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RESUMO

Na presente dissertacdo de mestrado apresentam-se estudos de um material polimérico do tipo
poli(azo)uretana, chamada aqui de PAzoU, obtida a partir da rea¢do de azocorante com o bis-
carbonato ciclico de di-glicidiléter-bis-fenol A. A reacdo do azocorante possuindo dois
agrupamentos —NH; livres com o bis-carbonato conduz a formacdo da PAzoU, a qual foi
caracterizada por ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (*C RMN) em solucdo e na
forma de p6 e cromatografia de permeagdo por gel (GPC). Vale ressaltar a importincia
ecolégica e industrial deste processo, uma vez que a poliuretana resultante é livre de
isocianato (NIPU, do inglé€s non-isocyanate polyurethane) e foi obtida a partir da captura e
ativacdo do CO,. Uma vez caracterizado o polimero, filmes nanoestruturados foram
fabricados com o objetivo principal de se investigar a estruturagdo em nivel molecular do
polimero nos filmes finos. Tal estruturagdo, além das caracteristicas fisicas e quimicas do
material em si, ¢ um fator fundamental nas propriedades 6ticas e elétricas do filme. A
importancia do estudo destes materiais na forma de filmes finos justifica-se porque a maioria
dos dispositivos eletronicos de materiais organicos é fabricada tendo o filme fino como
elemento transdutor de sinal. Trés diferentes tipos de filmes finos foram estudados: filmes de
Langmuir, filmes de Langmuir-Blodgett (LB) e filmes evaporados (ou PVD, do inglés
physical vapor deposition). Os filmes de Langmuir, estudados na forma de monocamadas na
interface ar/dgua, foram caracterizados por isotermas de pressdo de superficie vs drea
molecular média (isotermas II-A) variando-se diferentes parimetros: solventes para a

dissolucdo do polimero, testes de estabilidade, curvas de histereses, velocidade de compressao



das moléculas e fabricacdo de filmes mistos utilizando-se acido estedrico (AE). Em seguida,
os filmes de Langmuir foram transferidos sobre substratos s6lidos formando os filmes LB, os
quais foram caracterizados estruturalmente por espectroscopia eletrOnica via absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia vibracional via espalhamento Raman e
absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopias ética
e de forca atdomica (AFM) e espectroscopia de impedincia. Com a técnica de FTIR foi
possivel investigar as interacdes entre o polimero e o 4cido estedrico quando formados os
filmes LB mistos. Além disso, o micro-Raman possibilitou analisar a morfologia do filme
relacionando informagdes 6pticas e quimicas em escala nanométrica. A morfologia do filme
em escala nanométrica foi investigada utilizando AFM e a espectroscopia de impedancia foi
utilizada para estudar comportamento elétrico dos filmes em diferentes temperaturas. A
técnica de UV-Vis foi utilizada para acompanhar o crescimento do filme, assim como
investigar a existéncia de agregados (J e H) e de isdbmeros conformacionais (cis e trans) tanto
no filme LB como na solucdo. Os filmes PVD foram fabricados pela técnica de deposi¢do
térmica a vacuo e investigados para obter informagdes sobre a organizacdo molecular,
isomerizacio cis-trans e a formagdo de agregados tipo J ou H. A estabilidade térmica da
PAzoU foi confirmada através de andlises termogravimétricas e também convencionalmente
por espectroscopias de absor¢do FTIR e UV-Vis. A presenca de agregados do tipo J pode ser
bem definida nos espectros de absor¢do do UV-Vis para a PAzoU em solugdo e em filme
PVD. Contudo, a absorcdo do espectro da solucdo indica o dominio de isdmeros trans,
enquanto que no filme PVD predominam os isdbmeros cis, o que é um resultado inesperado.
Os espetros de FTIR revelam uma distribui¢do aleatéria das moléculas de PAzoU no filme
PVD, ou seja, ndo apresenta organizagdo molecular. A morfologia do filme foi investigada
por microscopia Optica e AFM. A luminescéncia do filme foi medida em funcdo da

temperatura. Um aumento atipico na intensidade da fluorescéncia foi observado em +150°C



ap6s um decréscimo iniciado a -150°C, que parece estar relacionado com a reorganizagao no

filme PVD, produzindo uma nova fase estrutural.

Palavras-chave: técnica de Langmuir, filmes nanoestruturados, poli(azo)uretana, captura de

CO,, NIPU, micro-Raman, microscopia, espectroscopia UV-Vis, FTIR
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ABSTRACT

This work is related to the results of the study of a polymeric material in a form of ultrathin
films. The studied polymer is a poly(azo)urethane, named PAzoU, obtained by the
copolymerization of a diazo(4-aminomethyl-benzylamine) with the cyclic bis-carbonate of di-
glicidilether-bis-phenol A. The final polyurethane is a NIPU, non-isocyanate polyurethane
material being remarkable the ecological and industrial role of materials obtained from CO,
capture and activation. The PAzoU was characterized by carbon 13 nuclear magnetic
resonance (°C NMR) in solution and in solid state, and by gel permeation chromatography
(GPC). Once the polymer was characterized, nanostructured films were fabricated for
investigating the polymer structuration at molecular level. Such structuration, in addition to
the physical and chemical characteristics of the material itself, plays an important role on the
film optical and electrical properties. In fact, most of the organic electronic devices are
fabricated with the signal transducer element as a thin film. This justifies the importance of
the study of the polymeric materials in the thin film form. The films have been studied in the
monomolecular form by the Langmuir technique on the air/water interface. The PAzoU has
been characterized by isotherms of surface pressure vs mean molecular area (IT-A isotherm).
The influence of the solvent has been investigated and N,N-dimethylformamide (DMF) was
chosen as the most appropriate for I1-A isotherm experiments. Hence, other experiments were
carried out using DMF as solvent: stability tests, hysteresis curves, compression speed of the
molecules, and mixed films produced using stearic acid (SA). Afterwards the Langmuir films

were transferred onto solid substrate forming Langmuir-Blodgett (LB) films, which were



characterized through electronic absorption spectroscopy (UV-Vis), vibrational spectroscopy
by Raman scattering and Fourier transformed infrared absorption (FTIR), optical and atomic
force (AFM) microscopes, and impedance spectroscopy. UV-Vis technique was used for
monitoring the film growth as well as to investigate the aggregates (J and H) and isomer
conformations (cis and trans) existence in film and in solution. With FTIR it was possible to
explore possible interactions between PAzoU and SA when forming mixed films. Micro-
Raman allowed the morphological analyses of the film combining both optical and chemical
information. The film morphology at micro and nanometric scales was also investigated using
optical and AFM microscopes, and the impedance spectroscopy was used to study the electric
behavior of the films at different temperatures. PVD films were fabricated using the thermal
deposition in vacuum technique and investigated to extract information on molecular
organization, cis or trans isomerization and the formation of J or H aggregates. The thermal
stability of the PAzoU molecule was confirmed by thermogravimetric analysis (TG) and
established by FTIR and UV-Vis absorption spectroscopies. The presence of J-aggregates can
be distinguished in the UV-Vis absorption spectra of the PAzoU in solution and in PVD films.
However, the solution spectrum seems to correspond to trans isomers, while that of the PVD
film to cis isomers, which is an unexpected result. FTIR spectra revealed a random
distribution of the PAzoU molecules in the PVD films. The film morphology was investigated
by optical microscopy with micrometer resolution, and at the nanometer scale with AFM.
Film luminescence was measured over a wide range of temperature. An unusual increase of
fluorescence intensity was observed at +150°C after a monotonic decrease from -150°C,
which seems to be related to a reorganization in the PVD film producing a new structural

phase.

Key words: Langmuir technique, nanostructured films, poly(azo)urethane, CO, capture,

NIPU, micro-Raman, Microscopy, UV-Vis spectroscopy, FTIR.
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APRESENTACAO DA DISSERTACAO

Este trabalho estd inserido em uma linha de pesquisa na drea de Quimica Organica
envolvendo captura e ativagdo da molécula de CO, e preparacdo e caracterizacao estrutural de
novos materiais organicos a partir da utilizacdio do CO, como material de partida. Para a
realizacdo deste trabalho foi utilizado um material polimérico do tipo poliuretana sintetizado a
partir da reacdo de copolimerizagdo (policondensagdo) de aminometil-benzilaminas,
previamente acopladas com sais de benzenodiazdnio (azocorantes), com um bis-carbonato
ciclico monomérico preparado através da fixacdo e insercdo da molécula de CO, em
epoxidos. A maior motivagdo para o estudo de materiais poliméricos € o interesse em suas
propriedades fisico-quimicas intrinsecas que podem ser utilizadas para diversas aplicacdes
potenciais. Em particular, as poliuretanas t€m atraido especial interesse desde a década de
1930 [CHATTOPADHYAY 2007]. Essa atenc¢do direcionada para poliuretanas € devido a sua
ampla seletividade de materiais monoméricos a partir de uma vasta lista de macrodiols,
diisocianatos e cadeias extensas. Em adicdo, a variedade de possiveis grupos entre as ligagdes
uretdnicas pode dar origem aos mais diversos produtos [CHATTOPADHYAY 2007;
RASPOET 1998].

A quimica envolvida na sintese de uma poliuretana baseia-se nas reacdes do grupo
isocianato que sdo extremamente reativos e facilmente convertidos em grupos uretanicos sem
a formacgdo de subprodutos, sendo, porém, altamente toxicos e reativos, podendo gerar danos
a saude [MRAZ, 2004]. Atualmente, as poliuretanas obtidas sem utilizacdo de isocianatos,
NIPUs, constituem um exemplo de metodologias limpas e entre estas pode ser citada a sintese
utilizando carbonatos orginicos como intermedidrios [FIGOVSKY 2004; FIGOVSKY 2005;
TAMAMI 2004]. Poliuretanas com diversas modificagdes estruturais, tais como a presenca de
moléculas de azocorantes, podem mostrar variadas caracteristicas em termos de temperatura

de transic¢do vitrea (Tg), resisténcia mecanica, absor¢cao 6tica no visivel, solubilidade, ponto
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de fusdo, entre outros. Tais caracteristicas podem permitir a fabricacdo de filmes
nanoestruturados visando a utilizacdo destes filmes em aplicacdes OGticas como
birrefringéncia, memoria Otica, grades de relevo e 6tica ndo linear [BANG 2007;
CONSTANTINO 2001; NATHANSON 2002; ZHANG 2007].

Nesta monografia apresentamos o estudo de uma poliuretana com o grupo
azobenzénico incorporado sem a utilizacdo dos isocianatos, ou seja, uma maneira
ecologicamente limpa de sintetizar poliuretanas. Este material foi estudado na forma de filmes
nanoestruturados fabricados pelas técnicas de Langmuir, Langmuir-Blodgett (LB) e
evaporacdo a vacuo (PVD), os quais foram caracterizados estruturalmente. Tais estudos visam
contribuir para o desenvolvimento de aplicagdes tecnoldgicas destes materiais em dispositivos
Oticos e sensores, abrangendo aspectos de grande interesse para fisicos, quimicos e
engenheiros. O futuro destes novos materiais, principalmente no que se refere aos organicos
como uma alternativa ou complemento aos inorganicos, é bastante promissor.

A monografia estd dividida em quatro capitulos, sendo que no capitulo I
(Introducdo) sdo apresentadas informagdes sobre os materiais utilizados (poliuretanas e
azocorantes), assim como a descri¢do de cada técnica utilizada para a fabricagdo (filmes de
Langmuir, filmes LB e filmes PVD) e caracterizacio (FTIR, micro-Raman, UV-Vis,
fluorescéncia, impedancia e AFM) dos filmes finos. O capitulo II (Procedimentos
Experimentais) descreve a sintese do polimero (PAzoU) e as técnicas de fabricacdo e
caracterizagdo dos filmes. O capitulo III (Resultados e Discussdo) apresenta os resultados
obtidos e a discussdo destes. As consideragdes finais referentes ao trabalho sdo apresentadas

no capitulo IV (Considera¢des Finais).
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CAPITULO1

INTRODUCAO

1.1 Poliuretanas

Materiais poliméricos sdo atualmente muitos estudados por serem bem
conhecidos e amplamente utilizados em diferentes campos. Polimeros s@o utilizados para a
producdo de materiais compdsitos, membranas, fibras, espumas e filmes, sendo encontrada
ainda uma grande variedade de aplicagdes em materiais biodegraddveis e biomédicos devido a
sua excepcional combinagdo de propriedades fisicas e quimicas atreladas a
biocompatibilidade. As propriedades dos materiais poliméricos como massa molar,
solubilidade, propriedades térmicas e mecanicas, além de propriedades de superficie entre
outras, influenciam fortemente as aplica¢es especificas que este podera ter [KROL 2007].

As poliuretanas se destacam entre os materiais poliméricos, atraindo especial atengdo
desde 1937 quando foi descoberta por Otto Bayer e colaboradores do I.G. Ferbenindustri,
Alemanha, em resposta a uma competicao estimulada pela E.I. Dupont [CHATTOPADHYAY
2007]. Essa atencdo direcionada para as poliuretanas é devido a sua versatilidade na selecio
de materiais monoméricos a partir de uma vasta lista de macrodidis, diisocianatos e cadeias
extensas, além da variedade de possiveis grupos presentes entre as ligacdes uretdnicas, 0s
quais podem dar origem aos mais diversos produtos, resultando em uma ampla gama de
aplicagoes [RASPOET 1998].

As poliuretanas podem ser utilizadas como revestimentos de superficie, espumas
flexiveis, espumas rigidas, elastdmeros, adesivos, assim como em pesquisas ho
desenvolvimento de plasticos biodegraddveis e também para diversas aplicacdes biomédicas
[HOWARD 2002; JAMES 2006; XUE 2003; ZHENG 2005;]. Trabalhos recentes mostram

também que a fabricacdo de nanocompésitos de cerdmica [CORCIONE 2008], nanotubos de
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carbono, nanoparticulas metdlicas [MOROI 2008; TJONG 2006], entre outras, utilizando
poliuretanas como matrizes polimérica vem se mostrando bastante atrativa.

Nos processos convencionais de sintese de poliuretanas, a quimica envolvida é
centrada nas reagdes dos isocianatos. Contudo, as poliuretanas podem ser obtidas ainda
através de matérias-primas naturais como lignina, amido, 6leo de ricino, celulose, entre outras
[KR()L 2007], e através de carbonatos ciclicos, aminas primdrias e resinas epdxi, ou seja,
sintese sem utilizacdo de isocianatos, resultando em uma NIPU [patente FIGOVSKY;
FIGOVSKY 2004; FIGOVSKY 2005]. A importancia de estudos da sintese e propriedades de
NIPUs estd relacionada principalmente com a diminuicdo da utilizacdo de isocianatos,
compostos altamente reativos e toxicos. Os isocianatos sdo produzidos a partir do fosgénio

(cloreto de carbonila, COClp), composto usado como arma quimica por causar, entre outros

sintomas, irritabilidade pulmonar [MRAZ 2004].

