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ULTRATHIN POLYMER FILMS PRODUCED BY THE SELF-ASSEMBLY TECHNIQUE:
PREPARATION, PROPERTIES AND APPLICATIONS. The self-assembly technique is a powerful tool
to fabricate ultrathin films from organic compounds aiming at technological applications in molecular
electronics. This relatively new approach allows molecularly flat films to be obtained on a simple and
cheap fashion from various types of material, including polyelectrolytes, conducting polymers, dyes
and proteins. The resulting multilayer films may be fabricated according to specific requirements since
their structural and physical properties may be controlled at the molecular level. In this review we shall
comment upon the evolution of preparation methods for ultrathin films, the process of adsorption and
their main properties, as well as some examples of technological applications of layer-by-layer or self-
assembled films.

Keywords: self-assembly; ultrathin films; polyions; layer-by-layer films.

INTRODUCAO quimica, biologia e engenharia de materiais, o que vem fortale-
cendo ainda mais o seu desenvolvimento. Metodologias de ob-

A partir da década de 60, moléculas organicas passaramtancio de filmes ultrafinos constituem uma area em continuo

receber atengéo especial, devido a possibilidade de seu empr@ango’ sendo ponto de partida para o emprego de materiais

go em dispositivos eletronicos e oticos, principalmente apds arganicos em setores até entdo inimaginaveis.

descoberta de conducéo elétrica em cristais formados pela com-

binacéo de moléculas doadoras e aceitadoras de carga, comq=¢oLUCAO DAS TECNICAS DE PREPARACAO DE

tetratiofulvaleno (TTF) e o tetracianoquinodimetano (TCNQ) E|LMES ULTRAFINOS

O potencial tecnoldgico de materiais organicos foi reconheci-

do, em funcdo de sua variedade de propriedades elétricas, O es Langmuir-Blodgett (LB)

