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A técnica de automontagem ou deposi¢do por camada (layer-by-layer, LBL) se baseia na
interacdo eletrostatica entre camadas adjacentes de materiais carregados eletricamente, com
a adsorcdo de camadas alternadas aniOnicas e catidnicas. O interesse tecnoldgico em
polimeros condutores, a nova classe de semicondutores que combinam as propriedades
elétricas e Opticas com propriedades mecanicas e vantagem de processamento sob a forma
de filmes finos para vérias aplicacdes. Compostos organicos baseados em ftalocianinas sao
de grande interesse cientifico e tecnolégico devido a suas propriedades uteis para
aplicacdes.Esses compostos sdo utilizados como pigmentos na fabricacdo de tintas e
plésticos, além de terem um grande potencial para o desenvolvimento de dispositivos como,
por exemplo, células fotovoltaicas, fotodiodos e sensores de gases. As ftalocianinas sdo
compostos macrociclicos altamente conjugados que geralmente apresentam coloracdo azul
ou verde. Para aplicagdes tecnoldgicas, € necessario que a ftalocianina esteja em estado
sOlido, sendo essa caracteristica exibida por filmes finos. Dessa forma, a investigacdo desse
tipo de sistema torna- se uma importante linha de pesquisa.

Iniciamos o trabalho de automontagem empregando a poli(alilamina hidroclorada),
PAH comercial, o PAH nao absorve no visivel, portanto as bandas de absor¢ao
provenientes dos filmes automontados serdo caracteristicas apenas das ftalocianinas.
Nesse trabalho, nds investigamos a cinética de adsor¢ao da primeira camada de CuTsPc e
FetsPc sobre uma camada de PAH e sobre a n™ camada durante a deposicao dos filmes.
Chamamos de cinética nao verdadeira a imersdo de um unico substrato na solug¢do de
interesse para a formacdo dos filmes. Através desse tipo de experimento € possivel
investigar: (a) se um determinado material carregado é capaz de adsorver sobre ele mesmo,
observando assim que outras interagdes, além da eletrostitica, atuam no processo de
adsor¢do e conseqiiente formacdo do filme LBL; (b) o tempo de adsor¢ao e (c) o nimero de
imersdes da amostra na solucdo. Primeiramente foi verificado que as ftalocianinas de ferro
e cobre ndo adsorvem sobre o substrato hidrofilizado (devido a repulsdo das cargas entre
elas e o substrato) e por isso o experimento foi realizado sobre uma camada de PAH que foi
obtida através da imersdo por 3 min na solu¢do de PAH (c = 0.5 g/L; pH 7.5). O efeito do
tempo de imersdao nos processos de adsor¢do das ftalocianinas de ferro e cobre foi
investigado quando o tempo de imersdo permaneceu constante ou aumentou apds cada
interrupgdo para secagem do filme. As figuras la e 1b mostram os valores correspondentes
ao maximo dos espectros da absorbancia de FeTsPc e CuTsPc, respectivamente, sobre
apenas uma camada de PAH versus o tempo de adsor¢do acumulado, quando este varia ou
permanece constante durante todo o processo . As curvas foram obtidas a partir da imersao
do substrato com uma tnica camada de PAH nas solu¢des de FeTsPc e CuTsPc (c = 0.5 g/L
e pH 7.5). Para as curvas obtidas com o tempo de imersao variando, a imersao do filme nas
solucdes de ftalocianinas de ferro ou cobre foi sendo aumentada apds cada interrupgao para
o processo de secagem, sendo assim o grafico foi construido em funcdo do tempo de
imersdo acumulado. O ndmero de vezes que o substrato € imerso nas solucdes de



ftalocianinas e em seguida seco em fluxo de nitrogénio tem efeito na cinética de adsor¢do.
Para tempos curtos a curva cresce rapidamente e depois mais lentamente tendendo a
saturacao.
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Figura 1 — Absorbancia maxima de FeTsPc e CuTsPc sobre uma camada de PAH em

funcdo do tempo de imersdo acumulado.

