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Imagem de Microscopia de Forga Atomica de um filme ultrafino de resina fendlica
mostrando sulcos para medigao da espessura do filme.

Introducao

Sensores quimicos usando filmes poliméricos
ultrafinos tém recebido grande atencéo nos uUltimos anos
devido ao seu baixo custo relativo, possibilidade de
miniaturizacao e diversidade de aplicacdes, além da
possibilidade de ter suas propriedades projetadas em
funcao das necessidades quanto a seletividade e
sensibilidade pelo controle da formacao do filme e
incorporacéo de outros materiais sensoativos [1,2]. Entre
as técnicas utilizadas para obtencao dos filmes ultrafinos, a
automontagem oferece muitas vantagens tais como,
independéncia da forma e do tamanho do substrato, o
tempo de deposicado independe do tamanho do substrato,
nao ha necessidade de usar equipamentos em salas limpas
e uma grande quantidade de materiais pode ser
automontada [1].

Como as propriedades sensoativas dos filmes
ultrafinos dependem da rugosidade, porosidade e
espessura é importante controlar tais caracteristicas
durante a producao do filme. Apesar das propriedades
sensoativas destes filmes permitirem largo espectro de
aplicacdes, a perda de material durante o uso é um
problema que limita a aplicabilidade e durabilidade de
filmes ultrafinos como materiais sensoativos em sensores.
Isto ocorre porque a dessorcao do filme, para a solucdo em
andlise ou durante a limpeza dos sensores, é inerente ao
processo de automontagem que se baseia principalmente
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em forcas de atracao eletrostatica e ligacoes de
hidrogénio que sao ligacoes fracas [3-11]. Para solucionar
este problema, alguns estudos foram realizados utilizando
polimeros reticulaveis tais como o poli(alcool vinilico) [12]
e copolimeros de formaldeido e polianilina [13] para
melhorar a adeséo e a coesdo dos filmes.

A microscopia de forca atémica (MFA) permite
medir a reposta mecanica (elasticidade, dureza superficial,
adesdo, mdédulo de compressao, etc.) de uma superficie
através da medida da interacdo da ponta da agulha com a
superficie da amostra. O procedimento consiste na
medida da deflexdo sofrida pelo cantiléver, ou o
equivalente em forca de atracdo, repulsdo ou indentacao
(F) em funcao do seu deslocamento (d) durante a
aproximacao da ponta da agulha até que toque e/ou
deforme a superficie do filme, e durante o seu
afastamento para a posicao inicial, distante da superficie.
Os graficos de F versus d, denominados de curvas de
forca, provém informacdes qualitativas e/ou quantitativas
relativas as propriedades supramencionadas [14-23]. Por
conseguinte, este trabalho propée um novo método de
producao de filmes estaveis baseado na deposicao de
poli(o-etoxianilina) alternada com fenol-formaldeido
(POEA/PF) seguida de cura a 150°C. Os filmes foram
analisados utilizando microscopia de forga atdémica (MFA)
para avaliar alteracdes na morfologia, espessura e coesao
devido ao processo de cura.
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Experimental

A Poli(o-etoxianilina) dopada com &cido
canforsulfénico POEA (CSA) foi sintetizada de acordo
com a metodologia descrita na literatura [24], que
consiste na polimerizacao interfacial da o-etoxianilina
(Sigma Aldrich, USA) dissolvida em tolueno (Mallinckrodt
Baker, USA) como fase organica e o oxidante, persulfato
de amoénio (Merk, USA), e o dopante, acido
canforsulfénico (Sigma Aldrich, USA), dissolvidos dgua
ultra-pura (milli-Q) como fase aquosa. A concentracao de
mondémero e dopante (CSA) foi mantidaem 1,0 M, e a
relacao mondémero-oxidante foi fixa em 4:1. A sintese foi
realizada em temperatura ambiente (25C + 2°C) por 12
h. Para remocéao dos subprodutos da polimerizacao o
polimero foi filtrado e lavado exaustivamente com agua
ultra-pura e seco em vacuo por 24 h.

O polimero resultante, na forma dopada foi
dissolvido em alcool etilico comercial para formar uma
solucdo 10-3M, baseando-se na massa molar do
tetramero dopado, e a resina fenol-formaldeido (PF) (Crios
Resinas, Brasil) foi dissolvida em éalcool a concentracao de
1g/L. Estes polimeros foram depositados por
automontagem em substratos de vidro 6tico (BK7
Superwrite, Opto Eletronica S. A.) de dimensodes
padronizadas (30 x 10 x 1 mm) para formar os filmes
automontados de POEA/PF com 15 bicamadas, em pH 3.
O processo de cura foi realizado em um forno onde as
amostras foram mantidas por 3 minutos a uma
temperatura de 150°C. Estas condicdes experimentais
para a cura foram baseadas em estudos prévios da
cinética de cura da resina PF por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) [25].

