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Resumo: O presente projeto visa otimizar o processo de preparacdo dos filmes poliméricos porosos,
determinando as condi¢fes ideais no qual se obtém a maior homogeneidade e controle dos poros. Para
preparar esses filmes é utilizado um método simples através do qual as estruturas porosas sdo formadas
pela evaporagdo da solu¢cdo de um simples polimero dissolvido em um solvente volétil, na presenca de um
fluxo de umidade sobre a superficie do filme. Filmes porosos de Poliestireno foram preparados com sucesso
através deste meétodo. Utilizando os filmes porosos de Poliestireno como substrato, flmes porosos de
Polianilina e Poli(vinil sulfato de s6dio) dopados com Acido Cloridrico foram produzidos e caracterizados com
0 objetivo de obter filmes com maior eficiéncia na utilizacdo como sensores bioquimicos. Os filmes foram
depositados por Layer-by-layer sobre o substrato de vidro e filme poroso de Poliestireno. As amostras
produzidas foram caracterizadas por Microscopia de Forca Atdmica. O comportamento Optico foi analisado
por medidas espectrofotométricas na regido do ultravioleta-visivel. Essa caracterizagdo Optica mostrou o
crescimento linear dos filmes ultrafinos sobre o substrato de vidro com filmes porosos de Poliestireno.
Pretende-se, caracterizar eletricamente os filmes produzidos por meio da técnica de espectroscopia de
impedancia e em funcdo da desdopagem em ureia aquosa, a fim de se verificar seu potencial para aplicacédo
como sensor bioguimico de ureia.

Abstract: This project aims to optimize the preparation of porous polymeric films, determining the ideal
conditions for uniformity and control the pores. To prepare these films is used a simple method by which
porous structures are formed by evaporating the solution of a single polymer dissolved in a volatile solvent, in
the presence of a flow of moisture on the film surface. Porous Polystyrene films were successfully prepared
using this method. Using the porous film substrate as Polystyrene, porous films of Polyaniline and Poly(vinyl
sodium sulfate) doped with Hydrochloric Acid were produced and characterized for the purpose of obtaining
films with greater efficiency in the use as biochemical sensors. The films were deposited by layer-by-layer on
the glass substrate and polystyrene porous film. The produced samples were characterized by Atomic Force
Microscopy. The optical behavior was analyzed by spectrophotometric measurements in the ultraviolet-visible
region. This optical characterization showed a linear growth of the ultrathin film on the glass substrate with
porous polystyrene films. It is intended to characterize the films produced electrically by means of impedance
spectroscopy technique and according to undoping in aqueous urea, in order to verify their potential for
application as biochemical sensor urea.

INTRODUCAO:

A Polianilina (Pani)m € um dos polimeros conjugados que tem despertado o maior interesse no campo dos

polimeros intrinsecamente condutores?.Esse interesse se deve, em grande parte, as suas caracteristicas




promissoras, como baixo custo, facilidade de sintese e de dopagem em meio aquoso, estabilidade ambiental,

propriedades eletrénicas e efeito eletrocromico®™

. Entre tantas aplicacdes, a que se destaca é a sua aplicacéo
como elemento ativo de sensores quimicos e/ou bioquimicos. Neste contexto, este trabalho tem por objetivo
principal preparar e caracterizar 6ptica e eletricamente filmes porosos de PAni (Polianilina)™ e PVS (Poli(vinil

