parte dessa luz
absorvida pelo material em determinado comprimento de onda, e parte da luz trans-
mitida e captada por um detector. A Figura 8.9(a, b) ilustra esquematicamente a luz
incidente em uma amostra de filme fino e um espectro de absorbancia representativo.
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Figura 8.9 — (a) Representa¢do esquematica da incidéncia da luz UV em uma amostra de filme LbL e a
luz transmitida capturada pelo detector; (b) Espectro de absorbancia em fun¢do do comprimento de
onda representativo para uma dispersao coloidal de nanoparticulas de ouro.

A caracterizacdo de um filme LbL pode ser realizada a cada camada ou bicamada
depositada pela espectroscopia UV-vis. A intensidade da banda de absor¢ao caracte-
ristica do material de interesse aumenta a cada camada ou bicamada depositada, sen-
do interpretada em um grafico do maximo de absorbancia em fungiao do niimero de
camadas (bicamadas) depositadas, possibilitando acompanhar o crescimento de fil-
me formado. O grafico é obtido a partir do comprimento de onda onde ocorre a in-
tensidade maxima da banda de absor¢do (A __ ), em fun¢do do niimero de camadas
(bicamadas) depositadas, como ilustrado nas Figuras 8.10(a-c). Observe que os grafi-
cos apresentam diferentes inclinagdes de absorbancia para A, no crescimento do
filme LbL e, para cada um desses pontos podemos fazer uma interpretagdo simples,
porém muito importante para definir a qualidade dos filmes fabricados e possiveis

aplicagoes futuras.
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Figura 8.10 — Caracterizacdo de filmes LbL a partir dos graficos de absorbancia em fun¢do do niimero
de bicamadas. (a) Crescimento de filmes LbL com perfil exponencial para um tempo de imersdo de
180 s; (b) Perfil de crescimento saturado para um tempo de imersdo de 600 s; e (c) perfil de cresci-

mento linear para um tempo de imersao de 300 s.
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Na Figura 8.10(a) observa-se uma distribui¢cdo exponencial de pontos, um perfil de
crescimento que ocorre quando a quantidade de material adsorvido na interface do
substrato aumenta de maneira néo linear a cada bicamada depositada. Por outro lado,
na Figura 8.10(b) o gréfico de crescimento de filme mostra, nesse caso, que a partir da
72 camada depositada a quantidade de material adsorvida diminui, levando um perfil
de saturagdo, ou seja, nao ha mais uma interagao efetiva entre os materiais. Ja na Fi-
gura 8.10(c) observa-se um perfil linear de crescimento do filme, indicando que a
cada bicamada depositada uma mesma quantidade de material foi adsorvida na su-
perficie do substrato. Nesse ultimo caso o crescimento do filme é caracterizado por
um perfil linear no grafico de absorbancia em fun¢do do niimero de bicamadas depo-
sitadas para um filme LbL de alta qualidade, indicando além de boa uniformidade
que uma mesma quantidade de material estd sendo transferida a cada etapa de depo-
sicao. Entretanto, para confirmar boa uniformidade do filme sdo necessarias caracte-
rizagdes morfoldgicas complementares que garantam esta afirmagao.

O principal fator afetando o crescimento de filmes com perfil linear esta associado
ao tempo de adsor¢do do material de interesse na superficie do substrato. Portanto, é
essencial definir o tempo ideal de imersdo do substrato na solugdo do material de
interesse para obter filmes LbL com crescimento linear. Uma maneira simples de de-
terminar o tempo ideal de adsorcao de cada material é realizar uma caracterizacao
prévia variando o tempo de imersdo do substrato na solucéo de interesse, e este pro-
cedimento é chamado de cinética de adsorcio. Basicamente, o substrato é imerso na
solugdo do material de interesse em tempos de imersao que variam regularmente a
cada deposigdo realizada. A intercalagdo do material de interesse (tempo a ser varia-
do) deve ser realizada com um material de carga oposta por um tempo fixo de imer-
sdo em solucdes de polieletrolitos padrao. Os polieletrolitos mais utilizados sdo PAH,
PEL PVS, PSS, PAAH, PDDA, quitosana e PVP, e para a adsor¢do dessas “moléculas
padrao” pode-se estabelecer um tempo fixo de 3 a 5 minutos de imersao do substrato-
nessa soluc¢do, enquanto na solugdo de interesse o tempo deve ser variado a cada imer-
sdo. Na Figura 8.11(a) ¢ ilustrada uma tabela com os diferentes tempos de imersao
para caracterizacao de cinética de adsorgao.
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Figura 8.11 — (a) A coluna 1 refere-se as variagdes do tempo de imersdo do substrato em uma solugdo
de interesse, e a coluna 2 refere-se a soma total do tempo de imersdo. (b) Espectros UV-vis obtidos a
cada bicamada nas condigdes de variagdo de tempo. (c) Grafico de absorbancia em fungdo do tempo
para determinagdo do tempo de imersdo ideal na solugdo do material de interesse.