O fato do tempo de imersdo ser aumentado durante a construcdo do filme pode
afetar a forma e o tempo de saturagdo da curva de cinética. Para que essa hipdtese fosse
testada, repetimos o experimento, sendo que desta vez, o periodo de imersao do substrato
nas solugdes de ftalocianinas permaneceu constante (10 seg.) durante toda a construcio dos
filmes. Tanto para a FeTsPc quanto para CuTsPc podemos notar um patamar de saturagdo.
Ao contrario de filmes obtidos com solugdes de polieletrélitos fracos, onde € possivel
verificar um comportamento de adsor¢do ndo-autolimitada' (sem tendéncia a saturagio), em
experimentos de cinética ndo verdadeira quando o periodo de imersdao na solugdo
permanece constante, as ftalocianinas de ferro e cobre tendem a saturacdo quando
depositada sobre elas mesmas. Isto significa que as forgas envolvidas no processo da
construcdo dos filmes de FeTsPc e CuTsPc devem ser predominantemente eletrostaticas".
Ainda dos gréficos da figura 1 notamos que para a FeTsPc hd uma variacdo na absorbancia
entre a curva obtida com tempo de imersao variando ou constante. Essa diferenca nao foi
encontrada no resultado referente a adsorcao de CuTsPc. Isso pode sugerir que o nimero de
imersao e/ou o tempo de adsorcdo afeta a forma da curva de cinética. Novos experimentos
estdo sendo realizados para elucidacio deste ponto.

Cinética de bicamadas

Esse tipo de experimento tem como objetivo principal eliminar o efeito do
substrato,uma vez que trabalhos anteriores" mostraram que a intera¢do do material com o
substrato influencia a cinética de adsorcdo, e permitir a investigacdo do comportamento da
cinética verdadeira de ftalocianinas (onde sdo utilizados substratos distintos na investigagao
da cinética de adsorcdo) sobre filmes automontados de PAH/FeTsPc e PAH/CuTsPc. Ou



seja, a partir destes dados é possivel indicar qual o tempo maximo de permanéncia do
substrato nas solugdes de FeTsPc e CuTsPc capaz de preencher uma camada.

As Figuras 2a e 2b apresentam os grificos de absorciao pelo nimero de bicamadas.
Esses resultados sdo referentes a filmes automontados de PAH/FeTsPc e PAH/CuTsPc
respectivamente, tendo o periodo de imersdo do substrato nas solu¢do de FeTsPc e CuTsPc
variado de 5 a 120 segundos na constru¢do de cada filme. O periodo de imersdao na solugao
de PAH foi igual a 3 minutos para todas as camadas de todos os filmes. Nota-se que hd uma
linearidade no crescimento dos filmes desde a primeira bicamada, indicando que para este
tipo de experimento de adsorcdo de ftalocianinas, a influéncia do substrato é desprezivel
nas medidas. Eletrlitos fracos s6 deixam de sofrer o efeito do substrato a partir da 6
bicamada". Além disso, como discutido anteriormente a dependéncia linear da absorbéncia
com o aumento do nimero de bicamadas, indica que a FeTsPc e CuTsPC sao adsorvidas
uniformemente, ou seja, com as bicamadas sendo depositadas com aproximadamente a
mesma quantidade de material.

os : 0.4
L u 5g
e 10s m 5s !
20s s o 10s i n
04} v 30s X 03 20s -
60s ¢ ! v 40s b
< 80s I 60s g = o
s osl ~ 120s L o S 80s = °
E ~ o m ™ S 02 = 120s - - °
5 L & L )
3 02 u 9 [ Y
o o & x ® o .
< | ¥ < o1l i 3 °
I T _ g
0.1 « ® [ J -
v
' e 00 ™=
00fs @
¥ 1 1 " 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Numero de bicamadas Numero de bicamadas
(a) FeTsPc (b) CuTsPc

Figura 2 - Absorbancia maxima versus nimero de bicamadas de PAH/FeTsPc e CuTsPc.

O tempo de imersao em PAH foi de 3 minutos para todas as amostras.

Observa-se que para tempos maiores ou iguais a 30 segundos, todas as 10
bicamadas apresentam um comportamento constante, praticamente uma sobreposi¢do dos
pontos. Essa € uma informagdo importante que estd relacionada ao tempo maximo de
adsor¢do necessdrio para preencher uma camada de FeTsPc e CuTsPc. Dos resultados
vemos que a partir de 30 s, independente de um maior tempo de permanéncia da amostra
em solucdo, a quantidade de material a ser adsorvida é aproximadamente a mesma. Os
pontos das figuras 2a e 2b correspondem a absorbancia maxima encontrados nos espectros
dos filmes de PAH/FeTsPc (640 nm) e PAH/CuTsPc.
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