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RESUMO

Nos ultimos anos o estudo dos polieletrolitos (PEs) tem sido alvo de grande interesse para o
desenvolvimento de materiais aplicados em diferentes campos, incluindo modificacdo de
superficies, fabricacdo de sensores. Polieletrdlitos de carga oposta podem formar complexos
em solucdo, assim como, filmes ou polieletrlitos em multicamadas (PEMs) quando
depositados sequencialmente, polication e polianion, sobre superficies empregando por
exemplo a técnica de associacao layer-by-layer (LbL). As caracteristicas dos filmes na forma
de PEMs podem ser influenciadas por fatores como a natureza e parametros termodinamicos
da associacdo entre os polieletrolitos, forca idnica e pH do meio. Este trabalho concentrou-se
no estudo de filmes provenientes da associacdo dos polieletrolitos poli (cloreto de
dialildimetilaménio) (PDADMAC) e alginato de sodio crescidos na superficie de substrato de
silicio. A técnica elipsometria foi aplicada na obtencéo da espessura do filme e das constantes
Opticas indice de refracdo (n) e coeficiente de extingdo (k). Microscopia de forca atdmica
(AFM) foi aplicada como técnica comparativa a elipsometria na determinacéo da espessura dos
filmes. Observou-se influéncia do pH da solucdo polimérica nas espessuras das camadas
formadas e no regime de crescimento das mesmas, onde as maiores espessuras foram atingidas
para as solucdes de polieletrolitos em pH acido. A quinta camada depositada apresentou 4,10;
2,98 e 2,70 nm quando foram usadas solugdes poliméricas de pH 3; 6 e 10, respectivamente.
Para a vigésima camada, os valores de espessura foram 244; 122 e 44,6 nm, respectivamente.

O regime crescimento dos filmes apresentou grande influéncia do pH passando de crescimento

linear em pH bésico para um crescimento exponencial em pH acido.

Palavras-chave: Filmes poliméricos; Layer-by-layer; Elipsometria; Modificacdo de superficie.



ABSTRACT

In recent years the study of polyelectrolytes (PES) has been of great interest for the development
of materials applied in different fields, including surface modification and sensor
manufacturing. Oppositely charged polyelectrolytes can form complexes in solution, as well as
films or polyelectrolytes in multilayers (PEMs) when deposited sequentially, polycation and
polyanion, onto surfaces employing, for example, the layer-by-layer association (LbL)
technique. The characteristics of films in the form of PEMs may be influenced by factors such
as the nature and thermodynamic parameters of the association between polyelectrolytes, ionic
strength and medium pH. This work focused on the study of films from the poly (diallyl
dimethylammonium chloride) (PDADMAC) and sodium alginate polyelectrolytes grew on the
surface of the silicon substrate. The ellipsometry technique was applied to obtain the film
thickness and optical constants as the refractive index (n) and extinction coefficient (k). Atomic
force microscopy (AFM) was applied as a comparative technique to ellipsometry in the
determination of film thickness. The influence of the pH of the polymeric solution on the
thickness of the formed layers and their growth regime was observed, where the thicknesses
have been increased when was used the polymers at acidic solutions. The fifth deposited layer
had 4.10; 2.98 and 2.70 nm when pH of polymer solutions used were 3; 6 and 10, respectively.
For the twentieth layer, the thickness values were 244; 122 and 44.6 nm, respectively. The
growth regime of the films showed a great influence of pH from linear growth at basic pH to

exponential growth at acid pH.

Keywords: Polymeric films; Layer-by-layer; Ellipsometry; Surface modification
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1. INTRODUCAO

Polieletrélitos (PES) vém sendo, nos Gltimos tempos, objeto de interesse para diversos
campos, aplicados na modificacdo de superficies, como surfactantes, no desenvolvimento de
sensores e sistemas controlados de liberagdo de medicamento (DAS; TSIANOU, 2017; MEKA
et al., 2017). Um polieletrélito pode ser conceituado como uma macromolécula com unidades
repetitivas, que quando em um solvente se ioniza ou dissocia do seu contra ion, gerando uma
macromolécula carregada positiva ou negativamente. A dupla caracteristica dessas espécies de
serem macromoléculares e apresentarem cadeias cationicas e/ou anidnicas tornam as mesmas
atrativas para novas pesquisas (MEKA et al., 2017).

A interacdo eletrostatica entre polieletrolitos de cargas opostas leva a formacao dos
polieletrolitos complexos (PECs) (LANKALAPALLI; KOLAPALLI, 2009). A formacéo
desses complexos € designada pelas forcas de Coulomb e envolvem a formacgédo de ligacGes
fracas, mudanga de conformacdes dos polimeros e possiveis formacdo de agregados (DE
ROBERTIS et al., 2015). Eles podem ser usados em diferentes fungdes como membrana para
cobertura de filmes e fibras, suporte para catalisadores e como revestimento para liberacédo
controlada de medicamentos. Além disso a formacdo desses complexos empregando
biopolimeros, na forma biopolimero-farmaco-biopolimero, evita o uso de agentes quimicos
ligantes tdxicos, reduzindo assim a possibilidade de efeitos indesejaveis (LANKALAPALLLI;
KOLAPALLLI, 2009).

Além de formar complexos, 0s polieletrélitos podem ser dispostos em camadas
formando filmes finos sobre uma superficie através da deposicdo sequencial de um polication
e um polianion. Essa técnica de associacdo é comumente conhecida como layer-by-layer (LbL),
onde a adesdo dos polieletrdlitos é feita pela interacdo eletrostatica dos polieletrélitos nas
camadas. Essa adesdo pode ocorrer também através de interacbes como forcas de van der
Waals, ligacdo de hidrogénio, dipolo-dipolo e ndo apenas através de interacdo eletrostatica
(DAS; TSIANOU, 2017).

As forcas de van der Waals ocorrem entre moléculas apolares que conduz a uma
polarizagdo momentanea da molécula, em razdo da movimentagéo dos elétrons, criando assim
um dipolo induzido. Ja a ligagéo de hidrogénio € uma interacdo intermolecular onde o atomo
de hidrogénio de uma molécula ou macromolécula se liga a outros atomos pequenos, fortemente

eletronegativos, como N, O e F. Por fim, a interacdo dipolo-dipolo ocorre entre moléculas ou
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macromoléculas polares em que uma extremidade apresenta uma densidade eletrdnica positiva
e a outra negativa, criando assim um dipolo elétrico permanente (ATKINS; JONES, 2006).

A formacédo dos polieletrolitos de multicamadas (PEMS) gera um estrutura com novas
caracteristicas fisico-quimicas e variada aplicabilidade podendo ser utilizados para aumentar a
biocompatibilidade de superficies, para melhorar propriedades sensoriais, como membrana de
encapsulamento, além de ter a habilidade de incorporar nanoparticulas a sua estrutura, que
podem variar sua funcionalidade (ALONSO et al.,, 2013; DAS; TSIANOU, 2017,
ELZBIECIAK-WODKA; WARSZYNSKI, 2013). Os PEMs tém sido também cogitados como
materiais para células combustiveis e fotovoltaicas devido a sua facilidade de producédo
(ELZBIECIAK-WODKA et al., 2015).

Os PEMs séo considerados polieletrolitos complexos em um estado de nao-equilibrio.
Durante o processo de construcdo das multicamadas, podem ser criadas interacfes entre 0s
PEMs e PECs que podem alterar a estrutura e as propriedades do seu material final (DAS;
TSIANOU, 2017). Outros fatores que podem influenciar a estrutura e propriedades dos PEMs
sdo a natureza do polieletrolito, sua concentracdo, interac6es hidrofobicas, densidade de carga,
o tipo de contra-ion, temperatura, pH, termodindmica da associacao, forca ibnica e presenca de
ligagbes de hidrogénio (DAS; TSIANOU, 2017; KILAN; WARSZYNSKI, 2014). Assim 0
entendimento da estrutura, morfologia interna e mecanismo de crescimento da associagdo
desses polieletrélitos deve ser priorizado para melhoria de suas aplicabilidades (DAS;
TSIANOU, 2017).

Atualmente sabe-se que a associacdo LbL dos polieletrolitos é dinamica podendo haver
difusdo das camadas em um sistema ainda ndo muito bem definido, diferentemente do que se
acreditava anteriormente, que os filmes se apresentavam somente em estruturas lamelares com
camadas moleculares individuais (HABERSKA; RUZGAS, 2009). A forma como o0s
polieletrolitos se comporta durante a associacdo das camadas podem ser definidas por dois tipos
de crescimentos: linear e exponencial (ELZBIECIAK-WODKA et al., 2015). No crescimento
linear dos filmes sdo encontradas estruturas estratificadas onde as camadas sdo finamente
acomodadas 0 que permite a introducdo de espécies ativas em locais especificos. J& no
crescimento exponencial é explicado pela difusdo dos polieletrolitos dentro e fora do filme no
decorrer da deposigéo de cada bicamada e os filmes obtidos sdo mais espessos (RYDZEK et
al., 2015).

O processo de construcdo das multicamadas de polieletrélitos pode sofrer influéncia de

fatores supracitados. Com isso, para um melhor entendimento de como esses parametros
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controlam a estrutura dos polieletrélitos e suas propriedades fisico-quimicas, o estudo do
crescimento das camadas e a espessura dos filmes formados é relevante (ELZBIECIAK-
WODKA et al.,, 2015). Desta forma, para se caracterizar as espessuras dos filmes de
polieletrolitos pode-se utilizar a técnica de elipsometria, que consiste em medir a mudanca do
estado de polarizagdo da luz quando interage com uma amostra. A partir dessa mudanga de
estado obtém-se as constantes elipsométricas tan(‘¥') e cos(A) que sdo amplitude ¢ diferenga de
fase das ondas eletromagnéticas, respectivamente. E uma técnica ndo destrutiva, no entanto,
indireta e os dados obtidos precisam ser modelados para elucidacdo dos parametros opticos
como indice de refracdo (n), coeficiente de extin¢do (k) e espessura do filme fino (d) (NG;
TAY; WANG, 2009).

Assim, o presente trabalho tem como foco o estudo da influéncia do pH no crescimento
de camadas de filmes sobre substrato de silicio via associacdo dos polieletrdlitos poli (cloreto

de dialildimetilam6nio) (PDADMAC) e alginato de sddio através da técnica elipsometria.
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2. OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

Preparar filmes em multicamadas dos polieletrélitos PDADMAC e alginato de sodio e

caracterizar via elipsometria e AFM.

2.2 Objetivos Especificos

Analisar o regime de crescimentos das multicamadas e observar a influéncia do pH no

crescimento dos filmes.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Polimeros

Polimeros podem ser conceituados como macromoléculas com unidades repetitivas
chamadas meros (CANEVAROLO JR, 2010) apresentando atomos ligados entre si por ligacdes
interatdmicas covalentes formando longas cadeias. Os polimeros sdo sintetizados a partir da
polimerizagdo de moléculas, denominadas mondmeros, para o crescimento da cadeia, na qual
0 tipo de reacdo possui grande influéncia na composi¢do do polimero (MANO, 2001). As
moléculas de polimeros podem ser formadas de centenas, milhares ou até dezenas de milhares
de unidades repetitivas (ODIAN, 2004).

O processo de polimerizagdo apresenta dois tipos de classificacdo. Ele pode ser
classificado como polimerizacdo por condensacdo e adi¢cdo, quando se tem como base a
estrutura dos polimeros, ou como polimerizacao por etapa e cadeia, neste caso tem-se como
base 0 mecanismo de polimerizacdo. Os termos condensacdo e etapa, assim como adicdo e
cadeia sdo usados comumente como sindnimos porém nem sempre é o caso (ODIAN, 2004).

As cadeias poliméricas podem possuir forma linear, ramificada ou com ligacOes
cruzadas (Figura 1). Nas cadeias lineares ocorre um encadeamento linear dos atomos,
apresentando assim apenas cadeia principal. As cadeias ramificadas sdo constituidas de
prolongamentos na cadeia principal que podem ser curtos ou longos. J& as cadeias com ligagdes
cruzadas apresentam cadeias poliméricas ligadas entre si por forcas priméarias covalentes que
impedem seu livre deslizamento. Podem ser essas ligacOes de baixa densidade, como nas
borrachas vulcanizadas, ou de alta densidade, como nos termorrigidos (CANEVAROLO JR,
2010).

