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RESUMO

A Nanotecnologia trouxe alguns novos desafios, como o desenvolvimento de qualidade e
processos de sintese relativa a nanoestruturas baseado em substéncias inorganicas e organicas.
O desenvolvimento de novos materiais com compostos organicos e inorganicos, em escala
nanomeétrica, tem recebido destaque em primeiro plano na Ciéncia dos Materiais devido a
grande potencialidade para aplicagBes, tais como compositos, catlise, Optica ndo linear,
sensores e sistemas microeletrénicos [1, 2]. O desenvolvimento de materiais nanoestruturados
tem atraido grande interesse para a nova realidade tecnolégica, devido ao amplo alcance de
aplicagdes incluindo as propriedades cataliticas, magnéticas e fotonicas [3, 4]. Contudo o
objetivo dessa dissertacdo foi obter filmes automontados de polieletrdlitos fabricados através da
adsorcdo sequencial de solugdes aquosas de polieletrdlitos fracos baseados na interagdo
eletrostatica de polimeros com cargas opostas e posteriormente analisar a incorporacdo de
nanoparticulas de ouro (NPs Au) estabilizadas por citrato de sédio e por poli(vinilpirrolidona)
(PVP). Neste trabalho foram utilizados os seguintes polieletrdlitos, o PEI (poli(etileno imina)) e
0 PAH hidrocloreto de poli(alilamina) como polications e o PAA (poli(acido acrilico)) como
polidnion. A presenca das nanoparticulas de ouro foi confirmada por Espectroscopia UV
VIS — NIR e Difragéo de Raios X (DRX). A morfologia e distribui¢éo dos filmes automontados
com nanoparticulas de ouro foram analisadas por Microscopia de Forca Atdmica (MFA) e
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). A quantificacdo e espessura das amostras foram
analisadas por Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS) e posteriormente
avaliadas em conjunto com as técnicas de espectroscopia UV VIS — NIR e MET. As abordagens
experimentais utilizadas neste trabalho mostraram a grande importancia do pH para a fabricacéo
de filmes automontados, devido a sua influéncia nos grupos funcionais dos polieletrélitos,
afetando a interagcdo eletrostatica entre 0os mesmos e também entre as nanoparticulas
posteriormente difundidas. Quanto menor a densidade de carga da molécula de polieletrdlito,
maior sera 0 nimero necessario das mesmas para compensar uma determinada carga superficial
do substrato e/ou camada inferior. Com o aumento desse nlmero, maior sera a quantidade de
sitios presentes passiveis de interacdo eletrostatica. Dentre os sistemas estudados, o que
mostrou-se mais eficiente foi o (PAH7/PAA,),, 0 qual apresentou uma maior incorporagdo de

NPs Au, e consequentemente a maior quantidade de NPs Au no sistema.
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ABSTRACT

Nanotechnology has brought some new challenges such as the development of quality and
synthesis processes on nanostructures based on inorganic and organic substances. The
development of new materials with organic and inorganic compounds on the nanometer scale,
has been featured at the forefront of materials science due to the large potential for applications
such as composites, catalysis, nonlinear optics, sensors and microelectronic systems [1, 2, 3].
The development of nanostructured materials has attracted great interest for the new
technological reality, due to the wide range of applications including catalytic properties,
magnetic and photonic [4, 5, 6]. However the objective of this dissertation was to obtain self-
assembled polyelectrolyte films fabricated by sequential adsorption of aqueous solutions of
weak polyelectrolytes based on electrostatic interaction of polymers with opposite charges and
analyze the distribution of gold nanoparticles (Au NPs) stabilized by sodium citrate and poly
(vinylpyrrolidone) (PVP). In this work we used the following polymers, PEI (poly (ethylene
imine)) and PAH hydrochloride poly (allylamine) as polycations and PAA (poly (acrylic acid)
as polyanion. The presence of gold nanoparticles was confirmed by UV VIS — NIR
spectroscopy and X-ray Diffraction (XRD). The morphology and distribution of films with self-
assembled gold nanoparticles was analyzed by Atomic Force Microscopy (AFM) and
transmission electron microscopy (TEM). Quantification and thickness of the samples were
analyzed by Rutherford backscattering spectrometry (RBS), and then evaluated in conjunction
with the techniques of UV VIS — NIR spectroscopy and TEM. The experimental approaches
used in this work showed the great importance of pH for the fabrication of LbL self-assembled
films due to its influence on the functional groups of polyelectrolytes, affecting the electrostatic
interaction between them and between the nanoparticles subsequently disseminated. Smaller the
charge density of the polyelectrolyte molecule, greater the required number of them to
compensate a given surface charge of the substrate and/or lower layer. With the increase of that
number, the greater the amount of sites present subject of electrostatic interactions. Among the
systems studied, the most efficient was (PAH:/PAA,)2, Which showed a greater incorporation

of Au NPs, and consequently the greatest amount of Au NPs in the system.
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Introducéo

Os filmes automontados de cargas opostas ganharam um consideravel interesse
cientifico devido a suas inumeras aplicacbes em nanotecnologia, dentre elas a
construcdo de dispositivos opticos como diodos organicos e biosensores [5, 6]. Esse
processo de fabricacdo foi proposto por ller e colaboradores [7] que descreveu a
adsorcéo alternada de particulas coloidais de cargas opostas. Porém o trabalho pioneiro
foi de Sagiv e colaboradores [8, 9], onde os autores relatam a formacdo de sistemas de
multicamadas formadas por ligacdes covalentes entre camadas adjacentes. Neste caso,
tem-se como limitacdo o requisito de que as moléculas envolvidas devem apresentar
funcionalidades especificas a fim de ocorrerem as ligagdes quimicas necessarias. Dessa
forma, na década de 1990, Decher e colaboradores [10], publicaram um método de
fabricacdo de filmes finos baseado em interaces fisicas de moléculas com cargas
opostas. O método basicamente consiste na imersdo alternada de um substrato em
solucBes catidnicas e anidnicas. Esse processo de automontagem eletrostatica, camada
por camada, é denominado LbL (Layer-by-Layer) ou SA (self-assembly) e os filmes
produzidos s&o designados como filmes LbL.

A versatilidade das multicamadas obtidas através destes polieletrdlitos tem sido
demonstrada pela fabricacdo de uma gama de materiais compdsitos que incorporam
compostos organicos [11], biopolimeros [12] ou coloides inorganicos [13, 14, 15],
devido a facilidade de obtengdo das mesmas em solucOes a temperatura ambiente, e a
facil aderéncia em diversos tipos de substratos sem a necessidade de pré-tratamento.

Alguns trabalhos [16] tém demonstrado mudancas drasticas na espessura e
rugosidade de uma camada adsorvida que pode ser induzida por pequenas mudangas

no pH da solucdo eletrolitica. Rubner e Cohen estudaram PEM, produzidos por
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polieletrolitos fracos, para ligar ions inorganicos. Diferentes ions metalicos apresentam
diferentes atividades de ligacdes que dependem do tipo de polieletrélitos e pH.
Nanoparticulas metalicas em PEM sdo obtidas reduzindo os ions por varios processos,
como luz ultravioleta (UV), atmosfera de H, ou agentes de reducdo, como
tetraidroborato de sodio (NaBH,) ou dimetilamina borano (DMAB).

Metais contendo compostos poliméricos sdo de particular interesse para a producéo
de materiais com interface elétrica e propriedades oticas [17]. O controle de tamanho de
nanoparticulas tem também sido um desafio, pois muitas vezes nanoparticulas metalicas
apresentam propriedades que diferem daquelas dos metais em “bulk”. Dentre estas
propriedades podem-se destacar as aplicacdes em areas como catalise, magnetizacdo e
sensores.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi:

e Desenvolver e caracterizar filmes finos de polieletrélitos fracos, formados
pela técnica de deposicdo camada por camada (LbL);

e Auvaliar o comportamento difusional de nanoparticulas de ouro (NPs Au)
estabilizadas por citrato de sédio e por poli(vinilpirrolidona) (PVP).

e Em nparticular, dando énfase, para as propriedades fisico-quimicas da
superficie dos novos materiais obtidos (composicao, estrutura e topologia).