1.2 Azobenzenos

Azo compostos sdo compostos orginicos nitrogenados, caracterizados pela
ligagdo N=N e de férmula geral R-N=N-R’, onde R ¢ R’ podem ser o mesmo ou diferentes
grupos. Existem familias de azo compostos organicos, inorginicos e metal-organicos. Os
grupos azo mais conhecidos e estudados, que representam cerca de 60% dos corantes
comercializados no mundo, sdo os que possuem um anel benzénico ligado em cada
nitrogénio, assim chamados azobenzenos, podendo ou ndo apresentar grupos substituintes
[KUMAR 1992].

Os azobenzenos s20 compostos quimicos muito interessantes para pesquisas, pois,
por um lado sdo conhecidos de longa data e por outro continuam produzindo fendmenos
muitas vezes ainda ndo explicados [NATHANSON 2002]. Esta molécula foi descrita pela

primeira vez como gelblich-rothe krystallinische bldttchen (do alemdo, 1dminas cristalinas
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amarelo-avermelhadas) em 1856 por Alfred Noble no trabalho “Zur Geschichte des
Azobenzols und des Benzidins” publicado na revista Annalen der Chemie und Pharmacie
[NOBLE 1856]. Desde entdo, o composto passou a ser estudado e posteriormente produzido
industrialmente a partir de 1861 para explorar suas propriedades de coloragdo, sendo por isso
denominado corante.

De acordo com o método descrito por Noble, que ¢ similar aos métodos
modernos, o procedimento para obtengdo do azobenzeno consiste na redug¢do do
nitroazobenzeno por ferro na presenca de acido acético [NOBLE 1856]. Existem outros
métodos para a sintese do azobenzeno como reducio de nitrobenzeno amaélgama de sédio,
com sulfetos alcalinos, com celulose, e por redugdo catalitica. Outros mecanismos sio a
condensacao, como a condensacdo de nitrobenzeno e acetato de anilina que gera azobenzeno
como produto, e a diazotacdo, reacdo entre um composto di-azoaromatico e um componente
de acoplamento como aminas aromaticas e naftols [KUMAR 1992].

A propriedade mais interessante dos azobenzenos foi observada somente em 1937
por Hartley durante estudos de solubilidade dos azobenzenos. Ele observou mudancas em
algumas propriedades como a solubilidade, a temperatura de fusdo e o momento de dipolo do
azobenzeno quando exposto a luz do sol. Como conclusao de seu trabalho, a forma cis (Z) do
azobenzeno foi proposta, assim como o processo de foto-isomeriza¢cdo [HARTLEY 1937]. A

conversao do isomero trans em cis do azobenzeno ocorre como ilustrado na Figura 1.
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Figura 1: Representacdo do processo de isomerizacao trans-cis-trans para azobenzenos.
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Os isdmeros podem ser trocados através da inversdo ou rotacdo da ligacdo N=N
com comprimento de onda particular. A luz ultravioleta corresponde a energia da transi¢ao
eletronica n-n* (estado S2) para conversdo de trans (E) para cis (Z) e luz azul é equivalente
para a transicdo n-n* (estado S1) na a isomerizagado cis-trans. Por vdrias razdes o isOmero cis
¢ menos estdvel do que o isdmero trans. Um dos motivos é que o isdmero cis tem uma
conformacdo distorcida e é menos deslocalizada do que a conformacio trans. Dessa forma, o
cis-azobenzeno podera relaxar termicamente para a forma frans via isomerizagao cis-trans. O
isdbmero trans € mais estdvel por aproximadamente 50 kJ/mol e a barreira para a foto-
isomerizacdo é de aproximadamente 200 kJ/mol [CHATTOPADHYAY 2007; GAO 2007,
NATHANSON 2002; SEKKAT 2002].

Os isdmeros trans e cis possuem momentos de dipolo 0,5 D e 3,1 D,
respectivamente, e tamanho de molécula 1,00 nm e 0,56 nm, respectivamente, além de
diferentes espectros de absor¢do. Os espectros de absor¢do no UV-Vis para o cis e o trans
azobenzenos em solucdo de etanol (EtOH) s@o mostrados na Figura 2 retirada do livro

“Photoreactive Organic Thin Films” [SEKKAT 2002].
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Figura 2: Espectros de absor¢io para os isdbmeros (---) cis (Z) e(—) trans (E) da molécula de
azobenzeno em solucdo de EtOH [SEKKAT 2002].
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No espectro do trans (E) azobenzeno, pode-se ver uma banda de baixa energia e
intensidade fraca na regido entre 400 e 500 nm correspondente a transi¢do n-n*. Duas intensas
bandas n-n* aparecem em ~320 e 230 nm, sendo a banda em 320 nm mais intensa do que a
em 230 nm. No espectro do cis (Z) azobenzeno, a banda correspondente a transi¢do n-m*
aparece com uma intensidade bem maior do que na forma frans. Outra diferenca é que a
banda em 275 nm € neste caso a mais intensa transi¢do m- ©* € ndo possui um maximo bem
definido, indicando uma ndo-planaridade da molécula. Modificagdes quimicas na estrutura
dos azobenzenos como a insercdo de grupos substituintes alteram as bandas de absorcdo
eletronica do material e podem até causar a inversdao de suas posicdes relativas [KUMAR
1992; SEKKAT 2002].

A propriedade de isomerizacdo dos azobenzenos (e derivados) € intrigante e os
polimeros que contém croméforos azobenzénicos (azopolimeros) podem ter diversas
aplicagdbes como em dispositivos de armazenamento O6ptico [CONSTANTINO 2001;
OLIVEIRA Jr. 2005], formacdo de grades de relevo, dispositivos emissores de luz,
hologramas, e ainda indug¢do de alinhamento em cristais liquidos, que estdo direta ou
indiretamente relacionadas com a isomerizagdo reversivel foto-induzida trans-cis e
termicamente induzida cis-trans [BANG 2007; CHE 2005; CONSTANTINO 2001;
NATHANSON 2002; MOHR 1998; ZHANG 2007; ZUCOLOTTO 2003]. Em geral
azopolimeros também sdo usados para outras aplicacdes como sensores Opticos [GRAFE
2006], de sabor [RIUL Jr. 2002], de pH [UZNANSKI 2002] e de temperatura [ALESSIO

2008].

1.3 Agregados J e H
O processo espontineo de moléculas se agruparem em agregados

supramoleculares tem atraido grande interesse devido ao seu envolvimento em uma ampla
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variedade de processos fundamentais [ZOLLINGER 2003]. Os processos de agregacdo de
corantes em solucdo se dao devido a interagdes ndo-covalentes entre duas ou mais moléculas
de corante ou entre corantes e outras moléculas dispersas (metais, fons, miscelas, aditivos)
[OUYANG 2007]. A agregagdo de corantes em solugdo aquosa é de extrema importancia em
quimica bioldgica, de coldide, fotogréfica e analitica. Corantes azdicos sdo bem conhecidos
por formarem dimeros ou agregados com alto ordenamento em solu¢do aquosa, dependendo
da estrutura do corante e das propriedades do meio, e / ou a presenga de moléculas padrio,
como polimeros, proteinas e surfactantes. A agregacdo de corantes € acompanhada pelas
mudancas no espectro de absorcdo ou de fluorescéncia em comparacdo com as moléculas
monoméricas individuais [RAMAMURTHY 1991]. Segundo a teoria de Kasha, J-ou-H-
agregados podem ser formados em funcdo do angulo () entre os dipolos eletrdnicos e o eixo
molecular do agregado. J-agregados de corantes se caracterizam por um intenso deslocamento
para o vermelho em comparacdo com a banda de absor¢do do mondmero. Os mondmeros
acoplados na forma de J-agregados poderiam produzir geometrias de empilhamento lado a
lado ou face a face deslocado, causando um deslocamento energético batocrdomico (para
menores energias — para o vermelho). Em contrapartida, os espectros de absorcdo de H-
agregados sdo deslocados hipsocrémicamente (deslocamento para maiores energias - para o
azul) e geralmente sdo observados amplos deslocamentos, nos quais as moléculas agregadas
sdo dispostas de forma paralela [RAMAMURTHY 1991; KOBAYASHI 1996]. Na Figura 3 é
mostrado uma representacdo dos deslocamentos energéticos para os agregados moleculares J

e H para a transicdo eletronica do estado fundamental (Ey) para o estado excitado (E.).
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Figura 3: Representacido dos deslocamentos energéticos para os agregados moleculares J e H
para a transicdo eletronica do estado fundamental (E¢) para o estado excitado (Ee).

1.4 Filmes de Langmuir

Uma pelicula muito fina (filme) pode se formar pelo rdpido espalhamento de uma
gota de Sleo na superficie da dgua. A primeira aplicacdo deste fendmeno, conhecido antes
mesmo da era cristd, foi em uma antiga técnica de impressido japonesa chamada suminagashi
[OLIVEIRA Jr. 1990, PETTY 1996]. Em 1917 ocorre um grande avanco no estudo desse
fendmeno. Irving Langmuir, trabalhando nos laboratérios da empresa General Electric (Estados
Unidos), reuniu dados experimentais e tedricos descrevendo importantes caracteristicas e
propriedades dos filmes monomoleculares [OLIVEIRA Jr. 1990, PETTY 1996]. Tais estudos
deram inicio a 4rea de filmes de Langmuir e LB.

A formacgdo de filmes monomoleculares e insoliveis na superficie da dgua ocorre
tradicionalmente para as chamadas moléculas anfipaticas ou anfifilicas, ou seja, moléculas que
possuem uma extremidade atraida pela dgua (hidrofilica) e outra repelida (hidrofébica). Na
fabricacdo do filme monomolecular utiliza-se uma solu¢do que € obtida dissolvendo-se um
composto adequado em um solvente organico bastante voléatil. A solucdo € espalhada sobre uma
superficie liquida ultrapura com uma micropipeta e esparrama-se espontaneamente. O filme que
se obtém apds a evaporagdo do solvente ¢ denominado filme de Langmuir, o qual é comprimido

por barreiras méveis que forcam as moléculas a se orientarem de forma que seus eixos fiquem
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perpendiculares a superficie da dgua para moléculas anfifilicas simples. Trés fases distintas
caracterizam a compressdo do filme: fase gasosa, na qual as moléculas nao interagem entre Si;
fase liquida, em que as moléculas j4 apresentam uma interacdo, e a fase condensada, com as
moléculas dispostas de forma condensada formando um filme de espessura monomolecular. Se o
filme for comprimido além deste ponto, as moléculas podem agrupar-se desordenadamente umas
sobre as outras provocando o colapso do filme, como ocorre para as moléculas tipicamente
anfifilicas (Figura 4), ou fazé-la de modo mais organizado estruturando-se em multicamadas,
como ocorre para moléculas mais complexas como ligninas [BARROS 1999] e polimeros
[CONSTANTINO 1999; RIUL Jr, 1998].

Esse arranjo regular das moléculas orientadas sobre a subfase € caracteristica de
compostos simples, como no caso dos dcidos graxos. Nos materiais com moléculas maiores e
mais complexas, nem sempre as trés fases podem ser identificadas de maneira bem distinta,

como € o caso dos filmes de polimeros apresentados nessa dissertacao.

Fase condensada _3'3373_ Cauda hidrofébica

ou solida

Fase liquido - _Z,%, g ?_.,

condensada Cabeca hidrofilica

Fase liguido - —— (—~—

expandida

Pressao de Superficie (mN/m)

Fase gasosa —————ac—=

Area Molecular(z&z)

Figura 4: Modelo de uma molécula anfipatica e isoterma esquematica mostrando as trés fases de
compressao até a formacao do filme de Langmuir.
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Na fabricacdo de filmes finos utiliza-se um sistema experimental conhecido como
cuba de Langmuir (Figura 5), constituida basicamente por uma cuba de teflon onde € vertida a
subfase liquida ultrapura. A importincia do teflon € que, por ser inerte, ndo reage
quimicamente com a solu¢do espalhada nem com a subfase. A cuba possui ainda barreiras
moveis para a compressdo do filme cuja velocidade pode ser controlada, um sensor para
determinar a pressdo de superficie e um braco mecéanico empregado na deposi¢do do filme
sobre um substrato soélido. Este trabalho deve ser realizado em uma sala cujo nimero de
particulas em suspensdo no ar deve ser minimizado e a temperatura controlada. No nosso
caso, os filmes de Langmuir foram fabricados em uma cuba de Langmuir KSV modelo 2000,

alojada em uma estrutura de plastico para melhor limpeza e protecao.

Sensor de
Wilhelmy

Barreiras méveis

Subfase aquosa

Cuba de Langmuir

Figura 5: Desenho esquemadtico da cuba de Langmuir.

As medidas de pressdo de superficie de filmes de Langmuir podem ser utilizadas
para obter informagdes quanto a estruturagdo da monocamada. Durante a compressao,
transicdes de fase também podem ser identificadas e relacionadas as reorientagdes
moleculares. No caso da pressdo de superficie, a medida apresenta variacdo na tensdo
superficial da dgua ultrapura pela presenca da monocamada. Esse comportamento é descrito

detalhadamente pelo método de Wilhelmy.
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O método de Wilhelmy [TIPLER 2000; KSV;

http://chem.ch.huji.ac.il/~eugeniik/history/blodgett.html] utilizado para medir a pressao

superficial fornece um valor absoluto e possui uma sensibilidade de 5.10° mN/m. Devido a
influéncia de flutuacdes da subfase ou deslocamentos de ar préximos ao sensor, variagdes da
ordem de 0,5 mN/m sdo desprezadas. O sensor de Wilhelmy fica parcialmente imerso na
subfase, suspenso por um fio muito fino e preso a uma eletrobalanca. A Figura 6 mostra um
desenho esquemadtico da placa de platina (ou papel de filtro) que compde o sensor de
Wilhelmy. Durante a compressdo das moléculas na interface 4gua/ar a pressao de superficie e
a drea molecular média sdo monitoradas continuamente. No método de Wilhelmy para a
medida da pressdo de superficie mede-se a variagdo na tensdo superficial da d4gua em virtude
da presenca da monocamada. Em ultima anélise mede-se a variacdo na forca de tragdo que
sustenta a placa de platina (ou papel de filtro) que estd parcialmente imersa na subfase. A
medida que a monocamada é formada, muda-se a tensdo superficial da subfase (antes dgua
pura, depois dgua pura + monocamada) e, conseqiientemente, muda-se a tragdo do fio. Esta
variacdo na for¢a de tragdo relaciona-se com a variacao na tensao superficial da subfase e com

a geometria da placa. O tratamento fisico deste problema é apresentado abaixo.

Figura 6: Desenho esquematico da placa do sensor de Wilhelmy.

O sensor de Wilhelmy normalmente contém uma placa de espessura muito
pequena que é mantida parcialmente imersa na subfase e ligada ao sensor propriamente dito

por um fio bem fino e este sensor registra a tracdo presente no fio. Sabe-se que a pressao de



26

superficie (1) é calculada como a diferenca entre a tensio superficial da dgua pura e a tensdo

superficial da d4gua pura + monocamada.

T="Y -7, onde

Yo : tensdo superficial da d4gua pura
v : tensdo superficial da 4gua pura + monocamada

As forgas que agem sobre a placa sdo marcadas na Figura 7 e referem-se a
gravidade e a tensdo superficial (for¢as descendentes) e ao empuxo (relacionada com o

volume de dgua deslocado pela placa) e a tragdo sofrida pelo fio (forgas ascendentes).