A primeira coluna da tabela na Figura 8.11(a) refere-se ao tempo de imersdo do
substrato (em segundos) na solugdo do material de interesse a cada camada. A segun-
da coluna refere-se a soma do tempo de adsor¢do do material a cada processo de imer-
sao (soma do tempo da coluna 1), cujo valor sera o eixo X no grafico de cinética de
adsor¢io, e o eixo Y correspondendo ao valor da intensidade de absorbéncia na posi-
¢do de A __ . Para exemplificar, note na Figura 8.11(b) os espectros UV-vis para uma
dispersao coloidal de nanoparticulas de ouro (AuNPs) intercalada com PAH. O tem-
po de imersdo do substrato na dispersao coloidal de AuNPs é variado conforme o
tempo estabelecido na primeira coluna da tabela (Figura 8.11(a)) e imerso por um
tempo fixo de 3 minutos na solugdo de PAH. Para construir o grafico de cinética de
adsor¢do da Figura 8.11(c), o A_, tomado como referéncia é de 556 nm referente a
banda caracteristica dos plasmons de superficie da AuNP. Especialmente nesse caso,
é observado no perfil de cinética que a adsor¢do das nanoparticulas possui em trés
posicdes que tendem a saturacdo. No entanto, o material continua a adsorver, dando
um salto na intensidade da absorbincia observada. Nesse caso, o tempo de imersdo
especifico desses trés pontos sao tomados como referéncia, e avaliados no processo de
crescimento de um filme com até 10 bicamadas depositadas. Tomamos como exemplo
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os pontos 180, 300 e 600 segundos, com os correspondentes graficos de crescimento
de cada um desses tempos ilustrados na Figura 8.10 (a-c), respectivamente. Note que
o tempo de imersao de 300 s a cada camada do material de interesse permite um cres-
cimento linear do filme. Isso indica que a mesma quantidade de material é transferida
para a superficie do substrato a cada etapa de deposi¢ao. Com isso ilustramos a im-
portancia dessa caracterizacao prévia em filmes LbL a partir dessas metodologias, de
maneira a otimizar e justificar os tempos de imersao envolvidos.

Nesta se¢do destacamos a utilizacdo da técnica de espetroscopia UV-vis por sua
ampla disponibilidade em laboratérios com um menor custo de compra e manuten-
¢do de equipamento. No entanto, outras técnicas que também utilizam radiacao
eletromagnética; desde raios x ao ultravioleta e infravermelho sdo utilizados para for-
necer informagdes adicionais quanto as propriedades dos filmes LbL, como a quanti-
ficagao da massa total de um filme, porosidade, espessura, e morfologia, entre outras.

8.4.2 DETERMINACAO DE MASSA, ESPESSURA E AVALIACAO DO
CRESCIMENTO DE FILMES LBL

Como discutido anteriormente, mostramos que a caracteriza¢ao por espectrosco-
pia UV-vis é fundamental para garantir a boa qualidade dos filmes LbL. Apds a
confirmacio da adsor¢do do material de interesse e a determinag¢do do tempo de ad-
sor¢do, o processo de crescimento pode ser facilmente quantificado e as propriedades
dos filmes podem ser investigadas com base na porosidade, espessura, e morfologia."?
Portanto, neste topico abordaremos algumas técnicas de caracterizagdo que permi-
tem informacgdes mais especificas sobre espessura e quantificacio da massa de um
filme LbL, bem como avaliar o crescimento in situ. Ressaltamos que os exemplos de
técnicas de caracterizagao discutidos nesta se¢do atuam como um guia das ferramen-
tas mais utilizadas para estudos em filmes LbL. As técnicas de caracterizagdes sao
descritas brevemente e sem detalhes de operagao, funcionamento ou mecanismos
envolvidos.