A cadeia polimérica pode ser classificada também quanto ao nimero de meros. Os
polimeros cuja a cadeia apresenta apenas um tipo de mero sdo classificados como
homopolimeros. Ja os polimeros em que a cadeia possui mais de um tipo de mero € denominado
copolimero (Figura 1) (CANEVAROLO JR, 2010).

19



Figura 1. Tipos de cadeias poliméricas.

Homopolimero de
cadeia linear

Homopolimero de
cadeia ramificada

Copolimero de
cadeia linear

Homopolimero de cadeia
com ligacGes cruzadas

Legenda
Mero A: @
Mero B: @

Fonte: A autora.

As propriedades dos polimeros dependem de diferentes fatores como natureza quimica,
massa molar, tipo de cadeia e estrutura macromolecular. A massa molar apresenta influéncia
direta nas propriedades fisicas do polimero, sendo elas de maior significancia quando as
macromoléculas sdo pequenas e menor com o aumento do tamanho das moléculas. Em outras
palavras, sdo observados maiores alteracGes nas propriedades de polimeros de baixa massa
molar quando comparados com polimeros de alta massa molar (CANEVAROLO JR, 2010).
Macromoléculas maiores promovem um aumento na capacidade de formar filmes, na
viscosidade da solucdo do polimero, na resisténcia a tragdo ao impacto, resisténcia ao calor e a
solventes (MANO, 2001).

A estrutura macromolecular estd associada a resisténcia das ligacfes covalentes, a
rigidez da cadeia bem como o grau das forcas intermoleculares desses materiais. Se a estrutura
dessas macromoléculas se apresentar de forma bem ordenada, seu grau de compactacao sera
alto e consequentemente apresentard uma alta resisténcia mecanica, bem como maior grau de
cristalinidade. A presenca de ramificacbes diminui este grau de compactacdo pois elas
distanciam os segmentos de cadeia tornando a interacdo entre as mesmas mais fraca. Como
consequéncia, sdo obtidos materiais mais macios e flexiveis. Para obten¢do de uma estrutura
bem ordenada, é necessario que haja uma disposicéo regular das cadeias com conformacoes
especificas dos grupamentos atdmicos. Essa regularidade estrutural é tipicamente encontrada
em polimeros naturais (MANO, 2001).
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3.2 Polieletrolitos

Polieletrolitos (PEs) sdo polimeros, naturais ou sintéticos, que quando adicionados a
um solvente, eles se dissociam ou se ionizam em um macro ion e um pequeno contra ion,
formando cadeias catidnicas ou anidnicas (P.M.; BAYRAKTAR; PICO, 2014; STEINMETZ,
2007). O surgimento de uma grande variedade de polieletrolitos que responde a mudancas de
temperatura, pH, campo elétrico e magnético, proporcionou aplicacbes em diferentes areas
como medicina, fabricacdo de papel, tratamento de agua, separacdo de minerais, inddstrias
alimenticia, de tintas e farmacéutica. Os fatores mencionados, temperatura, pH e campo
eletromegnético, podem atuar na neutralizacéo de grupos carregados, ha mudanca na eficiéncia
da ligacdo de hidrogénio ou na forca i6nica e interpenetracdo das redes poliméricas (KOETZ;
KOSMELLA, 2007; LANKALAPALLI; KOLAPALLLI, 2009).

Em relacdo as cargas elétricas, os polieletrolitos sdo denominados polications, para
aqueles carregados positivamente, polianions, para aqueles carregados negativamente ou
polianféteros, para aqueles que apresentam as duas cargas. Os polieletrélitos podem ser fortes
ou fracos e de densidade de carga alta ou baixa, de acordo com a quantidade de carga formada
na dissociacdo e com a acidez apresentada pelo grupo funcional do polimero (KOETZ,
KOSMELLA, 2007).

Os PEs denominados fracos sdo aqueles que apresentam fraca dissociacdo, as
macromoléculas em sua maioria estdo na forma similar ao polimero neutro, ndo idnico, sendo
seu comportamento entdo controlado pelas condi¢des do meio, pH e forca idnica. Ja os PEs
fortes apresentam alto grau de dissocia¢do sendo assim insensiveis as variacbes de pH da
solucdo. As propriedades e entalpia dos polieletrolitos fortes sdo controladas principalmente
pela forte interacdo eletrostatica (P.M.; BAYRAKTAR; PICO, 2014).

Os polieletrélitos tém sido estudados desde os anos 80, mas somente nos Ultimos 10
anos os pesquisadores foram capazes de obter uma melhor compreensdo do comportamento dos
polieletrolitos. Os fatores que tomaram esse tempo para elucidacdo da atuacdo dos
polieletrolitos sdo principalmente a interagéo entre os grupos carregados, as forcas hidrofobicas,
as forcas de van der Waals e as pontes de hidrogénio que ocorrem ao mesmo tempo (P.M.;
BAYRAKTAR; PICO, 2014). Os polieletrélitos de cargas opostas podem interagir de duas
principais formas, formando complexos quando em solugdo ou sendo depositados sobre um

substrato formando multicamadas.
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3.2.1 Polieletrolitos complexos

Uma das interessantes caracteristicas dos polieletrolitos é a habilidade de formar
complexos. Os polieletrdlitos complexos (PECs) sdo formados espontaneamente pela interacao
atrativa quando uma solucéo de polication é adicionada a solugdo de um polianion, podendo
formar coacervados, agregados ou precipitados de acordo com a razdo de carga das espécies
(VITORAZI et al., 2014; WITT, 2012). Esses materiais apresentam uma ampla aplicabilidade,
como na imobilizagcdo de enzimas, no armazenamento e liberacdo de drogas, no isolamento de
polimeros e na floculacdo de particulas dispersas (DAS; TSIANOU, 2017).

A interacdo cooperativa entre 0os segmentos da cadeia dos polieletrolitos é que os
diferencia dos demais complexos. A probabilidade de formacéo dos polieletrdlitos complexos
aumenta com o0 aumento da massa molar devido a presenca de mais grupos carregados que
melhora interacdo entre os segmentos (WITT, 2012). Além da massa molar outros fatores
podem influenciar na formacéo e estabilidade desses complexos, como contribui¢do entropica
que conduz as forcas de diregdo da complexacéo, a forma de preparacdo da amostra que afeta
diretamente a cinética da associa¢do, o grau de ionizagdo das espécies carregadas, a distribuicdo
de grupos catidnicos e anibnico, a natureza dos grupos ibnicos, a concentracdo dos
polieletrolitos, a flexibilidade das cadeias poliméricas, pH, forca idnica e temperatura (MEKA
etal., 2017; P.M.; BAYRAKTAR; PICO, 2014).

As propriedades dos PECs sdo um pouco diferenciadas dos demais polimeros. Eles
mostram-se insolUveis frente a grande maioria dos solventes, sdo permeéaveis aos eletrolitos,
porém impermeaveis as macroparticulas. Quando umidos apresentam uma boa elasticidade
semelhante a substancias emborrachadas, porém quando secos podem ser duros e frageis
(MEKA et al., 2017). Em geral, os polieletrdlitos complexos formados com razdo de carga
estequiométrica 1:1 apresentam-se insollveis em solucdo aquosa. Em contrapartida, 0s
complexos formados com proporcdes de carga diferentes, ndo-estequiométrica, encontram-se
normalmente solUveis ou na forma de agregados dispersos na solucdo (WITT, 2012). Para os
polieletrolitos complexos insoluveis ndo-estequiomeétricos, existe duas conformacoes
principais, a do tipo escada, “ladderlike”, que se procede em virtude da adaptagéo
conformacional, e a do tipo ovo mexido, “scrambled egg”, onde um particulado ¢ formado pelo
entrelace de varias cadeias (MEKA et al., 2017; WITT, 2012). Essas conformacdes podem ser
observadas na Figura 2.
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Figura 2. Conformacdo em escada (1) e ovo mexido (1) de polieletrélitos complexos.

(1 (m)
Fonte: Figura adaptada de MEKA et al., 2017.

3.2.2 Polieletrélitos de multicamadas

Os polieletrélitos de multicamadas (PEMs) podem ser denominados com uma subclasse
dos polieletrélitos complexos, onde as camadas dos polieletrolitos sdo construidas através da
deposicdo sequencial de um polication e um polianion sobre um substrato. A interacdo em
camadas dos polieletrolitos conduz a materiais com propriedades fisicas e quimicas, diferente
das propriedades das espécies sozinhas (DAS; TSIANOU, 2017). O substrato que serve como
base para deposicdo das camadas pode ser qualquer sélido hidrofilico ou hidrofébico de
superficie carregada, como vidro, quartzo, ouro e wafer ou substrato de silicio (POPA et al.,
2007; SILVA, 2007). Pesquisas recentes mostram a possivel aplicacdo desses materiais em
camadas para membranas, medicamentos, dispositivos eletroquimicos e sensores. Mesmo com
a ampla aplicabilidade desses materiais, o estudo das propriedades como mecanismo de
crescimento, estrutura e morfologia interna é essencial pois a forma de associagdo pode variar
para cada caso (DAS; TSIANOU, 2017). Inicialmente, os sistemas de multicamadas eram
baseados em interagdes quimicas entre as camadas adjacentes, em que as moléculas envolvidas
deveriam realizar as ligacdes covalentes de acordo com suas funcdes especificas. Com o passar
do tempo este método de construcdo das multicamadas foi substituido pelo baseado nas
interacOes fisicas das cargas opostas dos polieletrdlitos (SILVA, 2007).

Alguns parametros como rugosidade, espessura e porosidade dos filmes sdo muito

importantes para o entendimento de como as camadas sdo estruturadas e eles podem ser
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controlados alterando fatores como pH, temperatura, forca i0Gnica e concentracdo dos
polieletrdlitos. Sdo os processos termodindmicos que controlam o regime de crescimento das
multicamadas que, assim como na formacdo dos polieletrolitos complexos, apresentam
influéncia interacdes hidrofobicas, ligagdes de hidrogénio e forcas de Van der Waals na
consolidagéao dos filmes (SILVA, 2007).

Nos primeiros estudos realizados para investigar o regime de crescimento dos filmes,
foi observado um aumento linear da massa e da espessura conforme as camadas iam sendo
depositadas. No regime de crescimento linear observa-se uma estrutura estratificada, onde as
camadas séo finamente acomodadas e os polieletrélitos da solucéo interagem apenas com as
camadas externas do filme. A principio somente o crescimento linear com suas camadas
lamelares e individuais era conhecido, contudo, posteriores estudos mostraram gque 0 processo
de formacdo do filme é dindmico podendo haver difusdo entre as camadas e 0 regime de
crescimento passar a ser exponencial (HABERSKA; RUZGAS, 2009; LAUGEL et al., 2006;
RYDZEK et al., 2015). Neste regime, comum para polipeptidios e polissacarideos, o filme é
menos estruturado, mais hidratado e a espessura e a massa aumentam exponencialmente
podendo atingir micrometros na deposicdo de apenas algumas dezenas de camadas. Alguns
estudos relacionam o regime de crescimento dos filmes ao comportamento termodindmico da
complexacdo dos polieletrélitos. Alguns pesquisadores propde que o crescimento exponencial
é uma resultante de polieletrélitos complexos fracos e dizem também que no crescimento linear
os polieletrélitos estdo num estado vitreo, enquanto que no exponencial os polieletrolitos estdo

acima deste estado, tornando os filmes semelhantes a géis (LAUGEL et al., 2006).

3.3 Técnicas de crescimento de camadas layer-by-layer (LbL)

Desde os anos 60 a construcédo de filmes em multicamadas vem sendo estudada com a
aplicacdo de diferentes técnicas, como por exemplo, Langmuir-Blodgett e por quimissorgéo.
Porém essas técnicas apresentavam algumas limitacGes, podendo ser aplicadas a somente certas
classes de moléculas. Foi entdo que, no inicio dos anos 90, Gero Decher e seu grupo de pesquisa
iniciaram o desenvolvimento de uma técnica de autoassociacdo de filmes a partir de solucdes
aquosas definida como camada-a-camada (termo do inglés layer-by-layer) (DECHER, 1997).
Ela e baseada na adsorcéo fisica de um polication e um polianion por interacao eletrostatica em
um substrato sélido (DAS; TSIANOU, 2017). A técnica tem sido amplamente estudada devido
ao baixo custo, a possibilidade de reprodugéo em larga escala, manipulagdo simples e a sua
facilidade em construir filmes com espessura, composicdo e estrutura controlados

(RODRIGUES, 2016; YU et al.,, 2017). No processo de associacdo LbL a cinética de
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crescimento das camadas pode ser aprimorada atraves da manipulagdo de algumas das
propriedades do filme tais como, composicao, espessura e morfologia. Este aprimoramento
pode ser alcangado com o controle de parametros como tempo de deposicdo e concentracdo das
solucgdes. A distancia entre as espécies dentro das multicamadas do filme pode ser modificada
para mais ou menos distantes variando as condic@es fisico-quimicas de deposi¢do, assim com
0 numero de camadas. A escolha dos polieletrolitos também é de grande importancia, de modo
a facilitar a formacdo das multicamadas (DAS; TSIANOU, 2017; SOLER, 2018).