sulfato de sédio))™™

— PAni-PVS - dopados com acido inorganico HCI (acido cloridrico). A idéia é produzir
filmes porosos, pois a porosidade dos filmes aumenta consideravelmente sua area superficial melhorando a
eficiéncia dos mesmos em suas aplicagcdes como sensores. Para produzir os filmes porosos de PAni-PVS,
filmes porosos de Poliestireno (PS)[5] produzidos nos Laboratérios de Fisica do IFMG — Campus Ouro Preto,
s3o utilizados como substratos. Os filmes com PAni-PVS foram depositados por LbL® (Layer-by-layer).
Pretende-se mostrar a preparacdo dos filmes porosos de PAni-PVS, variando parametros como nameros de
camadas e condicBes ideais para sua producdo. As amostras produzidas foram caracterizadas por
Microscopia de Forca Atdmica (AFM). O comportamento Optico foi analisado por medidas
espectrofotométricas na regido do ultravioleta visivel (UV-vis). Essa caracterizagdo &ptica mostrou o
comportamento do crescimento dos filmes ultrafinos sobre o substrato de vidro com filmes porosos de PS.
Posteriormente, os sistemas produzidos serdo caracterizados eletricamente em fungédo da desdopagem em
uréia aquosa para verificar seu potencial aplicado como sensor bioquimico. Pretende-se observar como a
porosidade presentes nos filmes de PAni-PVS aumenta o potencial de aplicacdo dos mesmos como sensores

bioguimicos.

METODOLOGIA:

O trabalho iniciou-se com a clivagem e limpeza dos vidros e a preparagdo da solucéo escolhida para a
producdo dos filmes porosos, que foi uma mistura entre o THF (Tetrahydrofuran) e o poliestireno (PS). A
concentracdo da solucéo inicialmente utilizada foi de 10 % wt. A solucdo foi aquecida por 50 min a uma
temperatura de 65 °C em agitacdo. O substrato utilizado foi o vidro. A deposicdo do PS foi realizada pela
técnica de cobertura por rotagdo, mais comumente conhecida por spin coating que ¢ um método usado na
confeccdo de filmes finos altamente uniformes sobre areas relativamente largas e de grande
reprodutibilidade. Vérios testes foram realizados para a producdo de filmes de PS variando alguns
paradmetros do processo de producao, tais como concentracao da solugdo polimérica, velocidade de rotacdo
do spinner e a concentragdo de agua na solucdo, com o objetivo de caracterizar e otimizar o processo de
formacéo das estruturas porosas auto-organizadas.

Os filmes de PAni-PVS foram depositados sobre os substratos de PS porosos a partir da técnica de
automontagem LbL. O substrato foi inicialmente mergulhado na solucéo catiénica (PAni) permanecendo por 5
min. Em seguida, foi retirado da solucdo e seco com jato de ar frio. Para a retirada de possiveis moléculas
mal adsorvidas, a amostra foi enxaguada em solucdo de HCI por 10 s e apés, seca novamente com jato de ar
frio. J& com uma camada, o substrato foi entdo mergulhado na segunda solucdo (anidnica) formada por PVS,
por também 5 min. Logo depois, seca, enxaguada e seca novamente. A Figura 1 ilustra esquematicamente o
processo de fabricacdo de um filme automontado, através da interagdo eletrostatica entre camadas de cargas
opostas e a estrutura ideal de um filme automontado em bicamada, respectivamente. O substrato serve como

base, para que o biocompdsito seja adsorvido pela superficie carregada negativamente. As etapas 1 e 3



representam a adsorcdo das camadas na superficie do substrato, respectivamente, camada 1 e 3, formando
camadas automontadas sucessivas. As etapas 2 e 4 sao referentes a processos intermédios de lavagem. No

final da etapa 4, apresenta-se um filme automontado de bicamada.
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Figura 1: Esquema da deposicéo de filmes automontados, num substrato sélido. (adaptado de [6]).

No exemplo citado acima o substrato esta inicialmente carregado positivamente e apds a adsor¢cédo da
camada 1, a rede de cargas da superficie torna-se negativa (etapa 2). Seguidamente, o substrato é imerso
numa solugdo que contém a molécula carregada negativamente e que gera uma camada superficial de
cargas negativa. Obtém-se, desta forma, uma bicamada sobre um substrato (etapa 3). Este processo pode
ser repetido tantas vezes quanto o nimero de camadas pretendido, obtendo multicamadas com estruturas e
espessuras desejadas [1].

Foram preparadas amostras contendo, 10, 20 e 30 bicamadas em substratos de OS/vidro. O monitoramento
do crescimento desses filmes foi realizado através das medidas de absor¢do no Ultra-Violeta visivel (UV-vis).