—
.

Ts l:'r
Figura 7: Forgas atuando sobre a placa de Wilhelmy.

Para uma placa retangular como a utilizada na cuba KSV 2000 determina-se a

tracao sofrida pelo fio com as equagdes descritas a seguir, sendo:

T: tracdo no fio;

E: empuxo;

Ppiaca: peso da placa;

w: largura da placa;

L: altura da placa;

t: espessura da placa;

g: aceleracdo da gravidade;
Pplaca: densidade da placa;
Piiq: densidade do liquido;

T,: forga gerada na placa pela tensdo superficial do liquido;
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D: perimetro da placa;

0: o Angulo de contato dgua/placa;

Viiq.dest.: volume do liquido deslocado;

Vplaca: Volume da placa;

h: altura da porcdo da placa que se encontra submersa;

Yiiq : tensdo superficial do liquido.

Sabendo que:

E= pliq'g"/liq.desl. onde ‘/liq.desl. = Wht

e V =w.Lt

placa

P

placa =m -8 onde mplaca = pplaca V

placa placa

T, =Yy,,-D.cos@ (6 =angulo de contato)

O angulo 0 € assumido como zero, pois quando o menisco da dgua toca a placa na
Figura 5 forma-se uma curva bem acentuada, sendo que sua parte final (parte que estd em
contato direto com a placa) encontra-se tangenciando a placa. Dizemos que a subfase “molha”

a placa do sensor.
Sendo assim, temos:

T=P+T -FE
T =8P piuca-WLD) + ¥y, 2(W+1) — P, -8 (WLh)

Como o peso da placa (P) e o empuxo (E) s@o forcas constantes, pois sdo
dependentes da massa da placa, aceleracdo da gravidade, densidade do liquido (4dgua) e
volume de dgua deslocado pela placa, a variacdo da forca de tragdo no filme com e sem a

monocamada na subfase aquosa é dada por:
T, : trac@o no fio para a placa parcialmente imersa na dgua pura

Tam : tragc@o no fio para a placa parcialmente imersa na 4gua pura + monocamada.
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AT =T,-T,,
AT =y, 2(w+1)=y2(w+1)
AT =2(w+1).(7,~7)

AT

T 2(wt1)

Ay

AT
Portanto, Ay =yo—y = £ =————, ou seja, a medida da pressdo de superficie
2(t+w)

via sensor de Wilhelmy envolve a variacdo na tracdo do fio devido a presenca da

monocamada e da geometria da placa (basicamente a largura, uma vez que w>>t).

1.5 Filmes Langmuir-Blodgett

A técnica de fabricacdo de filmes de Langmuir foi aperfeicoada por sua assistente,
Katharine Blodgett, nos anos de 1930 [BLODGETT 1935], permitindo dessa forma a
deposi¢do sucessiva de monocamadas sobre um mesmo substrato sélido. Em homenagem aos
dois cientistas, tais filmes receberam o nome de filmes Langmuir-Blodgett (LB). As
principais caracteristicas dos filmes sdo a alta precisdo de espessura, que pode ser controlada
até a ordem de angstrons, o elevado ordenamento molecular e a uniformidade da superficie
[OLIVEIRA Jr. 1990; PETTY 1996].

O aparato experimental utilizado na fabricacdo de filmes LB é o mesmo que para
os filmes de Langmuir, a cuba de Langmuir. Uma boa deposi¢cdo depende da natureza das
moléculas empregadas, da estabilidade do filme de Langmuir e dos parametros envolvidos no
processo de deposi¢ao, tais como as velocidades do brago mecanico de imersdo e retirada do
substrato da subfase, a pressdo para manter a monocamada no estado condensado e a prépria
rigidez da monocamada. O cariter hidrofébico ou hidrofilico do substrato também é
importante, pois a presenga de um menisco orientado no mesmo sentido de movimento do

substrato facilita a deposicao. A garantia desta deposi¢do de filmes € determinada a partir de
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quatro parametros que vao sendo registrados instantaneamente durante o experimento na tela

do computador acoplado a cuba [KSV; CONSTANTINO 1999] (Figura 8):
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Figura 8: Representagdo da transferéncia acumulada, transfer e pressio de superficie, que sdo
parametros envolvidos durante a fabricacdo de um filme LB.

- Pressdo de superficie (IT): deve manter-se constante durante a deposicao (refere-
se a um valor de pressdao da fase condensada do filme de Langmuir). Isto faz com que as
barreiras que comprimem o filme de Langmuir tenham que se mover ao longo da deposicao
para manté-lo sempre na fase condensada com as moléculas empacotadas.

- Razdo de transferéncia ou TR (do inglés transfer ratio): razio entre a area
varrida pelas barreiras e a drea de substrato utilizada na deposicdo. E esperado que o valor da
TR seja proximo de 1 para uma boa deposi¢do, ou seja, que todo filme retirado da superficie
da agua tenha sido transferido para o substrato. O movimento do brago mecanico responsavel
pela imersdo e retirada do substrato da subfase € dividido em iguais intervalos de tempo
determinados pelo pesquisador. A TR € dada pelo valor médio da transferéncia em cada
intervalo e € calculada por um programa computacional durante a fabricacdo do filme LB.

Apesar de o grafico ser apresentado na tela do computador ao longo da deposicdo, o valor
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médio sé pode ser registrado ao final de cada camada depositada, o que ndo permite ao
pesquisador atuar durante a deposi¢do para manté-lo préximo do valor desejado. Porém, s6 o
valor da TR ndo é necessdrio para garantir uma transferéncia homogénea, pois se pode
depositar mais filme em uma determinada regido do substrato e menos em outra, mas na
média tem-se um valor de TR~1. Portanto, outros pardmetros sdo acompanhados, como 0s
descritos abaixo.

- Transferéncia acumulada (do inglés cumulative transfer): também se da pela
razdo entre drea varrida pelas barreiras e a drea de substrato utilizada na deposi¢@o. Porém,
neste caso o cdlculo € executado e apresentado na tela do computador em tempo real,
permitindo ao pesquisador a possibilidade de manté-lo préximo do valor unitdrio variando
alguns pardmetros. A velocidade do braco mecanico € o parametro principal a ser otimizado:
valores maiores tendem a induzir uma menor taxa de transferéncia e vice-versa. Porém, estas
variagdes devem ser feitas de forma adequada, principalmente o aumento de velocidade, pois
pode levar a uma queda irreversivel da taxa de transferéncia e ai se perde a deposicdo e o
experimento todo. Tdo importante como saber quando e de quanto variar a velocidade do
braco mecéanico € iniciar a deposi¢do com um valor de velocidade proximo do adequado, pois
isto implicard em uma necessidade menor de se ajustar a velocidade do bragco mecanico ao
longo da deposi¢do. Encontrado este valor, a tendéncia é diminui-lo ao inicio de cada nova
camada a ser depositada, principalmente para as 5 primeiras camadas. De modo geral, aqueles
que iniciam na técnica LB elegem um valor de velocidade para imersdo e retirada do
substrato, o mantém ao longo de toda deposicao e atentam apenas para o valor de TR ao final
de cada camada depositada. Isto pode até ser suficiente para as moléculas anfifilicas do tipo
cabeca hidrofilica e cauda hidrofébica, que sdo tradicionalmente utilizadas, mas ndo o é para

as moléculas mais complexas.
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- Transfer: esta relacionado com a uniformidade do movimento das barreiras para
manter a pressio constante e, por conseqiiéncia, com a uniformidade da deposicao, variando
linearmente em uma escala arbitraria de O a 1 no caso ideal.

Uma variag@o de 0,5 mN/m na pressdo de compressdo do filme e de cerca de 10%
para os demais pardmetros sao indicativos de uma 6tima deposicdo, ou seja, as monocamadas
depositaram-se de forma homogénea sobre o substrato.

Existem dois métodos para a deposi¢do dos filmes LB, o horizontal, que recebe o
nome de Langmuir-Schaefer (LS), e o vertical. Nos filmes LS o substrato é abaixado até tocar
a monocamada e em seguida suspenso, sendo mais utilizado na deposicdo de filmes muito
rigidos. Este método tem a desvantagem de nio se saber quanto de filme foi depositado. Na
vertical o substrato é imerso na subfase e depois retirado, ou vice-versa, podendo-se modificar
as formas de deposicio dos filmes. Estas variacdes dependem do carater
hidrofébico/hidrofilico do substrato em relagdo a sua imersdo ou emersio [CONSTANTINO
1999].

E energicamente favordvel a deposicdo que o sentido do movimento do substrato
seja o mesmo do menisco formado pela 4gua no préprio substrato. Se o substrato for
hidrofébico o menisco serd dirigido para baixo, favorecendo a deposi¢ao durante a imersao;
caso o substrato seja hidrofilico o menisco serd para cima, favorecendo a deposicao durante a
emersdo. Podem-se obter, de acordo com a forma de deposicdo, trés tipos de filmes LB,
denominados filmes tipo X, Y ou Z (Figura 9). O tipo Y implica na deposi¢do de uma camada
a cada imersdo e retirada do substrato. No tipo Z as camadas sdo depositadas somente nas
retiradas do substrato, enquanto que no tipo X as camadas sdo depositadas somente nas

imersdes [CONSTANTINO 1999].
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Figura 9: Tipos de deposi¢ao dos filmes LB.

E na pesquisa bédsica que esta técnica de fabricacio de filmes possui seu maior
espectro de aplicacdes. E evidente a sua contribui¢do no estudo e desenvolvimento de novos
materiais organicos. Vdrias técnicas de caracterizacdo, como espectroscopia (raios-X,
ultravioleta ou infravermelho, fluorescéncia, impedancia), espalhamento Raman, microscopia
Optica, eletronica ou de forca atdmica, entre outras, podem ser usadas nos estudos de filmes

finos LB [OLIVEIRA Jr. 1990; PETTY 1996].

1.6 Filmes PVD

O termo physical vapor deposition aparece originalmente em no livro “Vapor
deposition” escrito por CF Powell, JH Oxley e JM Blocher Jr, mas antes disso, em 1838,
Michael Faraday usou a técnica PVD para depositar revestimentos. H4 vdrias técnicas de
deposi¢do fisica a vicuo (PVD), entre elas a evaporacdo térmica, magnéton sputtering e
deposicdo por laser pulsado sdo as mais freqiientemente usadas. [ELSHABINI-RIAD 1998] A
técnica de evaporagdo térmica a vicuo tem sido amplamente aplicada para produzir filmes
finos de moléculas pequenas [ANTUNES 2001; GAFFO 2002] e materiais poliméricos

quando estes ndo sdo soldveis em solventes orgdnicos [SILVA 2003; GRITSENKO 2003;
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FURUKAWA 2003]. Quando crescemos um filme por evaporagdo, os dtomos ou moléculas
da substancia que constitui o filme sdo removidas de uma fonte sélida ou liquida inserida em
uma camara de vidcuo e depositadas sobre uma superficie sélida, onde as moléculas sdo
adsorvidas para formar o filme. Calor ou bombardeamento com particulas energéticas como
elétrons, dtomos, fons ou fétons podem ser usados para remover os dtomos ou moléculas a
partir de sua fonte original e o fluxo de evaporagcdo pode ser também controlado pela
temperatura [ELSHABINI-RIAD 1998].

A técnica de evaporagdo térmica consiste basicamente em se aquecer um porta-
amostra (cadinho) a uma temperatura conhecida para sublimar o material a ser estudado em
uma camara de vacuo, que facilita a sublimagdo. Substratos de interesse sdo colocados em
posicdo a receber o material sublimado, formando os filmes finos. O controle da espessura do
filme e do fluxo de evaporacdo do material sdo importantes pardmetros para a fabricacdo de
filmes homogéneos. A relativa alta temperatura de sublimacao dos polimeros é uma restri¢cao
para a técnica de evaporacdo e cuidados adicionais devem ser tomados para descartar uma
possivel degradacdo térmica molecular. A Figura 10 ilustra o processo de fabricacido do filme
PVD por evaporagao térmica a vacuo. A estrutura do filme e a forma do crescimento (“layer-
by-layer” ou “nucleacdo e crescimento”) s@o determinadas pelas condi¢des de deposicao
como a temperatura do substrato e o fluxo e energia dos d4tomos ou moléculas chegando ao
substrato para formar o filme [GRITSENKO 2003; FURUKAWA 2003; ELSHABINI-RIAD

1998].
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Figura 10: Desenho esquematico do processo de evaporagdo térmica a vacuo.

Existe uma extensa literatura estudando os efeitos das condi¢cdes de evaporagdo na
estrutura do filme. Nozaki et al [INOZAKI 2007] usa em seu trabalho a técnica de evaporacio
considerando vdrias condi¢des de evaporacdo, incluindo o tipo de substrato, para estudar a
orientagdo molecular de n-alcanos. A influéncia das condicdes de deposi¢do na estrutura do
filme e na orientacio molecular foi também estudada para o poli(di-metil-silano) por
Furukawa et al[FURUKAWA 2003]. A morfologia da superficie de filmes finos PVD de
pentaceno foram investigadas através de AFM por Itoh et al.[ITOH 2007] Grades 6pticas
gravadas com resolucdo especial submicrométrica foram investigadas por Miniewicz et al
[MINIEWICZ, 2004] para um material fotocromico contendo moléculas de corante (DR1)
depositado a vdcuo em substrato de vidro com organizacdo. No trabalho desenvolvido por
Mattheus et al,  MATTHEUS 2004] o uso de filmes PVD de cloro[subftalocianinato]boro(III)
e seus derivados perfluorinatados em dispositivos OFET sdo discutidos. As mudangas na
morfologia da superficie, induzidas por irradiacio de laser de argdnio (514 nm), em filmes de
corante (DR13) preparados pela técnica de evaporacio foram investigados por AFM por Silva

et al [SILVA 2003].
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1.7 Espectroscopia de absorcao no infravermelho

Na espectroscopia de infravermelho (IR) ocorre a absor¢do da radiagdo incidente
quando a energia desta radiacdo corresponde a diferenca de energia entre dois niveis
vibracionais da molécula. Ou seja, o efeito é ressonante, sendo os modos vibracionais

ativados desde que haja uma variagdo do momento de dipolo na molécula pela radiacio

incidente. Considerando uma descricao cléssica, a equagdo

1o
2007

j 007 +...traz as diferentes contribui¢cdes a0 momento de dipolo
0

_, . ou
ﬂ—ﬂo+an§Q+

da molécula quando irradiada pelo feixe incidente de IR. O primeiro termo (L) refere-se ao
momento de dipolo permanente, o segundo termo (primeira derivada em relacdo as
coordenadas normais = ') € o responsdvel pela absorcido da radiacdo IR e o terceiro termo

(segunda derivada em relagdo as coordenadas normais = [L”’) € o responsavel pela presenca de
freqiiéncias dobradas e combinacdes nos espectros de FTIR. [ATKINS 1999; SKOOG 2002]
Como a técnica de FTIR envolve as transi¢des de energias associadas aos niveis vibracionais,
ela permite identificar a presenca de grupos quimicos, fundamental na avaliagdo dos
polimeros sintetizados, além de inferir sobre possiveis alteracdes quimicas nos materiais
devido ao processo de fabricacdo do filme (temperatura, solventes, etc) ou tratamentos

posteriores a que os filmes podem ser submetidos.