cas e magnéticas. E provavel que num futuro préximo, mate-

riais organicos como corantes, polimeros condutores e protei- As primeiras tentativas de producdo de filmes ultrafinos de
nas passem a competir Com 0s materiais inorganicos no set@fp|éculas organicas foram feitas ainda no comeco do século
eletrénico, principalmente pelo seu baixo custo de produgéo ey por Langmuif e mais tarde por Blodgétto que levou ao
ou’disppnibilida}de e pela variedade de propriedadgs/apJicat;ﬁe_ﬁome de técnica de Langmuir-Blodgett (FBNesta técnica,
Além disso, métodos de processamento e de fabricacéo de fifnglgculas como os 4acidos graxos sdo dissolvidas num solvente
mes uItraﬂnq% vém sendo desenvolvidos paralelamente Pardorganico volatil apropriado (incompativel com agua) e, poste-
que as propriedades destes materiais possam vir a ser exploidsrmente, dispersadas sobre a superficie da agua contida em
das futuramente em escala comercial. . . _uma cuba, conhecida como cuba de Langmuir. Com a com-
As possiveis aplicagoes dos materiais organicos incluem otipresszo do filme formado, as moléculas tomam a conformagéo
ca integrada, sensores, recobrimentos para reducdo de friccaQqjs estavel, ou seja, sua por¢ao hidrofilica (cabeca) interage
agentes de superficie para orientacédo de camadas e em dispQghm a superficie da agua, enquanto que sua parte hidrofébica
tivos de heterojuncdes, como diodos emissores de’. @ de-  (cauda) é projetada acima dela, como ilustrado na Figura 1a. A
senvolvimento de técnicas de fabricagéo de filmes ultrafinos fop,pa é dotada de um sistema de compressdo, o qual pressiona
impulsionado pela necessidade de se obter estruturas organizggrizontalmente as moléculas dispersas, até que uma camada
das, com controle de espessura e de propriedades em esc@§mpacta seja formada. Esta camada possui a espessura igual
molecular. Os métodos de Langmuir-Blodgett (LB)de auto- a5 comprimento da molécula dispersa, ou seja, ¢ monomolecu-
montagerf despontam como os mais promissores neste aspectfar, e pode ser transferida lentamente para um substrato ade-
uma vez que permitem “organizar” moléculas individuais emquado (Figuras 1b e Lcimersdes e retiradas subsegiientes de
arquiteturas altamente ordenaygwopiciando ainda o planeja- ym mesmo substrato permitem a deposicdo de multicamadas.
mento das propriedades finais dos filmes obtidos, por exemplay filme ja depositado sobre um substrato sélido é chamado de
atraves da incprpgragéo de croméforos apropriados, grupos furl‘_'angmuir-BIodgett (LB), mesmo quando s6 uma camada é
cionais, e variagdo da espessura das camadas. Outro aspegighsferida. Conforme a natureza da superficie do substrato
interessante nesta area cientifico-tecnoldgica é a sua Intel’dlsqlhidrofﬂica ou hidrofébica), e o tipo de material empregado
plinaridade, que envolve profissionais das areas de fl’sicapara formar a monocamada, filmes de diferentes tipos podem
ser obtidos, como ilustrado na Figura 2. Os filmes LB possu-
em elevada organizagéo estrutural, em escala nanométrica, cujas
*mattoso@cnpdia.embrapa.br propriedades dependem das condi¢des de sua fabriqagémo
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velocidade de compressao e de transferéncia, pH e temperaturee multicamadas. Do ponto de vista energético, a adsorgdo qui-
da subfase, for¢a ibnica, entre outras), nimero de monocamadasca (quimissor¢éo) envolve energias da ordem de centena de kJ/
e o tipo de material. Os filmes podem ser obtidos de umamol, e.g. ~167-188 kJ/mol para alcanotidis sobre fouttém
grande variedade de materiais: acidos graxos, derivados d#isso, nesta adsor¢do a proximidade das moléculas adsorvidas
hidrocarbonetos arométicos, porfirinas, ftalocianinas, tetraciacontribui com outros tipos de forcas de interagdo, como forgas de
noquinodimetano-TCNQ, biomoléculas (fosfolipidios, protei- van der Waals, ligagbes de hidrogénio, forcas dispersivas ou de
nas, pigmentos, lignina, etc), polimeros convencionaislondon, cujas intensidades tornam as monocamadas compactas e
copolimeros, cristais liquidos poliméricos e polimeros condufortemente adsorvidasNo caso particular dos organossilanos,
tores. As possiveis aplicacBatestes filmes incluem dispositi- devido & presenca de tracos de agua, pode haver a formacdo de
vos Opticos ndo lineares e piezelétricos, sensores quimicos wena rede de ligagbes covalentes do tipo Si-O-Si entre as molécu-
biologicos, fotodiodos, eletrodos, dispositivos termocrémicoslas adjacentes da monocamada, como ilustrado pela Figura 3b, o
e revestimentos de fibras Oticas. Ressalte-se, porém, que que aumenta a estabilidade do filme como um todo. Neste senti-
método LB é sofisticado e, em muitos casos, a transferéncido, o filme nada mais é que uma rede polimérica tridimensional.
das monocamadas pode apresentar dificuldades e ser bastaftentudo, o processo de adsorcdo depende de reacdes quimicas
lenta. Outras limitacdes se referem a topologia do substrata@om alto rendimento (teoricamente de 100%), o que pode repre-
além da exigéncia de ambientes de trabalho extremamente linsentar um problema préatico. Além disso, a presenc¢a constante de
pos e isolados, o que eleva o seu custo. impurezas pode proteger os grupos reativos das moléculas
adsorventes, de forma que a medida que a deposicdo evolui, ocorre
uma constante diminui¢céo dos sitios de adsorcéo, provocando de-
feitos nos filmes e causando a interrupcdo do processo. A despei-
AGUA to destas limitacbes, o método de Sagdi adsor¢do quimica foi
amplamente difundido, pois vem sendo utilizado para varios ma-
teriais como os alcanoti6is sobre substratos defopratd e
cobrd?®, dialquil sulfetos e dissulfetos sobre otloalcoois
e aminas sobre platitae acidos carboxilicos sobre 6xido
de aluminio e pratd Esse método é chamado de automonta-
gem* (self-assembl), sendo caracterizado pela auséncia de
influéncia externa ou humana, uma vez que o sistema toma a
configuragdo mais adequada por “conta prépria”, de acordo com
fatores termodinamicos.
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Figura 1. llustracéo esquematica do método de Langmuir-Blodgett para SU3STRATO 7 ——— »——— o 7”(
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Figura 2. Tipos de filmes (Y, X e Z) obtidos pelo método de ‘ ‘ ‘
Langmuir-Blodgett. O filme tipo Y se refere a condicdo de deposicao HO—Si— 0 —Si—O0—Si—OH
da Figura 1.

Filmes automontados (AM)

Métodos alternativos & técnica LB foram sendo desenvolvidos
para a fabricacéo de filmes ultrafinos, a partir da década de 1980.
Sagiv e colaboradorésemonstraram a possibilidade de construir
filmes compostos por monocamadas quimicamente adsorvidas en-
tre si, de maneira diferente da proposta pelo método LB. A me- : ‘
todologia utilizada consiste basicamente da imersdo de um (b)
substrato sélido, quimicamente modificado, numa solucdo con-
tendo moléculas bifuncionais, como fosfonatos metalicos d - "o ) TN
organossilanos. Estes materiais podem ser imobilizados atrav%on-smwdo de c'amadas de 1,10-decanodilbisfosfonato de zirconio;