A microbalanga de cristal de quartzo (QCM, do inglés Quartz Crystal microba-
lance) é um dos principais métodos de caracterizagdo para acompanhar a adsor¢ao
em massa do material na interface do substrato.*** O equipamento QCM pode ser
utilizado sozinho ou acoplado a um sistema microfluidico ou eletroquimico para
avaliacdo in situ da adsor¢do do material na interface do substrato. Mudangas na fre-
quéncia (f) de um cristal ressonador de quartzo, revestido tipicamente com ouro,
indicam adsor¢do de material nesta interface.*>*® A Figura 8.12(a, b) ilustra esquema-
ticamente um substrato de cristal de quartzo sobre um oscilador de frequéncia (QCM)
com sistema de fluxo para deposi¢do de material e um grafico de varia¢ao de f em
fungao do nimero de camadas.



294 Filmes automontados por adsor¢do fisica

v
a) Fluxode P16 d¢ b)
entrada a 400
Filme de ouro
Adsor¢do do material 3504
de interesse
300
Célula d 3
5 eﬂ“ 2ce % 250 4
ace g uxo 5
Iper
N‘ 200
Eletrodos 150
d tat / ]
le contato Face ‘nfenm’
100
50 T T T T
Substrato de cristal de quartzo 0 5 10 15 20
Frequencimetro Nimero de camadas

Figura 8.12 — (a) Representacdo esquematica da configuragdo de um substrato de cristal ressonador de
quartzo sobre uma QCM acoplado a um sistema microfluidico; (b) Gréfico tipico para variacdo de frequ-
éncia (Hz) em fungdo do nimero de camadas depositadas sobre um substrato de cristal ressonador de
quartzo.

Inicialmente, a técnica QCM foi utilizada para caracterizar a montagem de prote-
inas (mioglobina ou lisozima) e poli(estirenosulfonato) (PSS),** sendo posteriormente
ampliada para examinar também a automontagem de filmes LbL.*"** A principal
vantagem dessa técnica € a investigagao do crescimento de filmes LbL in situ, facilida-
de de uso e vasta aplicabilidade a diversos materiais. Além disso, a técnica QCM ¢é
capaz de medir niveis de subnanogramas de materiais, consequentemente, pode ser
utilizada para quantificar a massa dos materiais depositados a cada camada deposita-
da, e a massa total do filme LbL fabricado. Nesse caso, a massa é calculada com base
na Equagao de Sauerbrey:*

Af= -2fo?/A (pq pq)'* Am (8.1

Af € o valor correspondente a mudanga de frequéncia medida (Hz), f_ € a frequén-
cia de ressonancia (Hz), A_ é a mudanc¢a de massa (g), A é a drea de superficie piezo-
elétrica ativa do cristal de quartzo (cm?), p_¢é o mddulo de cisalhamento do cristal de
quartzo (2,947.10" g cm™ s?) e pq é a densidade do cristal de quartzo (2,648 g cm™).*
A mudanca de frequéncia do cristal durante a andlise QCM normalmente inclui a
massa de agua absorvida nos filmes, sendo necessaria instrumentagao apropriada
para secagem dependendo do material estudado.”®' Ressalta-se ainda que a Equacao
(8.1) s6 é valida quando os filmes depositados sdo distribuidos uniformemente, sendo
necessario que a magnitude da massa do filme LbL seja menor que a massa do sensor
de cristal de quartzo.*~*'Outras técnicas para medir as propriedades e analisar in situ
a cinética de crescimento dos filmes LbL incluem elipsometria e espectroscopia de
ressonancia plasmonica (SPR, do inglés Surface plasmon ressonance).”>>* A elipsome-
tria é uma técnica capaz de detectar mudancas de polarizagio da luz apos a reflexdo
em uma superficie plana. Esse método pode ser utilizado para medir a espessura mé-
dia (d,) e o indice de refragdo (n,) de um filme LbL baseado nas alteragdes de angulo
elipsométrico (y e A).>> A espessura média e o indice de refragdo podem ser utilizados



Nanotecnologia aplicada a polimeros 295

para calcular a massa de material adsorvida na superficie do substrato, e nesta técnica
pode-se utilizar substratos de silicio, vidro, e metdlicos como vidro recoberto com
ouro. Entretanto, vale ressaltar que se a espessura de filmes LbL é menor que o com-
primento de onda da luz, ndo é possivel determinar separadamente d e n. Nesse caso,
um indice de refragdo (n) é fixado para entdo determinar a espessura d. A espectros-
copia SPR depende da excita¢do coletiva de elétrons de uma superficie metalica (por
exemplo, vidro recoberto com ouro ou prata), e a intera¢ao da luz com a superficie
metalica excita os plasmon de superficie que se propagam no substrato metélico.”
Portanto, a técnica é bastante sensivel a mudangas no indice de refragao préximo a
superficie metalica e os resultados sdo comumente registrados como refletividade
versus angulo de incidéncia. E uma ferramenta poderosa na caracterizacio in situ da
cinética de adsorcio dos materiais durante a formagdo de multicamadas, pois tam-
bém possibilita a obtengdo da espessura e o indice de refragdo do filme LbL.*