1.8 Espalhamento Raman

O efeito Raman refere-se ao espalhamento inelastico da luz e, assim como a
espectroscopia IR, relaciona-se aos modos vibracionais da molécula, porém com um
mecanismo fisico diferente. Dessa forma, podemos dizer que o espalhamento Raman e a
espectroscopia de absorcdo no infravermelho sdo técnicas complementares [AROCA 2006;

SALA 1996]. No espalhamento Raman a radiac@o incidente é espalhada pela molécula com
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uma energia ligeiramente diferente da energia da radiacdo incidente, de forma que a diferenca
entre a radiac@o incidente e a radiacdo espalhada estd na regido do infravermelho, devendo
envolver este processo uma varia¢do da polarizabilidade da molécula pela radiagdo incidente
[AROCA 2006; SALA 1996]. Seguindo o modelo cléssico, o espalhamento Raman esta

intimamente relacionado com o momento de dipolo (p) induzido pela radiacdo incidente
segundo o produto escalar p =& ® E  sendoEo campo elétrico da radiacao incidente e o a

polarizabilidade molecular (as notagdes vetoriais e tensoriais foram evitadas por

simplificacdo). A polarizabilidade o é dada pela equacgao

a=a, +3gj 50 + ;8 ]é‘Q +..., sendo que o primeiro termo (C) refere-se a

polarizabilidade permanente, o segundo termo (primeira derivada em relagdo as coordenadas
normais = o’) é o responsavel pelo espalhamento Raman e o terceiro termo (segunda derivada
em relacdo as coordenadas normais = o’) € o responsdvel pela presenca de freqiiéncias
dobradas e combinacdes nos espectros de Raman.

Ainda no caso Raman, outra abordagem € que a incidéncia da radiacdo
eletromagnética produz uma perturbacdo dependente do tempo, a qual se manifesta por um

7

estado virtual de energia. Quando a freqiiéncia da radiagdo espalhada é maior que a da
radiagdo incidente, tem-se o espalhamento Raman anti-Stokes como resultado da transi¢cdo da
molécula para um estado de menor energia vibracional. No caso contrdrio, ou seja, quando a
freqiiéncia da radia¢do espalhada € menor que a da radiacdo incidente, tem-se o espalhamento
Raman Stokes [AROCA 2006; SALA 1996]. O espalhamento Raman Stokes € mais intenso
que o Raman anti-Stokes a temperatura ambiente, pois sua probabilidade de ocorrer € maior,
uma vez que ele se d4 para as moléculas situadas no estado fundamental de energia

vibracional. No caso Raman anti-Stokes, o espalhamento ocorre para moléculas ja situadas

em um estado vibracional excitado, cuja populacdo é menor que no estado fundamental a
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temperatura ambiente, dai sua probabilidade de ocorrer ser menor. Quando a energia da
radiagdo incidente coincide com uma transicdo eletronica da molécula que espalha a luz tem-
se o espalhamento Raman ressonante, o qual aumenta fortemente a probabilidade de uma
transicdo que resultard em um espalhamento Raman (aumenta a se¢do de choque do
espalhamento Raman por um fator em torno de 106) [AROCA 2006; SALA 1996]. A
intensidade do espalhamento Raman depende da intensidade do laser (Ijasr), da freqii€ncia do
laser incidente (v) e da polarizabilidade da molécula segundo a equagdo

12
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1.9 Espectroscopias de absorc¢io no UV-Vis e fluorescéncia

As espectroscopias de UV-Vis e fluorescéncia envolvem transicdes eletronicas
relacionadas a absorcdo e emissdo, respectivamente, de radiacdo eletromagnética cuja energia
estd na regido do visivel, podendo alcancgar ainda o ultravioleta préximo ou o infravermelho
proximo. A freqiiéncia da radiagdo absorvida é uma medida da energia requerida para a
transi¢do eletronica, enquanto a intensidade depende da probabilidade desta transicdo ocorrer.
A espectroscopia de absor¢do no UV-Vis nos permite obter informagdes sobre as transi¢des
eletronicas das moléculas do material. Essa técnica é usada também para determinar de um
modo quantitativo a concentracdo de substincias em solucdo que absorvem radiagdo, ou
acompanhar o crescimento dos filmes finos fabricados [SKOOG 2002].

Geralmente, quando as moléculas absorvem radiagdo eletromagnética, esta
radiagdo acaba sendo dissipada na forma de calor e a molécula volta ao seu estado
fundamental. Porém, algumas moléculas quando absorvem energias mais intensas podem
dissipar apenas parte desta energia na forma de calor e voltar ao estado fundamental emitindo
fétons de energia menor que aquela da radiagdo absorvida. Este mecanismo de emissdo de

fétons tem algumas variantes e é chamado de fluorescéncia quando o decaimento da molécula
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ocorre a partir do estado excitado singleto (elétrons emparelhados) de menor energia. Neste
caso, a freqiiéncia da radiacdo emitida independe da freqiiéncia da radiacdo absorvida, porém
a intensidade da radiacdo emitida é proporcional a intensidade da radiagdo absorvida (nimero
de fétons absorvidos). A fluorescéncia € um processo relativamente rapido, ocorrendo cerca
de 10°a 107 ap0s a absorcdo [ATKINS 1999; SKOOG 2002].

Complementarmente, a Figura 11 traz um diagrama de energia simplificado de
uma molécula para dois estados eletronicos (fundamental e excitado) que resume, dentro de
um modelo quintico, as respectivas transicoes eletronicas via absor¢do UV-Vis e relaxacio
via emissdo de luz e transi¢des vibracionais tanto via absor¢ao IR como espalhamento Raman

[ATKINS 1999; SKOOG 2002].
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Figura 11: Diagrama de energia mostrando diferentes transi¢des de uma molécula para um
modelo considerando dois estados eletronicos de energia.

1.10 Espectroscopia de impedancia

A andlise via espectroscopia de impedancia € uma ferramenta poderosa para
investigar interacdes entre analitos e os materiais que constituem as unidades sensoriais
[MACDONALD 1987]. A técnica de espectroscopia de impedancia consiste basicamente em
se fazer medidas utilizando-se uma tensdo alternada ac na entrada do circuito em estudo

(unidades sensoriais no nosso caso) para se obter valores de capacitancia e condutincia como
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resposta [MACDONALD 1987]. A varredura de impedancia ocorre para uma faixa de
freqiiéncia relativamente ampla (geralmente entre 1 Hz e 1 MHz), em que a condutincia pode
ser facilmente convertida em perda dielétrica (G/w), permitindo a detec¢do de dispersdes
caracteristicas dos materiais que recobrem os eletrodos interdigitados (filmes LB ou PVD no
nosso caso), conseqiiéncia de variacdes provocadas pelas substincias adsorvidas nestes
materiais [RIUL Jr. 2003]. Taylor e MacDonald [TAYLOR 1987] apresentam um circuito
elétrico equivalente que descreve as caracteristicas elétricas de um sistema muito similar ao
que estamos estudando, ou seja, um eletrodo metdlico coberto com um material fracamente

condutor imerso em um eletrdlito, representado esquematicamente na Figura 12.

eletrdlito

dupla camada elétrica

filme

Figura 12: Circuito equivalente de um eletrodo metilico coberto com material fracamente
condutor, imerso em um eletroélito.

Neste circuito equivalente, a presenca do filme que recobre os eletrodos € feita
através da combinacdo em paralelo de Cy, e Gy,. Estes dois componentes estdo em série com a
impedancia do eletrélito, composta por trés componentes: a capacitancia geométrica do
arranjo de eletrodos utilizados imersos em um eletrolito (C,); da dupla camada elétrica (Cy)
que surge devido a adsorc@o espontdnea de ions sobre a interface eletrodos/eletrélito, que é
carregada através da condutincia da solu¢do (Gg); e da condutincia total do eletrdlito

representada por (G4 + Gy). G, neste caso permite a transferéncia de carga através da interface
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filme/eletrélito [TAYLOR 1987] A Figura 13 € uma simulacdo da dependéncia global da
capacitancia (C) e perda dielétrica (G/®) em uma ampla faixa de freqiiéncia do circuito

equivalente apresentado na Figura 12.

Capacitancia e perda diektrica (F)

10” 10 10° 10° 10
log frequéncia (Hz)

Figura 13: Curvas tedricas de C (°) e G/® (*) para o circuito equivalente esquematizado na
Figura 12.

Nas curvas ilustradas na Figura 13, a regido de baixas freqii€éncias (<50 Hz) é
dominada pelos efeitos de dupla camada elétrica, enquanto que os efeitos do filme cobrindo
os eletrodos aparecem na regido entre 10> Hz e 10* Hz. Em freqiiéncias acima de 10° Hz a
impedancia do sistema é dominada pela capacitincia geométrica da configuracdo de eletrodos
adotada. As medidas ac evitam ainda o deslocamento unilateral de espécies quimicas
ionizadas no interior do filme, o que poderia alterar irreversivelmente suas propriedades
elétricas, sendo, portanto um processo de andlise repetitivo e ndo destrutivo. Outra vantagem
oferecida pelas medidas ac € o pouco tempo necessdrio para a variacdo de pardmetros
experimentais [RIUL Jr. 2002].

O estudo e interpretacdo dos resultados obtidos através da técnica de impedancia
envolvem a anélise de um grande nimero de varidveis. Desta forma, o emprego de métodos

multivariados, tais como a Andlise de Componentes Principais (PCA), destaca-se como uma
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importante ferramenta complementar para o tratamento e andlise dos dados obtidos. A PCA ¢
uma técnica analitica que transforma um grupo de varidveis correlacionadas em um grupo de
varidveis ndo correlacionadas. Estabelece, com base em uma matriz de semelhancga
(correlacdes, varidncias—covariancias, ou até mesmo de similaridades), um conjunto de eixos
(componentes ou fatores) perpendiculares. Cada componente corresponde a um autovetor
dessa matriz. Assim, com base em uma matriz de correlacdo entre m varidveis, serdo
calculados m autovetores (= eixos fatoriais) de comprimento A, A,,..., Ay, decrescente em
razdo da sua contribuic¢do a variancia total dos dados. Esses comprimentos correspondem aos
m autovalores (= raizes latentes) da matriz. Desse modo, o primeiro eixo da PCA, sobre o
qual serdo ordenadas as amostras, representard a maior parte da variacdo dos dados. O
resultado disso é um sistema reduzido de coordenadas, proporcionando informacgdes sobre as
semelhancgas das amostras. [JOHNSON 1982.] Deve ser enfatizado que a PCA nem sempre
reduz um grande nimero de varidveis originais a um pequeno numero de varidveis
transformadas. De fato, se as varidveis originais ndo sdo correlacionadas, a PCA nao produz
efeito algum. Os melhores resultados sdo obtidos quando as varidveis originais sdo altamente
correlacionadas, positivamente ou negativamente. Nesse caso, por exemplo, 20 ou 30
varidveis originais podem perfeitamente ser representadas por duas ou trés componentes
principais, deixando clara a existéncia de grande redundincia nas varidveis originais, sendo

que muitas destas medem caracteristicas similares.

1.11 Microscopia de forca atomica (AFM)

A técnica de AFM mede as interacdes entre uma ponta de contato e a superficie a ser
analisada. Tais interacOes se dao a partir de forcas de Van der Waals, forcas eletrostiticas,
magnéticas e de atrito, dependendo do tipo de material e da distincia entre a ponta e a amostra.

Na escala de fracdes de angstrons prevalecem as forcas eletrostiticas (coulombianas) de
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repulsdo, enquanto que em nivel de angstrons as forcas de atracdo de Van der Waals passam a
predominar. Dessa forma, as imagens obtidas com os diferentes tipos de AFM sao relacionadas
com a natureza das forcas envolvidas: repulsdo couldmbica (AFM - modo contato), for¢a de van
der Waals (AFM modo ndo contato e contato intermitente) [HERMANN 1997} A técnica de
AFM fornece, entre outras informacdes, a topografia da superficie do filme com seus defeitos e
ordenamentos moleculares, possibilitando a medida direta de suas alturas e profundidades, bem
como a rugosidade do filme. As medidas de AFM sio feitas localmente, varrendo 4reas de
centenas de angstrons quadrados e ndo requer que a superficie estudada seja condutora

eletricamente, ampliando ainda mais suas possiveis aplicacdes.
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CAPITULO I

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 Preparacio do polimero

A preparagdo do polimero foi realizada seguindo o método desenvolvido por
alunas da Iniciacdo Cientifica do Curso de Quimica da FCT/UNESP (Daniele Marcondes
Ferreira e Pamela Felipe Guebara) as quais desenvolveram os seus Projetos de Pesquisa sob a
orientacdo do Prof. Dr. Eduardo R. Pérez Gonzdlez que coordena o Projeto de Auxilio a
Pesquisa — Jovem Pesquisador em Centro Emergente da FAPESP intitulado “Estudo da
Fixacdo e Ativacdo da Molécula de Diéxido de Carbono com Bases Nitrogenadas”. Utilizou-
se para tal processo um sistema que consiste em um baldo de trés bocas aquecido num banho
de glicerina provido de um termdmetro e um condensador de refluxo contendo na sua
extremidade superior um tubo secante com cloreto de cdlcio. Adicionou-se o solvente N,N-
dimetilformamida (DMF), iniciando em seguida a purgacdo de nitrogénio para expulsar o
oxigénio e evitar a oxidacdo dos reagentes na temperatura de trabalho. Adicionou-se um
equivalente do azocorante (diamina diazotada) e um equivalente de bis-carbonato ciclico de
DGEBA. A reagdo de polimerizagcdo foi realizada em atmosfera de nitrogénio mantendo a
solugdo aquecida a 90°C por 48 h. Apds o resfriamento da mistura de reag@o, filtrou-se o
material em funil de vidro (contendo fibra de vidro). Lavou-se o polimero por mais duas
vezes com solvente gelado no funil e deixou-se secar por sucgdo. Na Figura 14 mostra-se o

esquema geral de sintese de poliuretanas contendo o azocorante e o grupo espagador.
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Figura 14: Esquema de sintese da PAzoU estudada.

2.2 Filmes de Langmuir

Para a fabricacdo e estudos dos filmes de Langmuir, o polimero foi dissolvido em
diferentes solventes, sendo DMF, tetrahidrofurano (THF) e cloroférmio (CHCI;), e as
solucdes foram cuidadosamente espalhadas na superficie da subfase de 4gua ultrapura
mantida em 20°C, a qual € obtida em um sistema Millipore modelo Simplicity (18.2 MQ.cm e
tensdo superficial de (71.5+0.5) mN/m em 20°C). Depois de 20 minutos, necessdrios para a
evaporacdo do solvente, a compressdo simétrica das moléculas se inicia com uma velocidade
das barreiras de 10 mm/min. Diferentes velocidades de compressao das barreiras, 10, 50, 100
e 180 mm/min, foram aplicadas para a formagao do filme de Langmuir usando a solugdo de
DMF e mantendo a subfase em 20°C. Testes de estabilidade do polimero foram realizados

utilizando a solu¢do em DMF, velocidade de compressao de 10 mm/min e temperatura da
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subfase de 20°C. Filmes de Langmuir foram produzidos pela mistura de PAzoU e acido
estedrico (AE) com diferentes porcentagens em massa (PAzoU/AE: 25/75, 50/50, 75/25) em
solucdo de DMF (solugdes de 0,2 mg/ml), velocidade de compressio de 10 mm/min e

temperatura da subfase de 20°C.

