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Area: Polimeros

Resumo: Nos ultimos anos o estudo dos polieletrélitos em multicamadas (PEMs) tem sido alvo de interesse
para a fabricacdo de materiais com aplicacdo em diferentes campos como na modificagdo de superficies e
fabricacdo de sensores. Neste trabalho filmes de poli (cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC) e alginato
de sédio foram preparados através da técnica layer by layer e caracterizados por elipsometria e microscopia
de forca atdmica (AFM). Por meio de ambas as técnicas, a espessura das camadas foi obtida para identificagdo

do regime de crescimento dos filmes.
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Polieletrélitos podem formar complexos a
partir da interacdo eletrostética entre macroions
cationicos e anidnicos gerando os polieletrélitos
complexos (PECs). Adicionalmente,
polieletrdlitos podem formar filmes finos através
de deposicbes sequenciais de polications e
polianions sobre uma superficie, geralmente
empregando a técnica de associagdo comumente
conhecida como layer by layer (LbL), formando
assim os polieletrélitos em multicamadas
(PEMs) (DAS; TSIANOU, 2017).

O regime de crescimento das multicamadas de
polieletrdlitos pode ser linear ou exponencial,
sendo que o regime de crescimento pode
influenciar nas caracteristicas do material
resultante.  No  crescimento  linear  sdo
encontradas estruturas estratificadas onde as
camadas sdo finamente acomodadas. Ja4 no
crescimento exponencial ocorre difusdo dos
polieletrdlitos dentro e fora do filme formando
filmes mais espessos (RYDZEK et al., 2015).

Desta forma, caracterizar as espessuras dos
filmes de polieletrdlitos em funcéo do ndmero de
camadas depositadas € interessante para se
avaliar as propriedades dos mesmos. Para se
determinar tais espessuras, pode-se utilizar a
técnica de elipsometria, que consiste em medir a
mudanga do estado de polariza¢édo da luz quando
interage com uma amostra e a técnica AFM que
faz uma andlise de superficies de contorno
através de uma ponteira (NG; TAY; WANG,
2009; ROANE; PEPPER, 2015).

O presente estudo teve como objetivo
caracterizar a espessura dos filmes do

polieletrélito PDADMAC e alginato de sédio via
elipsometria e AFM para analisar o regime de
crescimento de filmes em fungéo do pH.

Foram preparadas solugdes poliméricas aguosas
na concentracdo 20 mM em pH 10 e 3.

Crescimento do filme layer by layer:

A deposicdo das camadas foi realizada
aplicando-se a técnica LbL que esta representada
na Figura 1. O processo foi repetido até obter 5,
10, 15 e 20 camadas em cada pH.
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Figura 1. Esquema LbL de deposicéo dos filmes.

Elipsometria:

Para as medidas de elipsometria foi utilizado o
elipsdometro da marca SEMILAB®, modelo
SOPRA GES 5E, de polarizador rotativo com
microspots, lampada de Xe, com faixa de
espectro de 250-1000 nm. Utilizou-se angulo de
incidéncia de 70° e as medidas foram realizadas
a 23°C. Leis de dispersdo foram aplicadas aos
parametros elipsométricos (y, A) em funcéo do
comprimento de onda (X) para obtencdo das
propriedades Opticas e espessura dos filmes
(SANTOS et al., 2017).
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AEM:

As medidas realizadas utilizando um
Microscépio de Forga Atdmica Nanosurf,
modelo FlexAFM V2 com ponteira do tipo
Tap190AI-G. Um corte foi feito nos filmes e as
medicBes foram realizadas por digitalizacdo
dentro e fora do corte. O tamanho da é&rea
digitalizada foi de 30 x 30 um. A varredura foi
realizada em quatro diferentes regiGes de corte e
foram obtidos 15 pontos de cada regido para
calcular a média de espessura do filme.

Para as camadas de polieletrolitos crescidas
foram obtidos os pardmetros elipsométricos (v,
A). A partir de ajuste empregando leis de
disperséo e o auxilio do parametro estatistico R?
que se apresentou de 0,90 a 0,99, foram
determinadas, para cada pH, as espessuras das
camadas formadas demonstradas na Tabela 1.

Tabela 1. Espessura da camada dos filmes de
PDADMAC e alginato de sodio via elipsometria

N° de Espessura Espessura

camadas (nm) pH 3 (nm) pH10
5 camadas 2,5 21
10 camadas 42,0 134
15 camadas 80,5 24,0
20 camadas 336,9 44,5

As medidas de AFM foram feitas com o
intuito de comparar os resultados de espessura
obtidos com aqueles obtidos via medidas
elipsométricas. Através do escaneamento na
regido do corte foi possivel obter uma imagem
topografica de onde foram extraidas as
informac0es de espessura relatadas na Tabela 2.

Tabela 2. Espessura da camada dos filmes de
PDADMAC e alginato de sédio via AFM.

Ne° de Espessura Espessura

camadas (nm) pH 3 (nm) pH10
5 camadas 4,10 2,70
10 camadas 53,2 14,1
15 camadas 82,5 251
20 camadas 244 44,6

Com os valores de espessura foi entdo
plotado os gréaficos de espessura x camadas
(dados nao apresentados), para os filmes feitos
em pH 3 e 10 contendo as camadas 5, 10, 15 e
20. Foi observado que as camadas apresentaram
um perfil de crescimento diferente de acordo com
o pH. Em pH 10, em que ha grande repulséo entre
0s segmentos de cadeia devido a presenga do
grupamento COO- do alginato, com isso as
camadas ficam mais finas e alongadas resultando
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no crescimento linear. Esse tipo de crescimento
estd associado a formacdo de filme mais
estruturado e com interaces fortes. Ja em pH 3
(pH &cido), em que ocorre menos repulsdo entre
0s segmentos e as cadeias poliméricas estdo mais
enoveladas tornando o filme mais espesso. Esse
regime de crescimento esté relacionado a filmes
menos estruturados, de interagBes fracas e
presenca de difuséo (KIM; YOON; KIM, 2004;
RYDZEK et al., 2015).

Os valores para espessuras dos filmes obtidos
por elipsometria apresentaram concordancia com
os obtidos por AFM. O regime de crescimento
das camadas apresentou uma variacdo de acordo
com o pH do meio. Em pH bésico obteve-se um
regime de crescimento linear e em pH 4cido o
crescimento das camadas foi exponencial.
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