Neste sentido, para a preparagdo dos filmes automontados foram utilizados os
sequintes polieletrdlitos, o PEI (poli(etileno imina)) e o PAH (hidrocloreto de
poli(alilamina)) como polications e 0 PAA (poli(acido acrilico)) como polianion [18].

Esta dissertacdo foi dividida em cinco capitulos. No Capitulo | séo abordados os
aspectos tedricos relativos a técnica de deposicdo de filmes automontados utilizados

neste trabalho, os polieletrolitos escolhidos, bem como os tipos de nanoparticulas
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utilizadas. Os procedimentos experimentais aplicados e as técnicas de caracterizagdo
selecionadas para o seu estudo sdo descritos no Capitulo Il. Os resultados e as
discussOes sdo apresentados no Capitulo 111, e as conclusdes e referéncias utilizadas séo

abordadas no Capitulo IV e V, respectivamente.
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1.1 Filmes Finos Nanoestruturados

O termo filme se aplica a matéria condensada disposta em camadas inseridas em
uma superficie. Quanto a espessura, os filmes finos podem ser classificados em
nanometricos, micrométricos e milimétricos referindo-se as faixas de 0,1-100 nm,
0,1-100 pm e 0,1-100 mm, respectivamente [19].

Com relacdo aos filmes, o termo deposicédo refere-se ao método no qual &tomos ou
moléculas sdo adicionados a superficie do filme que esta sendo preparado sobre um
determinado substrato.

Os filmes nanoestruturados sdo modulados sobre nandmetros em escalas de
comprimento zero a trés dimensdes. Eles podem ser montados na modulacdo de
aglomerados de atomos ou filamentos, em multicamadas, em revestimentos ou camadas
enterradas ou com dimensionalidades intermediarias [20].

Ao se escolher o método de preparacdo de filmes finos deve-se levar em
consideracao as caracteristicas especificas que se pretende obter do material, entre elas a
composicdo, tipos de aplicagcdes, tamanho fisico e tipo de substrato, assim restringindo
as técnicas que possivelmente podem ser aplicadas.

A preparagdo de materiais em forma de filmes finos apresenta vantagens como,
tamanho e facilidade de integracdo e leva a obtencdo de propriedades caracteristicas
diferentes do material em bulk, decorrente de sua microestrutura e

bidimensionalidade [19].

1.2 Deposicao Layer by layer (LbL)
A técnica de deposicdo de camada por camada (LbL) € uma técnica versatil para

deposicdo de filmes finos e ultrafinos e tem atraido muita atencdo devido a
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simplicidade de preparacdo, a rentabilidade, ao processo ser ambientalmente correto
[21] e a possibilidade de utilizacdo de uma grande variedade de materiais. Polieletrélitos
sintéticos, tais como polimeros, proteinas, e polissacarideos sdo frequentemente
utilizados para esta finalidade [34].

No processo de automontagem, um substrato com uma superficie carregada
negativamente, € mergulhado numa solugdo contendo um polieletrolito catidnico para
formar uma camada do polication. Em seguida, o substrato € imerso na solucdo anidnica
a fim de que o polianion seja adsorvido sobre a camada de polication previamente
depositada. Ao final do processo, obtém-se a primeira bicamada. Repetindo-se 0s

passos, obtém-se o nimero de camadas desejadas, como mostra a Figura 1.

1) Polication
_—
2) Lavagem

Figura 3: Esquema do processo de deposicdo usando laminas de vidro. As etapas 1 e 3
representam a adsorcdo do polianion e polication, respectivamente, e as etapas 2 e 4 sao
as lavagens em &gua deionizada em cada uma das etapas anteriores [22].

A principal for¢ca motriz no conjunto de multicamadas é a atracdo eletrostatica entre
polimeros carregados com cargas opostas, com uma densidade de carga minima. Além

disso, interacBes secundarias de curto alcance, como as ligagdes de hidrogénio e

repulsdes estéreas, também podem determinar a estrutura de multicamadas. Interagdes
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de longo e curto alcance geralmente levam a inversdao da carga nas multicamadas apds
cada etapa de deposicdo [33]. Existem muitas outras interacfes utilizadas com sucesso
para a deposicdo de multiplas camadas, incluindo: interacbes doador/receptor,
adsorcéo/ciclos de secagem, ligacGes covalentes ou formacéo de estereocomplexos [32].
Em geral, precisa-se apenas de uma interacdo para a obtencdo de um filme, porém
podem ser varias interacdes diferentes, entre os reagentes, a fim de incorpora-los em um
sistema LbL. A interacdo pode ser facilmente testada em solucdo antes da execucao da
deposicdo, se ambos os componentes do filme sdo soltveis no mesmo solvente [32].

Inicialmente, a arquitetura das multicamadas de polieletrolitos (PEM) foi pensada
como uma estrutura de lamela, constituido por camadas moleculares, onde polianions e
polications estdo intimamente interligados um ao outro. No entanto, posteriormente foi
demonstrado que os PEM sdo dinamicos e ndo muito bem definidos, com uma alteracéo
difusa entre as camadas interpenetrantes [33].

A técnica de deposicdo LbL, é também uma técnica de montagem assistida. Nesse
caso, a mesma pode ser adaptada para permitir a montagem de diversos compostos,
produzindo filmes nanoestruturados, de acordo com as seguintes categorias [23]:

1. Adaptacdo das interacdes a superficie: cada objeto interage com seu ambiente
através de sua superficie. Assim, todas as propriedades sdo ditadas em funcdo dessa
interacdo por funcionalidade de superficie, a qual pode ser adaptada para diversas
aplicagdes (por exemplo, protecdo contra corrosdo, revestimentos anti-reflexdo,
revestimentos  anti-estatico, viscosidade, hidrofilicidade ou hidrofobicidade,
biocompatibilidade, propriedades antibactericidas, reconhecimento molecular,

sensoriamento quimico ou biosensores, micro canais de controle de fluxo, entre outras).
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2. Fabricacdo de dispositivos baseados em superficie: a sequéncia de deposi¢cdo dos
diferentes materiais define a arquitetura em multicamadas e, portanto, as propriedades
do dispositivo.

A seguir sera realizada uma breve descricdo dos métodos de preparacédo de filmes
finos pela técnica camada por camada, dando énfase a técnica de LbL - Dip Coating, a

qual foi utilizada neste trabalho.

1.2.1 Técnicas de Obtencdo de Filmes Finos
Existem diversas técnicas para a deposicdo de filmes finos entre elas pode-se citar a

Layer-by-Layer, que pode ser dividida em casting, spin coating e dip coating.

1.2.1.1 LbL por “Dip coating”

A técnica Dip Coating utilizada neste trabalho consiste em mergulhar
perpendicularmente um substrato dentro da solugé@o contendo a substancia de interesse e
depois retira-lo da mesma. O processo de imersdo e emersdo deve apresentar velocidade
controlada e sem nenhum tipo de vibrag&o a fim de permitir uma deposi¢cdo homogénea.
Além disso, o tempo de deposicdo também € um fator importante na qualidade do filme.

A técnica de Dip Coating esta representa na Figura 2.
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‘ Substrato Filme

SRS

Precursor

Figura 4: Representacdo esquematica do processo de obtencdo de filmes por dip
coating [24].

Alguns parametros na obtencdo sdo decisivos na espessura das camadas do filme
tais como velocidade de imersdo/emersdo do substrato, angulo de inclinacdo do
substrato com relacdo a superficie do liquido, concentracdo e viscosidade da

solucédo [25].