~ . ~ P filme constituido de camadas de organossilanos.
da formacgdo de uma ligacdo quimica covalente com o substrat
(Figura 3a e 3b), o que os mantém fortemente adsorvidos. Como
as moléculas destes materiais sdo bifuncionalizadas, a extremida- J& na década de 90, Decher e colaboradgnepuseram a
de que ndo se liga ao substrato pode, em uma nova imersdécnica de automontagem baseada agora na interacao eletrostéatica
servir como sitio de ancoragem para uma nova monocamada. @éntre moléculas contendo grupos i6nicos, como compostos
repeticdo sistematica destes processos leva a formacéo de um fikfifilicos® e polieletr6litod®, retomando a idéia inicial proposta

igura 3. Método de automontagem via adsor¢do quimica. a) filme
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por ller's, ainda em 1966. Este método, ilustrado na Figura 4contribuiu com uma mesma quantidade de material para o filme.
consiste na imersdo de um substrato solido, previamente trathogo, Decher estendeu a técnica para camadas de polieletroli-
do, por um breve periodo de tempo numa solucdo aquosa cotps'’ exclusivamente e filmes com véarias camadas puderam ser
tendo, por exemplo, um sal da substancia a ser depositada. @btidos da mesma maneira. Desde entdo, os mais diferentes
carga desta substancia deve ser contraria & do substrato para ouateriais organicos vém sendo depositados pelo método pro-
ocorra adsorgdo por atragdo eletrostatica. Posteriormente, o copesto por Decher.
junto é lavado, a fim de eliminar o excesso de material, seco e
entdo imerso numa solugédo contendo um outro sal, agora dROCESSOS DE ADSORCAO EM
carga contraria a do sal inicialmente depositado, de maneira gILMES AUTOMONTADOS
resultar numa espécie de “sanduiche” formado por camadas
moleculares catidnicas e anidnicas, alternadamente adsorvidas. O método de automontagem tem se destacado também pela
A repeticdo deste processo leva a formacgédo de filmes ultrafinosportunidade impar de permitir estudos no nivel molecular de
com multicamadas e, diferentemente dos processos dmecanismos de adsor¢do e estabilidade de filmes ultrafinos.
guimissorgdo, ndo exige a formacdo de ligagcdes quimicas priNa literatura séo encontradas dezenas de trabalhos que tratam
marias do tipo covalente. Comparativamente & técnica LBdo tema®?3 revelando que mecanismos genéricos ainda nao
independe da forma e do tipo de substrato empregado e os eqpiedem ser propostos, uma vez que sistemas muito diferentes
pamentos experimentais s8o muito mais simples, o que torng&m sido investigados. Em filmes formados por camadas de
barato o método e com grande potencial tecnolégico. Outrgolieletrélitos, o processo de automontagem é governado por
vantagem refere-se ao solvente comumente utilizado, agua, enmteracdes eletrostaticas entre seus grupos idnicos, levando a
bora esta caracteristica também limite a gama de polimerd®rmacédo de pares ioniclfs Contudo, a energia envolvida
empregados. Outras limitacdes da técnica de automontagem séeste tipo de interagéo é baixa, proporcional a kT, onde k é a
o menor grau de organizagdo das cadeias poliméricas e a diftonstante de Boltzmann e T é a temperatura. Mas, apesar da
culdade de obtengdo de monocamadas mais espessas. baixa energia envolvida, a estabilidade das camadas adsorvidas