O metodo de deposicdo layer-by-layer mais comum, denominado dip coating (1),
consiste na imersdo do substrato sélido na solucdo do polieletrdlito catibnico ou anidnico,
dependendo da carga superficial do substrato, em seguida passa por uma solugédo de lavagem
para retirada do excesso de polieletrélito fracamente aderido. Posteriormente, o substrato € seco
e imerso na solucdo do polieletrolito de carga oposta ao da primeira camada e entdo passa
novamente pela solugdo de lavagem. O processo pode entdo ser repetido até atingir o nimero
de camadas desejado resultando em um filme fino de camadas estruturadas (DAS; TSIANOU,
2017; RODRIGUES, 2016). Em relacdo ao método de imersdo ser manual ou automatico, sao
observadas diferencas na camada de superficie do filme, relativo a molhabilidade do material,
que é possivelmente proveniente da etapa de secagem da amostra. Para 0 caso processo
automatico nao ha secagem em fluxo de gas devido a limitacdo do aparato, porém o material é
deixado em descanso por um tempo para secagem. Ja no processo manual, o fluxo de gas é
utilizado para agilizar a deposicéo das camadas (ALOTAIBI et al., 2018).

Além do método de dip coating, outros dois métodos foram desenvolvidos com o
objetivo de acelerar o processo de construgdo das multicamadas, séo eles spray coating e spin
coating (DAS; TSIANOU, 2017; RODRIGUES, 2016). Os trés métodos estdo ilustrados na
Figura 3.

No método de spray coating (I1) a camada € aderida ao substrato a partir da pulverizacéo
da solucéo do polieletrélito, onde o jato da solucdo estd em uma direcdo perpendicular ao do
substrato para que a superficie drene o liquido com maior rapidez. Deste modo, toda solugéo
aplicada flui de forma réapida e ndo acumula na superficie (IZQUIERDO et al., 2005).
Comparado ao dip coating, o spray coating demonstrou ser um método mais rapido, com
superficies menos rugosas e a espessura aumenta linearmente com o nimero de camadas. Além
do crescimento das camadas ser mais regular e homogéneo (SOLER, 2018).

No método de spin coating (I11) a solucdo de polieletrdlito é gotejada sobre uma

superficie que estd em rotacdo. A forga centrifuga causada pelo processo giratério remove as
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moléculas de 4gua adsorvidas do polieletrélito o que resulta em um filme mais uniforme e denso
(SAEKI; MATSUYAMA, 2017). Além disso, a rugosidade e o angulo de contato da agua se

mantém constantes com o nimero de bicamadas (ALOTAIBI et al., 2018).

Figura 3. llustracdo dos métodos de deposicdo dip coating (1), spray coating (1) e spin coating (l1).
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Fonte: Figura adaptada de DAS; TSIANOU, 2017.
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A escolha do método de deposicdo pode influenciar em diferentes parametros fisicos e

guimicos como a morfologia da superficie e a molhabilidade do filme formado. O arranjo
polimérico na interface das camadas é um processo cinético, isso significa que o tempo de
aderéncia e adsorcoes sob cisalhamento podem resultar em diferentes formas de crescimento,
rugosidade e angulo de contato da &gua (ALOTAIBI et al., 2018; IZQUIERDO et al., 2005).

3.4 PDADMAC - poli (cloreto de dialildimetilam6nio)

PDADMAC é um polimero sintético solivel em agua que apresenta um grupo amonio
quaternario, anfifilico, ou seja, que possui um parte hidrofilica e outra hidrofébica, e é um forte
polieletrdlito que ndo apresenta sensibilidade as variacdes de pH (ALONSO et al., 2013; JHA
etal., 2014; KIM et al., 2003a; QIN et al., 2012). Sua estrutura pode ser vista na Figura 4.

O PDADMAC ¢é um polieletrdlito catidnico e de grande interessante para estudos devido
a suas varias caracteristicas como ser biocompativel, ndo tdxico, ambientalmente amigavel,
possuir baixo custo e alta densidade de carga. Pode ser utilizado em aplicagfes cataliticas, para
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imobilizar ou transportar biomoléculas, para formar hidrogéis para purificagcdo de proteinas, no
tratamento de agua, na fabricagdo de papel e na inddstria de mineracdo (KIM et al., 2003a; QIN
etal., 2012, 2013).

Figura 4. Estrutura quimica do monémero do poli (cloreto de dialildimetilamonio).
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Fonte: A autora.

Foram estudados por Popa et al., a adsorg¢do cinética do PDADMAC, com massa molar
de 450 kDa, em wafer de silicio para diferentes forcas i6nicas e pH definido. Pesquisas
mostraram que a taxa de adsorcdo inicial e a cobertura de PDADMAC aumentam com o
aumento da forca idnica. Para for¢as ionicas baixas, a quantidade de PDADMAC adsorvida é
dependente do pH e ela aumenta com o aumento do pH. Porém para for¢as idnicas altas a
adsorcdo do PDADMAC passa a ser independente do pH (MICHNA, 2017).

3.5 Alginato de sodio

O alginato é um copolimero natural, hidrofilico e polissacarideo encontrado nas paredes
celulares da alga marinha marrom. E um polieletrélito ani6nico fraco, logo ele sofre influéncia
das variacOes de pH. O alginato pertence ao grupo dos copolimeros binarios lineares, composto
pelos mondmeros acidos B-D-manurdnico e a-L-gulurénico com dois tipos de grupos de acido
carboxilico de pKa 3,38 e 3,65, sendo sua estrutura influenciada pela espécie da alga, do qual
ele é proveniente e pela época do ano em que ele é obtido (GENTILE et al., 2017; KILAN;
WARSZYNSKI, 2014; KIM et al., 2003b; QIN et al., 2012). Sua estrutura pode ser vista na
Figura 5.

Devido a suas caracteristicas de biocompatibilidade e atoxicidade, o alginato pode ser

utilizado na fabricacdo de implantes ortopédicos, como transportadores de proteina e DNA,
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para imobilizar e encapsular células, como curativo para queimaduras, como matriz de
biosensores eletroquimicos, entre outros (KILAN; WARSZYNSKI, 2014; PENG et al., 2007;
QIN et al., 2012; SILVA et al., 2016). A aplicabilidade ¢é direcionada a partir do controle de
fatores como pH e massa molar, que apresentam influéncia direta nas propriedades do polimero,

como taxa de degradacéo e propriedades mecanicas (GENTILE et al., 2017).

Figura 5. Estrutura quimica do monémero do alginato de sddio.
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Fonte: A autora.

O alginato tem a capacidade de formar hidrogéis quando estdo na presenca de cations
divalentes como Ca*?, Mg*?, Ba*?, Fe*? ou Sr*2, sendo o0 Ca*? o cation mais comum, utilizado
na forma CaCl; devido a sua alta solubilidade e rapida formagéo do gel (GENTILE et al., 2017;
KILAN; WARSZYNSKI, 2014). Além de hidrogéis, o alginato também pode formar filmes
finos que em baixa viscosidade podem penetrar em um substrato poroso podendo fornecer
revestimentos tanto dentro quanto na superficie do seu material (PENG et al., 2007).

A degradacdo do alginato de sédio é relativamente baixa, podendo levar de 3 a 6 meses
(GONG et al., 2015). Contudo esse processo de degradacdo pode ser acelerado quando
necessario, por exemplo, em sua aplicagdo como revestimento de farmacos, para que o
medicamento possa ser liberado na regido correta do organismo. O processo de degradacéo é
favorecido por meio de uma reacdo de oxidagdo, dessa forma o alginato torna-se suscetivel a
hidrélise através da reacdo com periodato de sodio (AUGST; KONG; MOONEY, 2006).

3.6 Possivel aplicacdo em sensores

Um sensor tem como funcdo fornecer informac6es fisicas, quimicas e biologicas,

amplamente utilizado para o monitoramento ambiental de vapores e gases toxicos ou de
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contaminantes na agua proveniente da industria e campos agricolas. Em um sensor, um sinal
elétrico é obtido em resposta a um indicio quimico, ou seja, a presenca de alguma espécie
diferente influéncia nas propriedades do sensor resultando em um sinal elétrico. Eles sdo feitos
principalmente de semicondutores, eletrélitos solidos, isoladores, metais e materiais cataliticos
(ADHIKARI; MAJUMDAR, 2004).

As respostas obtidas em um sensor quimico em especial, estdo relacionadas em geral a
mudangas, como por exemplo na polaridade do meio, no estado de oxidacao e na concentracdo
do analito. Uma analise das propriedades Opticas, elétricas ou eletroquimicas € feita para
obtencdo do sinal de resposta. Este sinal é entdo detectado por um transdutor, convertido e
processado por ferramentas computacionais (RODRIGUES, 2016).

Nos ultimos anos, sensores baseados em polimeros tem sido alvo de interesse em
diversas pesquisas devido ao fato de ser um material com diversas aplicacfes, podendo ser
adaptado para funcGes especificas através de sua modificacdo ou sintese apropriada. Essas
aplicagdes incluem a fabricagdo de embalagens inteligentes, 0 monitoramento da maturagéo de
frutas e da qualidade microbioldgica de determinados produtos, bem como a identificacdo de
contaminantes (CICHOSZ; MASEK; ZABORSKI, 2018; SCAGION et al., 2016).

A busca de um método simples, réapido, sensitivo e de baixo custo para avaliar a
qualidade de uma variedade de alimentos levou ao desenvolvimento de uma tecnologia
conhecida como lingua eletrénica (e-tongue). A lingua eletrdnica é composta de um conjunto
de sensores ndo especificos que apresentam alta sensibilidade cruzada (SCAGION et al., 2016).
A andlise ¢ feita a partir da mudanca das propriedades elétricas que ocorrem sobre um eletrodo
quando exposto a uma espécie quimica ou analito, fornecendo padrdes associados as
caracteristicas da amostra (RODRIGUES, 2016; SCAGION et al., 2016).

Com o objetivo de aumentar o sinal e melhorar a sensibilidade de deteccdo dessas
espécies, camadas de substancias ativas podem ser depositadas sobre o eletrodo. Pequenas
quantidades da substancia ativa que aderem a superficie do eletrodo ja sdo capazes de
proporcionar uma renovacao das propriedades do mesmo. Novos materiais e metodologias vém
sendo estudos para exercer tal fun¢do. Um exemplo séo os filmes poliméricos nanoestruturados,
utilizados para modificacdo da superficie desses eletrodos e obtengdo de sinais mensuraveis em
resposta as interacdes quimicas ocorridas sendo possivel assim a utilizacdo em sensores
(RODRIGUES, 2016; SCAGION et al., 2016).

29



3.7 Reologia e massa molar viscosimétrica

A reologia estuda a deformacéo de materiais solidos, liquidos ou gasosos que sofrem
uma tensdo. Materiais definidos como sélidos ideais deformam elasticamente, ou seja, quando
as tensdes sdo removidas, toda energia aplicada é recuperada. Ja nos fluidos ideais, como
liquidos e gases, a energia aplicada se dissipa na forma de calor, assim mesmo que as tensdes
sejam removidas, a deformacéo é irreversivel (SCHRAMM, 2000).

Os materiais reais normalmente ndo se comportam como sélidos ideais e nem como
fluidos ideais, contudo alguns poucos liquidos podem se comportar de forma similar aos fluidos
ideais. Os liquidos ideais, em sua maioria, estdo classificados em um patamar entre liquidos e
solidos, quanto ao seu comportamento reoldgico, apresentando assim diferentes niveis de
elasticidade e viscosidade o que lhes deu o0 nome de visco-elésticos (SCHRAMM, 2000).