1.2.1.2 “Spin Coating"

O método Spin Coating (Figura 3) resume-se em depositar gotas da solu¢do inicial
sobre um substrato que apresente um movimento de rotacdo. A evaporacdo dos
solventes mais volateis, no momento da deposicdo, permite acelerar os processos de
hidrolise e condensagdo iniciados quando em contato com a umidade do ambiente.
Nesta técnica, a viscosidade da solucdo, tempo e velocidade de rotacdo sdo parametros

importantes para a deposicdo de um filme estavel e homogéneo [26].
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Figura 5: Representacdo esquematica do processo de obtencdo de filmes por spin
coating.

Lakiss e colaboradores prepararam um filme fino nanoporoso dopado com clusters
de cobre pela técnica spin coating em placas de vidro. Verificou-se que as propriedades
dos filmes, incluindo rugosidade superficial, aderéncia, porosidade e espessura, sdo
fortemente determinadas pela estabilidade das nanoparticulas coloidais nas suspensées
de recobrimento. Além disso, o tipo de agente ligante, as condicGes de spin e annealing
(procedimento realizado ap6s a deposicéo para aliviar tensdes) dos filmes influenciam

na porosidade e propriedades dpticas dos filmes obtidos [26].

1.2.1.3 “Casting”

A técnica de casting é baseada no espalhamento da solucdo precursora da amostra
sobre um substrato (geralmente uma placa de vidro). Ap6s a evaporacdo total do
solvente utilizado, o filme é formado sobre a superficie do substrato. A evaporacao do
solvente pode ser acelerada por aquecimento. A espessura do filme pode ser controlada
ajustando-se a concentragdo da amostra na solucdo. Esse método ndo é eficiente na
construcdo de filmes muito finos como produzidos pelas técnicas de spin e dip-coating.

A Figura 4 resume o procedimento para preparacdo de um filme casting.
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Figura 6: Representacdo esquematica do processo de obtencdo de filmes por casting.

Filmes obtidos pela técnica casting apesar de ndo apresentarem organizacao,
representam uma maneira facil e rapida de se modificar a superficie de eletrodos para

obtencdo de sensores eletroquimicos [27].

1.3 Preparacao de Materiais Nanoestruturados: Planar e Coloidal

Embora o controle fino das propriedades é proporcionado pelo tipo de espécies LbL
montadas, a morfologia e a composicdo dos modelos também desempenham um papel
crucial na determinacdo das propriedades e, portanto, nas potenciais aplicacGes dos
materiais gerados. As duas principais classes de modelos utilizados para a preparacao de
materiais nanoestruturados sdo os modelos planar e coloidal, descritos a seguir [33].

Modelos Planares: a automontagem no modelo planar envolve substratos solidos,
como laminas de quartzo ou vidro, wafers de silicio e eletrodos de metal. O uso de
modelos planares porosos para a automontagem permite a elaboracdo de materiais com
morfologias tridimensionais bem definidas. Por exemplo, LbL em membranas com
poros cilindricos (seguido pela remocéo do material da superficie do modelo) d& origem

a tubos (cilindros ocos). O didmetro exterior, 0 comprimento, a composi¢cdo e a
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espessura dos tubos sdo controlados pelo didmetro dos poros, pela espessura da
membrana, pelo tipo de espécies depositadas e pelo nimero de camadas montadas,
respectivamente. As extremidades abertas e a grande area superficial associada aos
tubos, torna-os Uteis para diversas aplicacfes, ja que podem ser facilmente carregados
com grandes quantidades de espécies hdspedes. Os nanotubos tém sido fabricados a
partir desta técnica, onde polieletrélitos e nanoparticulas metalicas sdo automontados e
depositados no modelo de nanoporos [33].

Modelo coloidal: capsulas de nanométricas sdo importantes para uma gama de
diferentes aplicacdes, incluindo o encapsulamento e a liberacdo controlada de
substancias (por exemplo, drogas, genes, corantes, tintas, cosméticos, pesticidas,
produtos alimenticios, etc.), catalise e sensoriamento remoto. Um meio versatil de se
preparar capsulas € a técnica de automontagem com modelo coloidal. A técnica envolve
a deposicao de filmes automontados sobre a superficie externa das particulas coloidais,
sendo posteriormente retirados através de meios quimicos ou térmicos. Este método
permite um controle sem precedentes sobre as propriedades da cépsula (tamanho,
composicdo, espessura, permeabilidade), e também sua posterior funcdo, através da
escolha dos coldides e dos componentes do filme. Tanto o didmetro, como a espessura
da casca das céapsulas inorganicas podem ser controlados através do nimero das
camadas de nanoparticulas depositadas.

No caso do encapsulamento de farmacos, existem varios métodos para se preparar
nanoparticulas, entretanto, muitos requerem o uso de solventes clorados nocivos e
tensoativos. Um método alternativo para a criacdo de particulas poliméricas para a
liberacdo de drogas € o encapsulamento dentro de uma capa macromolecular, que pode

ser feita por automontagem [28, 29]. Nanoparticulas de ouro também tém sido
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utilizadas como modelos para a preparacao de capsulas de automontagem. Nesses casos,
as nanoparticulas de ouro sdo eficientemente removidas ap0s a exposi¢éo ao cianeto de
potassio. A grande maioria das capsulas preparadas a partir desses modelos foram

montadas pela deposicéo de polimeros alternados com carga positiva e negativa [33].

1.4 Polieletrolitos

Um polieletrdlito € um polimero no qual os mondmeros séo sais de grupos idnicos e
ndo-metalicos, provenientes do encadeamento de moléculas menores. Em solucdo, esses
grupos sdo parcialmente ionizados, e dessa forma pode-se obter diversas densidades de
carga na cadeia [18]. Sao, em geral solGveis em solventes polares [30].

Sendo assim, os polieletrdlitos sdo preparados em solucdo aquosa e sdo utilizados

para fabricacdo de filmes automontados camada por camada.

1.4.1 Classificagao dos Polieletrolitos

Os polieletrélitos podem ser classificados como fortes ou fracos, dependendo do
intervalo de pH em que 0 macro-ion se dissocia em solucéo.

Pode-se ter uma diferente classificacdo quanto a natureza eletroquimica dos grupos
ionizaveis. Os poliacidos com grupos carboxila (-COOH) e o grupo sulfénico (~SO3zH)
podem dissociar em polianions e prétons H*. As polibases com grupos amina (-NH,)
podem se ligar a um préton gerando polications. Polieletrélitos que possuem tanto
grupos éacidos e basicos sdo denominados polianfoteros, sendo carregados

positivamente ou negativamente em pH baixo ou alto, respectivamente [30].
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Outra classificacdo dos polieletrolitos é dada em funcdo do pKa (cologaritmo da
constante de acidez, ou seja, (pKa = - log Ka) do grupo acido. Dado um &cido fraco HA,

sua dissolucdo em agua fica sujeito a um equilibrio (Equacéo 1).

HA & HY + A Equacédo 1

A constante de acidez, ou constante de dissociacdo &cida Ka, € definida como
(Equacéo 2):

_ [HTIAT] Equacio 2
[HA]

A constante de acidez Ka é proporcional a concentracdo dos ions formados. Quanto
maior o valor de Ka, mais ionizado é o acido e consequentemente maior a sua forca de
ionizacdo. Como o pKa é o cologaritmo da constante de acidez, um baixo valor de pKa
indica um aumento da acidez.

A fim de compreender os fatores que controlam as interacfes entre esses
polieletrolitos opostamente carregados, deve-se considerar a distincdo entre 0s
polieletrolitos fortes e fracos. A manipulacdo da forca idnica € usada para controlar a
morfologia e espessura das multicamadas, sendo essa, restrita a baixas concentragdes de
sal, pois um aumento da forca i6nica pode ocasionar problemas de solubilidade e
decomposic¢do da multicamada.

Por exemplo, o poli (acido acrilico) (PAA) é um poliécido sintético fraco, devido ao

fato de ndo acontecer a ionizacdo dos grupos carboxila em muitos solventes. O poli
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(estireno sulfonado) é um poliacido forte, pois quando dissociado em agua 0s grupos
sulfénicos se ionizam [30].