2.3 Filmes Langmuir-Blodgett

O filme de Langmuir de PAzoU (em solu¢do de DMF) foi transferido para
substrato sélido de quartzo com uma pressdo de superficie constante de 8 mN/m (fase
condensada dos filmes de Langmuir) e utilizando uma deposi¢ao do tipo Z, definida na secio
1.5. A velocidade de imersao e retirada do substrato preso ao braco mecanico variou em torno
de 5 a 20 mm/min alcangando uma razio de transferéncia bem préxima de um durante as
cinco primeiras camadas. A velocidade do substrato decresceu constantemente com o nimero
de camadas, chegando a 0,5 mm/min para a 15 camada. Nestas camadas a razdo de
transferéncia também foi decrescendo e ficou em torno de 0,2 para as ultimas, indicando que
o crescimento homogéneo do filme fora comprometido. Espectros de UV-Vis foram obtidos
para 5, 10, 15 e 21 camadas. No caso dos filmes mistos de PAzoU/AE os espectros de UV-
Vis obtidos para 5, 11, 17, 23, 31, 36, 41 e 51. Para as andlises de FTIR foi fabricado um
filme LB de PAzoU/AE 50/50 com 51 camadas, além de filmes cast de PAzoU, AE e trés
proporg¢des de filmes mistos. A técnica de cast consiste apenas no espalhamento de gotas da
solucdo do material sobre um substrato sélido. Para as analises de Raman, foi fabricado um
filme LB de PAzoU/AE 50/50 com 24 camadas em substrato de espelho de prata (100 nm).
Para as andlises de AFM foram fabricados filmes LB nas trés propor¢des PAzoU/AE (75/25,
50/50, 25/75) com 24 camadas sobre substrato de vidro. Para as medidas de espectroscopia de

impedancia foram depositadas cinco camadas de filme LB de PAzoU, AE e trés propor¢des
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de filmes LB mistos, sendo que um eletrodo permanece sem filme para comparacdo, sendo

um total de seis eletrodos.

2.4 Filmes PVD

Os filmes PVD de PAzoU foram depositados sobre diferentes substratos sélidos
(ZnSe, espelho de prata, quartzo e vidro), dependendo da caracteristica requerida pela técnica
de caracterizacdo, utilizando uma evaporadora Boc Edwards modelo 306. Uma corrente
constante de aproximadamente 1,9 A foi aplicada em um cadinho de Ta dentro de uma
camara de vacuo. As condicdes de pressdo na cAmara de viacuo foi de aproximadamente 10°
Torr e o cadinho de Ta alcancou aproximadamente 190°C, determinado usando um termopar
conectado ao cadinho. A espessura do filme em massa foi monitorada por uma balanca de
cristal de quartzo acoplada a evaporadora.

Os filmes PVD foram evaporados por trés diferentes formas: (a) 45 nm
depositados em “1 estdgio”, (b) 45 nm depositados em “4 estdgios” de aproximadamente 12
nm, (¢) 121 nm depositados em 6 estidgios de aproximadamente 15 nm e um de 45nm e (d) 90
nm depositados em 4 estdgios de aproximadamente 12 nm e 1 estigio de 45 nm. A taxa de
evaporagdo foi cerca de 0,5 nm/s para cada etapa de 15 nm (= filme de "4 etapas") e de
aproximadamente 6 nm/s para a etapa unica de 45 nm (= filme de "1 etapa"). Espectros de
UV-Vis foram obtidos para o filme PVD com 11, 23, 30, 46, 60, 101 e 121 nm de espessura
depositados em substrato de quartzo. Para a caracterizacio via FTIR foi utilizado o filme PVD
(c) sobre ZnSe e espelho de Ag usando os modos de transmissdo e reflexdo e uma pastilha de
PAzoU em matriz de KBr no modo transmissio. Para as analises de Raman, foi utilizado o
filme PVD (c) sobre substrato de espelho de prata (100 nm) e ainda o pé da PAzoU. Para as
andlises de microscopia Optica e mapeamento Raman foram utilizados filmes PVD (c) sobre

substrato de vidro e espelho de Ag, respectivamente. Para as andlises de AFM foram
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utilizados os filmes (a) e (b) sobre substrato de vidro. Para as andlises de fluorescéncia foi

utilizado o filme PVD (d) sobre substrato de espelho de Ag.

2.5 Técnicas de caracterizacio

As medidas de TG foram realizadas usando um equipamento NETZSCH modelo
209 em atmosfera de N, de 25 até 950°C utilizando uma razao de aquecimento de 10°C/min.
Adicionalmente, a PAzoU na forma de pé foi aquecida até 190°C em atmosfera de N, e
mantida nesta temperatura por 15 minutos, sendo um tempo aproximadamente 3 vezes maior
do que o requerido para fabricar um filme PVD, e medidas de FTIR e UV-Vis foram
realizadas antes e apds esse procedimento.

As medidas de DSC foram realizadas utilizando-se um equipamento NETZSCH
modelo 204, no modo dindmico sobre atmosfera de N, com uma razdo de aquecimento de
10°C/min e 5,0 mg de amostra, sendo que primeiramente uma isoterma de 20 min foi
realizada em 110°C.

As medidas de absor¢do no UV-Vis foram realizadas utilizando um
espectrofotdometro Varian modelo Cary 50. Os espectros de FTIR foram coletados com 128
scans, resolucdo espectral de 4 cm™ e usando um detector de sulfato de triglicina (DTGS) que
¢ um sistema piroelétrico operando a temperatura ambiente. As medidas de FTIR foram
realizadas em um espectrometro Bruker, modelo Vector 22 e os espectros foram obtidos em
temperatura ambiente com 128 varreduras (scans), resolucio espectral de 4 cm™ usando um
detector DTGS. Os espectros de reflexao foram obtidos com um angulo de incidéncia de 80°
usando um acessorio Bruker A518/Q.

As imagens de microscopia 6ptica foram realizadas usando um microscépio
optico Leica acoplado ao espectrégrafo Renishaw in-Via. Os espectros de Raman foram
obtidos utilizando um espectrégrafo micro-Raman Renishaw, modelo in-Via, acoplado a um

microscopio Leica com lente objetiva de 50X, o que possibilita a coleta de espectros de dreas
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de aproximadamente 1 umz, laser em 785 nm, grade de 1200 linhas/mm e um detector CCD.
Mapeamentos Raman foram feitos colocando o filme (LB ou PVD) sobre uma plataforma
motorizada em XYZ com passo minimo de 0.1 um. A aquisi¢do e andlises dos dados foram
realizadas utilizando o programa WiRE para Windows. As imagens de AFM foram coletadas
no modo tapping usando um Digital Instrument, modelo Nanoscope IV, com ponta de silicio
e constante de mola de 0,12 N/m.

A espectroscopia de impedancia (capacitincia e resisténcia) foi realizada
utilizando um analisador Solartron, modelo 1260A. A faixa de freqiiéncia utilizada foi de 1
Hz até 1 MHz e imergindo as unidades sensoriais em dgua destilada e ultrapura mantidas em
diferentes temperaturas. As unidades sensoriais sdo eletrodos interdigitados de Au recobertos
por 5 camadas de filme LB (PAzoU, AE, e PAzoU/AE com 75/25, 50/50, e 25/75 % em
massa). Os eletrodos interdigitados de Au contém 50 pares de digitos com 10 um de largura,
0.5 mm de comprimento e 100 nm de espessura cada, que sdo espacados 10 um um do outro.
As andlises de PCA foram realizadas por uma rotina utilizando o programa C-Builder
desenvolvida pelos alunos Bruno B. Bergamo e Flavio P.A. Cabral sob a orientacdo do Prof.

José A. Giacometti [CABRAL 2008].
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CAPITULO 111

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Filmes de Langmuir

A fabricacgdo de filmes LB de alta qualidade em termos de espessura, morfologia e
arquitetura em nivel molecular depende das propriedades dos filmes de Langmuir formados
na superficie da subfase de dgua. Com este objetivo, uma seqiiéncia de experimentos foi
realizada para caracterizar os filmes de Langmuir através das isotermas II-A. A Figura 15
apresenta as isotermas II-A registradas para os filmes de Langmuir de PAzoU usando

diferentes solventes: DMF, CHCl; e THF.
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Figura 15: Isotermas IT-A da PAzoU dissolvida em diferentes solventes e as estruturas
moleculares dos solventes utilizados.

Pode ser observado que a drea molecular média por mondmero decresce com o
aumento da polaridade do solvente utilizado. Isto pode ser explicado considerando que
solventes mais polares podem arrastar as moléculas de PAzoU para a subfase de dgua e/ou
mudam a conformac¢do do polimero [HARBRON 2007], fazendo com que neste caso, por

exemplo, ele se enovele mais. A drea molecular media foi obtida pela extrapolagdo para I1=0
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da porcdo da isoterma que corresponde a fase condensada do filme (A na Figura 15).
Contudo, testes de estabilidade revelaram que os filmes de Langmuir de PAzoU sdo muito

estaveis na subfase de agua como mostra a Figura 16.
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Figura 16: Teste de estabilidade da PAzoU em DMF.

O teste de estabilidade consiste basicamente na compressao do filme de Langmuir
até uma pressao de superficie definida contida na fase condensada (8,0 mN/m neste caso) e
registro do movimento das barreiras para manter a pressao de superficie constante durante um
certo periodo de tempo. Maior estabilidade € atribuida a monocamadas que apresentam
menores decréscimos na drea para certo periodo de tempo. Isto € observado na Figura 16, em
que um decréscimo de drea menor que 6% ocorreu para um periodo de 1,5 horas, tempo maior
do que o necessdrio para realizar uma isoterma IT-A para a PAzoU. Conseqiientemente, o
menor valor de drea extrapolada encontrada para DMF, seguida pelo THF e CHCl3, pode estar
relacionado com as diferentes conformacgdes que as cadeias do polimero (PAzoU) alcancam
quando dissolvidas por estes solventes e espalhadas na interface ar/dgua. Neste caso, a taxa de
evaporacdo do solvente ndo deve exercer forte influéncia, ainda mais se levando em

consideracdo que uma monocamada com menor drea molecular média e alta estabilidade foi
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obtida para o solvente menos volatil utilizado (DMF). No caso da PAzoU em DMF, a menor
area extrapolada sugere que as cadeias podem ficar mais empacotadas quando dissolvidas em
DMEF. Adicionalmente, a alta pressio de colapso apresentada pela PAzoU em DMF corrobora

a idéia de que as moléculas podem alcancar um alto empacotamento para esta conformacdo. A
~ ¢ g . oIl . o
pressdo de colapso é definida quando a razdo J‘T decresce (ver Figura 15) indicando uma

possivel superposicdo das moléculas para formar multiplas camadas na subfase da 4dgua. Isso
€ observado para materiais que possuem estruturas moleculares mais complexas do que os
convencionais 4acidos graxos que sdo moléculas padrdo usadas na técnica de Langmuir.
[DHANABALAN 1998; BARROS 1999].

A auséncia de histerese quando o filme de Langmuir é submetido a um ciclo de
compressido/expansdo € uma outra evidéncia da estabilidade da PAzoU na subfase de dgua. A
Figura 17 mostra uma isoterma II-A registrada até o filme de Langmuir atingir o colapso e
outra para dois ciclos consecutivos de compressdo/expansdo para a PAzoU dissolvida em

DMF.
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Figura 17: Isoterma I1-A até o colapso do filme e dois ciclos de compressao/expansao.
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O limite da pressao de superficie foi fixado em 8,0 mN/m durante o ciclo de
compressdo/expansdo para evitar o colapso do filme. Usualmente, se algumas moléculas
interagem umas com as outras durante a compressdo formando agregados (dominios) ou sdo
arrastadas para a subfase de 4dgua, a histerese € observada durante a expansdo [OLIVEIRA Jr.
1994]. Adicionalmente, um filme de Langmuir instavel produz um deslocamento da isoterma
II-A para menores areas para consecutivos ciclos de compressdo/expansdo dado que as
moléculas podem estar sendo continuamente empacotadas e/ou perdidas para a subfase, o que
ndo é o caso aqui.

A alta estabilidade dos filmes de Langmuir de PAzoU na subfase de dgua é
observada uma vez mais pela reprodutibilidade das isotermas II-A quando o mesmo filme é
comprimido para diferentes velocidades das barreiras. A Figura 18 mostra as isotermas I1-A
para a PAzoU em DMF comprimida consecutivamente com 10, 50, 100 e 180 mm/min. No
caso de filmes instaveis, um deslocamento da isoterma II-A para menores 4reas seria
observado para menores velocidades de compressdo, pois as moléculas estariam por mais
tempo sob constante rearranjo na interface ar/dgua e/ou sendo carregadas para a subfase da

dgua sob estas condi¢gdes [CONSTANTINO 1998].
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Figura 18: Isoterma I1-A registrada para diferentes velocidades de compressao.
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A hipétese das diferentes conformagdes assumidas pela PAzoU quando dissolvida
em diferentes solventes foi verificada coletando-se espectros de absor¢ao no UV-Vis para as

solucdes de PAzoU em CHCl3;, THF e DMF, os quais sdo vistos na Figura 19a.
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Figura 19: (a) Espectro de absor¢do no UV-Vis (normalizados) para a solugdo de PAzoU em
diferentes solventes. (b) Espectro de absor¢do no UV-Vis (normalizados) para os filmes cast
de PAzoU dissolvida em diferentes solventes.

As diferencas observadas nos espectros de absor¢do no UV-Vis (comprimento de
onda do mdximo da banda de absor¢do) para as solugdes de PAzoU sugerem que o solvente
desempenha uma importante funcdo na estabilizacdo da conformacdo preferencial das
moléculas de PAzoU em solucdo. Esse deslocamento do maximo de absor¢do para maiores
comprimento de onda (menor energia) € um forte indicio da formagao de agregados do tipo J.
Complementarmente, espectros de absor¢do UV-Vis para filmes cast produzidos usando as
solucdes de CHCIs;, THF e DMF foram obtidos (Figura 19b). Pode-se observar que o maximo
de absorcdo ocorre para o mesmo comprimento de onda para todos os filmes cast. Desta
forma, as diferencas encontradas nas isotermas II-A (Figura 15) necessariamente devem ser
relacionadas com a conformagdo das cadeias poliméricas na solucio espalhada.

Apesar da alta estabilidade dos filmes de Langmuir de PAzoU e de sua isoterma
I1-A ser bem definida, a fabricacio de filmes LB ficou restrita a poucas camadas, o que serd

discutido na secdo 3.2. Conseqiientemente, para fabricar filmes LB espessos foi necessario



54

usar filmes de Langmuir mistos, para os quais o material investigado é misturado com um
acido graxo [CONSTANTINO 1998; DHANABALAN 1998]. Desta forma, faz-se necessario
um estudo dos filmes de Langmuir mistos. As isotermas II-A registradas para os filmes de

Langmuir mistos de PAzoU/4cido estedrico (PAzoU/AE), em diferentes porcentagens de

massa (75/25, 50/50 e 25/75), sdo mostrados na Figura 20.
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Figura 20: Isotermas II-A para monocamadas mistas de PAzoU/AE (diferentes % massa: 25,
50, e 75). O inset mostra a absorbancia em 400 nm para 12-camadas de LB PAzoU/AE (25,
50, e 75 % em massa).