O redmetro € um equipamento amplamente utilizado para medir as propriedades visco-
elasticas de diferentes materiais solidos, semissélidos e fluidos. Nos liquidos, o fluxo induzido
por cisalhamento pode ocorrer de diferentes maneiras, sendo que no caso de um sistema de
redmetro rotacional ele ocorre entre duas geometrias paralelas ou entre uma geometria plana e
outra conica onde as amostras sdo adicionadas. Durante o procedimento, uma das geometrias
mantém-se parada enquanto que a outra movimenta-se de forma rotacional (SCHRAMM,
2000).

O fluxo envolve alguns parametros que sdo necessarios para determinar as medidas de
viscosidade dos liquidos. Para definicdo desses parametros certas condi¢fes sdo fundamentais
para que as medidas das propriedades do fluxo sejam objetivas e possam ser reproduzidas da
mesma forma. Isaac Newton foi o primeiro a demonstrar a lei basica da viscosimetria que

descreve o comportamento de um liquido ideal através da Equacdo 1 (SCHRAMM, 2000).

T=1.Y 1)
T = tensdo de cisalhamento
n = viscosidade

v = taxa de cisalhamento

Uma representacdo do modelo de geometrias paralelas em um redmetro rotacional pode

ser observado na Figura 6.
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Figura 6. Representacdo do modelo de geometrias paralelas em um redmetro.

1: Geometria mavel em cisalhamento com o liquido abaixo
2: Liguido em cisalhamento

3: Geometria imavel

Fonte: Figura adaptada de SCHRAMM, 2000.

Estudos mostram que a viscosidade de coloides inorgéanicos e solugdes de
macromoléculas apresentam um vinculo com sua massa molar, o que torna possivel a
determinacdo da massa molar dessas espécies baseado na viscosidade de suas solucdes. As
solucdes devem ser preparadas preferencialmente em concentracGes ndo muito alta para que a
extrapolacédo para dissolugdes infinitas ndo seja dificultada (CANEVAROLO JR, 2010).

Assim, para obtengdo da massa molar viscosimétrica (My) de uma determinada
macromolécula, a viscosidade obtida para diferentes concentracdes das solu¢bes no rebmetro é

relacionada a outras variedades de viscosidade descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Relacgdo de viscosidades

Tipo Simbolo e Expressao
Viscosidade relativa Nr=1/Mo
Viscosidade especifica Nsp=r—1-M—-"0) /Mo
Viscosidade reduzida Nred=TNsp / C
Viscosidade inerente Niner= (IN M/ C)
Viscosidade intrinseca [M] = Msp / Cle=0 = [(In M / €)]c=0

Fonte: Tabela adaptada de CANEVAROLO JR, 2010.
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A partir dessas relacGes sdo obtidas as viscosidades reduzida e inerente, onde no € a
viscosidade do solvente, e sdo utilizadas para construcdo de um grafico em fungdo das
concentracdes analisadas. Deste modo, a viscosidade intrinseca [n] € obtida com a extrapolacéo
da curva da viscosidade reduzida e inerente até a concentracdo zero conforme mostrado com

dados tedricos na Figura 7.

Figura 7. Curva da viscosidade reduzida e inerente em funcdo da concentragdo para obtencdo da viscosidade
intrinseca.

Nred OU Niner

0,0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
(g/mL)

Fonte: Figura adaptada de CANEVAROLO JR, 2010

Por enfim, a massa molar viscosimétrica pode ser entdo encontrada utilizando a equacao
de Mark-Houwink-Sakurada (Equagéo 2) onde os termos “B” ¢ “a” sdo constantes determinadas
de acordo com o polimero, solvente e temperatura (CANEVAROLO JR, 2010).

[n] =B . (My)? )

3.8 Principios opticos

Em 1675, Newton foi o primeiro a propor alguma teoria sobre a natureza da luz, dizendo
que a luz era constituida de pequenas particulas provenientes de uma fonte luminosa e viajavam
em alta velocidade. Elas eram capazes de atravessar o vacuo, meios transparentes e serem
refletidas em superficies. Varias outras hipoteses e concepcdes sobre a natureza da luz foram
feitas, até que em 1815 Fresnel constatou que a luz também contorna objetos produzindo o

fendmeno conhecido como difracdo. Mas somente em 1864, Maxwell obteve uma abordagem
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mais completa dos pardmetros opticos com a teoria eletromagnética onde a luz é tratada como
um fenbmeno controlado pelos mesmos fundamentos que descrevem as radiagOes
eletromagnéticas (GATTO, 2008).

3.8.1 Propagacéo da luz

Devido ao fato da luz apresentar um carater de onda eletromagnética, ela pode ser escrita
matematicamente usando ondas senoidais como y = sen x ou y = cos X. Uma onda de luz
senoidal que viaja na direcdo de um eixo e com velocidade constante pode ser representada em

uma unica dimensdo e expressa pela em uma dada posicéo x antes da propagacdo como,

@ = Asen Kx 3)

onde A é a amplitude da onda e K € o nimero de ondas. K pode ser definido a partir do
comprimento de onda A de acordo com a Equacédo 4 (FUJIWARA, 2003).

K= 2n/A 4

Assim, uma onda viajando unidimensionalmente por um eixo X pode ser representada

conforme Figura 8.

Figura 8. Onda viajando por um eixo X.

@ =AsenKx

Fonte: Figura adaptada de FUJIWARA, 2003.
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De acordo com a teoria de Maxwell, a luz é representada por dois vetores EeB que séo
respectivamente campo elétrico e campo magnético. Esses vetores sdo perpendiculares entre si
e também perpendiculares a direcao de propagacdo da onda (GONCALVES; IRENE, 2002). A
Figura 9 mostra a onda eletromagnética com suas componentes do campo elétrico no eixo z e

campo magnético no eixo y se propagando em fase pelo eixo x.

Figura 9. Onda eletromagnética e as componentes EeB.

z

o
E = campo elétrico

-
B = campo magnético

Fonte: Figura adaptada de FUJIWARA, 2003.

Assim, as componentes do campo elétrico e magnético podem ser escritas como fungoes
senoidais na direcdo do eixo em que se propagam (eixo x) conforme as equacdes 5 e 6, tendo
em vista que a onda de luz varia com o tempo (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2012).

E = Egsen(Kx — wt) (5)
B = Bysen(Kx — wt) (6)
Em que,

Eo = Amplitude do campo elétrico
Bo = Amplitude do campo magnético
K = numero de onda

o = frequéncia angular

t = tempo
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Quando a onda de luz interage com um meio ela pode ser refletida, sofrendo assim
algumas mudancas. Essas mudancgas sao evidenciadas na fase da onda de luz (Kx — wt) com a
introducdo da fase inicial 6 modificando as equacfes 5 e 6 para as equacgdes 7 e 8 (FUIIWARA,
2003).

E = Egsen(Kx — wt + ) (7)
B = Bysen(Kx — wt + §) (8)

No caso em que 6 é igual a 7T/Z 0 seno da onda iré transformar-se em cos da onda e a

seguinte igualdade serd obtida sen (x + 7T/z) = cos(x). Além disso, sabe-se que a insergédo

dos nimeros complexos é essencial para expressar a propagacao da onda em uma dimensé&o.
No sistema de coordenadas polares, as partes real e imaginaria sdo expressas respectivamente
como funcdes de seno e cosseno, deste modo uma onda eletromagnética senoidal pode ser
escrita de forma simplificada conforme Equacgdes 9 e 10 (FUJIIWARA, 2003).

E = Egexpli(wt — Kx + §)] 9)

B = Byexp[i(wt — Kx + 8)] (10)

3.8.2 Indice de refracéo

Uma onda eletromagnética tem a capacidade de oscilar os elétrons dos atomos de um
meio quando ela incide sobre 0 mesmo. O indice de refracdo n de um meio é a medida de
mudanca da velocidade da onda quando ela passa por esse meio s e quando ela esta no vacuo ¢
e esta representado como (GATTO, 2008),

n=c/s (11)

Quando ndo ha absorcdo de luz no meio, o nimero de ondas K pode ser obtido da
velocidade de propagacdo de uma onda eletromagnética dada por ¢ = w/K' Assim, K é dado

por (FUJIWARA, 2003),

K== 2m (12)
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Desta forma, a Equacgéo 9 pode ser substituida pela Equagédo 13, onde Eo é representado
pelo Ew quando a onda eletromagnética percorre um meio transparente.

E = Eypexp[i (a)t - Z%X + 8)] (13)

Nota-se entdo, que devido a reducdo da velocidade, o comprimento de onda da luz torna-

se ’Vn e Eo > Et, uma vez que a reflexdo ocorre na interface. Essas observacgoes séo definidas
para meios onde nao ha absorc¢éo de luz, contudo, existem meios onde a absorcao de luz mostra-
se bem evidente. Para esses casos 0 fendmeno é expresso, além do indice de refracdo n, pelo
termo chamado de coeficiente de extingdo k, definindo assim o indice de refragdo complexo N
expresso por (FUJIIWARA, 2003),

N=n-ik (14)

O indice de refragcdo complexo caracteriza um meio absorvente. Porém a parte
imaginaria ndo é somente a fonte das caracteristicas de absorcdo do meio, mas também
demostra influéncia sobre o estado de polarizacdo da luz refletida e transmitida (ZHANG; LUO,
2018).

Com o incremento do termo que representa a absorcao da luz, a Equacdo 13 da onda
eletromagnética passa entdo a ser representada conforme a Equacéo 15.

E = Eypexp[i (oot - @X + 8)] = E exp (— ZT;—kx) expli (u)t - ZnTnx + 6)] (15)

Deste modo, a absorcédo da luz obtida através da parte imaginaria da equacdo pode ser
2mk . . .
expressa por exp (—%x) como um numero real. A intensidade da luz pode ser associada a

expressdo da onda eletromagnética através da Equacdo 16, isso quando a constante de
proporcionalidade € negligenciada (FUJIWARA, 2003).

[ = |E|? (16)
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Substituindo a Equacdo 15 na Equacgdo 16 a intensidade da luz no meio passa ser
expressa pela Equacéo 17.

4mk
I = IEtOIZ eXp (_%X) (17)

Assim a intensidade da luz pode ser descrita pela Lei de Beer na Equacdo 18, tomando
[Egl?=1pea= % , €m que o é o coeficiente de absor¢édo da luz no meio e d € a distancia

até a superficie.

[ =1, exp (—ad) (18)

Em meios onde ha absorcéo da luz, o aumento da distancia d proporciona a diminui¢ao
da intensidade da luz, sendo esta diminui¢do mais evidente quando o coeficiente de absor¢ao o
¢ alto. Se em um sistema temos que a multiplica¢ao ad = 1, consequentemente I/l = 1/e, e assim
a profundidade de penetracdo d, seré inversamente proporcional ao coeficiente de absorgéo,
dp=1/ a. (FUJIWARA, 2003).

3.8.3 Polarizacdo da luz

A luz emitida por uma fonte de luz comum como uma lampada incandescente apresenta
uma superposicdo de ondas com diferentes frequéncias e fases aleatorias devido ao fato dos
atomos que compdem a fonte atuarem de forma independente. Neste caso a radiacdo de luz é
incoerente e seu vetor campo elétrico ird se propagar na dire¢do de um eixo em movimentos
totalmente aleatorio conforme representado na Figura 10. Esta luz € entdo considerada como
ndo-polarizada (GATTO, 2008).

Figura 10. Representagdo dos vetores campo elétrico de uma luz ndo-polarizada.

Y

Fonte: Figura adaptada de GATTO, 2008.
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De acordo com as equactes de Maxwell, a luz se propaga no espago em ondas

eletromagnéticas transversais, formadas pelos campos elétrico Ee magnético B posicionados
perpendicularmente entre si. Se uma onda se propaga na dire¢do do eixo x por exemplo, e tendo
0 campo elétrico paralelo ao eixo y, serd observado um vetor oscilando continuamente sua
amplitude e sentido ao longo do tempo. Esta orientacdo do campo elétrico da luz em uma
direcdo definida é determinada polarizacdo da luz. A onda eletromagnética apresenta trés
diferentes estados de polarizacéo: linear, circular e eliptica (GATTO, 2008).