¢é grande, como observado por Lvov e colaboradbes fil-

mes automontados de hidrocloreto de polialilamina (PAH) al-

SECAGEM SECAGEM ro de ligagcOes estabelecidas entre o substrato e os polieletréli-
tos'®, que em geral possuem uma grande quantidade de sitios
de ligacdo ao longo de sua cadeia polimérica, e ndo pela ener-
gia envolvida. Outro aspecto importante é o da
Figura 4. llustragio esquematica do método de automontagem viasupercompensacéo de carfd8 Quando o substrato é imerso
adsorgéo eletrostatica, indicando as etapas de: 1) deposi¢éo de pona solugdo contendo o polieletrdlito ocorre a fixagdo de suas
lication, ’2‘) lavagem e secagem dg substrato contendo uma camadgadeias, acompanhada pela neutralizacdo das cargas do
de polication, 3) deposi¢do do polianion e 4) lavagem e secagem dgypstrato. Contudo, se apenas ocorresse a neutralizagdo, a de-
substrato contendo camadas alternadas de polication e polianion. posicdo de uma nova camada ndo seria possivel, pela falta de
cargas na superficie da camada adsorvida, que servem como
Os trabalhos de Decllee seus colaboradores se iniciaram sitios de ancoragem para uma nova camada. Portanto, o que
com a deposicdo de camadas alternadas de compostos anfifilicosorre € uma supercompensacdo de cargas, caracterizada pela
catiénicos e anibnicos sobre substratos de quartzo, modificadaevers&o do sinal da carga liquida inicial do substféfo Este
superficialmente por silanos. Os compostos anfifilicos utilizadogesultado foi confirmado pelo trabalho de Hoogeveen e cola-
eram constituidos por moléculas longas, com um grupo rigiddoradore®, que através de medidas de potencial zeta observa-
no centro, como bifenilas, para evitar a adsor¢cdo da moléculeam a inversdo da carga superficial do substrato pela adsor¢éo
paralelamente a superficie do substrato. Esta estratégia foi utilalternada de poli(vinil imidazol) (PVI), um polication, com
zada com o objetivo de manter os grupos idnicos das moléculgmli(acido acrilico) (PAA), um polianion.
disponiveis para interacdo com camadas subseqiientes. AtravésOutra observagdo experimental interessante sobre o proces-
de medidas de espectroscopia de UV-visivel, constataram umso de formacdo dos filmes automontados é a possibilidade de
aumento linear da absorbancia do filme formado, & medida quecorrer interpenetracd®?%?” das cadeias dos polieletrélitos
cada camada era depositadassim, o método permite controle adsorvidos. Esse efeito foi primeiramente observado por
da espessura do filme por camada depositada, uma vez quchmitt®, que investigou o ordenamento perpendicular das
sendo a absorbancia diretamente proporcional a quantidade @damadas, por espalhamento de néutrons e difragdo de raios X.
material absorvente, cada camada depositada contribuiu cofeste estudo foi constatado ndo haver ordenamento de curto
aproximadamente uma mesma quantidade de matdfisth es- alcance, mas uma estrutura de super-redes podia ser detectada,
pessura pode ser controlada alterando-se parametros experimendicada pelo ordenamento de longo alcance, entre quatro e
tais como a forga idnica, a concentracdo de material adsorventseis camadas. Apés a adsor¢do de uma camada de polieletrolito,
0 pH e a temperatura das solucdes empregafssfilmes ob- a deposicdo da camada subseqilente se da pela imersdo do
tidos no trabalho da réferam bastante homogéneos e exibiam conjunto substrato-primeira camada na solugdo da segunda
franjas de interferéncia periédicas, quando observados por espeamada. Com isso a camada inicial é hidratada e terminagfes
Ihamento de raios X de baixo &ngulo, revelando um ordenamentde cadeias néo ligadas acabam sendo projetadas para fora do
no filme em relagdo a sua direcdo normal, mais precisament@me, “flutuando” na solugdo. Desta forma, mesmo com a nova
uma estrutura de camadas. Posteriormente, Decher e colaboreamada adsorvida, os segmentos “flutuantes” da camada inici-
dores estenderam o método para a deposicdo de polieletrolal interpenetram pela estrutura e podem estabelecer contato com
tos'>" inicialmente depositando camadas de polianions altersegmentos de camadas superiores. Por este mesmo motivo,
nadas com camadas de moléculas anfifilicas catiénicas, e cameewack e Helm® demonstraram a possibilidade da automonta-
das de polications alternadas com camadas de moléculagem de um policition sobre um filme contendo a Ultima cama-
anfifilicas anidnica®. Novamente observaram que cada camadada de polication. Apesar de a carga liquida do substrato ser