O uso de polieletrolitos fracos produz sistemas com propriedades mais interessantes,
porgque 0s mesmos sdo sensiveis, ndo apenas a forca ibnica, mas também a mudancas no
pH. Além disso, em filmes formados por polieletrolitos fracos, é frequentemente
observado o crescimento exponencial da espessura e da quantidade de polimeros
adsorvidos com o numero de ciclos do processo de deposicao [31].

Neste trabalho foram utilizados o poli(etileno imina) (PEI) e hidrocloreto de
poli(alilamina) (PAH) como polications fracos e o poli(acido acrilico) (PAA) como
polianion. A Figura 5, mostra as formulas estruturais desses polieletrolitos.

O comportamento desses polieletrélitos em uma sistema LbL serd discutido no

. %(ﬂ\ CH2—CH
/7 \
H> °H ) NHs"CI”

PEI

PA

Capitulo I11.

Figura 7: Formula estrutural dos polieletrolitos, PEI (poli(etileno imina)), PAH
(Hidrocloreto de Polialilamina) e PAA (poli(acido acrilico)), utilizados neste estudo.

1.4.2 Caracteristicas e Aplicactes dos Filmes Automontados de Polieletrolitos
Fracos
A técnica LbL permite o controle em escala nanométrica da espessura, da

composigdo e da estrutura molecular dos filmes multicamadas depositados [12]. O
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desenvolvimento dos sistemas multicamadas utilizando polieletrolitos exibe uma
caracteristica Unica, que é o ajuste das propriedades dos filmes através da simples
alteracdo do pH da solucao de imersdo [32]. As propriedades dos filmes automontados
podem ser facilmente ajustadas simplesmente variando o tipo de espécies adsorvidas, 0
numero de camadas depositadas, e as condi¢des empregadas (tempo de deposicéo,
secagem e/ou lavagem dos filmes, etc.) durante os processos de montagem [33].

A densidade de massa de multicamadas depende de uma complexa relacdo entre a
densidade de carga, a rigidez da cadeia e o balanco hidrofilico/hidrofobico. Estes
parametros sao essenciais para o controle da estrutura quimica de polieletrélitos. Além
do impacto da densidade, a permeabilidade dos filmes poliméricos pode ser ajustada
com o numero de camadas de polieletrolitos montadas e com a concentracao da solugédo
de sais, pois a camada aumenta de espessura em funcao da forca idnica da solucdo de
imersdo. O entendimento e o controle de porosidade em multicamadas fornecem
maneiras atraentes de liberacdo controlada de compostos encapsulados, e abre novas
aplicacdes dos filmes de polieletrdlitos. O modelo de “pinhole™, € descrito como uma
camada de polimero impenetravel composto de muitos pequenos furos, que servem de
canais para moléculas penetrantes. As multicamadas também podem ser consideradas
como uma fase homogénea (modelo de membrana), através do qual ocorre difuséo
homogénea de espécies diferentes [33].

Multicamadas de polieletrolitos montados a partir de polimeros de cargas opostas
tem diversas aplicacfes nas areas de biossensores, de dispositivos eletrénicos, na
liberagdo controlada de drogas, em membranas e micro recipientes para o0
encapsulamento de moléculas [21, 34]. Atualmente, os filmes finos podem ser aplicados

em praticamente qualquer tipo de substrato independentemente da sua forma e/ou



Capitulo I — Reviséo Bibliografica 16

origem, podem ser pequenas moléculas organicas ou compostos inorganicos,
macromoléculas, biomacromoléculas tais como proteinas ou DNA ou mesmo coloides
(coldides metalicos, 6xidos ou particulas de latex), incluindo até mesmo enzimas,
proteinas e nanoparticulas. Além disso, a incorporacdo de materiais com
funcionalidades, tais como biomoléculas, células, dendrimeros e nanoparticulas
inorganicas em PEM tém aumentado as potenciais aplicacdes dos filmes poliméricos
[35].

A deposicdo de camada por camada (LbL) envolve a adsorcdo de uma Unica
espécie em cada etapa e produz um filme de multiplas camadas com uma camada
definida por sequéncia. Embora as moléculas sejam sintetizadas em diversas etapas
consecutivas da reacdo, um filme multicomposto € fabricado em varias etapas de
adsorcao.

Os filmes automontados LbL de polieletrdlitos fracos sofrem mudancgas quando se
altera o pH da solu¢do do polimero. Sob influéncia do pH, a adsor¢do polimérica pode
dar origem a camadas espessas, uma vez que as moléculas tendem a enovelar-se, devido
a menor repulsdo eletrostatica entre os monémeros. Entdo, ajustando-se o valor de pH,
pode-se alterar a ionizacdo dos polieletrdlitos, aumentando ou diminuindo a forca idnica
da solugdo e resultando num aumento ou diminuicdo da repulsdo entre as cargas
eletrostaticas da molécula de polieletrdlito, gerando alteragdes na espessura e
rugosidade do filme a medida que este é depositado.

Os trabalhos de Decher e seus colaboradores [57, 36] iniciaram com a deposicéao de
camadas alternadas de compostos anfifilicos catidnicos e anidnicos sobre substratos de
quartzo modificados superficialmente por silanos. Os compostos anfifilicos utilizados

eram constituidos por moléculas longas, com um grupo rigido no centro, para evitar a
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adsorcdo da molécula paralelamente a superficie do substrato. Esta estratégia foi
utilizada com o objetivo de manter os grupos i6nicos das moléculas disponiveis para
interacdo com camadas subsequentes. Através de medidas de espectroscopia de
UV-VIS, Decher e seus colaboradores constataram um aumento linear da absorvancia
do filme formado, a medida que cada camada era depositada, uma vez que, sendo a
absorvancia diretamente proporcional a quantidade de material, cada camada depositada
contribuiu com aproximadamente uma mesma quantidade de material. Assim, 0 método
permite controle da espessura do filme por camada depositada. A fixacdo das cadeias é
estabilizada pelo grande numero de ligacGes estabelecidas entre o substrato e 0s
polieletrolitos, que em geral possuem uma grande quantidade de grupos funcionais que
podem ter interacdo ao longo de sua cadeia polimérica. Outro aspecto importante € o da
super compensacdo de cargas; quando o substrato é imerso na solucdo contendo o
polieletrolito ocorre a fixacdo de suas cadeias, acompanhada pela neutralizacdo das
cargas do substrato. Contudo, se apenas ocorresse a neutralizagdo, a deposicdo de uma
nova camada nao seria possivel, devido a falta de cargas na superficie da camada
adsorvida, que servem como grupos funcionais de ancoragem para uma nova camada.
Portanto, 0 que ocorre é uma compensacao de cargas, caracterizada pela inversdo do
sinal da carga liquida inicial do substrato [8].

A quantidade de material depositada no filme pode ser regulada pela variacdo de
condigcdes das solugdes poliméricas empregada, tais como pH, tipo de dopante,
concentracdo do polimero, tempos de adsorcdo, forca idnica e temperatura, mas em
geral a janela de processamento é bastante ampla [23]. Por exemplo, para as solucgdes de
pH elevado a quantidade de material transferida para o filme € maior, pois diminui o

grau de protonacdo das cadeias dos polieletrolitos e consequentemente, a repulsédo
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eletrostatica intercadeias diminui, favorecendo a aproximacdo e acomodacdo do
material no substrato [8, 36].