As amostras produzidas foram caracterizadas por AFM.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O controle na producédo dos filmes porosos de PS foi obtido alterando parédmetros na sua produgédo como a
velocidade de rotacdo do spinner e a concentragdo de agua na solucdo. Os resultados mostram que o
controle da velocidade de rotacdo do spinner influencia no tamanho, quantidade e forma dos poros no filme.
Outra forma de controlar o tamanho e profundidade dos poros é monitorando a concentracdo de agua na
solugdo de PS. Quanto maior a concentragdo de adgua maior o tamanho dos poros e consequentemente a
sua organizacéo (Fig. 2).



Figure 2: Imagens de AFM, 5x5 um: Amostras produzidas com solucéo de PS contendo A) 0%, B) 3%.

A Figura 3 apresenta as amostras porosas de PAni-PVS produzidas sobre os substratos de PS/vidro. Na Fig.
2a encontra-se uma imagem de AFM do substrato de PS/vidro e nas Fig. 3b, ¢ e d, encontram-se imagens de
AFM de 10, 20 e 30 bicamadas de PAni-PVS sobre o substrato de PS/vidro, respectivamente. Observa-se

que o filme de PAnNIi-PVS reproduz as estruturas porosas do substrato.
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bicamadas); d) PAni-PVS/PS/vidro (30 bicamadas).

Os resultados das andlises de espectrofotometria de absor¢do na faixa do ultravioleta visivel dos filmes
porosos automontados de PAni-PVS estéo na Fig. 4a. Para essa analise foram depositadas 30 bicamadas de
PANI-PVS sobre PS/vidro. A cada 2 bicamadas foram realizadas as analises de espectrofotometria. A Fig. 4b
foi obtida através do gréafico da Fig.4a tomando como referéncia o comprimento de onda de 800 nm, que é o
pico de maior intensidade caracteristico da PAni dopada. Pode-se perceber, através da Fig. 4a, um aumento
de intensidade de absor¢do em funcdo do nimero de bicamadas de filmes porosos de PAni/PVS. Este fato

confirma o crescimento dos filmes. A linearidade de crescimento dos filmes pode ser constatada pela Fig. 4b.



(a) (b)
— 08_
_4 |}
6 -
-~ —8 — .
s 2 2 0.6- e
) 14 \O: -
'g —16 = -
= — 3 "
Z —2 Z 0.4 .
2 24 2 a
= 26 £ P ”
— 8 7
30 024
600 800 1000 0 8 16 24 32

A(nm) Numero de Bicamadas de PAni-PVS
Figure 4: a) Curvas de absorcéo na faixa do ultravioleta visivel dos filmes porosos automontados de PAni-

PVS sobre PS/vidro; b) comportamento do crescimento das bicamadas de filmes porosos de PAni-PVS.

CONCLUSOES:

De acordo com os resultados descritos neste trabalho verificou-se que ao depositar PAni-PVS sobre
substratos porosos de PS, o filme reproduz as estruturas do substrato. O controle do tamanho, quantidade e
distribuicdo dos poros formados no PS j& foi alcangado em outros trabalhos desenvolvidos no mesmo grupo
de pesquisa. Portanto, é possivel também se obter o controle na producdo dos poros na PAni-PVS. O
crescimento da PAni-PVS foi confirmado pela topografia das imagens de AFM e pelas andlises por
espectroscopia UV-vis. Pode-se observar um crescimento linear dos filmes sobre o substrato de PS/vidro.

Pretende-se, como continuidade deste trabalho, analisar o comportamento elétrico dos filmes porosos
formados através das medidas de condutividade ac (campo alternado). Os sistemas produzidos serdo
caracterizados eletricamente em funcdo da desdopagem em ureia aquosa para verificar seu potencial
aplicado como sensor bioquimico. Pretende-se observar como a porosidade presentes nos filmes de PAni-

PVS aumenta o potencial de aplicagdo dos mesmos como sensores bioquimicos.
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