Um fator que deve ser levado em consideracdo para a determinacdo do estado de
polarizacdo da luz é a diferenca de fase. Como visto anteriormente, a propagacdo da luz é
expressa por E= Egexp[i(wt — Kx + 6)] que pode ser transformado para E = Eycos(wt —
Kx + 6)]. Se ocorrer uma variagdo na fase inicial 6 da onda de luz consequentemente uma
mudanca na forma da onda sera observada. A Figura 11 representa esta mudanca FUJIWARA,
2003.

Figura 11. Variacéo da fase inicial 5 da onda de luz.

E = Ejcos(wt — Kx + 8)]
t=0

T \\\ 6=T[/2
e

Fonte: Figura adaptada de FUJIWARA, 2003.

A onda eletromagnética se propagando ao longo do eixo X pode ser expressa pela soma
dos vetores de campo elétrico E; e Ey. Assim a diferenca de fase 6; — dy ou oy — 6, € levada em
consideracdo para determinacdo do estado de polarizacdo. Quando ndo existe diferenca de fase,
ou seja, 8; — oy = 0, 0 vetor produzido estard sempre orientado a 45° e a onda eletromagnética
varia apenas em amplitude. Este € o estado de polarizacdo denominado linear. Quando a
diferenca de fase 6, — dy = n/2, 0 vetor gira entre os planos z,y conforme a luz se propaga e 0

estado de polarizacéo obtido é o circular. Por fim, quando a diferenca de fase 6, — éy = n/4, 0
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vetor gira entre os planos z,y conforme a luz se propaga e o estado de polarizacéo obtido ¢ a
eliptica. A representacdo no plano dos trés estados de polarizagdo pode ser observado na Figura
12 (FUJIWARA, 2003).

Figura 12. Estado de polarizacéo (a) linear, (b) circular e (c) eliptica.

Ey 7 Ey Ey
4 -——
7 - = A- ~
P & A " '\I
7 / \ 7% ;
’
/ ! \ P )
t T 7 7
,,/ Ez \ ’ / EZ i // EZ
/ N ;/ \ 2
£ D e . A
4
7
(@) (b) (c)

Fonte: Figura adaptada de GATTO, 2008.

3.8.4 Coeficiente de Fresnel

Quando um feixe de luz incide sobre uma superficie de forma obliqua ele pode ser
refletido ou transmitido (refratado). O feixe de luz polarizado (refletido ou refratado) pode ser
decomposto em duas componentes conhecidas comumente com p e s. O vetor que representa a
componente p apresenta-se paralelo ao plano de incidéncia e o vetor que representa a
componente s apresenta-se perpendicular ao plano de incidéncia. A Figura 13 mostra os vetores
do campo elétrico incidente representados pelas componentes Ep e Es. De forma analoga, 0s
vetores do campo refletido séo representados por R, € Rs e do campo transmitido por Tpe Ts
(GATTO, 2008).

Figura 13. Reflex&o e refracdo de um feixe incidente e suas componentes p e s.

Ve R
E | \/
) ¢, | R

Fonte: Figura adaptada de GATTO, 2008.
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Fresnel em 1823 expressou as componentes do campo elétrico refletido e transmitido
em fungdo do campo elétrico incidente e posteriormente elas foram reescritas por Maxwell
através das equacOes da eletrodinamica. A equacOes de Maxwell e as relagdes constitutivas do
meio foram imprescindiveis para o desenvolvimento das equacdes de Fresnel. Assim,
relacionando as componentes e considerando o angulo incidente e refletido iguais (¢1) foi
possivel determinar os coeficientes de Fresnel para o campo refletido e transmitido como segue
(GATTO, 2008):

Rp n, cos ¢4 —ny cos ¢,

—_— = =rT 19
Ep n, cos ¢p4+n4 cos ¢, p (19)
R n,; cos ¢;—n, cos

Rs _ n1COS¢3—N3COS P _ ry 20)
Eg n; cos ¢1+n, cos ¢,

T_p _ 2n4 cos ¢4 — t 1)
Ep  nzcosdq+n;cos p

Tg 2n4 cos ¢

- = = t (22)

Eg nq cos ¢4 +n, cos ¢,

Assim, de acordo com Gatto (2008), (Epe Es), (Rpe Rs) e (Tpe Ts) sdo as componentes
de amplitude complexa para as ondas incidente, refletida e transmitida respectivamente. Os
indices de refracdo complexos para os dois meios sdo ni e n2. Os angulos de incidéncia (ou
reflexdo) e refracdo séo ¢1 e ¢2 e os determinados coeficientes de Fresnel de reflexdo e

transmissdo sao (rp € rs) e (tp e ts) respectivamente (GATTO, 2008).

3.9 Elipsometria

A elipsometria espectroscopica € uma técnica que mede a mudanca do estado de
polarizacdo da luz quando interage com uma superficie, de uso adequado para obtencéo das
propriedades Opticas como indice de refragdo e coeficiente de extin¢do e para obtencdo da
espessura de filmes finos de mono ou multicamadas (FUJIWARA, 2003; GARCIA etal., 2017,
GATTO, 2008). O interesse no uso da técnica tem aumentado cada vez mais devido ao fato de
apresentar alta preciséo e as medidas serem rapidas, ndo-invasiva e ndo-destrutiva, permitindo
que ela seja usada em procedimentos in situ (GONCALVES; IRENE, 2002). Paul Drude foi o
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primeiro a construir um elipsdometro e a derivar as equacgdes da elipsometria utilizadas na
interpretacdo dos dados, como também foi o primeiro a realizar experimentos em solidos
absorventes e transparentes (GONCALVES; IRENE, 2002; VEDAM, 1998).

A elipsometria espectroscopica apresenta uma variada aplicabilidade na caracterizacao
de diferentes tipos de materiais como metais, semicondutores, isolantes, biomateriais, etc.
Contudo a técnica apresenta duas restricbes que sdo: a amostra deve possuir uma baixa
rugosidade e as analises devem ser realizadas em um angulo de incidéncia obliquo. Quando a
amostra possui uma alta rugosidade, o espalhamento da luz reduz bruscamente a intensidade na
luz no feixe refletido, o que provoca erros na medida do estado de polarizacdo. Além disso a
elipsometria apresenta uma caracteristica considerada desvantajosa, ela € uma técnica indireta.
Isso significa que a interpretacdo dos resultados necessita de modelos matematicos para
obtencdo das constantes dpticas (n, k) e a espessura da camada formada (FUJIWARA, 2003).

Um elipsémetro comum possui uma fonte de luz néo-polarizada, podendo ser
monocromatica (como um laser He-Ne) ou espectroscopica (incandescente ou de gas). Ela
passa por um polarizador e cria o estado de polarizacao incidente do feixe, sendo este estado
geralmente de polarizacao linear. Entdo, este feixe incidente interage com a amostra e € refletido
em um diferente estado de polarizagdo (OGIEGLO et al., 2015). O angulo de incidéncia é
escolhido de modo a maximizar a sensibilidade das medidas e varia de acordo com cada amostra
(FUJIWARA, 2003). O feixe de luz refletido esta elipticamente polarizado, por isso 0 nome da
técnica. Este feixe passa por um analisador e segue para o detector (OGIEGLO et al., 2015). A

representacdo esquematica de um elipsdémetro pode ser observada na Figura 14,

Figura 14. Representagdo esquematica de um elipsémetro.

Fonte de luz

®

Analisador

Detector

Lente ndo polarizada

Lente
Polarizador

Elipticamente Linearmente

polarizada v ‘ polarizada

Amostra

Fonte: Figura adaptada de NG; TAY; WANG, 2009.
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As relagGes entre as componentes p e s, vistas anteriormente, é que descrevem o estado
de polarizacdo da onda de luz incidente e refletida e propagam sobrepostas ao longo de dois
eixos ortogonais. A Figura 15 mostra o comportamento da onda de luz e suas componentes p e
s no feixe incidente (antes da interagdo com a amostra) e no feixe refletido (apos interacdo com
a amostra). A luz incidente esta linearmente polarizada e o campo elétrico E esta orientado a
45° do eixo das componentes. As componentes p e s apresentam mesma amplitude e ndo ha
diferenca de fase entre elas. J& o feixe refletido a amplitude das componentes p e s variam

consideravelmente e uma diferenca de fase passa a ser observada (FUJIWARA, 2003).

Figura 15. Comportamento do feixe incidente e refletido e suas componentes p e s.

Fonte: Figura adaptada de FUJIWARA, 2003.

As medidas elipsométricas nos fornecem dois parametros que descrevem o estado de
polarizacdo, séo eles a amplitude da onda do feixe refletido (tan ) e a diferenca de fase (A) em
fungdo do comprimento de onda da luz (NG; TAY; WANG, 2009). Para amostras de estrutura
simples, o indice de refracdo n apresenta informacdes na amplitude ¥ e o coeficiente de
extingdo k na diferenca de fase A que representa a absor¢do da luz (FUJIIWARA, 2003). A
diferenca de fase e a mudanca na amplitude podem ser quantificadas através das Equac@es 23
e 24 respectivamente, onde rp € rs 8o 0s coeficientes de Fresnel ja mencionados anteriormente
(GONCALVES; IRENE, 2002).

A= 8,, — S (23)

rp

tany = % (24)
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Uma relagcdo entre esses dois pardmetros é entdo estabelecida através da equacéo
fundamental da elipsometria expressa na Equacédo 25, onde o indice de reflectancia complexo,
p, € uma funcdo complexa da estrutura Optica da amostra que contém informacédo de suas
propriedades fisicas (FUJIWARA, 2003; OGIEGLO et al., 2015). O desenvolvimento da

relacdo entre os paramentros até a obtencdo da Equacédo 25 esta detalhada em Anexo.

p=tan¥el® =r,/r; = (R,/E,)/(Rs/Es) (25)

3.10 Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

A microscopia de forca atdmica faz uma analise da superficie de contorno através de
uma ponteira quando a mesma se aproxima da amostra, podendo analisar a topografia, medir a
altura de contornos ou mesmo o potencial elétrico da regido (ROANE; PEPPER, 2015). A
técnica é muito versatil pois permite a analise em ar ou meio fluido, com isso tem sido utilizada
em diversas areas como por exemplo na andlise de espécies biomédicas, na ciéncia dos
alimentos entre outras (DAHMAN, 2017; JOHNSON; HILAL; BOWEN, 2009; WANG; NIE,
2019). Ela pertence a familia das microscopias de varredura por sonda em que é obtida uma
imagem topogréfica em alta resolucdo, podendo visualizar até mesmo atomos individuais,
guando uma area da amostra é varrida. Esta imagem é gerada devido as forcas de interacdo
(atracdo e repulsdo) que surgem quando a sonda toca a amostra. (JOHNSON; HILAL,;
BOWEN, 2009; ROANE; PEPPER, 2015). A representacao esquematica de um AFM pode ser
observada na Figura 16.

Figura 16. Representagdo esquematica de um AFM.

Detector
Controles
Fonte Eletrénicos
do laser §

y . N,

> Ponteira | —!

i L .HI

Amostra

Fonte: Figura adaptada de Nanosurf FlexAFM Operating Instructions, 2012.
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A varredura da amostra para obtencéo dos dados de formacao da imagem topogréfica é
feita em intervalos iguais de espaco na direcdo dos eixos x e y, obtendo assim uma grade
quadrada de pontos (DAHMAN, 2017). As forcas de interacdo mencionadas anteriormente
proporcionam 0 movimento da sonda para dentro e para fora da amostra registrando uma
deflex&o da ponteira em funcédo do eixo z (vertical) o que promove a formagdo de uma imagem
tridimensional da regido da amostra varrida (JOHNSON; HILAL; BOWEN, 2009).

O AFM apresenta dois diferentes modos de varredura, 0 modo de contato e 0 modo
dindmico. No modo de contato hd um ajuste da distancia entre a amostra e a sonda e a deflexd@o
€ mantida constante durante o escaneamento da amostra. Este modo proporciona imagens de
alta resolucdo, porém apresenta uma maior probabilidade de causar dano a ponteira devido ao
fato de a mesma estar em contato com a amostra. JA no modo dinamico a ponteira esta em
vibracédo e o ajuste das forcas e da distancia entre a sonda e a amostra se da por mudancas na
frequéncia de ressonancia que proporciona um amortecimento, amenizando o atrito e
consequentemente os danos na ponteira (WANG; NIE, 2019).