A porosidade nas multicamadas de polieletrolitos foi avaliada por Mendelsohn e
colaboradores pela exposicéo a solugdes acidas [9]. Esse processo foi desenvolvido para
proporcionar uma maior area superficial, com alta uniformidade em filmes finos
microporosos. Multicamadas de polieletrolitos fracos foram automontadas em
substratos especificos (silicio ou vidro) através da adsorcdo sequencial das solucdes
aquosas cationicas (PAH) e anibnicas (PAA). Estas multicamadas previamente
formadas foram brevemente imersas em solucdo acida (pH 2,4) para efetuar uma
transformacéo irreversivel na morfologia do filme. A acdo acida nas estruturas
microporosas resulta em um aumento de 2 a 3 vezes a espessura dos filmes originais, e
possuem uma densidade de carga proporcionalmente reduzida [9, 37].

Multicamadas de polieletrélitos em ambas superficies, planares ou coloidais, tem
sido amplamente utilizados como nano reservatorios para carregar corantes, como
alcoxidos de metais (utilizados para revestimentos e catalisadores), e nanoparticulas
metalicas para a sintese de materiais com aplicacGes em engenharia. No caso, diferentes
materiais (tintas, alcoxidos metélicos, nanoparticulas metélicas) sao infiltrados ou

apenas fisicamente carregadas nos PEM sem ocorrerem reagdes [33].

1.5 Nanoparticulas de Ouro (NPs Au)

Conhecida desde a antiguidade, a sintese de ouro coloidal foi originalmente usada
como um metodo de coloracdo dos vitrais das igrejas medievais. O método é resultado
da forma diferenciada de absor¢éo da luz por particulas coloidais de ouro com tamanhos

distintos: empiricamente, os artesdos perceberam que diferentes manipulagfes com
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solucdes de ouro levavam a producdo de vidros com cores variadas, mesmo sem
poderem entender que eram os efeitos de confinamento quéntico que ditavam quais
cores estariam associadas a que tamanho de particulas de ouro coloidal [8]. A avaliacdo
cientifica de ouro coloidal comegou com os trabalhos de Michael Faraday na década de
1850 [38], que foi o primeiro a reconhecer que a cor foi devido ao diminuto tamanho
das particulas de ouro [39]. Em 1898, Richard Adolf Zsigmondy preparou o primeiro
ouro coloidal em solucdo diluida [40]. Em seguida a Zsigmondy, Sevdberg inventou a
ultracentrifugacdo e Mie, também interessou-se em entender a sintese e as propriedades
do ouro coloidal [41].

O ouro é um material relativamente inerte do ponto de vista quimico e exibe um
amplo espectro de aplicacGes, tendo uma excelente atividade catalitica quando
preparado através de técnicas especificas que possibilitem a obtencéo de particulas com
dimensdes miniaturizadas. Para manipular e processar estas particulas, novas técnicas
tém sido desenvolvidas para sintetizar nanoparticulas por meio de processos organicos,
particularmente os poliméricos. Técnicas de microemulséo [42], processos polidis [43],
reducdo fotolitica [44], e sistema de multicamadas poliméricas sdo alguns dos métodos
de sintese que podem ser utilizadas para preparar nanoparticulas metalicas. Estas
nanoparticulas tém recebido um enorme interesse em catélise, magnetismo, fotonica,
nanoeletronica, Optica [39], na construcdo de biossensores, em sistema de liberacdo
gradativa de drogas, lubrificantes, células solares e outros. Para manipular e processar
essas nanoparticulas para aplicacdes tecnologicas, geralmente elas sdo embutidas em
matrizes poliméricas como, por exemplo, filmes finos poliméricos. A fim de obter
filmes nanoparticulados ordenados e homogéneos, a técnica de automontagem é

frequentemente empregada para montar nanoparticulas pré-formadas com polieletrélitos
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de cargas opostas. Estas nanoparticulas pré-formadas sdo preparadas antes da
construcdo do filme com cargas adequadas e uma modificacdo de sua superficie em
meio estabilizada. Embora a espessura do filme possa ser controlada pela variacdo dos
ciclos de deposicao, é dificil modificar o tamanho das particulas durante e apds a
montagem do filme. Além disso, o controle da concentracdo de particulas no filme apds
a montagem também é dificil.

As nanoparticulas de ouro (NPs Au) também podem ser utilizadas na metalizagéo de
filmes automontados. A integracdo entre nanotecnologia e biologia tem produzido
excelentes resultados no diagnostico molecular, na deteccdo de agentes
quimicos/bioldgicos e na bioengenharia. As NPs Au apresentam algumas caracteristicas
particulares, tais como suas propriedades colorimétricas e condutividade, que tem
potencializado seu emprego para a deteccdo de moléculas bioldgicas [45].

Vaérios sdo os estabilizantes utilizados para a sintese de nanoparticulas, no caso de
NPs Au, os polimeros mais usados para a estabilizacdo sdo poli(vinilpirrolidona) e
poli(etileno glicol). O primeiro consiste na sintese in situ das nanoparticulas no
polimero matriz, tanto por reducao do metal por sais dissolvidos nessa matriz [9], como
por evaporacdo de metais sobre a superficie do polimero aquecido [46]. A segunda,
menos frequentemente usada, envolve a polimerizacdo da matriz em torno das
nanoparticulas. As nanoparticulas preparadas por reducdo de sais de metais sdo
pequenas, com um estreito tamanho de distribuicdo [47]. O polimero composto de
nanoparticulas pode ser gerado a partir de solucdes (o modo classico), ou pode envolver
a imobilizagdo por um polimero sélido como, por exemplo, o PVP, sendo um dos
utilizados com mais frequéncia. A reducéo de ions de metal na presenca do polimero € o

método mais frequentemente escolhido, visto que a complexacao dos cations metalicos
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pelos atomos ligantes do polimero é fundamental antes do processo de reducéo, o que
em particular, limita dramaticamente o tamanho da particula [8].

Geralmente, as nanoparticulas de ouro sdo produzidas pelo método
de reducdo do acido tetracloro aurico (HAuUCI;.4H,0), embora existam métodos mais
precisos e avancados. Apos a dissolucdo HAUCI,, a solucdo € rapidamente agitada
enquanto um agente redutor € adicionado. Isso faz com que ions Au(lll) sejam
reduzidos & Au(0). A medida que mais e mais ions formam atomos de ouro, a solugo se
torna supersaturada, e o ouro gradualmente comeca a precipitar na forma de sub-
particulas nanométricas. O restante dos atomos de ouro que se formam mantém as
particulas existentes, e se a solucdo € agitada vigorosamente o suficiente, as particulas
serdo bastante uniformes em tamanho. Para evitar que ocorra agregacdo de particulas,
um agente de estabilizacdo, que adere a superficie das nanoparticulas, € geralmente
adicionado [38].

Entre os métodos convencionais de sintese de NPs Au pela reducdo de Au(lll), um
dos mais populares, por um longo tempo, foi o0 uso de reducéo de citrato de HAuCl, em
agua, que foi introduzido por Turkevich e colaboradores em 1951 [48] e refinada por G.
Frens em 1970 [49, 50]. Neste método sdo produzidas nanoparticulas esféricas de ouro
monodispersas em suspensdo na agua, com cerca de 10-20 nm de diametro [51]. Outro
método de sintese de nanoparticulas é o método descoberto por Brust e Schiffrin nos
anos 1990 [52], e que pode ser usado para produzir nanoparticulas de ouro em solugdes
organicas que normalmente ndo sdo misciveis em agua (como o tolueno) com um
diametro em torno de 5-6 nm. Ela envolve a reacdo de uma solucdo de (HAUCI,),
com solucdo de brometo de tetraoctilaménio (TOAB), em tolueno e borohidreto de

sodio (NaBH,) como um anticoagulante e um agente redutor, respectivamente [53].
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1.6 Filmes Automontados de Polieletrolitos Fracos contendo Nanoparticulas
Metélicas

A deposicdo LbL com nanoparticulas, alternando adsorcdo de polieletrélitos com
cargas opostas, permite um controle fino sobre a espessura do filme e formacdo de
filmes sobre uma vasta variedade de superficies. Este método tem sido utilizado
extensivamente para a construcdo de filmes compostos contendo col6ides inorganicos
(por exemplo, sulfetos, selenetos, teluretos, e oxidos de Cd, Pb, Ti, Fe, Mn e
Zn). Alguns compostos também sdo sintetizados em filmes coldide/polieletrélito
utilizando dendrimeros, citrato ou polieletrolito estabilizado contendo nanoparticulas de
ouro. A caracteristica comum e fundamental em todos esses estudos é preparar
adequadamente as nanoparticulas metélicas, carregadas e estabilizadas, antes da
construcdo do filme. Este método é eficaz, porque os ions metalicos sdo bem
distribuidos ao longo das cadeias do polimero, e as nanoparticulas sdo dispersas por
todo o filme. Sendo assim, a agregacdo das particulas € feita em torno dos limites do
polimero e, portanto, gera um pequeno tamanho de particula [54].