° Me Me ternado com poli(vinil sulfato de sédio) (PVS), cujos

o ° ° difratogramas de raios X permaneceram constantes mesmo apoés
ol® o o o0 aquecimento do filme acima de 260 Posteriormente, a
5| © 1. POLICATION e 3. POLIANION e partir da investigacdo de outros sistemas, chegou-se a conclu-
@ g m’ g m’ g séo que a fixagdo das cadeias é estabilizada pelo grande nime-
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positiva apds a deposicdo da camada de polication, pode haver ]
sitios com cargas negativas, sendo estes originarios de seg-
mentos de cadeias de polianions que interpenetraram atraves
do filme. A partir de suas observacdes, Lowack e H&pmo-
puseram que a adsorcdo e a quantidade de material adsorvido
sdo governadas pela transposicdo de uma barreira energética,
devida principalmente a repulsdo eletrostatica imposta pelas
cadeias pré-adsorvidas frente as cadeias em solugdo. De menor
importédncia sdo as forcas secundéarias (van der Waals) que
podem contribuir para a barreira energética, como resultado de
interacdes estéricas entre as cadeias dos polieletrélitos em so-
lucdo e os segmentos pendentes (flutuantes) j& fixados no
substrato. O processo de automontagem é considerado
autoregulad®, pois assim que uma camada é adsorvida, esta
mesma limita a adsor¢do de mais material, principalmente pela
repulsdo eletrostatica entre as cadeias adsorvidas e as cadeias
em solucdo, devido a supercompensacao de cargas. r —
Contudo, o processo de automontagem ndo depende s6 da E—
presenca de cargas nas moléculas adsorventes. Trabalhos re- GLICOGENIO
cented®30 mostraram que outros tipos de interacdo, diferentes
da atracdo eletrostatica, podem predominar no processo O®gura 5. Esquema de automontagem via interagdo bioespecifica
automontagem. Polimeros condutores como a polianilina e sewsitre concanavalina A e glicogénio.
derivados encontram-se no estado carregado (dopados) quando
em solucdes de baixo pH Verificou-se, entretanto, que estes materiais, com diferentes propostas de aplicagdo. Nos Quadros
polimeros podem ser automontados a partir de solucbes ethe 2 mostramos os materiais que vém sendo depositados pelo
pHs elevados, ou seja, como se fossem polimeros ngtAfos método de automontagem. Como podemos notar, esta grande
Neste caso, o processo de automontagem € governado pwariedade envolve polieletrélitos convencionais, polimeros con-
interacdes nao idnicas, como ligacdes de hidrogénio. Stocktodutores, corantes, proteinas, enzimas e ceramicas.
e Rubne?® verificaram que a quantidade de polianilina  Logo apés sua criagdo, a técnica de automontagem por
adsorvida num filme automontado € maior quando camadamteracéo eletrostatica foi estendida para polimeros condutores,
desta séo alternadas com camadas de polimeros que tém faalgo interessante porque estes materiais apresentam grande difi-
lidade de fazer ligagBes de hidrogénio. Isto se deve ao fato deuldade de processamento, devido & sua inerente infusibilidade.
as cadeias de polianilina ndo dopada assumirem uma confoForam pioneiros os trabalhos de Rubner e colaboradcfes
macao mais enovelada, até mesmo formando agregados martir de 1993, com a utilizagdo de diversas combinagbes de
solugéd? ocupando menos espago no substrato e facilitando polimeros condutores como polianilina (PAni), poli(anilina
aproximacdo e acomodacdo de mais polimero. Mais aindasulfonada) (SPAn), polipirrol (PPy), politiofeno, poli(tiofeno-3-
Pontes e colaboradoféwerificaram que no caso da polianilina acido acético) (PTAA) e pofifenileno-vinileno) (PPV), cujas
o processo de adsorgdo pode independer da deposicdo altermsstruturas quimicas sdo apresentadas na Figura 6, com poliele-
da de polications e polidnions, uma vez que o polimerdrélitos convencionais, como hidrocloreto de polialilamina
desprotonado pode ser adsorvido sobre si préprio em situac6¢BAH), poli(estireno sulfonato de sédio) (PSS) e poli(vinil
especiais, principalmente quando o procedimento de lavagemirrolidona) (PVP). A deposicdo alternada de polimeros condu-
entre cada camada nédo é realizado. Com isso, pode-se obt®res com polieletrélitos convencionais permitiu a obtencéo de
um processo ndo auto-regulado ou n&do autolimitado, com uméimes ultrafinos, com espessuras entre 200 e 300 A, homogéne-
camada crescendo indefinidamente se a concentracdo dxs e com reprodutibilidade, uma vez que a sua espessura au-
polimero for suficientemente alta. mentava linearmente com o nimero de camadas depositadas
Outro exemplo que foge a proposta de interagdo puramentelais tarde, Rubner e StockfSrverificaram que filmes de PAni
idnica foi observado por Lvov e colaboraddPesa deposicdo  podiam ser obtidos com o polimero no seu estado isolante, ou
de materiais biolégicos, como concanavalina A alternada conseja, como um polimero neutro, através de ligag6es de hidrogé-
glicogénio. Nestes filmes a adsorcao é regida por uma interacéuo. Neste caso os filmes possuem uma maior quantidade de
bioespecifica, em que os sitios ativos da proteina reconhecematerial adsorvido e, depois de dopados, podem apresentar
apenas a por¢do D-glucose contidas no glicogénio, como ilussondutividade elétrica em torno de 4,0 S/cm, valor bastante alto
trado na Figura 5. Esta especificidade é tdo grande que a dee comparado com filmes de PAni obtidos por outras metodolo-
posicdo de concanavalina A com outro material que nédo tenhgias. Investigando as propriedades elétricas de filmes ultrafinos
a mesma funcionalidade do glicogénio nao ocorre. de PAni, Paloheimo e colaboraddt®¥' verificaram que a
Conclui-se, portanto, que o método proposto por Decher €ondutividade destes flmes aumenta com o nimero de camadas
mais versatil do que inicialmente se imaginava, uma vez quaté atingir um patamar de saturagéo.
ndo sdo apenas as interacdes idnicas que podem contribuir paraMais recentemente, Rubner e colaboradores vém exploran-
a formagéo e estabilidade das camadas, o que faz com que® os sistemas contendo PBXS que também é eletrolumi-
uma grande variedade de materiais possa ser depositada puoescente e pode ser usado em diodos emissores de luz (LED).