Embora as técnicas QCM e SPR permitam investigar a cinética de adsor¢ao dos
materiais, além de determinar o tempo ideal de adsor¢ao destes sobre o substrato, a
espectroscopia UV-vis é mais simples, acessivel e bastante eficiente para investigacao
dos filmes LbL. A técnica SPR tem se mostrado bastante interessante para investiga-
¢do da cinética de adsor¢ao dos materiais durante a forma¢ao das multicamadas, e
ainda realizar bioensaio sem filmes LbL, ou seja, detec¢do com alta especificidade a
partir de alteragdes no indice de refrac¢ao.*® Por outro lado, SPR e elipsometria sao
técnicas que além da caracterizagdo in situ sdo bastante tteis para estudar a influéncia
do pH e da massa molar de polimeros no crescimento de filmes LbL.>**> Além dessas,
outras técnicas podem ser utilizadas para avaliar o crescimento de filmes LbL raios X
de baixo angulo (SAXS, do inglés Small-angle X-ray Scattering) para medir a espessu-
ra total de um filme LbL. A caracterizagdo por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR, do inglés Fourrier-Tranform Infrared spectroscopy) nao so6 per-
mite avaliar o crescimento de um filme como também confirmar intera¢des entre as
multicamadas, por exemplo, ligagdes de hidrogénio.*

8.4.3 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA, TERMICA E MECANICA
DE FILMES LBL

A morfologia de filmes finos pode ser analisada por microscopia eletrénica de
varredura (SEM, do inglés Scanning electron microscopy), microscopia confocal de
varredura a laser (CLSM, do inglés confocal laser scanning microscopy) e microscopia
de for¢a atomica (AFM, do inglés atomic force microscopy). Dentre essas, a AFM ¢é a
técnica de caracterizagdo mais versatil para avaliar a morfologia, topografia e a rugo-
sidade dos filmes LbL. Além disso, tem alta resolucdo (subnanométrica), sendo bas-
tante comum na analise de espessura de filmes LbL.*"** Para isso, um corte no filme é
feito utilizando um bisturi ou a prépria haste de medigdo do AFM, dependendo da
natureza do filme e a profundidade do corte a ser analisada, proporcionando um va-
lor da espessura do filme LbL.*"* Filmes LbL avaliados por SEM geralmente necessi-
tam de um revestimento metalico ou de carbono para melhorar a condugédo de elé-



296 Filmes automontados por adsor¢do fisica

trons no filme durante a analise. A principal desvantagem desse método é que o
revestimento utilizado sobre o filme pode resultar em artefatos de nanoestruturas que
ndo se referem a estrutura original do filme LbL em investigagao. A CLSM permite a
visualizagdo 3D direta da constru¢ao de um filme LbL, facilitando a compreensao nos
mecanismos de difusio para processos de crescimento do tipo exponencial.®® A técni-
ca CLSM normalmente requer que o material de interesse seja marcado com um
corante fluorescente, facilitando a investiga¢ao do mesmo. Além disso, no caso de
materiais poliméricos o uso de marcadores permite avaliar a distribui¢ao do polimero
na estrutura do filme.*

As propriedades térmicas e mecanicas dos filmes LbL podem ser analisadas com
analise mecanica, dindmica (DMA, do inglés Dynamic mechanical analysis) e calori-
metria de varredura diferencial (DSC, do inglés Differential scanning calorimetry).
Para as analises de DSC a contribuicdo do substrato é removida inserindo-o como
amostra de referéncia, ou seja T,-T, onde T, é a temperatura da amostra e T, a tem-
peratura do substrato sem filme como referéncia.®-** Entretanto, vale ressaltar que
tanto o DSC quanto o DMA sao técnicas limitadas a amostras em que uma quantida-
de substancial de material esteja presente no filme LbL. Nesse caso, a técnica de na-
noidentagdo é bastante eficaz para analisar as propriedades mecanicas de filmes LbL
em escala nanométrica.®*®> Além das propriedades citadas anteriormente, filmes LbL
podem apresentar também propriedades condutoras,®>®” dependendo do material
utilizado. A caracterizagdo normalmente é realizada por medidas elétricas para o de-
senvolvimento de dispositivos eletronicos, como sensores quimicos, biossensores, e
transistores, entre outros. Uma abordagem mais detalhada e especifica sobre técnicas
de caracterizagdo de filmes finos serd apresentada no Capitulo 15.