A montagem de filmes multicamadas de polieletrélitos fracos demonstram que a
microporosidade em filmes finos sdo uma nova abordagem para a fabricagdo de
revestimentos dielétricos com baixo indice de refracdo e grande variedade de aplicacGes
em biomateriais. As multicamadas de polieletrélitos com nanoparticulas de ouro
colaboram para entender a forma de incorporacdo das NPs Au na rugosidade dos filmes
e também as propriedades do material. As nanoparticulas de ouro podem servir de base
a estudos com outras nanoparticulas como Paladio e Platina [37].

Contudo, a importancia das nanoparticulas de ouro vem sendo investigadas para

diversas aplicacdes, entre elas, como carreadores de drogas, tais como Paclitaxel, que é


http://en.wikipedia.org/wiki/Paclitaxel

Capitulo I — Reviséo Bibliografica 23

um medicamento usado no tratamento do cancer de ovarios e mama [55]. A
administracdo de farmacos hidrofobicos exige encapsulamento molecular e observa-se
que as particulas nanométricas sdo particularmente eficientes em burlar o sistema
reticulo-endotelial. Especificamente para células de tumor, as particulas de ouro séo
conjugadas com um anticorpo para aplicacdo contra receptor do fator de crescimento
epidérmico, que as vezes é super-expressada em células de certos tipos de cancer. Essas

nanoparticulas de ouro podem detectar a localizacdo do tumor [56].
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2 Materiais e Métodos

2.1 Preparacéo e Limpeza das Amostras

Os substratos utilizados como suporte para o crescimento dos filmes automontados
foram laminas de vidro marca VWR International, tamanho 3x1x1 mm, silicio (100) e
poliestireno marca Thermanox Plastic Coverslips. Os substratos foram limpos
individualmente com detergente neutro, posteriormente foram imersos em agua
deionizada (com condutividade < 18 mQ) e permaneceram sob sonificacdo durante
30 min a 60 °C. O mesmo procedimento foi realizado com Acetona P.A., e mais uma
vez com agua deionizada por 5 min.

Os PEM automontados em laminas de vidro foram utilizados para as técnicas de
Espectroscopia de UV-VIS e Microscopia de Forca Atdmica. Os filmes depositados em
silicio foram utilizados para as técnicas de Difracdo de Raios X e Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford. Para Microscopia Eletronica de Transmissdo foram
utilizados os substratos de poliestireno. Foram utilizados diferentes substratos devido a
limitacdo de cada técnica, e ao fato do filme ser nanométrico, o que dificulta a

caracterizagé&o.

2.2 Metodologia para Preparagdo de Multicamadas de Polieletrolitos

Os filmes automontados de PAH/PAA e PEI/PAA foram preparados em um
equipamento automatizado (Nano Stracto Sequence V), onde o substrato foi imerso em
uma solucéo aquosa cationica de (PAH ou PEI) de peso molecular Mw = 70.000 g/mol
(Aldrich-Sigma) e Mw = 750.000 g/mol, 50% (Aldrich-Sigma), respectivamente, por

15 min, sendo retirado da solucdo e imerso em agua deionizada em trés banhos durante
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2, 1 e 1 min, consecutivamente. O objetivo desta etapa foi eliminar o excesso de
material ndo adsorvido. Apds este banho, o substrato foi imerso em uma solucéo aquosa
aniénica de (PAA) de peso molecular Mw = 90.000 g/mol, 25% (Polysciences) por 15
min, sendo imerso novamente em agua deionizada, representado na Figura 6. Todas as
solucdes de polieletrdlitos foram utilizadas com concentracéo igual a 0,01 M, baseado

na massa molar do monémero do polimero.

PAH e/ou PEI
15 min

Figura 8: llustracdo do processo de deposicdo dos filmes automontados de
polieletrolitos.

Estas multicamadas foram obtidas com solugbes aquosas compostas por
(PAH,/PAAy);i e (PEI/PAA,); onde x é o pH da solucéo do polication, y é o pH da
solucdo do polianion, e i € o numero de bicamadas. Os filmes foram preparados para
seis combinacbes de experimentos: (PAH4/PAA7)0, (PEIJ/PAA7), (PAHLPAA),
(PEI4/PAAL)20, (PAH7/IPAAL) 0 e (PEIZ/IPAA,),. Estes valores de pH foram escolhidos

com base nas condi¢des de protonacéo e desprotonacdo dos polieletrélitos estudados.
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2.3 Método de Reducéao de Nanoparticulas de Ouro por Citrato de Sédio

As nanoparticulas reduzidas por citrato de sodio foram preparadas com base em uma
solucdo de ouro de aproximadamente 5 x 10 mol/L de HAuCl,. Em seguida foi
adicionado 18 mL de 4gua em 1 mL da solucéo de ouro preparada anteriormente, sendo
aquecida a 100 °C, apés adicionou-se 1 mL de solucdo de citrato de sédio 0,5%. O
aquecimento foi mantido até a mudanca de coloracdo para a cor purpura. O diametro
médio das NPs Au foi de aproximadamente 12-13 nm, em um pH = 5,9, e concentracao
de 2,5 x 10" mol/L. Este diametro foi calculado a partir das imagens de MET ap6s 1000

contagens de NPs no software Image Tool do Windows.

2.4 Nanoparticulas de Ouro estabilizadas por PVP

As nanoparticulas de ouro foram sintetizadas a partir de uma solucéo de 20 mmol/L
HAuCl, aquosa. O NaBH, foi usado como agente redutor e a poli (vinilpirrolidona)
(PVP, ~ 55000 g/mol) como o agente estabilizador. A sintese foi realizada em
temperatura ambiente sob forte agitacdo [57]. As nanoparticulas estabilizadas por PVP
utilizadas neste trabalho foram preparadas no laboratério do Departamento de Quimica
Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco [58].

As solucbes aquosas coloidais de nanoparticulas de ouro, com aproximadamente
4-6 nm de diametro, foram preparadas com concentracdo de 3,7 x 10™ mol/L, em um

pH =43.

2.5 Incorporacéo das Nanoparticulas nos Filmes Finos
Apos formados os filmes finos de PEM, estes foram imersos por 1 hora em uma

solucéo coloidal de nanoparticulas de ouro, em temperatura ambiente, com o objetivo de
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incorporar NPs Au, sendo em seguida imersos em agua deionizada durante 30

segundos.

2.6 Técnicas de Caracterizacdo dos Filmes Finos contendo NPs Au

2.6.1 Espectroscopia UV VIS —NIR

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV VIS-NIR) utilizaluz na faixa
do visivel (VIS), do ultravioleta (UV) proximo e do infravermelho préximo (NIR).
Refere-se a espectroscopia de transmissdo, absorcdo ou refletdncia nessa regido
espectral.

Na medida de Espectroscopia de UV VIS-NIR, a intensidade da luz incidente no
filme (lp) corresponde a 100%, sendo que este valor divide-se em uma porcentagem de
luz transmitida, uma porcentagem de luz absorvida, e uma de luz refletida (soma da

reflexdo difusa e especular). O célculo das quantificacGes € feito conforme a Equacéo 3.