O deslocamento das isotermas II-A para maiores dreas € devido a maior
porcentagem de PAzoU nos filmes de Langmuir mistos ji que a drea molecular média foi
calculada baseada no nimero de moléculas de dcido estedrico espalhadas na subfase de 4dgua.
A presenca de duas inclinagcdes nas isotermas I1-A sugere que as moléculas de PAzoU e de
dcido estedrico estdo formando dominios separados. A primeira inclinagcdo (maiores dreas) se
refere a fase condensada das moléculas de PAzoU, enquanto que a segunda (menores areas)
se refere a fase condensada das moléculas de acido estedrico. O inset na Figura 20 mostra a
absorbancia em 400 nm para 12 camadas dos filmes LB mistos com diferentes proporcoes

PAzoU/AE. Isto revela que a porcentagem em massa de PAzoU em relacdo ao dcido estedrico
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(25, 50 e 75%) usada para preparar as solugdes ¢ mantida na composicao dos filmes LB, ou
seja, a porcentagem de PAzoU nos filmes de Langmuir mistos é correspondente com a

porcentagem encontrada nos filmes LB.

3.2 Filmes de Langmuir-Blodgett (LB)

O crescimento dos filmes LB contendo apenas PAzoU foi monitorado usando
espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis. Os espectros de absor¢do no UV-Vis registrados para
diferentes nimeros de camadas depositadas em substrato de quartzo sdo apresentados na
Figura 21. O inset na Figura 21 mostra a absorbancia em 400 nm vs o nimero de camadas

depositadas (5, 10, 15 e 21 camadas LB).
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Figura 21: Espectro de absor¢cdo no UV-Vis do filme LB e da solucdo em DMF de PAzoU. O
inset mostra a absorbancia em 400 nm vs o nimero de camadas.

Pode ser observado que a quantidade de material transferido da superficie da d4gua
para o substrato cresce com o nimero de camadas depositadas. Porém, tal crescimento nao é
linear e tende a um platd a partir da 22* camada. Na Figura 21, pode-se ainda comparar os
espectros obtidos para a solu¢do de PAzoU em DMEF e o filme LB fabricado utilizando tal

solucdo. Nessa comparacdo observa-se que as intensidades relativas das bandas em 275 e
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400 nm diferem entre si. Como a absorcao destas bandas € atribuida a transicao eletrénica n-
n* dos grupos azo nas formas cis e trans, respectivamente, [KUMAR 1992, SEKKAT 2002],
pode-se supor que na solugdo a quantidade de isdmeros trans € maior do que a de isdmeros
cis enquanto que para o filme LB a quantidade de isomeros cis € maior. Por outro lado, o
comprimento de onda dos maximos das bandas de absor¢do para a solugdo e o filme LB sédo
coincidentes, o que revela que nos filmes LB e na solu¢io ha o predominio do mesmo tipo de
agregados, tipo J neste caso conforme determinado anteriormente (Figura 19a).

Diante da impossibilidade de se crescer filmes LB mais espessos contendo apenas
PAzoU, a opcdo foi tentar crescer filmes LB a partir da mistura PAzoU/AE. A Figura 22
mostra os espectros de absorcao UV-Vis obtidos para filmes LB PAzoU/AE 50/50 crescidos
até 51 camadas, cuja absorcdo deve-se ao PAzoU ja que o dcido estedrico ndo absorve neste
intervalo. O inset da Figura 22 mostra um aumento linear da intensidade de absorbancia em

400 nm vs o ndmero de camadas LB.
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Figura 22: Espectro de absor¢ao no UV-Vis do filme LB PAzoU/AE 50/50. O inset mostra a
absorbancia em 400 nm vs o niimero de camadas.
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Notavelmente, um valor préximo de 1,0 foi observado para a taxa de transferéncia
ao final de cada camada depositada enquanto que e a curva de transferéncia acumulada foi
mantida préxima de 1,0 ao longo da deposicdo de cada camada. Isto mostra que ndo somente
uma quantidade similar de material foi transferida, mas também que o material foi transferido
homogeneamente para o substrato em cada camada depositada. Deposicdes de filmes LB
PAzoU/AE 75/25 e 25/75 também foram realizadas. Para a maior concentragdo de PAzoU as
condi¢des de deposicdo se aproximam daquelas encontradas para os filmes LB contendo
apenas PAzoU, ou seja, sdo desfavordveis. Para a menor concentracdo de PAzoU a qualidade
do filme € tao boa quanto aquela observada para a propor¢cao 50/50. Portanto, optou-se por
trabalhar com 50/50 pela maior quantidade de polimero presente.

A interacdo entre a PAzoU e o dcido estedrico foi estudada usando espectroscopia
vibracional via absor¢do no infravermelho (FTIR) e espalhamento Raman tanto para filmes
LB mistos como para filmes cast. Os espectros de FTIR obtidos para os filmes cast de dcido
estedrico, de PAzoU, e misturas de PAzoU/AE em diferentes propor¢des, assim como o

espectro de FTIR para o filme LB PAzoU/AE 50/50, sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23: Espectro de FTIR para os filmes cast de AE, PAzoU, PAzoU/AE em diferentes %
massa e para LB PAzoU/AE 50/50.

O centro das principais bandas de caracterizagdo vibracional observados nos
espectros de FTIR dos filmes cast de PAzoU e de acido estearico mostrados na Figura 23 em
numeros de onda (cm'l) estdo listados na Tabela I juntamente com suas atribui¢des [LIN-
VIEN 1991; LAMBERT 1998; TEIXEIRA 2007]. As atribuicdes das bandas observadas no
espectro de FTIR da PAzoU foram complementados por cdlculos tedricos utilizando Gaussian

98 (DFT, B3LYP 6-31G) para o mondmero.
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Tabela I: Atribuicdo das bandas de FTIR caracteristicas dos filmes de PAzoU e dcido
estedrico.

PAzoU Acido estearico Atribuicoes
(cm™) (em™)
825 aromatico-NO, scissors
1032 v O-CH,
1105 CH wagging
1184 d angular no plano CH anel
1243 0 angular NH + estiramento (C=0)-O
1307 d angular CH, + CH-OH
1469 v simétrico OCO
1508 estiramento anel
1542 v anti-simétrico OCO
1602 v anel + & angular NH
1684 L carbonila
1700 VL carbonila
2850 v simétrico CH,
2853 v simétrico CH anel
2917 v anti-simétrico CH,
2921 v CH (anel)
2955 v CHj3
2960 v CHj3

v: estiramento; 8: deformacéo

Os filmes cast foram formados usando DMF como solvente, uma vez que este foi
usado para produzir os filmes de Langmuir e LB. Pode-se observar, comparando-se as
intensidades relativas das bandas, que os espectros dos filmes mistos produzidos tanto por
cast ou LB s3o compostos por uma simples superposi¢do dos espectros dos materiais puros
(PAzoU e acido estedrico). Isto revela a auséncia de interacdes fortes entre esses materiais, o
que estd em acordo com o que foi observado para os filmes mistos de Langmuir (Figura 17).
Interagdes intermoleculares podem afetar a intensidade relativa ou a freqii€ncia das bandas
vibracionais relacionadas com os grupos quimicos envolvidos na interagdo. No caso de
interacdes quimicas fortes, além dos efeitos citados, novas bandas podem ser observadas
relacionadas diretamente com as novas ligagdes quimicas.

A morfologia em escala micrométrica dos filmes LB de PAzoU/AE foram

examinadas com um microscopio Optico. A Figura 24 mostra imagens Opticas em 2-
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dimensdes obtidas usando uma lente objetiva de 50X, enquanto o inset apresenta imagens em

3-dimensdes obtidas através do programa de andlise de imagens Image Pro-Plus.

PAzoU/AE: 75/25 PAzoU/AE: 50/50

PAzoU/AE: 25/75

Figura 24: Imagem 6ptica em 2D (50x) para LB PAzoU/AE (25, 50, e 75%) 24-camadas. Os
insets apresentam as imagens em 3D.

Pode ser observado que a homogeneidade da superficie decresce com o aumento
da porcentagem de PAzoU. Esta investigacdo foi complementada utilizando a técnica de
mapeamento micro-Raman, que permite a coleta de espectros de dreas de aproximadamente 1
um~ pelo acoplamento do espectrégrafo Raman e o microscépio 6ptico, combinando
informag¢des quimica e morfolégica em escala micrométrica. A Figura 25 mostra os
mapeamentos Raman que foram construidos utilizando espectros coletados ponto-a-ponto ao
longo de uma drea de 40 um x 40 um com passo de 2 um. Um dos espectros obtidos é

mostrado no topo da Figura 25.
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Figura 25: Mapeamento Raman de drea 40 pm x 40 um. Um espectro Raman € mostrado no
topo.

Esses mapeamentos Raman mostram a distribuicio da banda em 1319 cm™,
atribuida ao estiramento do grupo —NO, [CONSTANTINO 2001 (a)], onde os pontos mais
claros se referem a maiores intensidades do sinal. Dois mapeamentos foram construidos
considerando a banda com centro em 1319 cm™. Um considera a intensidade da banda em
1319 cm'l, nomeado intensity at point, e o outro a area da banda centrada em 1319 cm’! com
corre¢do de linha de base, nomeado signal to baseline, sendo que este ultimo elimina a
interferéncia do espalhamento de fundo (background). Os mapeamentos Raman sao
mostrados em 2 e 3 dimensdes. Pode ser observado que em certos pontos a intensidade da
banda € muito alta, revelando a presenca de dominios de PAzoU, enquanto em outros pontos
essa intensidade é muito diminuida, revelando a presenga de dominios de 4cido estedrico, uma
vez que este material nio contém banda em 1319 cm’. E importante ressaltar que a

intensidade do sinal Raman ndo é afetado pelo espalhamento de fundo, uma vez que a
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distribuicdo de pontos claros e escuros encontrados no mapeamento signal to baseline estd em
boa concordancia com a distribui¢do encontrada para o mapeamento intensity at point, 0 que
sugere que a superficie dos filmes é bastante regular em escala microscopica.

Em escala nanoscépica, a Figura 26 apresenta imagens topograficas de AFM em 3

dimensdes no topo e imagens de fase em duas dimensdes abaixo.

Imagens Topogrdficas

o
)

Imagens de Fase

PAzoU/AE: 75/25 PAzoU/AE: 50/50 PAzoU/AE: 25/75

Figura 26: Imagens de AFM para filmes LB PAzoU/AE (25, 50, e 75%) 24-camadas em 2D
(embaixo — imagem de fase) e em 3D (no topo — imagem topografica).

Essas imagens mostram que a PAzoU e o 4cido estedrico apresentam uma
separacdo de fase também em escala nanométrica, sustentando a auséncia de interagdo
quimica entre ambos 0s materiais, como sugerido pelos espectros de FTIR e a separacdo de
fase observada pela microscopia Optica e os resultados de micro-Raman em escala
micrométrica. As regides escuras mostradas nas imagens de fase devem estar associadas ao

polimero (PAzoU), ja que ao aumentar a porcentagem de polimero a quantidade de pontos
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escuros também aumenta. A rugosidade média encontrada para os trés filmes LB mistos
ficaram em aproximadamente 9,0 nm, independente da porcentagem de PAzoU no filme, o
que estd em acordo com a baixa intensidade do espalhamento de fundo do sinal Raman. Esse
valor de rugosidade € significativo para determinar a espessura média dos filmes LB mistos,

como mostrado na Figura 27 para o filme LB PAzoU/AE 50/50.

Andlise de Espessura

Y

PAzoU/AE: 50/50

MMASN oA AAANA VA
MMASN AN MMANA aAAN
MAN A ) GNAN AN
MMAN aAAN)) GnAans VA

\ substrato \

Figura 27: Andlise de espessura através de imagens de AFM para o filme LB PAzoU/AE
50/50 com 24 camadas e seu perfil ao longo de um sulco feito no filme. Abaixo, um esquema
da provével separacdo de fase PAzoU/AE.

Os trés filmes LB mostrados na Figura 26 possuem 24 camadas, o que implicaria
em uma espessura de 60 nm se somente o dcido estedrico fosse depositado, uma vez que a
altura do 4cido estedarico € de 2,5 nm [CONSTANTINO 1998]. A espessura média
determinada por AFM para estes filmes LB mistos ficou em torno de 60 nm (Figura 27), o
que é consistente com a separacdo de fase em escala nanométrica entre o0 PAzoU e o 4cido

estedrico. Caso o polimero fosse disperso entre as camadas do 4cido estedrico, por exemplo,
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entdo espessuras maiores deveriam ser medidas por AFM. O termo espessura “média” tem
sido usado aqui considerando que a rugosidade média encontrada fica em aproximadamente
15% da espessura média. Na Figura 27, uma possivel arquitetura molecular é sugerida para o
filme LB PAzoU/AE, tomando como base a separacio de fase observada em niveis
micrométrico e nanométrico e a espessura média do filme. Sabendo que o filme possui 24
camadas LB de moléculas de PAzoU e AE, que a espessura do filme fica em torno de 60 nm,
e que este € o valor da espessura de 24 moléculas de AE, podemos sugerir a arquitetura com
separacdo de fase apresentada.

As isotermas II-A dos filmes de Langmuir de PAzoU revelaram uma alta
sensibilidade do polimero a temperatura da subfase de 4gua. Para testar as variacdes
potenciais dos filmes LB com a temperatura (para potenciais aplicacdes em sensores), 5
camadas de filme LB foram depositadas em eletrodos interdigitados de Au. Em alguns
trabalhos na literatura foi mostrada a alta sensibilidade que pode ser alcancada pela
combinacdo da espectroscopia de impedancia e filmes ultrafinos depositados em eletrodos
interdigitados em andlises liquidas [FERREIRA 2003 (a)]. No total, 6 unidades sensoriais
foram fabricadas: eletrodo sem cobertura, filmes LB contendo somente acido estearico ou
PAzoU, e 3 filmes LB de PAzoU/AE (25/75, 50/50, 75/25). As unidades sensoriais foram
mergulhadas em 4gua destilada em diferentes temperaturas e caracterizadas por medidas de
espectroscopia de impedancia em uma faixa de freqiiéncia de 1 Hz a 1 MHz. A Figura 28a
mostra as capacitancias registradas para todas as unidades sensoriais em 20°C. A mesma

tendéncia foi observada para outras temperaturas (10, 15, 25 e 30°C).
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Figura 28: (a) Dados de capacitincia vs freqiiéncia para cada unidade sensorial em 20°C. (b)
Valores de capacitancia em 10 kHz em 10, 15, 20, 25, e 30°C (dgua destilada). (c) Valores de
capacitancia em 1 kHz em 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, e 50°C (4gua ultrapura) (18.2 MQ.cm).