As imagens de microscopia de forca atbmica
foram obtidas em um microscdpio Topometrix modelo
Discoverer TMX 2010, em modo contato, utilizando um
cantiléver com raio de ponta inferior a 20 nm e constante
de mola de 0,6 Nm.

A metodologia de medida de espessura do filme
consistiu em raspar cuidadosamente, com uma espatula,
as camadas do filme para a formacao de degraus que
permitissem a avaliagao da espessura do filme. As
medidas de espessura e rugosidade, do filme, foram
resultados de médias de 6 medidas.

As medidas de curva de forca (forca vs.
distancia) foram realizadas para filmes curados e ndo
curados através da nanoindentacéo do filme com a ponta
da agulha. Os célculos da rigidez do filme foram
realizados através do valor da inclinacdo das curvas de
forca entre 150 e 225 nm.

Resultados e discussao

O processo de automontagem da POEA (CSA)
alternada com PF produziu filmes multicamadas que, apés
o processo de cura, formam uma estrutura semi-
interpenetrante (semi-IPN) com ligacdes covalentes,
conforme ilustrado na Fig. 1.

A caracterizacdo por AFM mostra que os filmes
sofreram mudang¢as morfolégicas com o processo de
reticulacao, medidas através da espessura e da

4—— Formagio da rede semi-
interpenetrante (semi-IPN)

Fig. 1. llustracdo da formacao de uma rede tridimensional
semi-interpenetrante (semi-IPN) de filme multicamadas de
POEA (CSA) alternada com PF.

rugosidade, conforme se observa na Fig. 2. A parte
superior dessa figura exibe detalhe do degrau formado no
filme para determinacédo da espessura e na parte inferior a
andlise de linha mostrando a variacdo na espessura dos
filmes.

As imagens apresentadas nas Fig. 2(a) e 2(b)
mostram que a espessura do filme decresceu com a cura
de 86,8 + 8,1 nm para 55,9 5,2 nm. O mesmo
comportamento foi observado na medida da rugosidade
média que passou de 24,4 + 0,3 nm para 14,8 + 0,8
nm. Essa alteracdo da rugosidade e da espessura do filme
é conseqliéncia de dois fatores: perda de 4gua que
permanece entre as camadas durante o processo de
deposicao e da liberacao de subprodutos da cura que sao
normalmente seguidos por uma reacomodacéao das
cadeias nas camadas de modo a torna-las mais
empacotadas; conseqientemente, o filme torna-se menos
espesso e menos rugoso.

Os testes de adeséo dos filmes automontados de
POEA(CSA)/PF curados e ndo curados estao ilustrados
através das curvas de forca (F versus d) mostradas na
Fig. 3.

Os resultados da Fig. 3 indicam que a resisténcia
mecanica do filme aumentou com o processo de cura,
isto foi observado pela alteracao da inclinacao da curva
de aproximacéo entre o cantiléver e o filme, nas regides
250-125 nm e 250 100 nm, respectivamente, para o
filme nado curado e curado. Para o filme nao curado foi
observada alteracdo continua na inclinagcdo da curva de
aproximacao indicando que ocorre uma deformacéao
plastica continua neste com a aproximacao do cantiléver
(processo de nanoindentacdo). Por outro lado, para o
filme curado, hd uma mudanca mais acentuada na
inclinacao devido a formacédo de uma superficie mais
rigida em conseqliéncia da cura que dificulta, por
conseguinte, a nanoindentacao. Este comportamento
também se reflete no valor da inclinacdo da curva entre
150 e 225 nm, relacionada com a rigidez do filme, que
passou de -(19.1 + 0.2) x 10* para -(28.9 + 0.1) x 10"
nN/nm com a cura do filme, indicando que houve um
aumento na rigidez (e na coesdo) com o processo de cura
do filme. As mudancas na coesdo, rugosidade e rigidez
causaram a diminuicao da sensibilidade dos filmes
curados, constatada através de medidas sensoriais [2].
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Fig. 2. Imagens obtidas com MFA
para filmes ultrafinos com 15
bicamadas de poli(o-etoxianilina)
alternada com resina PF: (a) filme
nao curado, (b) filme curado. Cada
figura apresenta uma imagem
tridimensional com os degraus
obtidos através da remocao parcial
do filme depositado.
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Fig. 3. Curvas forca vs. distancia, obtidas por microscopia de forgca atémica: (a) amostra ndo
curada de filme de POEA/PF e (b) filme de POEA/PF curado por 3 minutos a 150°C.
Conclusodes

Filmes curados de POEA/PF foram produzidos
pela técnica de automontagem onde a resina PF serviu

como agente de cura e alternante.
com microscopia de forca atébmica

informacdes Uteis para o entendimento das alteracGes

As anélises dos filmes
(MFA) proveram

estruturais e morfolégicas causadas nos filmes pelo
processo de cura. Essas informacdes sdo de grande
importancia no entendimento das propriedades
sensoativas destes filmes que podem ser potencialmente
usados como materiais sensoativos em sensores.
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