% luz absorvida = 100% - % luz transmitida - % luz refletida Equacdo 3

Apos calcula-se a porcentagem de luz absorvida pelas NPs Au nos filmes, pela

Equacéo 4.

% Abs NPs Au = 100% luz absorvida filme com NPs Au - % luz absorvida filme sem NPs Au

Equacéo 4

Pelos resultados de porcentagem de luz absorvida pelas NPs Au nos filmes,
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calcula-se a absorcdo das NPs Au, pela Equacéo 5.

Abs = log(100/100-%Abs) Equacéo 5

Esta técnica foi utilizada para a caracterizacao das propriedades opticas, onde foram
estudados o0s espectros de absorvancia dos filmes de ouro obtidos em um
espectrofotdmetro de feixe duplo, modelo CARY 5000 da Varian na faixa de 300-800

nm, do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

2.6.2 Difracdo de Raios X

A analise experimental por Difracdo de Raios X é realizada pela obtencdo de uma
interferéncia construtiva que esta relacionada com o angulo de incidéncia da radiacao
sobre a amostra, conhecida como equacdo de Bragg (Equacdo 6), onde a radiacdo €
detectada. Na Equacdo 6 n é um numero inteiro, A o comprimento de onda e d a
distancia entre planos atdmicos.
nA = 2dsen0 Equagao 6

Como resultado da anélise de DRX, obtém-se um difratograma com o registro de
intensidade da radiacdo em todos os angulos de analise, sendo que nos angulos em que a
condicdo de Bragg é satisfeita, registram-se picos. A interpretacdo do difratograma
consiste em identificar os indices de Miller dos planos correspondentes a cada valor de

d obtido [59].
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A partir da intensidade do feixe difratado obtém-se uma relacdo entre a largura a
meia altura do pico de difracdo e o tamanho da particula, através da equacédo de Scherrer
[59], representada na Equagéo 7.

Kz Equacdo 7
~ Bcos(®)

thl

Onde D ¢ o diametro médio das particulas, K é uma constante que depende da
forma das particulas (esfera=0,94), A (comprimento de onda), p € a largura integral das
linhas de difracdo em radianos e 6 € o angulo de difracdo [60].

Esta técnica foi utilizada com a finalidade de verificar a presenca das
nanoparticulas de ouro nas amostras, bem como o seu diametro. Os difratogramas
correspondentes aos filmes automontados com as nanoparticulas de ouro foram obtidos
no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais 1 (LCMAT) da UCS, em um
equipamento de raios X modelo Shimadzu XRD-6000, em geometria 626, radiacdo de

Cu-Ko (A = 1,54056 A), em uma faixa de varredura de 25° < 20 < 75°.

2.6.3 Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

Neste trabalho a MFA foi utilizada para o estudo da morfologia e rugosidade das
multicamadas. As medidas de MFA foram realizadas com um Digital Nanoscope llla,
no modo “tapping mode” (modo ndo contato) do Laboratério de Magnetismo da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Na medida foi utilizada uma ponta de
prova de silicio com uma frequéncia de oscilacdo entre 6 a 21 kHz. A érea de varredura

foi de 1-10 pm? com constante de forca de 0,02-0,77 N/m e altura da ponta 10-15 pum.
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Para célculo da rugosidade foi utilizado o software NanoScope (R) I, versdo 5.12b49,

em uma area de 1x1 um.

2.6.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) € uma das técnicas mais usadas
na caracterizacdo de nanoparticulas. A MET foi utilizada neste trabalho para verificar a
morfologia para filmes automontados com NPs Au, bem como para determinagdo do
tamanho médio das NPs Au.

Os resultados de MET foram obtidos no Instituto Nacional de Tecnologia (INT)
com sede no Centro de Tecnologia Estratégica do Nordeste (CETENE). Pequenos cortes
das amostras foram embutidas em uma resina epoxi, que foi curada a 60 °C por
48 horas. As amostras foram trimadas (trimmed) com uma faca de vidro e, em seguida,
seccOes transversais ultra-finas foram obtidas usando uma navalha de diamante Diatome
com 45° & temperatura ambiente. As seccdes ultra-finas de cerca de 80 nm de espessura
foram coletadas e imediatamente depositadas sobre grades de cobre 200 mesh e
acondicionados em um dessecador. Finalmente, as sec¢Ges foram examinadas em um
Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET), marca FEI, modelo Morgagni 268D
com tensdo de aceleracdo de 80 kV.

O software Origin 7.5 foi utilizado para graficar os histogramas de distribuicdo de
tamanhos das nanoparticulas de ouro, que por sua vez foram calculados no software
Image Tool for Windows, baseados na contagem de aproximadamente 1000

nanoparticulas por sistema estudado.
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2.6.5 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A técnica consiste em incidir um feixe monoenergético de ions de alta energia,
geralmente He® com energia entre 1 e 3 MeV, e detectar a energia das particulas
retroespalhadas. A composicdo elementar do material analisado é obtida a partir do
espectro em energia das particulas retroespalhadas detectadas, bem como a quantidade
de atomos presentes [61, 62, 63], da qual pode ser extraida a espessura do filme, desde
que conhecendo-se a sua densidade nominal.

Uma grandeza importante em RBS é o fator cinematico (K), o qual é responsavel
pela analise elementar qualitativa. Esta grandeza depende da energia apds o

espalhamento (E) e da energia inicial (Eo), (Equacao 8):

K = E/E, Equacéo 8

A quantificacdo do espectro na RBS, embora possa ser feito absolutamente,
geralmente € realizada pela comparacao das areas dos picos de um padrdo e da amostra
que esta sendo medida. Usualmente, utiliza-se um padrdo de bismuto (Bi) implantado
em silicio (Si), com uma quantidade conhecida de atomos de Bi. Com a quantidade de
atomos por centimetro quadrado (At/cm™) e com a densidade do material que esta sendo
analisado, consegue-se estimar a espessura do filme fino depositado [62]. A quantidade

de atomos do material que se deseja conhecer é dada, entdo pela Equacgéo 9.

A, Ny Zg? Equacédo 9
Na Api 7,

Qs = Qp;-
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Onde Q é a quantidade de 4tomos por centimetro quadrado (At/cm™) do elemento,
A ¢é a area da curva abaixo do espectro medido, N é o numero total de ions incidentes e
Z é 0 nimero atémico.

Os resultados de RBS foram obtidos de um acelerador Tandetron de 3 MV (HVE-
Europa) do Laboratério de Implantacdo 16nica do Instituto de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. Essa analise permite estimar a espessura do filme, e
através de uma amostra padrdo com 1,16x10 4tomo.cm™ de Bi (Bismuto), determinar

a quantidade de NPs Au incorporadas na superficie LbL.
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3 Resultados e discussao

3.1 Avaliacdo da Protonacao dos Polieletrdélitos Fracos

O PEI é uma amina polimérica alifatica polibasica [64, 65] que é utilizado como um
polieletrolito multicamada em superficies carregadas para produzir uma cobertura
biocompativel sobre as superficies. Como uma polibase fraca, tem valor de pKa = 5,5
[66]. Nesse trabalho, em pH = 4,0, o PEI esta parcialmente protonado; carregado na
forma N\ NH,": em pH = 7,0, o PEI doa o prdton e apresenta parte de sua cadeia na

/
forma de amina >NH, (Equacéo 10).

1}%* q‘b 1:\% q‘b Equacéo 10
N N N + Hy0*
o T NH

n n

PEI

O PAH ¢ uma polibase fraca com valor de pKa entre 8,0 - 9,0 [67]. Em pH =4,0, 0
PAH esté parcialmente protonado, ou seja, carregados na forma —NH3". Com o aumento
do pH para 7,0, o PAH doa o préton e encontra-se com uma pequena parte dos seus

grupos amina desprotonados na forma —NH,, (Equacédo 11).