SUBSTRATO SOLIDO
CONCANAVALINA

esta nova técnica. Em principio, a deposi¢cdo de PPV ndo pode ser feita a partir

do polimero, uma vez que ele é insolivel na maioria dos
PRINCIPAIS SISTEMAS ESTUDADOS solventes conhecidos. Como alternativa, deposita-se um pre-
E SUAS PROPRIEDADES cursor deste material, uma espécie de pré-polimero solavel,

gue depois de adsorvido no filme pode ser termicamente con-
A técnica de automontagem € bastante recente, mas ja desertido no polimero propriamente dito.
ponta como um dos métodos mais praticos e promissores para Filmes automontados de derivados hidrossoliveis de
o desenvolvimento de dispositivos eletrénico-moleculares, hajgolianilina também tém sido fabricadd€?*4 Os derivados
vista a enorme quantidade de trabalhos publicados na literatypoli(o-metoxianilina) (POMA) e polig-etoxianilina) (POEA)
rat®17.21-25.28-30.33-39 empregando os mais diferentes tipos desdo solGveis em &gua quando no estado ddpadesultando
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diferentes fons, como ja demonstrado por MirmolSeain

H H
| { o . compositos de polipirrol/Nafion. Outra aplicacdo investigada

a) N N N=— —N— tem sido em sensores de umiddde de gasé§ principal-
. . . . mente os sistemas POMA/PVS e POEA/LS, respectivamente.

N N N N
)
< 0.06
S S S S o O
O (OO0 2
m
S 0.04
(]
m

0.00
0 2 4 6 8 10

NUMERO DE BICAMADAS

H H H H
\ { \ \

e) —@—N N—@—N N— Figura 7. Crescimento de filmes automontados de polialcoxianilinas

monitorado por espectroscopia de UV-Vis: a) POEA/CMC, b) POMA/

S04 S04 PSS e c) POMA /PVS.

f)
CH,CO0”  CH,COD  CH,COO CH,COO~

Figura 6. Estrutura quimica de polimeros condutores intrinsecos
depositados pelo método de automontagem: a) polianilina, b) —
polipirrol, c) politiofeno, d) polip-fenileno-vinileno), e) poli(anilina
sulfonada) e f) poli(tiofeno-3-acido acético).

0,06

ancia (u.a

em polications que podem ser adsorvidos por atragéoé 0,04+
eletrostéatica. Com isso, foram fabricados filmes ultrafinos pela§
combinacdo de POMA e POEA com polieletrélitos comerciais, <
como PS% e PV$24 com derivados de celulose, como 0,02
carboximetilcelulose de sédio (CM) com lignina sulfonada-

LS* e com lisozima-LY¥'. A Figura 7 mostra que a espessu-

ra dos filmes pode ser controlada, j& que se observa um au- 0,00 —T — T T T T
mento linear da absorbancia do filme em funcdo do nimero de 300 400 500 600 700 800 900 1000
bicamadas depositadas. A quantidade de material depositada Comprimento de onda (nm)

no f|I[ne pod_e ser regulada pela variagao de COhdIQOES dal§1gura 8. Efeito do pH da solucdo de lavagem (conforme indicado)
solugdes poliméricas empregatfa®, tais como pH, tipo de 1o espectro de UV-Vis em filmes de POEA/LS produzidos por auto-
dopante e concentracdo do polimero. Por exemplo, a partir d@ontagem. Observa-se que o filme permanece dopado (banda
solu¢des de maior pH a quantidade de material transferida pagglarénica a 800nm) independente do pH da solugao.

o filme é maior, uma vez que diminuindo o grau de protonacao

das cadeias das polianilinas, a repulsdo eletrostatica

intercadeias diminui, favorecendo a aproximagdo e acomoda- Materiais biolégicos constituem uma outra classe de inte-
¢do do material no substrifoUtilizando diferentes dopantes, resse, cujos filmes apresentam um enorme potencial de aplica-
pode-se variar a quantidade de material transferida ao filmgao em biosensores e biotecnol84§f& Muitas macromolécu-
como também gerar filmes com diferentes morfologias e proias biol6gicas sdo soluveis em agua, o que facilita seu proces-
priedades, o que é de grande interesse para o desenvolvimeramento pelo método de automontagem. Além disso, a neces-
de sensores quimictfs Os filmes automontados de derivados sidade de obter estas macromoléculas no estado carregado pode
de polianilinas apresentam uma morfologia tipicamente granuser facilmente atendida variando-se o pH de suas solugdes,
lar**48 conforme demonstraram estudos feitos por microscopiaem que sua atividade bioldgica seja perdida.