8.5 APLICACOES

Intimeras aplicagdes vém sendo desenvolvidas, a fim de tornar a superficie de fil-
mes poliméricos mais sensiveis e funcionais. Os filmes LbL tém sido muito utilizados
para funcionalizar dispositivos médicos em diferentes campos de investigagdo. A par-
tir deles temos o desenvolvimento de biossensores para diagnéstico de cancer, bacté-
ria, Mastite Bovina e outros diagndsticos.®® Esses filmes sdo aplicados também em
dispositivos cardiovasculares, curativos para cicatrizacao de feridas e enxertos osse-
0s,”* além da entrega controlada de fairmacos a partir de filmes poliméricos.”" Além
das aplicagoes para fins bioldgicos podemos citar também suas aplicagdes como dio-
dos emissores de luz, com a vantagem de se poder manipular a cor da luz emitida em
fun¢ao do nimero de camadas depositadas no filme. Como por exemplo, ha diodos
formados por bicamadas de poli(p-fenileno-vinileno) (PPV) e polianilina sulfonada,
em que o comprimento de onda da luz emitida depende do nimero de bicamadas
depositadas, podendo variar entre amarelo esverdeada para uma bicamada e verde
azulada para 10 bicamadas.”” As propriedades 6ticas ndo lineares também estao sendo
estudadas em filmes contendo polimeros e corantes, em que foi verificada a gera¢ao
de segundo harménico, quando irradiados com laser Nd:YAG, sendo este fenomeno
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dependente do nimero de bicamadas poliméricas depositadas.” Dessa forma, enfati-
zamos aqui versatilidade, rapidez, simplicidade e baixo custo envolvidos com a técni-
ca LbL, sendo aplicada em varios campos de investigagdo cientifica.

8.6 CONSIDERAGOES FINAIS

A fabricagdo de filmes nanoestruturados com a técnica LbL é amplamente difun-
dida na literatura devido a simplicidade de fabricagdo e vasta gama de aplicagdes. Este
capitulo abordou detalhes da fabricacdo desses filmes por métodos tradicionais e suas
adaptagdes. No entanto, ainda existe muito para ser feito no sentido de expandir pes-
quisas e conhecimentos para viabilizar sua utilizagdo em escala industrial, um pro-
cesso que exige caracterizagdes criteriosas e em concordancia com a qualidade do
produto final. A possibilidade de automatizar a fabricagao dos filmes com técnicas de
caracterizagdes continua sendo um grande desafio, mas que abre fronteiras para
novos desenvolvimentos e possibilidades. A técnica LbL é bastante promissora ao
desenvolvimento de novas tecnologias altamente benéficas a sociedade, como desen-
volvimento de biossensores para analises clinicas. No entanto, a compreensdo das
forgas intermoleculares que governam a formagdo das nanoestruturas ¢ fundamental
para expandir aplicagdes, com alguns exemplos aqui citados. As descri¢des neste ca-
pitulo foram pensadas principalmente como um suporte aos iniciantes na area. Dei-
xamos a seguir alguns exercicios para melhor apreensao do leitor aos conceitos aqui
apresentados.

8.7 EXERCICIOS PROPOSTOS

Questiao 1

Quais os tipos de materiais propostos para a formagao de filmes LbL?
Questao 2

O que sao polieletrdlitos?

Questao 3

O que sdo dendrimeros?

Questao 4

Quais as técnicas de caracterizagdo empregadas as nanoparticulas?
Questao 5

Quais tipos de interagdes podem ocorrer entre os materiais na fabricacdo de filmes
LbL?

Questao 6

Para um sistema ideal de crescimento de filme, qual seria o perfil adequado de um
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rafico de absorbincia para A em funcao das bicamadas: exponencial, saturado ou
max
linear? Justifique.

Questao 7

Explique como determinar o tempo de adsor¢do de um material desconhecido na
superficie de um substrato, caracterizando por espectroscopia UV-vis.

Questao 8
Quais propriedades podem estar presentes em filmes LbL?
Questao 9

Quais técnicas de caracterizagao sao utilizadas para avaliar espessura, morfologia,
propriedades mecanicas e térmica?

Questao 10

Cite algumas aplicagbes recentes da técnica LbL em aplicagdes médicas e
tecnoldgicas.
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