Suaves mudangas no sistema liquido sdo fortemente capturadas pela resposta

elétrica dos filmes LB, em concordancia com o modelo proposto por Taylor e MacDonald

[TAYLOR 1987] apresentado na sec@o 1.8. A Figura 28b apresenta a dependéncia linear da

medida de capacitidncia com a variacdo da temperatura para valores de capacitancia em 10

KHz. Uma tendéncia similar foi observada para os valores de capacitincia registrados em 5,

10, 15, 20, 25, 30, 40 e 50°C usando dgua ultrapura Millipore (18.2 MQ.cm) como mostrado

na Figura 28c. Este ¢ um importante resultado sendo que a reprodutibilidade em adgua
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ultrapura € mais dificil de ser obtida comparada com a dgua destilada. A freqiiéncia para a
qual sdo lidos os valores de capacitancia € selecionada considerando a maior variagdo da
capacitancia com o aumento da temperatura da dgua.

A PCA foi usada para correlacionar estatisticamente essas amostras. Neste
trabalho, a PCA foi usada para correlacionar estagios de variacdo de temperatura seguindo a
seqiiéncia 20°C — 15°C — 20°C — 10°C — 20°C — 25°C — 20°C — 30°C — 20°C, como

mostrado na Figura 29.

Figura 29: PCA para todas as unidades sensoriais em 10 kHz em 4gua destilada.

A correlacdo pode ser observada projetando os dados para o eixo PC1. Existe uma
tendéncia em PC1 de ir para a direita quando a temperatura é aumentada. Apesar de menores
parametros experimentais nao controlados, como a difusdao do gés a partir do ambiente, isso é

importante também para ressaltar em PC2 um deslocamento temporal dos dados em 20°C.
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3.3 Filmes Evaporados (PVD)

No processo de fabricacdo por deposicdo fisica a viacuo de filmes finos
evaporados termicamente, o cadinho pode atingir altas temperaturas, o que pode levar a
degradacdo térmica dos materiais organicos, afetando a qualidade dos filmes PVD. Anélises
térmicas foram realizadas para investigar o comportamento da PAzoU quando submetida a
aquecimento. Os resultados das andlises de TG da PAzoU com a derivada da curva (DTG)
assim como medidas de FTIR realizadas antes e apds o processo térmico a 190°C por 15

minutos sdo mostrados na Figura 30 (a) e (b) respectivamente.
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Figura 30: (a) Anélise de TG (DTG) da PAzoU na forma de p6 e (b) FTIR antes e apds o
processo térmico a 190°C por 15 minutos.

Os resultados de TG (DTG) (Figura 30a) sugerem que a PAzoU ¢é termicamente
estdvel até a temperatura alcancada pelo cadinho de Ta (~190°C) no processo de fabricacio do
filme. A perda de massa até a temperatura de 200°C é de aproximadamente 3%, sendo
atribuida a presenca de umidade e de solventes residuais provenientes da sintese. A
integridade da estrutura quimica da molécula de PAzoU foi confirmada por andlises de
espectroscopia no IR e UV-Vis. A Figura 30b mostra os espectros de FTIR obtidos para o pé
de PAzoU antes e apds ser submetido a um processo térmico onde foi mantido a 190°C por 15

minutos sobre atmosfera de nitrogénio. Este tempo foi determinado considerando que o tempo
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requerido para fabricar um filme PVD ndo excede os 5 minutos. Os espectros de FTIR, sem
divida, indicam a integridade da estrutura molecular da PAzoU apés o aquecimento.
Adicionalmente, a estabilidade térmica do grupo azo, que é uma importante parte
da molécula de PAzoU considerando as possiveis aplicacdes, € demonstrada na Figura 31, a
qual mostra os espectros de absor¢cdo no UV-Vis para a PAzoU na forma de solugdo em DMF
(0,2 mg/ml) e na forma de p6 em pastilhas de KBr (inset). Essas amostras foram produzidas
usando o pé de PAzoU antes e apds o processo térmico descrito anteriormente e é mostrado

claramente que o grupo azo nio é afetado pelo processo térmico.

Pastilhas de KBr
Solucdes em DMF <
Q PAzoU
=1
<«
=
]
S
< PAzoU
190°C
300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Absorbancia

PAzoU

| | | | | | |
300 350 400 450 500 550 600
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Figura 31: Espectros de absor¢cdo no UV-Vis (normalizados) para a PAzoU em solucdo de
DMF usando o p6 antes e apds o aquecimento até 190°C por 15 minutos. O inset mostra os
espectros de UV-Vis (normalizados) da PAzoU na forma de pastilha de KBr antes e apds o
aquecimento até 190°C por 15 minutos.

O crescimento do filme PVD foi monitorado utilizando-se espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis, sendo os espectros mostrados na Figura 32. O inset apresenta a relacdo
entre a absorbancia em 275 nm vs a espessura do filme (11, 23, 30, 46, 60, 101, e 121 nm) de

PAzoU depositado em substratos de quartzo.
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Figura 32: Espectros de absor¢do no UV-Vis dos filmes PVD de PAzoU com 11, 23, 30, 46,
60, 102 e 121 nm e PAzoU em solugdo de DMF (espectro normalizado). O inset mostra a
absorbancia do filme em 275 nm vs a espessura do filme.

Pode ser visto no inset que a absorbancia em 275 nm atribuida ao grupo azo
[LAMBERT 1998] cresce linearmente com a espessura dentro do intervalo aqui estudado, o
que mostra que a quantidade de material depositado sobre o substrato cresce linearmente,
permitindo concluir que a formagdo de filmes com espessura controlada em escala
nanométrica foi possivel. Além disso, a concordancia dos maximos de absorcdo encontrado
nos espectros de UV-Vis da solucdo e do filme PVD indica que a PAzoU deve formar o
mesmo tipo de agregados em ambos os sistemas [NITHYANANDHAN 2004]. Conforme
discutido para os filmes LB e solu¢do na secdo 3.2, tais agregados sdo do tipo J
[NITHYANANDHAN 2004; RAMAMURTHY 1991]. Porém, novamente é peculiar € a
inversdo das intensidades relativas para as bandas de absor¢do em 275 e 400 nm comparando
os espectros de UV-Vis da solucdo e do filme (Figura 32). A banda em 275 nm (4,52 eV) é
atribuido a transi¢do m-n* do cis-azobenzeno enquanto a banda em 400 nm (3,19 eV) é

atribuido a transi¢cdo n-n* do trans-azobenzeno [TAKAHASHI 2006]. Por conseguinte, pode-
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se novamente supor que isdmeros cis estdo presentes em maior quantidade nos filmes PVD,
independente da espessura do filme, enquanto que os isémeros trans dominam a solucdo. Isto
deve estar relacionado com o fato de que na solucdo as moléculas t€m uma maior mobilidade,
levando preferencialmente a conformagdo de menor energia (isdmeros trans). Por outro lado,
as moléculas de PAzoU sdo forcadas a juntar-se umas as outras quando alcancam o substrato
solido ap6s a evaporagdo térmica, sendo a conformacio preferencial a de isdmeros cis. Esta
tendéncia pode estar relacionada a interagdes entre as ligacdes de hidrogénio entre uretana —
N(H)COO- grupos que estdo mais préximos no isomero cis e um T-T stacking” entre os anéis
aromdticos sobrepostos [OBATA 2001]. Estes efeitos estabilizantes sdo muito importantes no
empacotamento molecular [DESIRAJU 1991]. Apesar do fato de que o isdmero trans ser
encontrado para ser o mais estdvel (maior conjugacio-T) para a conformacdo de moléculas
diazo, a configuracido cis tem sido também observada e relacionada com uma repulsio
espacial menor [CHOI 2007].

Uma medida complementar de DSC do p6 de PAzoU também foi realizada como
descrito na secdo 2.5 e estd mostrada na Figura 33. A medida de DSC revela uma importante
transicdo de fase comecando em torno da mesma temperatura alcancada pelo cadinho de Ta
da evaporadora (190°C). Esta transi¢do pode estar relacionada com alguma cristalinidade da
amostra, sendo descartada a possibilidade de alguma degradacdo. Isto porque a temperatura
de degradacdo obtida através da curva de DTG estd de acordo com a transicdo que ¢é iniciada
em torno de 240°C na curva de DSC. Esta transi¢ao que indica a degradacdo do material esta
relacionada com a degradacdo oxidativa das unidades de azobenzeno presentes no polimero
[ref]. Outra informacdo que pode ser obtida através da curva de DSC € a temperatura de

transicdo vitrea da PazoU que se iniciou em torno de 50°C (Topser)-
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Figura 33: Medida de DSC do p6 da PazoU

O fato da quantidade de isdmeros cis predominar nos filmes PVDs é um resultado
interessante, uma vez que temos anteriormente verificado que filmes de PAzoU fabricados
utilizando a técnica de Langmuir-Blodgett também apresenta esta tendéncia, o que nao era o
caso de filmes “cast”, que sdo praticamente dominados pelos isdmeros trans [ALESSIO
2008]. Estes resultados reforcam o efeito do empacotamento molecular na conformagio
molecular da PAzoU em filmes finos.

A discussd@o dos isdmeros cis e trans dominando o filme PVD e o pé,
respectivamente, foi complementada utilizando espalhamento Raman [STUART 2007;
KURITA 2000; BISWAS 1997] e FTIR, [CHOI 2007; KURITA 2000; BISWAS 1997;
SHARMA 2003] que s@o técnicas sensiveis para diferenciar ambos isdmeros. A andlise
através de espalhamento Raman foi efetuada comparando os resultados obtidos por Stuart
[STUART 2007] para azobenzenos na forma cis e na forma frans com os espectros de Raman

obtidos para a PAzoU mostrado na Figura 34, cujas atribuicdes dadas na Tabela II foram
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baseadas em [STUART 2007; KURITA 2000; BISWAS 1997 e LIN-VIEN 1991] e nos
célculos tedricos dos modos de vibracdo do mondmero da PAzoU usando o Gaussian 98

através da teoria do funcional de densidade (DFT) com a base 6-31G.
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Figura 34: Espectros Raman obtidos com laser em 785 nm para a PAzoU na forma de filme
PVD (121 nm) e na forma de pé.

Na Figura 34 pode ser visto que, da mesma forma como relatado por Stuart, a
conversdo de isdmeros cis para trans acarreta uma diminuicdo da intensidade relativa das
bandas em 538, 595, 678, 774, 1174, 1514 e 1632 cm™, enquanto a banda em 1116 cm’

aumenta.
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Tabela II: Atribuicdes das bandas de Raman (Figura 34) e FTIR (Figura 35) para a PAzoU na
forma de pé e de filme PVD.

Bandas em cm’’ Bandas em cm™’ Atribuicoes
FTIR Raman
538 S(NNC) + T(NNCC) + ©(CCCC) + 8(CCC) cis
595 T(CNNC) + ©(CCCH) cis
678 O(CCC)+t(CNNC) cis
774 T(CCCH) + ©(CCCC) + ©(CNNC) cis
832 Y(CH)+ 8(NN) + v(CN) + 1(CN)
861 Y(CH)
1000 d(CC) + v(CO)
1030 V(CC) + &(CH) cis
1040 v(CC) + §(CO)
1109 V(CC) + &(CC) + &(CN) + §(CH)
1116 V(CN) + 8(CNN) + 8(NCC) + &(CCH) trans
1174 V(CN) + 8(CCH) cis
1182 V(CC) + v(CN) + §(CC) + &(CH)
1246 V(CN) + 3(CC)+ v(CC)
1299 O(CN)+ &(CH)+ v(CC) cis
1308 S(CN)+ 6(CH)+ v(CC) trans
1330 V(CC) + &(CH) cis
1330 O(CN)+ 8(CH)+ v(CC) trans
1420 V(NN) + §(CNN) + d(NCC) + &(CCH) trans
1454 V(NN) + V(CN) + §(CNN) + 8(CCH) trans
1508 V(CC)+ §(CCH)+ V(NN) trans
1512 1514 V(NN) + v(CC) + &(CCH) cis
1602 1593 V(CC) + v (NN) trans
1632 1640 V(CC) + &(CCC) cis
2965 V(CH) anel azo
2930 V(CH) anel azo
2867 V(CH) anel azo

V: estiramento; T: tor¢ao; d: deformagéo no plano; y: deformagio fora do plano

Em termos de FTIR, em conformidade com a referéncia [LIN-VIEN 1991], o
estiramento N=N para o grupo R-N=N-R (R: anel aromadtico) encontra-se muito forte em
1511 cm™ para os isdmeros cis e entre 1380 e 1463 cm™ para os isdmeros frans. Isto estd de
acordo com os espectros de FTIR da PAzoU mostrado na Figura 35 (p6 e filme PVD no modo

transmissio), cujas atribuicdes sdo igualmente listadas na Tabela II com base nas referéncias
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[KURITA 2000; CHOI 2007; BISWAS 1997; LIN-VIEN 1991; SHARMA 2003] e no célculo

tedrico (Gaussian 98, DFT, 6-31G) para o mondmero da PAzoU.
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Figura 35: Espectros de FTIR para a PAzoU na forma de filme PVD (121 nm) nos modos de
transmissdo e reflexdo e na forma de pastilha de KBr no modo transmissdo. O inset mostra os
espectros na regiao de maiores niimeros de onda.

Pode ser visto na Figura 35 que o filme PVD, que é dominado por isdbmeros cis,
apresenta uma banda muito forte de FTIR em 1512 cm™, atribuida ao estiramento N=N. No
caso do po, que deve ser dominado pelos isdmeros trans, o estiramento N=N estd relacionado
com a banda em 1420 e 1454 cm™ [LIN-VIEN 1991; SHARMA 2003] enquanto que a banda
em 1508 cm™” apresenta uma grande contribuicio a partir do estiramento C-C para os
isomeros trans [BISWAS 1997]. Seguindo a andlise realizada por Biswas para azobenzenos
na forma cis e na forma frans, o deslocamento para maiores comprimentos de onda das
vibracdes N=N (estiramentos e torsdes) para os isomeros cis deve-se a densidade eletronica T

mais localizada entre os dtomos de N, o que aumenta o cardter de dupla ligacdo do N=N
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quando comparada com uma maior conjugacdo T encontrada para os isdomeros trans. Por
outro lado, a ligagdo C-N apresenta um maior cardter de ligacdo simples para o isdmeros cis
levando o estiramento C-N para deslocamentos para menores comprimentos de onda para os
isomeros cis em relagdo aos isdmeros trans [BISWAS 1997], que podem ser visto na Figura
35 em 1299 cm™ para o filme PVD e em 1308 cm™ para o pé, cujas intensidades relativas sio
também afetadas. Além disso, a banda em 1640 cm’! € atribuida ao estiramento simétrico C-C
para o isdmeros trans, [BISWAS 1997] que também estd de acordo com o observado na
Figura 35. Finalmente, considerando as bandas entre 2850 e 3000 cm’, o padrdo para as
intensidades relativas das bandas em 2867, 2930 e 2965 cm™ para ambos o filme PVD e o p6
seguem o mesmo padrio encontrado pelos calculos tedricos de Choi para isbmeros cis e trans,
respectivamente [CHOI 2007].