de forga atdbmica. Foi também demonstrado que a presenga de Conforme mostra o Quadro 2, um grande nimero de molécu-
polianions, em particular CMC e LS, assegura o grau ddas biolégicas tem sido depositado pelo método de automonta-
dopagem dos filmes automonta&b®¥ Na Figura 8 podemos gem, como DNA! hemoglobina-H¥, mioglobina-MB?,

ver espectros de UV-vis de um mesmo filme apos tratament@iotina®®, glicose oxidase-GOT, entre outras. Lvov e colabo-
com solugBes de diferentes pHs, indicando que a bandeadores? verificaram a possibilidade de depositar filmes de pro-
polardnica das polianilinas, em torno de 800 nm, sofre umeinas alternadas com polieletrélitos e com ceramicas. Foram
deslocamento muito pequeno para regido de maior energia (emwestigados os sistemas Mb/PSS, GOD/PEI, Hb/PSS, Hb/PEI,
tado isolante) a medida que o pH aumenta. Este efeito é rasOD/PEI/montimorrilonita/PEl, cujos resultados mais importan-
sultado do deslocamento do equilibrio de Doffiam néo seria  tes foram o aumento linear da quantidade de material depositada
possivel se os polimeros condutores fossem testados isoladae filme com o nimero de camadas e a manutencédo da ativida-
mente, uma vez que peqfuenas mudangas no pH do meio sde bioldgica das proteinas no filme. A atividade redox de filmes
suficientes para desdopa-fdsEsta propriedade pode ser apro- automontados de Mb/PSS na conversio Fe(IRg(ll) foi mui-
veitada no desenvolvimento de sensores com seletividade pata proxima da atividade da Mb isolada em soldgaa ativida-
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Quadro 1. Polimeros utilizados para a fabricagdo de filmes automontados
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Polimeros Sigla (carga) Referéncias
Polianilina PAni (+) 28,29,35
poli(o-metoxianilina) POMA (+) 22,23,29
poli(o-etoxianilina) POEA (+) 21,44
polianilina sulfonada SPAN (-) 42,43,53
poli(acido anilina-propanosulfénico) PAPSA (-) 54
polipirrol PPy (+) 35
poli(p-fenileno vinileno) PPV (+) 29,42,43
poli[(N-metil-piridineo-2-il)acetileno] PMPA (+) 36,37
poli(tiofeno-3-4cido acético) PTAA (-) 36-38
Hidrocloreto de polialilamina PAH (+) 15,17,35-39
Poli(etileno imina) PEI (+) 51,52
Hidrocloreto de poli(dialil dimetilamdnio) PDDA (+) 30,54,57
Poli(L-lisina) PL (+) 52
Poli(vinil imidazol) PVI (+) 25
Poli(vinil-sulfonato de sodio) PVS () 15,17,22,23
Poli(acido acrilico) PAA (-) 25,39
Poli(estireno-sulfonato de sddio) PSS () 15,33,39,44
poli{1-[4-(3-carboxil-4-hidroxifenilazo)benzenosulfonamida]-1,2-etanodiil} PAZO (-) 54
Poli(vinil pirrolidona) PVP 28
Poli(6xido de etileno) PEO 28
Poliacrilamida PAAM 28
Poli(vinil &lcool) PVA 28
Quitosana CHI (+) 58
Carboximetilcelulose CMC (-) 21,44
Lignina sulfonada LS (-) 46,59

Quadro 2. Materiais biolégicos utilizados para a fabricacdo deem diodos emissores de 142353 e sensores para ga&e®

filmes automontados.

Materiais bioldgicos

Sigla Referéncias

Acido desoxiribonucléico DNA 24,51
Miglobina do coracdo de cavalo Mb 52
Hemoglobina de cavalo Hb 52
Lizosima de ovo branco de galinha LYS 47,52
Citocromo C de coracao de cavalo CYT C 52
Histona f3 do timo de bezerro His 52
Peroxidase POD 52
Glucoamilase - 52
Glucose oxidase GOD 52
Catalase de figado de boi CAT 52
Concanavalina A Con-A 30
Estreptavidina - 51
Poli(L-lisina-biotina) - 51
Diaforase - 52
Ferritina FER 52
Glicogénio - 30
Bacteriorodopsina - 60

filmes de materiais bioldgicos como enzimas e outras protei-
nas na producdo de biosenséfefilmes de polimeros conten-
do corantes visando a aplicacdes em 6tica ndo-fifess quais
serdo descritas mais detalhadamente a seguir.

Diodos emissores de luz baseados em filmes automontados
de PPV foram primeiramente fabricados por Onoda e
Yoshina®, em que filmes com diferentes nimeros de
bicamadas de PPV alternadas com SPAn foram depositados
entre dois eletrodos. O anodo é um substrato de vidro condu-
tor, i.e. 6xido de estanho dopado com indio (ITO), e o catodo
€ uma fina camada de aluminio, conforme esquematizado na
Figura 9. O dispositivo fabricado exibe um efeito de retifica-
¢do, com limiar em torno de 1,4V. O comprimento de onda da
luz emitida depende do nuimero de bicamadas depositadas,
variando entre amarelo-esverdeada para uma bicamada, e ver-
de-azulada para um dispositivo de 10 bicamadas. A vantagem
deste sistema € que se pode manipular a cor da luz emitida
conforme o niumero de camadas depositadas no filme.

de enzimatica da GOD foi também mantida num filme de GOD/
PEI, confirmada pela oxidagdo de glicose em solugéo na presen-
ca do referido film#&. Outros exemplos interessantes s&o os fil-
mes formados por camadas de estreptavitlinana enzima, com
biotina, uma vitamina, bem como filmes de concanavalina A
alternada com glicogérit Nestes dois sistemas a adsorcéo das
camadas é mediada por uma interacdo bioespecifica, a partir do
reconhecimento das moléculas de biotina e de glicogénio pelos
centros ativos da estreptavidina e da concanavalina A, respecti-
vamente, como ilustrado na Figura 5.

