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INTRODUGAO:

A técnica de automontagem por adsorgéo fisica (LbL, do inglés Layer-by-Layer) € uma maneira
elegante de trabalhar com materiais em nanoescala por ser relativamente simples, evitando
metodologias e equipamentos caros e complexos. Ela se baseia na adsorgédo espontanea de materiais
por meio de forgas eletrostaticas, van der Waals e ligagdes de hidrogénio '. Desta forma, permite o
recobrimento de superficies com filmes ultrafinos a partir de dipersdes aquosas de polieletrélitos de
cargas opostas, possibilitando o controle de espessura em escala nanométrica. Neste trabalho,
exploramos a cinética de crescimento de um filme LbL formado por uma matriz polimérica de
polialilamina (PAH), intercalada com nanoparticulas de prata (AgNPs) que foram sintetizadas
quimicamente. Os estudos de cinética de adsorgdo sado importantes para otimizar o recobrimento de

materiais sobre diferentes superficies, em aplicagdes diversas.

METODOLOGIA:

Em trés pequenos béqueres distintos, que passaram por cuidadosas etapas de limpeza,
adicionamos a solug¢ado aquosa de PAH, agua para lavagem do substrato onde o filme é depositado, e a
solugédo de AgNPs na proporcéo 1:1 com agua deionizada. Antes de iniciar o primeiro ciclo de medidas,
aferimos o espectro da solugdo de AgNPs na regido do ultravioleta ao visivel (espectro UV-VIS)

utilizando um espectrdmetro da Biochrom Libra, modelo S50.

XXXI Congresso de Iniciagao Cientifica da UNICAMP — 2023 1



Utilizamos o braco mecéanico indicado na
Figura 1 para automatizar o movimento do substrato
entre as solugbes de polieletrélitos, agua de
lavagem e etapas de secagem nas diferentes
etapas de deposicao. Este processo de automacao
foi elaborado em colaboragcdo com o Prof. Varlei
Rodrigues, do mesmo grupo de pesquisa 2. As
vantagens sao o fato de poder ser programado para
movimentar a |amina vertical e horizontalmente,
controle no tempo de imersao e nas velocidades de

imersao e emersdo do substrato nos béqueres,
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Figura 1 - a) Fotografia e b) Esquema do brago mecdnico utilizado na
automagdo da técnica LbL por imersdo.

e o tempo de secagem da ladmina no ar, com

interferéncias minimas durante o processo de formagao do filme LbL.

A lamina é submersa inicialmente na solugdo de PAH por 3 minutos, retirada e imersa na agua

de lavagem para remogéao de material fracamente adsorvido, seguindo para secagem ficando parada 15

minutos acima do béquer de onde emergiu. Bem 71gpela 1 - Tempo de imerséo do substrato na solucéo de AgNPs.
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Construimos o maximo de bicamadas possiveis em dois dias de trabalho para minimizarmos

efeitos espurios indesejados. Com os dados coletados pelo espectrdbmetro UV-vis foi possivel

acompanhar como a absorbancia varia em fungao

do numero de bicamadas depositadas. Isto é feito

acompanhando as variagcbes que ocorrem no maximo de absor¢do dos espectros UV-Vis, pois é

esperado um pico (valor maximo) de absorbancia entre 400 nm e 500 nm, indicando a presenga das

AgNPs sintetizadas 3, *.
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Encontramos o tempo de imersdo que otimiza a adsor¢gao de material na lamina de quartzo

quando fazemos o grafico da cinética de crescimento do filme LbL, construido a partir do valor maximo

de absorbancia pelo tempo total de adsorgéo (tempo de imersédo do substrato na solugao de AgNPs,

vide Tabela 1). Abaixo deste tempo ainda haverao sitios vagos para adsorgao de material, e acima dele

nao ocorrera mais adsorcdo. Depois de identificarmos o tempo que otimiza o recobrimento da superficie

do substrato com os materiais de experimento, refizemos o crescimento do filme, mas agora o utilizando

um valor fixo de imersédo nas AgNPs.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Ressaltamos que a sintese de
nanoparticulas € um processo delicado e
quaisquer mudanca de pH, limpeza de
vidraria e/ou temperatura impactam
fortemente a formac&o das mesmas °, ©. As
AgNPs que utilizamos nos experimentos
apresentam uma banda de absor¢do em ~
400 nm devido a redugao do citrato de sodio
na sintese, indicando nanoparticulas com

tamanho médio entre 50 nm e 100 nm.

Como dito anteriormente, nosso
objetivo é encontrar o tempo que maximiza
a adsorcdo espontdnea das AgNPs nas
camadas formando o filme LbL. Fixamos o
tempo de imersdo do substrato na solugéo
de PAH em 3 minutos, e variamos o tempo
de imersdo na solugdo de AgNPs de
acordo com a Tabela 1. Os espectro de
absorcdo UV-vis das laminas de quartzo
ap6s a formacao de cada bicamada, com
tempo de imersao variavel na solugéo de

AgNPs, estdo ilustrados nas Figura 2.
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Figura 2 - Espectro de absorg¢do UV-Vis das Idminas apds a formagdo de cada
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Figura 3 - Curva cinética das AgNPs com tempo de imersdo varidvel.
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da

absorbancia maxima de cada bicamada

Com os valores maximos
depositada em A = 432 nm, graficamos a
curva da cinética de crescimento dos filmes,
indicada na Figura 3. Verificamos que ha um
ponto de inflexao das curvas, regido em que o
regime de crescimento do filme muda, o que

ocorre em torno de 900 segundos (15 min).
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recobrimento na superfl'cie. bicamada com tempo de imersdo fixo.

A partir da determinagcdo deste tempo de imersdo na solugdo das AgNPs, repetimos o

experimento com o tempo de imersao no

PAH fixo em 3 minutos, e o tempo de 931 o 1 =432 nm {
imers&o na solugéo de AgNPs fixo em 15 030 |
minutos. Os resultados estdo indicados 025 'f

na Figura 4, e a curva de crescimento do g ' }

filme indicada na Figura 5. Note que na § 0201
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. Figura 5 - Curva cinética das AgNPs com tempo de imersdo fixo.
um resultado importante para controle de

espessura em nivel molecular.

CONCLUSOES:

Neste trabalho estudamos as curvas de cinética de crescimento de filmes LbL (PAH/AgNPs),
automontados por adsorgdo fisica via imersdo. Determinamos o tempo que maximiza a adsorcao
espontanea das camadas de nanoparticulas de prata na estrutura multicamadas do filme LbL, importante
para otimizagdo do processo de fabricagcao de flmes nanoestruturados. As AgNPs foram sintetizadas
quimicamente pelo método de Lee e Meisel com redugao de citrato, amplamente difundido na literatura,
e verificamos 15 minutos € o tempo 6timo para a adsorgéo das AgNPs em filmes LbL.

O levantamento das cinéticas de adsor¢do € uma metodologia bastante trabalhosa, mas

essencial na determinacdo dos tempos de imersdo de substratos solidos em polieletrolitos. Tempos
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menores implicam em irregularidades maiores nas estruturas LbL, acarretando em filmes menos
homogéneos, e tempos maiores implicam em alongar o processo de fabricagdo sem qualquer beneficio

na adsorcao dos materiais.
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