A organizag¢do molecular da PAzoU na forma de filme PVD foi estudada a partir
de espectros de FTIR combinando os modos de transmissdo e de reflexdo com as regras de
selecdo de superficie [BRADSHAW 1998; BORN 1987; DEBE 1987]. Resumidamente, no
modo de transmissdo o campo elétrico da radiagdo infravermelha incidente é paralelo a
superficie do substrato e no modo de reflexdo o campo elétrico é quase completamente
polarizado perpendicularmente a superficie do substrato para metais altamente refletivos (Ag)
e o angulo incidente € de 80°. Considerando uma molécula fixada na superficie, a intensidade
(I) de absorcdo do infravermelho depende do produto escalar entre o campo elétrico da
radiagdo incidente (E) e do dipolo momento derivado de cada modo normal da molécula
(i), I =E-u' (anotagio vetorial é omitida para maior simplificagdo), com uma intensidade
maxima para E'// i', e intensidade minima para E L y¢'. Por isso, uma vez que a direcido do E
da radiacdo incidente é conhecido nos modos de transmissdo e de reflexdo, a organizacio

molecular pode ser determinada usando certas bandas de FTIR cujos componentes 4’ sdo

bem estabelecidos [ANTUNES 2001]. A Figura 35 mostra os espectros de FTIR obtidos para
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os modos de transmissdo e reflexdo para o filme PVD com 121 nm evaporado
simultaneamente para os substratos de ZnSe e espelho de Ag, respectivamente. Uma vez que
o padrio das intensidades relativas nos espectros de ambos os filmes PVD de PAzoU sio o
mesmo, pode-se concluir que ndo ha orientagcdo molecular preferencial da PAzoU nos filmes.
As imagens Opticas obtidas usando uma lente objetiva de 50X (Figura 36a)
mostram a morfologia em escala micrométrica do filme PVD de PAzoU com 121 nm.

(a)Microscopia Optica 50X /filme PVD 121 nm (b)Mapeamento Raman Area 50 p m x 50 um
(passo de 5 um —2D e 3D — 1115cm™)

2D 20 microns Microscopia Optica (50x) ~ Filme PVD (121 nm)

B

Mapeamento Raman 2D

Mapeamento Raman 3D

=

Figura 36: (a) Imagens Opticas em 2D e 3D (programa image@) obtidas utilizando uma
objetiva de 50X para o filme PVD (121 nm); (b) Mapeamentos Raman obtidos utilizando a
banda em 1116 cm™ dos espectros coletados ponto-a-ponto ao longo de uma drea de 50 pm x
50 um com passo de 5 wm para o filme PVD (121 nm)

Pode ser visto nas imagens da Figura 36a que a superficie apresenta agregados
cujo didmetro médio € de cerca de 2,9 wm, determinado utilizando o programa Image pro-
plus@. Esta investigacdo foi complementada usando a técnica de micro-Raman, que permite

coletar um mapeamento quimico/morfolégico com resolucio de até 1 um”. Um mapeamento
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Raman com os espectros coletados ponto-a-ponto ao longo de uma érea de 50 um x 50um
com um passo de 5 pm € apresentado na Figura 36b. Este mapeamento Raman é mostrado em
duas e trés-dimensdes sobrepostos a imagem Optica, onde os pontos mais brilhantes referem-
se a intensidades mais elevadas de uma determinada banda Raman. Neste caso, a banda em
1116 cm™ (Figura 34, Tabela II) foi escolhida para a construcio do mapeamento. A
distribui¢do das intensidades obtida no mapeamento é um resultado dos agregados formados
na superficie do filme, que também sdo claramente vistos na Figura 36a.

Andlises morfolégicas em escala nanométrica foram realizadas utilizando-se
medidas de AFM para os filmes com espessuras de 45 nm fabricados através de "1 etapa” e "4

etapas”. Estas imagens de AFM sdo apresentadas nas Figura 37 (a) e (b), respectivamente.

AFM - imagem topogréfica — filme PVD 45 nm

(a) 45nm (1 etapa)
(b) 45nm (4 etapas)

0.08
© |z
0.06 A (b) 45nm (4 etapas) g
o
B
0.04 2
€
o
0.02 N
o (a) 45nm (1 etapa)
300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 37: Imagens topograficas de AFM em 2D e 3D para os filmes PVDs evaporados (a)
em 1 etapa e (b) em 4 etapas; (c) espectro de absor¢do no UV-Vis para os filmes PVDs
mostrados em (a) e (b).

As andlises de AFM mostraram que a rugosidade dos dois filmes é praticamente a

mesma, sendo 5,8 nm para o filme de "1 etapa" e de 5,7 nm para o filme de "4 etapas", um

valor que representa aproximadamente 13% da espessura dos filmes (45nm). Os espectros de
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UV-Vis para ambos os filmes mostrados na Figura 37c confirmam que a mesma quantidade
de material foi evaporada em ambos os casos (filmes de "1 etapa" e "4 etapas"). No entanto,
apesar de os filmes serem semelhantes em termos de rugosidade e espessura, sdo muito
distintos em termos da morfologia topografica. O filme de "4 etapas" apresenta agregados na
sua superficie, que pode ser visto em detalhes na Figura 38:, cujas dimensdes podem chegar a

uma altura de 41 nm e didmetro de 315 nm para a base.

AFM - imagem topogrifica — filme PVD 45 nm — 4 etapas

Figura 38: Detalhes dos agregados mostrados pelas imagens topograficas de AFM para o
filme PVD evaporado em 4 etapas.

Esta diferenca na morfologia topogréfica deve estar relacionada com as diferentes
condi¢des experimentais quando a PAzoU foi termicamente evaporada. No caso do filme de
"4 etapas", ndo s6 o nimero de etapas era maior, mas também a taxa de evaporacdo foi
menor, sendo de cerca de 0,5 nm/s para cada etapa de 15 nm (= filme de "4 etapas") e de
aproximadamente 6 nm/s para a etapa tnica de 45 nm (= filme de "1 etapa"). O efeito da taxa
de evaporacdo tem sido estudado por diferentes autores. [ITOH 2007; GRYTSENKO 2007]
No caso de Grytsenko et al [GRYTSENKO 2007], a presenca de agregados semelhantes aos

encontrados no nosso sistema foi relatada para filmes evaporados a laser. Os autores
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atribuiram a formacgdo dos agregados a condensacdo das moléculas sobre o substrato. No
nosso caso, essa € uma possibilidade considerando as diferentes taxas de evaporagdo, sendo
que a menor poderia proporcionar a condensacdo do material sublimado.

A investigacdo do comportamento de um filme fino em diferentes temperaturas
pode fornecer informagdes sobre eventuais degradagdes moleculares ou alteragdes no
empacotamento molecular do filme, que influenciam fortemente a emissdo de luz de
dispositivos luminescentes [FERREIRA 2005]. Derivados de azobenzeno geralmente ndo
apresentam fluorescéncia na forma de solugio [NITHYANANDHAN 2004; SEKKAT 2002]
ou em formas isoladas [AZUMA 1998]. No entanto, resultados de fluorescéncia tém sido
relatados na forma de filmes finos [NITHYANANDHAN 2004; SHIMOMURA 1987,
CONSTANTINO 2001 (b)]. Medidas de fluorescéncia para o filme PVD de 90 nm foram
realizadas com um laser de excitacdo em 514,5 nm e variando a temperatura seguindo a
seqiiéncia: +20°C, 0°C, -50°C, -100°C, -150°C, 0°C, +50°C, +100°C, +150°C, +100°C, +150°C
e +20°C. A Figura 39: mostra os espectros de fluorescéncia para as temperaturas de 0°C,

-50°C, -100°C, -150°C, +100°C e +150°C.
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Fluorescéncia / filme PVD 90 nm- 2 etapas
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Figura 39: Espectros de fluorescéncia do filme PVD (90 nm) para as temperaturas de 0°C,
-50°C, -100°C, -150°C, +100°C e +150°C. O inset mostra a relacdo da intensidade da
fluorescéncia com a temperatura.

O processo de fabricacdo do filme PVD envolve temperatura mais elevadas do
que as aplicadas nas medidas de fluorescéncia e, de acordo com as medidas de TG (Figura
30a), FTIR (Figura 30b) e absor¢do UV-Vis (Figura 31), as moléculas mantém a sua estrutura
quimica. Portanto, a variacdo na intensidade da fluorescéncia nio pode ser atribuida a
degradacdo térmica da molécula. A diminui¢do da intensidade mixima com o aumento da
temperatura pode ser explicado por um aumento da relaxagéo térmica nao-radiativa desde que
a mobilidade das cadeias poliméricas € maior em temperaturas mais altas, o que conduz a uma
desordem (defeitos) no filme [FERREIRA 2003 (b)]. No entanto, esta tendéncia é observada
dentro do intervalo de -150 a +100°C com a intensidade médxima da fluorescéncia aumentando
novamente em +150°C, que foi um resultado inesperado.

Nithyanandhan et al [NITHYANANDHAN 2004] publicaram um resultado

semelhante trabalhando com poli(alquilariléter) funcionalizado com dendrimeros de
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azobenzeno e atribuiram a tendéncia do aumento da fluorescéncia a formacao de agregados
tipo J em temperaturas préoximas ao ponto de fusdo, o que conduz a um aumento da
intensidade da fluorescéncia de quatro vezes em relagdo a temperatura ambiente. No nosso
caso, uma forte transicdo de fase, com inicio em aproximadamente +150°C é observada pela
medida de DSC (Figura 33). Por conseguinte, pode-se assumir que um mecanismo similar
pode acontecer com os filmes PVDs de PAzoU, que também é consistente com o fato de a
maior parte dos corantes formando agregados tipo H ndo apresentam fluorescéncia
[SHIMOMURA 1987]. Além disso, um ligeiro deslocamento do maximo de fluorescéncia
para maiores energias (deslocamento para o azul) com a temperatura, sugere que, apesar da
formacdo de agregados tipo J, certo nivel de desordem (defeitos) induzida pelo aquecimento
do filme é mantido.

Em termos de conformacio da cadeia, a predominancia de isdmeros cis no filme
PVD em +150°C é mantida com base em dois fatores: i) o filme foi fabricado pelo
aquecimento do cadinho até 190°C, sendo que a evaporagdo térmica provavelmente conduz
predominantemente a formacdo de isdmeros cis, como discutido anteriormente; ii) um
decaimento para isdmeros trans em +150°C pode conduzir a um deslocamento para o
vermelho do maximo da intensidade de fluorescéncia [GAO 2007]. E preciso dizer que depois
de atingir +150°C, a temperatura foi aumentada para +200°C levando a uma diminui¢do da
intensidade de fluorescéncia, e que a subseqiiente diminuicao da temperatura até 150°C levou
a um novo aumento da intensidade de fluorescéncia. Isto revela a reversibilidade do processo,
0 que também corrobora a ndo-degradacéo térmica da PAzoU quando evaporada a 190°C para

formar os filmes PVD.
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CAPITULO IV

CONSIDERACOES FINAIS

Filmes de Langmuir, Langmuir-Blodgett (LB) e evaporados termicamente (PVD)
de uma poli(azo)uretana (PAzoU) foram obtidos e caracterizados por diferentes técnicas para
obter-se informagdes do arranjo estrutural destes filmes. Os filmes de Langmuir foram
formados na interface ar/dgua e caracterizados através de isotermas I1-A para trés diferentes
solventes utilizados para preparar as solugdes do polimero (DMF, THF e CHCls), além de
testes de estabilidade, ciclos de compressdo/expansdo e diferentes velocidades de compressdo
(10, 50, 100 e 180 mm/min). Os melhores resultados em termos de estabilidade e
reprodutibilidade foram obtidos utilizando o DMF como solvente e uma subfase mantida em
20°C. Além disso, as isotermas II-A mostraram-se independentes da velocidade de
compressio, dentro da faixa investigada, e nenhuma histerese foi observada durante os ciclos
de compressdo/expansdo. A transferéncia das monocamadas de Langmuir da subfase de dgua
para um substrato sélido para formar filmes LB foram monitorados através de espectroscopia
de absor¢do no UV-Vis acompanhando o médximo de absor¢do da banda referente a transicio
n-t* em 400 nm. Porém, observou-se que os filmes LB contendo apenas PAzoU crescem
(absorbancia em fungdo do nimero de camadas depositadas) até 15 camadas. Em termos de
agregados moleculares e arranjos conformacionais, tanto a solu¢do quanto os filmes LB
apresentam agregados do tipo J, sendo que podemos supor que isomeros na forma trans
prevalecem na solucgdo e nos filmes LB prevalecem os isdmeros cis.

Filmes LB mais espessos e homogéneos foram obtidos pela mistura da PAzoU
com 4acido estedrico. A partir das isotermas II-A dos filmes de Langmuir mistos e dos
espectros obtidos via absor¢dao FTIR e espalhamento Raman dos filmes LB mistos, verificou-

se que a PAzoU e o 4cido estedrico ndo interagem fortemente entre si. A morfologia da
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superficie dos filmes LB mistos foi investigada em escala micrométrica combinando
espalhamento Raman e microscopia Optica e em escala nanométrica utilizando AFM. Os
resultados revelaram que os filmes LB mistos apresentam uma separacdo de fase entre a
PAzoU e o 4cido estedrico em ambas as escalas. Finalmente, os filmes LB puro e misto foram
depositados em eletrodos interdigitados de Au compondo unidades sensoriais, as quais
mostraram uma boa sensibilidade a variagdo de temperatura quando imersas em agua (5, 10,
15, 20, 25, 30, 40 e 50°C).

Os filmes PVD foram fabricados utilizando a técnica de evaporacio térmica com
o controle de espessura em escala nanométrica. Medidas de TG e absor¢ao no IR e no UV-Vis
mostraram a estabilidade térmica da molécula de PAzoU durante o processo de fabricagcao do
filme. A espectroscopia no UV-Vis também revelou que tanto a solu¢do como os filmes
apresentam J-agregados, contudo novamente podemos supor que os isdmeros trans sSao
predominantes na solugéo e os cis nos filmes. A predominincia de isdmeros cis no filme PVD
foi estudada por espectroscopias FTIR e Raman. Além disso, modos de transmissdo e de
reflexdo no FTIR mostraram que nao hd nenhuma organizacdo molecular preferencial das
moléculas de PAzoU com relagdo ao substrato na superficie dos filmes PVD. Microscopia
Optica e AFM revelaram que a maior taxa de evaporacdo leva a formacdo de agregados na
superficie dos filmes PVD. Observou-se que um aumento gradual da temperatura até
aproximadamente +150°C produz uma diminui¢do da intensidade de fluorescéncia do filme,
que pode ser explicado pelo aumento da desordem (defeitos) nos filmes PVD. No entanto,
quando a temperatura atinge +150°C um aumento abrupto na intensidade da fluorescéncia foi
observado com um correspondente deslocamento para o azul do maximo de intensidade, o

que sugere a formacdo de agregados J pelos predominantes isSomeros cis.
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Perspectivas:

O estudo sistemdtico da possivel mudanga na conformacdo da molécula de
azobenzeno (isdmeros cis e trans) devido ao empacotamento em filmes finos deve ser
realizado, visto principalmente que resultados semelhantes aos obtidos no presente trabalho

nao foram encontrados na literatura.
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