A microscopia de forca atbmica ndo necessita de processos muito sofisticados para
preparacdo das amostras de analise. De um modo geral, as amostras precisa basicamente ser
aderida a um substrato limpo e plano para que as imagens geradas apresentem uma boa
qualidade (WANG; NIE, 2019).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os polimeros utilizados foram o polieletrolito ani6nico alginato de sodio (Alg, My
~52.000 g mol, massa molar do mero 198,11 g.mol™) e o polieletrdlito catidnico poli (cloreto
de dialildimetilaménio) (PDADMAC, Mw <100.000 g mol, 35% m/m em H.O, massa molar
do mero de 161,67 g. mol™) ambos adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem demais
tratamento. As solugdes de polieletrolitos foram preparadas com &gua ultrapura (equipamento
Geheka, 0,05uS / cm de condutividade). A correcdo do pH das solucdes de polieletrdlitos foi
feita com solucdes de HCI e NaOH 0,1-2M da Vetec. As solugdes foram corrigidas para pH 3,
6 e 10 para variar a ionizagdo dos grupos &cidos do alginato devido ao fato de seu grau de
ionizacdo ser influenciado pelo pH. Foram preparadas solugdes com concentragéo de 20mM.

O crescimento das camadas foi feito sobre um substrato de silicio (marca Gritek
Polished) foi fornecido gentilmente por uma empresa da regido sul fluminense. O material
apresenta orientacdo <100>, é dopado com boro, resistividade de 1,0-10,0 Q.cm e foram

cortados no tamanho de 1x1,5 cm.

4.2 Métodos

4.2.1 Determinacdo da massa molar viscosimétrica do alginato de sédio

Para determinacdo da massa molar viscosimétrica foram preparadas soluces de

alginato de sodio em NaCl a 0,1 mol.L! nas concentracdes conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2. Concentragéo das solucdes de alginato de sddio em NaCl 0,1 mol.L™.

Solugéo Concentracéo (g/dL)
Alginato 0,07
Alginato 0,08
Alginato 0,09
Alginato 0,10
Alginato 0,14
Alginato 0,18
Alginato 0,20
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As medidas foram realizadas em um no Reometro (Thermo Scientific®, Haake Mars) a
temperatura de 25°C e um GAP de 0,052mm. As anélises foram feitas a partir da adi¢do da
solugdo & geometria inferior do equipamento, iniciando-se pelo NaCl 0,1 mol.L™ , em seguida,

da menor para maior concentracdo das solugdes de alginato e feitas em quadruplicata.

4.2.2 Limpeza do substrato de Silicio

A limpeza dos substratos de silicio foi feita pela imersdo em solugdes de &cido sulfurico
(H2SO4) e hidroxido de amoénio (NH4sOH) com perdxido de hidrogénio (H202). No
procedimento, o substrato foi imerso primeiramente em uma solugéo 70% H>SO4 (conc.) + 30%
H202 (30 vol.) (SCHLENOFF; DUBAS, 2001) por 5 min e, em seguida, lavado com 100 mL
de H20. Esta solucéo remove compostos organicos presentes na superficie do substrato através
de uma reacao oxidativa que decompde o material orgénico em CO. + H>O. Posteriormente, 0
substrato foi imerso em uma solugéo 70% NHsOH (conc.) + 30% H202 (30 vol.) por 5 min e,
em seguida, lavado com 100 mL de H>O. Esta solugdo além de remover compostos organicos
pelo mesmo processo oxidativo também elimina alguns metais da superficie do substrato. No

final os substratos foram secos com jato de No.
4.2.3 Preparo das solucbes de polimeros

Solucéo de alginato de sodio:

Em uma balanca de precisao, foi pesada a massa de 0,19811 g do polimero alginato de
sodio e diluida para um volume total 50mL com &gua ultrapura, obtendo a concentracdo de 20
mM em mols de meros ou carga de polimero (VITORAZI etal., 2014). Apés a preparacdo dessa
solucdo, o pH foi corrigido em um pHmetro para pH 6 e 10 com adi¢cdo de gotas de solucéo
NaOH e para o pH 3 com a adi¢do de gostas de solucdo de HCI.

Solucdo PDADMAC:
Em uma balanca de precisdo, foi pesada a massa de 0,46190 g do polimero

PDADMAC 100k (35%) e diluida para 50mL em agua ultrapura, obtendo concentragdo de 20mM
(VITORAZI et al., 2014). Apds a preparacdo dessa solugdo, o pH foi corrigido em um pHmetro
para pH 6 e 10 com adicdo de gotas de solugdo NaOH e para o pH 3 com a adi¢éo de gostas de
solucéo de HCI.

A pesagem da massa dos polimeros foi feita em uma balanca da marca Shimadzu, modelo
AY220. A corregéo do pH das solugdes foi feita em um pHmetro da marca Tecnopon modelo
mPA-210.
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4.2.4 Crescimento das multicamadas de polieletrdlitos

A construgdo das multicamadas foi feita manualmente a partir da imerséo do substrato
de silicio, previamente limpo, na solucéo do polieletrélito (método layer-by-layer), conforme
Figura 17. Primeiramente, o substrato de silicio foi imerso na solu¢do de PDADMAC por 10
min, em seguida, foi lavado por 30 s em solucéo aquosa de NaOH de pH 10 e seco com jato de
N2. Posteriormente, o substrato de silicio foi imerso em solucdo de alginato de sodio por 10
min, em seguida, foi lavado por 30 s em solucdo aquosa de NaOH de pH 10 e seco com jato de
N2. A construcdo das camadas foi feita inicialmente para aderéncia de 1 a 5 camadas e
posteriormente para 10, 15 e 20 camadas, sendo a imersdo na solucdo de cada polimero definido
como uma camada. O procedimento foi repetido para o pH6 e pH3 para as camadas 5, 10, 15 e
20 camadas.

Figura 17. Esquema dip coating de deposicdo das multicamadas.

i 10min 30seg
=) [ - Secagem
comN,
Wafer de PDADMAC H,0
silicio pH corrigido pH corrigido
30seg 10min
Secagem | |
o i i
H,0 Alginato
pH corrigido pH corrigido

Fonte: A autora.

4.2.5 Elipsometria

A espessura dos filmes foi medida em um elipsémetro (marca SEMILAB®, modelo
SOPRA GES 5E) com polarizador rotativo com microspot de lente convergente, lampada Xe
(Xenbnio), com faixa de espectro de 200-1000 nm, que pode ser observado na Figura 18. O
equipamento pertence ao Laboratorio Multiusuarios de Caracterizacdo de Materiais, no

Instituto de Ciéncias Exatas (ICEX) da UFF de Volta Redonda.
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Para obtencdo dos pardmetros elipsométricos ¥ e A, as medidas foram realizadas
aplicando um éangulo de incidéncia de 70° e temperatura do ambiente em 23°C (DUBAS;
SCHLENOFF, 1999; SILVA et al., 2010; SUI; SALLOUM; SCHLENOFF, 2003).

Figura 18. Elipsémetro Espectroscépico modelo GES 5S da SEMILAB.

Devido ao fato da elipsometria ser uma técnica indireta, € necessario a modelagem
computacional dos dados para obtencdo dos parametros opticos e da espessura (OGIEGLO et
al., 2015). O esquema utilizado para modelagem dos dados foi o substrato, formado pelo silicio
e oxido de silicio que é a base para o crescimento do filme, e as camadas de polieletrdlitos,
conforme demonstrado na Figura 19. O substrato de silicio, j& limpo, foi previamente
caracterizado para entdo iniciar o crescimento das camadas de polieletrélitos (POPA et al.,
2007).

Figura 19. Sistema estrutura das camadas para modelagem dos dados.

— Camadas de polieletrdlitos

— Oxido de silicio
— Silicio

Fonte: A autora.
A medida e modelagem foi realizada para cada camada de polimero aderida ao substrato

de silicio. Para obtencdo do ajuste da curva dos parametros elipsométricos ¥ e A em fungdo do
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)\, foram analisados os pardmetros estatisticos R> ou RMSE (root mean squared error)
(GARCIA et al., 2017). A modelagem das camadas foi feita utilizando as leis de disperséo de
Cauchy, Lorentz, Gauss e Cauchy com Cauda de Urbach e para as medidas de 1 a 5 camadas
do pH 10 fixando-se o indice de refracdo proximo a 1,46 no comprimento de onda de 632,8 nm,
informacdo obtida da literatura, para entdo obter a espessura das camadas poliméricas. Para 0s
demais filmes as leis de disperséo usadas foram Cauchy, Tauc-Lorentz, Cauchy com Cauda de
Urbach e EMA.

4.2.6 Microscopia de Forga Atdmica

As medidas realizadas utilizando um Microscopio de Forca Atdmica Nanosurf, modelo
FlexAFM V2 com ponteira tipo Tap190Al-G, foram feitas para analisar a topografia, estudar a
espessura dos filmes e comparar com a medida elipsométrica. O modelo de microscépio
utilizado pode ser observado na Figura 20. Um corte foi feito nos filmes e as medi¢6es foram
realizadas por digitalizacdo dentro e fora do corte para obter a espessura. Todas as medicdes
foram realizadas ao ar, sob condi¢bes ambientais e cada imagem gerada em uma amostra
corresponde a 256 x 256 pixels. A velocidade de varredura usada foi de 0,7 s/ linha. O tamanho
da area digitalizada foi de 30 x 30 um. A varredura foi realizada em quatro diferentes regides
de corte para cada amostra e para cada regido foram obtidos 15 pontos para calcular a média de

espessura do filme.

Figura 20. Microscopio de Forca Atdmica Nanosurf.

Fonte: A Autora.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Determinagdo da massa molar viscosimetrica

A massa molar é um fator que influencia as propriedades de um polimero, assim sua
determinacdo se faz necessaria para o melhor entendimento do comportamento do mesmo
(MEKA etal., 2017). Os valores de viscosidade obtidos foram redmetro sdo determinados como
viscosidade absoluta (n). A partir das relaces apresentadas na Tabela 1, essas viscosidades
absolutas foram convertidas nas viscosidades reduzida e inerente para cada concentracdo
analisada e foram calculados seus respectivos valores médio e desvio padrdo, conforme
demonstrado na Tabela 3. Como o alginato foi preparado em solugdo de NaCl 0,1 mol.L™?, o
mesmo também foi medido e definido como amostra em branco (no) sendo a média da
quadruplicada mo = 0,001020667 Pa.s. O sal é utilizado principalmente para blindar as
interacBes eletrostaticas que podem existir e afetar a conformacdo do novelo aleatorio
polimérico (LIMA; SOLDI; BORSALLI, 2009).

Tabela 3. Valor das diferentes viscosidades das solug@es de alginato de sédio em NaCl 0,1 mol.L™,

Alginato » Desvio - Desvio - Desvio
(g/dL) H (médio) padréo Hrel (médio) padréo Hesp (médio) padréo
0,07 0,001142  1,154.10% 1,119934 0,001132 0,082871 0,001132

0,08 0,001162  9,899.10% 1,139215 0,009705 0,116917 0,009705
0,09 0,001185  5,656.10% 1,161764 0,005546 0,155127 0,005546
0,10 0,001209  2,121.10% 1,185784 0,002079 0,170803 0,002079
0,14 0,001298  9,291.10"% 1,272222 0,009109 0,272222 0,009109
0,18 0,001390  2,828.10% 1,362745 0,002773 0,362745 0,002773
0,20 0,001437  6,557.10% 1,408823 0,006429 0,408823 0,006429

Alginato Desvio Desvio
(g/dL) flred (médio padrao fliner (médio) padrao
0,07 1,657413 0,016172 1,592311 0,014445
0,08 1,670243 0,121317 1,579604 0,106493
0,09 1,723637 0,061622 1,602340 0,053041
0,10 1,708034 0,020797 1,576902 0,017539
0,14 1,944444 0,065067 1,719751 0,051073
0,18 2,015250 0,015405 1,719451 0,011305

0,20 2,044117 0,032144 1,713775 0,022828
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Alguns fatores podem influenciar no valor da viscosidade reduzida, como a adi¢do do
sal, a carga e forma das macromoléculas, a concentragdo, a massa molar, a temperatura e 0
contra-ion (LIMA; SOLDI; BORSALLI, 2009). Em geral, a viscosidade intrinseca € obtida do
encontro das curvas de viscosidade reduzida e inerente quando sdo extrapoladas para zero.
Porém é usual a escolha de apenas uma das curvas para fazer a extrapolacdo. Com isso foi
plotado um grafico (Figura 21) da viscosidade reduzida em funcdo da concentracdo das
solucdes e a curva foi extrapolada até a concentracdo zero para obtencdo da viscosidade

intrinseca [n].