APLICACOES DE FILMES AUTOMONTADOS

Al

SUBSTRATO

_ Existe um grande numero de propostas de aplicagdo para Gsgura 9. llustragéo esquematica de um diodo emissor de luz forma-
filmes automontados. Dentre as mais relevantes, citamos aquelo a partir de um filme automontado de Span/PPV, proposto por
las que envolvem a atuagdo de filmes de polimeros condutore@noda e Yoshino (ref. 53).
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Posteriormente Rubner e colaborad®#é%verificaram que Filmes de materiais biol6gicos possuem um potencial de
a emissdo de luz do filme automontado de PPV ndo exige aplicacdo em catalise e em biosensores. O sistema MB/PSS
alternancia com camadas de outro polimero condutor, mas @omo ja mencionado, retém a atividade redox da porgdo heme
natureza do polidnion utilizado tem efeito marcante nas proda Erotel’na, na conversdo FedlFe(lll). J& o sistema GOD/
priedades do dispositivo. Por exemplo, a tensdo de ativacdo d®EPP? pode promover a reacdo de oxidacdo da glicose, o que
dispositivo feito a partir filmes de PPV alternado com pode vir a ser utilizado no desenvolvimento de biosensores de
poli(Acido metacrilico) (PMA) aumenta linearmente com o interesse médico. Outras aplicacdéd:°¢:5" vém sendo pro-
nimero de camadas depositadas, o que ndo é observado pastas em catalise, principalmente por filmes construidos a
dispositivos fabricados com filmes de PPV/PSS, que independpartir de polimeros contendo metais de transi¢do, e geracao de
da espessura. Além disso, a poténcia da luz emitida pelos dipadrdes para crescimento epitaxial.
positivos € bastante distinta, sendo por volta de 15nW para o
filme PPV/PMA e 80nW para o filme PPV/PSS. A fabricagdo CONCLUSHES E PERSPECTIVAS
de diferentes arquiteturas moleculares foi explorada extensiva-
mente nas referéncias 42 e 43, em que varias combinacdes de Métodos de obtencédo de filmes ultrafinos sdo hoje um pon-
polimeros foram empregadas, sempre com o PPV como to de partida para viabilizar a aplicagédo tecnoldgica de materi-
material emissor. Num exemplo de controle molecular, mos-ais organicos no setor eletro-eletrdnico. A necessidade de cons-
trou-se que a interposicdo de uma bicamada de materiais inetruir arquiteturas moleculares com controle estrutural e de pro-
tes (ndo luminescentes) junto ao eletrodo melhora sensivepriedades pode ser satisfeita através da técnica de automonta-
mente o rendimento quéantico da fluorescéncia medida do siggem, que permite a fabricagdo de filmes ultrafinos a partir de
tema como um todo. A razdo pela qual esta melhora foi atindiferentes tipos de materiais, de maneira rapida e barata, com
gida é que a bicamada inerte impede que estados de superfician elevado controle da espessura dos filmes depositados. Este
através dos quais aniquilamento de fluorescéncia ocorrerianétodo é baseado em interacbes i6nicas entre moléculas de
estejam ativos. carga oposta, como também por intera¢g8es do tipo ligagGes de
Filmes automontados de derivados alcoxilados de polianilindhidrogénio, o que abre a possibilidade de se utilizar uma enor-
vém sendo investigados quanto a possibilidade de atuacdo eme variedade de materiais.
sensores para umiddfie para gasé® O sistema POMA/PVS Futuramente filmes automontados de materiais importantes,
apresentou respostas elétricas distintas em ambientes com a@iemo polimeros condutores, proteinas e corantes, poderdo vir
ferentes percentuais de umid&tiela o sistema POEA/LS foi a ocupar uma posigéo de destaque, e ser utilizados em mostra-
utilizado para a deteccéo de etiléhogas importante no pro- dores (displays), sensores para gases de interesse industrial,
cesso da maturacdo de frifasUm filme de POEA dopado biosensores e biotecnologia, 6tica ndo-linear, lasers, e na libe-
com &cidop-toluenossulfénico, por exemplo, é capaz de detecragéo controlada de drogas.
tar etileno de maneira rapida e reversivel, como mostrado pela

Figura 10. AGRADECIMENTOS
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