Figura 21. Curvas de n reduzida em funcéo da concentragéo de alginato.
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Ao extrapolar a equagdo de mred para zero encontramos a viscosidade intrinseca [n] =
1,5564. Assim com a viscosidade intrinseca e o valor das constantes de Mark-Houwink para o
alginato a = 0,92 e B = 7,30 x 107 obtidas na literatura, foi possivel determinar a massa molar
viscosimétrica do alginato de sdédio através da equacdo de Mark-Houwink (Equacgédo 2) ja
mencionada anteriormente (LIMA; SOLDI; BORSALI, 2009).

] =B . (My)*
M, = 51000 g/mol
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5.2 Caracterizagao por Elipsometria
5.2.1 Caracterizacdo dos filmes com até cinco camadas em pH10

As camadas de polieletrolitos foram crescidas sobre as superficies de substratos de
silicio, inicialmente consideradas carregadas negativamente (ELZBIECIAK; KOLASINSKA,;
WARSZYNSKI, 2008). Foram crescidas inicialmente cinco camadas em pH10 e para cada
camada adicionada foram determinados os pardmetros elipsométricos (y, A). A partir de ajustes
empregando as leis de dispersdo Cauchy, Lorentz e Cauchy com Cauda de Urbach foram
determinadas as espessuras das camadas formadas, sendo que tais espessuras podem ser
observadas na Tabela 4, assim como, os valores de indice de refracdo empregados para o ajuste

e o coeficiente de determinacio, R?, obtido de cada ajuste.

Tabela 4. Espessura das camadas dos filmes de PDADMAC e alginato de sddio.

indice de refracdo  Espessura

N° de camadas (em 6328 nm) (o) R?
1 camada 1,42 0,263 0,970
2 camadas 1,47 0,635 0,987
3 camadas 1,47 0,937 0,987
4 camadas 1,47 1,365 0,987
5 camadas 1,47 2,072 0,988

Geralmente, os valores do indice de refracdo e a espessura das camadas podem ser
determinados de forma independente em elipsometria, porém quando o filme polimérico
depositado apresenta uma espessura inferior a 1nm é necessario que um desses parametros seja
usado fixo para que o outro seja determinado. Assim, a partir de dados da literatura fixou-se o
indice de refracdo aproximado em 1,46 encontrado para o comprimento de onda de 632,8 nm
(FUJIWARA, 2003; SELIN; ANKNER; SUKHISHVILI, 2017).

A partir dos valores de espessura constatamos a formacdo de camadas muito finas. Em
sistemas onde h alta forca i6nica as forcas eletrostaticas sdo blindadas, o que diminui as forgas
de repulsdo ao longo da cadeia dos polimeros fazendo com que com que elas apresentem uma
conformacéo anovelada, consequentemente uma espessura maior. Porém quando a for¢a iénica
é baixa, como no sistema estudado de agua-agua a blindagem das forcas eletrostaticas néo
ocorre causando a repulsdo dos seguimentos do polimero, como resultado obtemos cadeias mais

alongadas e camadas mais finas dos polieletrolitos (RYDZEK et al., 2015).
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A partir dos dados elipsométricos tambeém foi possivel se determinar os coeficientes de
extingdo (k) para os filmes formados. A Figura 22 apresenta os valores de coeficientes de
extincdo e indices de refracdo para os filmes formados com 1 e 5 camadas. O coeficiente de
extincao pode ser definido como um parametro que determina o quanto um material absorve
luz (FUJIWARA, 2003). Como os filmes formados apresentaram espessura na faixa 0,263 —
2,072 nm, é razoavel que 0os mesmos sejam transparentes e nao absorvam luz, justificando os

coeficientes de extin¢do encontrados proximos a zero.

Figura 22. Indice de refracéo (n) e coeficiente de extincdo (k): (a) 1 camada e (b) 5 camadas de depositadas.
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Todos esses dados foram obtidos a partir das curvas de tan () e cos (A) em funcéo do
comprimento de onda, apés a utilizacdo de modelos computacionais para o ajuste das curvas
medidas. As curvas da deposic¢do de uma a cinco camadas com seus ajustes estdo demonstradas
na Figura 23 e em Anexo 1. Como ja visto anteriormente através do R? na Tabela 3, as curvas

apresentaram concordancia no ajuste.

Figura 23. Curvas de (a) tan (¥) (b) cos (A) para uma camada depositada.
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5.2.2 Caracterizagéo dos filmes de 5, 10, 15 e 20 camadas

Apos a caracterizagdo das camadas iniciais foram crescidos e caracterizados 0s demais
filmes com 5, 10, 15 e 20 camadas em pH10, pH 6 e pH 3, apresentados na Figura 24, no qual

foram medidos os parametros elipsométricos (y, A).

Figura 24. Filmes de PDADMAC e alginato de sodio depositados em substrato de silicio em diferentes pHs.

pH3 |

pH6

pH 10

5 camadas 10 camadas 15 camadas 20 camadas

No ajuste dessas camadas foram empregando as leis de dispersdo Cauchy, Tauc-
Lorentz, Gauss, Cauchy com Cauda de Urbach e EMA na determinacdo das espessuras das
camadas formadas. Somente para o filme de pH 3 — 20 camadas que foram usadas as leis de
dispersdo Cauchy, Adachi DHO e Tanguy. Os modelos gque se baseiam cada lei utilizada e o
tipo de material que se aplicam estdo descritos em Anexo. As espessuras dos filmes podem ser
observadas na Tabela 5, assim como o coeficiente de determinagéo, R?, obtido de cada ajuste.

Pode ser observado que a espessura das camadas varia de acordo com o pH. O
PDADMAC ¢ um polieletrolito forte e ndo apresenta alteracdo no grau de dissociacdo em
funcdo do pH e independente das condi¢des de pH o grupamento -NR2(CHz)2" encontra-se
completamente carregado positivamente. Contudo, o alginato é um polieletrdlito fraco, de
modo que, quando o pH da solucdo esta abaixo do valor do pKa (~ 3,2 a 4) existe uma maior
guantidade de grupos na forma de &cido carboxilico ou seja -COOH, onde as cadeias
poliméricas apresentam-se mais anoveladas formando camadas mais espessas. Porém, para
valores de pH altos ha deslocamento para a formacao de grupos ionizados na forma -COO™ que
contribui com a repulsdo na cadeia polimérica, tornando-as mais alongadas e gerando as

camadas adsorvidas mais finas (KIM; YOON; KIM, 2004).
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Tabela 5. Espessura das camadas dos filmes de PDADMAC e alginato de s6dio em diferentes pHs via

elipsometria.
Espessura
pH N° de camadas R?
(nm)
5 2,5 0,99
10 42,0 0,97
pH 3
15 80,5 0,91
20 336,9 0,95
5 3,1 0,98
10 43,4 0,98
pH 6
15 61,8 0,91
20 123,5 0,90
5 2,1 0,98
10 13,4 0,98
pH 10
15 24,0 0,95
20 445 0,90

Alem da espessura dos filmes mencionados na Tabela 5, foram obtidos também os
parametros opticos indice de refracdo (n) e coeficiente de extin¢do (k). A Figura 25 a 27
apresentam as curvas de n e de k para as camadas crescidas nos diferentes pHs. A partir das
curvas pode ser observado que o aumento das camadas e a variacao do pH néo provoca grandes
variacfes nos parametros dpticos dos filmes exceto para o filme de pH 3 — 15 camadas. Um
indicativo para maior variacdo do coeficiente de extin¢do do filme de pH 3 — 15 camadas seria
o fato de ser o Unico filme a apresentar coloracdo diferenciada, conforme pode ser observado
na Figura 24. Como ja dito anteriormente o parametro k esta relacionado a absorcédo da luz
(FUJIWARA, 2003), assim ¢é de se esperar que ele apresente uma variacdo em relacdo aos
outros filmes que séo transparentes.

O fato do filme pH3 — 15 camadas apresentar coloracéo, se diferenciando dos demais
filmes, pode ser explicado pelo efeito de interferéncia. Quando a radiacdo eletromagnética é
incidida sobre a amostra ela interage e € refletida da superficie do filme e da interface
filme/substrato. Assim ha uma sobreposicao entre os feixes refletidos. Se essa sobreposi¢ao dos
feixes refletidos esta em fase, ocorre entdo uma interferéncia construtiva, porém se os feixes

estdo fora de fase ocorre uma interferéncia destrutiva (FUJIWARA, 2003). Conforme os filmes
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aumentam de espessura a sobreposic¢ao dos feixes muda e essa interferéncia pode ser alterada

afetando assim o comprimento de onda em que os filmes absorvem.

Figura 25. indice de refracdo (a) e coeficiente de extingéo (b) paras as camadas crescidas em pH 3.
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Figura 26. indice de refracdo (a) e coeficiente de extingéo (b) paras as camadas crescidas em pH 6.
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Figura 27. Indice de refracéo (a) e coeficiente de extingdo (b) paras as camadas crescidas em pH 10.
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Como visto anteriormente, esses dados sdo obtidos aplicando as leis de dispersdao

mencionadas como modelo computacional as curvas de tan (¥) e cos (A). O parametro cos (A)

apresenta grande influéncia sobre a espessura do filme de modo que conforme as camadas véo
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sendo adicionadas e a espessura do filme vai aumentando a curva de cos (A) possivelmente
apresentard mais oscilagdes (FUJIWARA, 2003). As Figuras 28 a 30 apresentam as curvas de

cos (A) de 5 e 20 camadas para os diferentes pHs. A partir das curvas podemos observar uma

maior oscilacao nas curvas de 20 camadas do que nas de 5 camadas indicando assim o0 aumento

da espessura e confirmando a afirmagéo acima.

0,0
-0,2
0,41
-0,64
0,81
-1,04

Figura 28. Curvas de cos (A) para (a) 5 camadas e (b) 20 camadas depositadas em pH 3.
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Figura 29. Curvas de cos (A) para (a) 5 camadas e (b) 20 camadas depositadas em pH 6.
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Figura 30. Curvas de cos (A) para (a) 5 camadas e (b) 20 camadas depositadas em pH 10.
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5.3 Caracterizacdo por Microscopia de Forga Atbmica

As medidas de microscopia de forca atbmica foram feitas com o intuito de comparar o0s
resultados de espessura obtidos com aqueles obtidos via medidas elipsométricas. Através do
escaneamento foi possivel obter uma imagem topogréafica de onde foram extraidas informacdes
de morfologia e espessura dos filmes. Nas Figuras 31 a 42 estdo dispostas as imagens de
topografia e uma regido de corte de cada filme para os diferentes pHs.

Figura 31. (a) Topografia, (b) regido de corte 2D e (c) regido de corte 3D do filme pH 3 — 5 camadas.
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Figura 32. (a) Topografia, (b) regido de corte 2D e (c) regido de corte 3D do filme pH 3 — 10 camadas.
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Figura 34. (a) Topografia, (b) regido de corte 2D e (c) regido de corte 3D do filme pH 3 — 20 camadas.
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Figura 35. (a) Topografia, (b) regido de corte 2D e (c) regido de corte 3D do filme pH 6 — 5 camadas.
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Figura 37. (a) Topografia, (b) regido de corte 2D e (c) regido de corte 3D do filme pH 6 — 15 camadas.
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Figura 38. (a) Topografia, (b) regido de corte 2D e (c) regido de corte 3D do filme pH 6 — 20 camadas.
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Figura 41. (a) Topografia, (b) regido de corte 2D e (c) regido de corte 3D do filme pH 10 — 15 camadas.
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Figura 42. (a) Topografia, (b) regido de corte 2D e (c) regido de corte 3D do filme pH 10 — 20 camadas.
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Atraveés das imagens de topografia de AFM e ao realizar as medidas de espessura pode
ser observado que a deposicdo dos filmes ndo foi uniforme, apresentando-se em formas com
um relevo que é inicialmente suaves e torna-se mais protuberante e heterogéneo conforme
aumenta o numero de camadas, 0 que provavelmente resultara também no aumento da
rugosidade. Esse comportamento estd associado a estabilidade das camadas de base que estdo
mais intimamente aderidas ao substrato, consequentemente mais estratificadas, e essa
caracteristica vai se perdendo conforme o nimero de camadas aumenta. Alguns fatores também
podem influenciar na homogeneidade do filme como, o tipo de polimero e sua polidispersidade,
pH, presenca de sal, entre outros (CASTILLA-CASADIEGO et al., 2018).

Segundo os estudos de TIAN et al. (2006), o PDADMAC depositado sobre um substrato
e analisado por AFM apresenta estrutura que varia de esponjosa a hemisféricas de acordo com
a concentracdo do polieletrolito. Além disso, quando a densidade de carga do polication é baixa,
ha uma menor interacdo repulsiva intramolecular com isso uma estrutura de agregacdo
semelhante a pérolas é favorecida. J& quando a densidade de carga aumenta, h4 uma maior
interacdo repulsiva intramolecular e a estrutura passa a ser mais plana e esponjosa (TIAN et al.,
2006). Como o PDADMAC encontra-se completamente carregado, como visto anteriormente,
sua estrutura plana e esponjosa é favorecida como pode ser observado nos filmes de 5 camadas.

Adicionalmente, o alginato de acordo com os estudos de JURIC et al. (2019) quando
depositado sobre um substrato e analisado por AFM apresentou uma area de superficie de
estrutura granular com gréos individuais de altura consideravel (30nm). J& a imagem
topogréfica da secdo transversal da amostra mostrou grdos mais finos (2-5 nm) (JURIC;
SEGOTA; VINCEKOVIC, 2019). Assim pode-se considerar que a camada de alginato pode
variar de acordo com a posicao de deposicao do polieletrdlito.

A partir das imagens de corte, em especial as imagens 3D, pode ser observado que a

regido do filme proxima ao corte apresenta uma espessura muito superior ao restante do filme.
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Isso ocorre pois no momento do corte ocorre um arraste do filme que acaba se acumulando nas
bordas do corte. Com isso as medidas de espessura sao feitas em regides longe das bordas do
filme para evitar influéncia do arraste. Como os filmes apresentam uma heterogeneidade
consideravel na espessura do filme, principalmente os de maior espessura, as medidas das
espessuras foram realizadas nas regides de altura média do filme. A Tabela 6 apresenta as
espessuras médias dos filmes de acordo com a metodologia descrita anteriormente.

Tabela 6. Espessura das camadas dos filmes de PDADMAC e alginato de sddio em diferentes pHs via AFM.

Espessura  Desvio

pH N° de camadas o .
media (nm) Padréao
5 4,10 0,84
10 53,2 1,89
pH 3
15 82,5 4,59
20 244 5,03
5 2,98 0,52
10 38,4 3,03
pH 6
15 60,5 3,12
20 122 2,88
5 2,70 0,94
10 141 1,72
pH 10
15 251 1,77
20 44,6 4,06

Analisando as espessuras obtidas no AFM podemos observar que, excec¢do do filme pH
3 — 20 camadas, todas elas apresentaram uma Otima concordancias com as medidas de
elipsometria. A diferenca da espessura do filme de pH 3 — 20 camadas obtida pelas técnicas de
elipsometria e AFM pode ser explicado pela heterogeneidade do filme que é maior que de todos
os outros filmes podendo ser observada a olho nu. Assim, como a regido do filme analisada por
elipsometria certamente ndo foi a mesma analisada no AFM a variacdo da espessura foi

registrada.
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5.4 Relagdo pH e regime de crescimento

Para avaliacdo do tipo de crescimento de camada foi feito um grafico de espessura
versus camada para cada pH que esta apresentado na Figura 43. Tais camadas apresentaram um
crescimento diferente de acordo com o pH. As camadas crescidas em pH 10 apresentaram um
regime de crescimento linear, as camadas crescidas em pH 6 o regime de crescimento esta em
transicdo entre o linear e o exponencial e as camadas crescidas em pH 3 apresentaram um
regime de crescimento exponencial. Como visto anteriormente, a construgdo das camadas em
pH basico, ou seja no pH 10, ha grande repulsao entre os segmentos de cadeia devido a presenca
do grupamento COO" do alginato, com isso as camadas ficam mais finas e alongadas resultando
no crescimento linear (KIM; YOON; KIM, 2004). Esse tipo de crescimento geralmente esta
associado a formacao de filme mais estruturado, com interacOes fortes e com pouca hidratagéo
(ELZBIECIAK-WODKA et al., 2015; RYDZEK et al., 2015). Em pH 6 a presenca do
grupamento COO" é menor e assim a repulsdo € reduzida, com isso as cadeias poliméricas
comecam a ficar menos alongadas e as camadas um pouco mais espessas. Consequentemente o
regime de crescimento comeca a deixar de ser linear. Por fim em pH 3 (pH &cido) quase ndo ha
repulsdo entre 0s segmentos e as cadeias poliméricas estdo altamente enoveladas tornando o
filme ainda mais espesso (KIM; YOON; KIM, 2004). Adicionalmente o fator que caracteriza
mais fortemente esse regime de crescimento como exponencial é a presenca de difusdo entre as
cadeias. Esse regime de crescimento esta relacionado a filmes menos estruturados, de interacGes
fracas, mais hidratados e maior tendéncia de permeabilidade (ELZBIECIAK-WODKA et al.,
2015; RYDZEK et al., 2015).

Figura 43. Regime de crescimento dos filmes de PDADMAC e alginato para (a) pH 3, (b) pH 6 e (¢) pH 10.

b .

(@) 350] w AFM-R%=0.92 . (D) 140, g AFM -R'=0,97 i
 300]_® Elipsometria-R’=0,98 | | 1201_@ E""S°me”t”a'R=°'93//
S 250 @ 100
A > 801
@ 200 2
& 1501 o 60 e
- @ 401

1001 W%
50. 20.
0+ 0-
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Camadas Camadas

63



(C) 801w AFM-R=0.98
® Elipsomentria - R’= 0,96 j

N
o
L

N w
o o
1 1

Espessura
S

o
1

N
o

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Camadas

Analisando os parametros termodinamicos, estudos mostraram o regime de crescimento
linear esta associado a interagcdes exotérmicas entre os polieletrolitos enquanto que para o
regime exponencial elas sdo endotérmicas. A diminuicao da energia livre de Gibbs é que conduz
a interacdo espontanea entre os polieletrélitos sendo que ela possui duas contribui¢es: uma
contribuicdo entropica negativa devido a liberacdo do contra-ion e uma contribuicao entalpica
gue podem ser positivas ou negativas. Quando essa contribuicdo € negativa, ou seja, exotérmica,
elareforca a entropia e a interacdo entre os polieletrélitos é forte formando um filme mais denso
e consequentemente de crescimento linear. Porém quando essa contribuicdo é positiva, ou seja,
endotérmica, a interacdo € conduzida entropicamente, de modo que sdo mais fracas, os filmes
menos densos, com presenca de difusdo apresentando assim um crescimento exponencial
(RYDZEK et al., 2015).

De acordo com o estudo de MACEDO (2019), a associacdo dos polieletrolitos
PDADMAC e alginato de sddio € espontanea, apresentando energia livre de Gibbs negativa.
No entanto, a associacdo ndo € dirigida entalpicamente, e sim entropicamente, uma vez que
para os estudos realizados em pH 4, 5, 7 e 10 foram encontrados valores de entalpia de
associacdo positivos. Para experimentos em pH 10 foram observados maiores valores positivos
de entalpia e filmes mais finos foram obtidos através da associagéo eletrostatica. Em pH 3, os
valores de entalpia s&o menos positivos e as espessuras dos filmes obtidas foram maiores. Em
pH 10 foram observados maiores valores de entropia para a associacdo e isso corrobora com a
justifificativa proposta por ALONSO, T. et al. (2013) onde em pH mais béasico existe mais agua
de solvatacdo no polieletrolito que deve ser expulsa para ocorrer a complexacdo (ALONSO et
al., 2013; MACEDO, 2019).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho teve como objetivo estudar o comportamento da associagédo dos
polieletrolitos PDADMAC e alginato de sodio através da construcdo de multicamadas pela
técnica layer-by-layer e caracterizado principalmente via elipsometria.

Foi observada concordancia das constantes Opticas e a espessuras geralmente
encontradas na literatura para associacao de polieletrolitos.

A técnica de preparo de multicamadas mostrou-se pratica, de baixo custo e foi observado
aumento da espessura do filme, medido por elipsometria e AFM, com 0 nimero de deposicdes,
como esperado.

As espessuras dos filmes obtidas por elipsometria estdo em concordéancia com as obtidas
por AFM.

O regime de crescimento das camadas apresentou uma varia¢do de acordo com o pH do
meio. Em pH bésico obteve-se um regime de crescimento linear e conforme esse pH tornava-
se 4cido o crescimento das camadas tornava-se exponencial.

Essas particularidades auxiliam no entendimento das estruturas geradas a partir da
associacdo dos polimeros empregados podendo assim direcionar melhor a aplicabilidade dos

filmes e as condi¢des necessarias para reproduzi-los.
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ANEXOS

Curvas de (a) tan (¥) (b) cos (A) para 2 camadas depositadas.
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Curvas de (a) tan (V) (b) cos (A) para 5 camadas depositadas.
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e Desenvolvimento da equacdo fundamental da elipsomentria

Para as componentes p e s do campo elétrico incidente e do campo elétrico refletido,

podemos escrever respectivamente (GATTO, 2008):

E, = Egp e

Es = Egs e(ias)

R, = Ry, e v

p

Rs = Ry e(Ps)

(26a)
(26b)
(27a)
(27b)

O campo elétrico Rps esta diretamente relacionado a Eps, que por sua vez é atenuado e

sofre uma diferencdo de fase. Assim, para descrever este comportamento € entdo adicionado 0s

coeficientes de reflexdo complexos p (GATTO, 2008).
R, = pmEn emquem=p,s
Isolando pm e substituindo (26) e (27) em (28), temos:

— Ro_m ei(ﬁm_ Am)

Pm
Eom

Sabendo que m = p,s, o coeficiente de reflexdo normalizado p pode ser definido em:

(28)

(29)
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Po _ Rop/ Eop el (B—a) (30)
Ps Ros/ Eos

p =
Os termos S e a descrevem as fases antes e depois da reflexdo onde, f = fp — fs € a = ap — as.
Convencionalmente, os fatores em (30) sdo em termos da tangente W e a diferenca de fase pelo

A como (GATTO, 2008):

_ Rop/Eo
v= Roi/ Eof (1)
A=B—oa=(Bp—fs)— (op— ) (32)

Assim a equacado (30) pode ser expressa Como:

p = tan ¥ e(4)

e Leis de Dispersédo

As leis de dispersdo sdo modelos matematicos construidos de acordos com as
propriedades Opticas dos materiais. Cada tipo de material necessita de uma lei ou uma
combinacdo de leis para modelagem e obtencdo dos parametros elipsométricos (“SEA User’s
Reference Manual”, 2012). Os filmes poliméricos estudados nesse trabalho, como visto
anteriormente, necessitou da utilizacdo das seguintes leis:
- Cauchy: aplicada na caracterizacdo de isolantes e semicondutores ou materiais transparentes
na regido espectral UV / VIS, se o efeito da polarizacdo atbmica puder ser negligenciado.

- Cauchy com Cauda de Urbach: usada para materiais dielétricos e semicondutores com

absorcdo fraca, apresentando coeficiente de absorcéo € descrito com uma funcdo exponencial
de variacédo lenta um coeficiente de absorcéo descrito com uma funcgéo exponencial de variagdo
lenta
- Lorentz: baseada na equacao classica de movimento para um oscilador dipolo harmdnico em
meio viscoso pode ser aplicada a semicondutores e isolantes.
- Tauc-Lorentz: aplicada a parametrizacdo de funcdes dielétricas de sistemas amorfos
semicondutores e isoladores na regido inter-banda, bem como 0xidos condutores transparentes.
- Gauss: um modelo de funcdo dielétrica usado em geral para materiais amorfos ou vidros.
- Tanguy: calcula as propriedades 6pticas de estruturas semicondutoras altamente excitadas
préximas ao gap da banda.
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-Adachi DHO: baseada no modelo de funcédo dielétrica, é aplicada a semicondutores do tipo
zinco-blenda.
A partir das leis aplicadas e os modelos em que se baseiam, pode-se ter uma idéia das

propriedades do material estudado.
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