R Equagcdo 11
n n

NH5;Cl” NH,

PAH
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O PAA é um poliacido sintético fraco, e possui o0 valor de pKa entre 5,5 - 6,5 [67].
Sendo assim, em pH = 4,0, o PAA encontra-se protonado, ou seja, a maioria dos seus
grupos —COOH estdo na forma néo ionizada. Em pH = 7,0, o PAA esta desprotonado,

com a maioria dos seus grupos —COQ", (Equacéo 12).

M v HO' Equacédo 12
n

n
COOH CoOo

PAA

3.2 Espectroscopia UV VIS — NIR

Em filmes automontados a espectrometria de UV VIS — NIR tem por objetivo
avaliar a presenca das espécies no filme, ou seja, a partir dos espectros de UV VIS —
NIR é possivel observar as bandas de absorcédo caracteristicas das NPs Au. A Figura 7
representa os espectros de absorvancia da solucdo de NPs Au e dos filmes obtidos em

diferentes pHs.
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Figura 9: Espectros de UV VIS — NIR. (a) Solucbes de NPs Au. Filmes automontados
contendo NPs AU, (b) (PAH4/PAA7)20, (C) (PE|4/PAA7)20, (d) (PAH4/PAA4)20,
(e) (PEI/PAAL) 0, () (PAH//IPAAL)x e (9) (PEI/PAAL).
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De acordo com a teoria sobre estabilidade de solugdes coloidais [68], quando um
polieletrolito é dissolvido em &gua, ele adquire certa quantidade de carga elétrica.
Devido a esta carga, uma repulsdo eletrostatica surge com uma determinada forca e
alcance, a qual depende da densidade de carga da molécula e da concentracdo de ions
em solucdo, e assim permite a formacdo de multicamadas. Quanto maior o grau de
protonacdo, maior sera a densidade de carga do polieletrdlito, e isto pode ser alterado
pelo pH da solucdo do polieletrélito. Nestes filmes, nanoparticulas de Au foram
incorporadas e a banda de absor¢do caracteristicas do Au, em torno de 520 - 530 nm
[69, 70, 76], pode ser verificada nos sistemas (PAH4/PAA7)0, (PEI/PAA7), €
(PAH7/PAAL)0, (Figura 7b, 7c e 7f) e em menor intensidade nos sistemas
(PAH4/PAAL)w € (PEIJ/PAAL), (Figura 7d e 7e). Porém no outro sistema
((PEI:/PAAL)0) (Figura 7g) ndo aparece a banda de absorcdo caracteristica para NPs Au
e sim um padrdo de picos e vales caracteristico da formacdo de interferéncia. Este
padrdo é resultado da variacdo de espessura Optica no filme e do contraste entre 0s
indices de refracdo do filme e do substrato, o que altera a transmitancia de luz,
perdendo-se assim a informac&o sobre a absorvancia, pois a banda pode estar deslocada.
Nas outras amostras possivelmente devido a uma menor espessura optica do filme e/ou
uma maior proximidade entre os indices de refracdo do filme e do substrato é possivel
verificar a banda de absorcao do ouro.

Observa-se que em pHs distintos a interagdo torna-se maior. No sistema
(PAH4/PAA7)0 e (PEI/PAA7) (Figuras 7b e 7c) a incorporacdo das NPs Au
estabilizadas por PVP foi mais eficiente em relacdo as NPs Au estabilizadas por citrato.
Isto ocorreu devido ao fato de que as NPs Au estabilizadas por citrato possuem carga

negativa. Esta é repelida pelos acidos carboxilicos do PAA, Ultima camada depositada,
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que em pH = 7,0 encontram-se na conformacéo ionizada. E as NPs Au estabilizadas por

PVP, por ndo apresentarem carga, tem maior facilidade de se incorporar na rugosidade

do filme de polieletrdlitos.
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Figura 10: Espectros de UV VIS — NIR dos filmes automontados contendo NPs Au:
(C) (PAH4/PAA4)20, (d) (PE|4/PAA4)20,

(8.) (PAH4/PAA7)20, (b) (PE|4/PAA7)20,

(€) (PAH7/PAAL) e (f) (PEI/PAAL).
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Os valores mostrados para a absorvancia sao apenas estimativas, ja que o calculo de
absorvancia com base em medidas de transmitancia ndo leva em conta possiveis
variacdes no indice de refracdo do filme causadas pelas NPs Au, variacdes estas que
alterariam o valor de transmitancia do filme.

Para tentar quantificar-se a absorvancia oriunda apenas das NPs Au nos filmes
automontados, foram realizadas medidas de espectroscopia UV VIS — NIR por
porcentagem de transmitancia de luz, seguida de medidas da porcentagem de reflexd@o
total, que é a soma da reflexdo difusa com a reflexdo especular. Medidas similares
foram realizadas nos respectivos filmes sem NPs Au para determinar a absorcdo de luz
devida ao substrato e ao filme sem NPs Au. Estas absorvancias sdo descontadas nos
valores obtidos para os filmes com NPs Au, obtendo assim as absorvancias devidas
somente as NPs Au presentes nos filmes. Com a % de luz absorvida pelas NPs Au pode-
se estimar uma quantificacdo das NPs Au presentes nos filmes.

Utilizando-se o0s espectros das absorvancias das NPs Au, foi realizado as
quantificagbes das NPs Au nos PEM. Entretanto ndo foi possivel quantificar
adequadamente a absorcdo das NPs Au para todas as amostras, pois algumas
apresentam valores negativos e até mesmo interferéncias, resultantes da mudanca no
espalhamento de luz causados pelas NPs Au na superficie do filme, ao se comparar com
o filme sem a presenca das NPs Au. Apenas alguns resultados estdo listados na

Tabela 1.
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Tabela 1: QuantificacGes das NPs Au estabilizadas com citrato e PVP nos filmes
nanoestrurados através da absorvancia por UV-Vis:

Testes NPs Au PVP | NPs Au citrato
(%Abs) (%ADbs)
[PAH4/PAA7]20 2,5 Nd
[PEI/PAA7]20 0,03 Nd
[PAH4J/PAAL]20 0,5 Nd
[PEIJ/PAAL]20 Nd Nd
[PAH-/PAA]20 2,3 2,5
[PEIZ/PAA4]20 2,7 Nd

"~ Nd - N3o determinado

Analisando a forma dos espectros da Figura 8, é possivel observar que na maioria
dos espectros das amostras com citrato ndo ha a banda de absorcdo caracteristica das
NPs Au, ou se ha esta banda, ela é muito reduzida. Isto indica que nos filmes com NPs
Au estabilizadas por citrato de sodio, as NPs Au tem uma grande dificuldade de se
incorporar no filme, devido a repulsdo eletrostatica causada pela carga negativa do
citrato. A Unica excecdo observada foi para a amostra (PAH-/PAA,)2 (Figura 8e) onde
a absorvancia calculada para o citrato superou a de PVP. Este comportamento é devido
a condicdo de pH do sistema, que facilita a incorporacao das NPs Au estabilizadas por
citrato que possui carga negativa.

A absorvancia negativa que é apresentada nas Figuras 8a, 8b, 8c, 8d e 8f ndo possui
sentido fisico. E esperada que a absorcdo calculada seja zero quando ndo haja a
presenca de NPs Au dispersas nos filmes, ou mesmo levemente positiva quando as NPs
estejam em pequena quantidade. Os valores negativos indicam que a adsorcdo das

NPs Au nos filmes, alteraram significativamente a estrutura dos mesmos, fazendo com
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que a comparacdo com os respectivos filmes de branco ndo sejam mais véalidas para a
quantificacdo da absorvancia, devido ao fato da distribuicdo ndo homogénea das
NPs Au no filme de polieletrolitos.

Esta modificacdo na estrutura do filme é mais claramente observada no espectro da
Figura 8f, no qual observam-se picos de interferéncia, mesmo apds o desconto da
absorcéo devida ao respectivo “branco” desta amostra. Isto indica que este filme nédo
tem uma distribuicdo homogénea de NPs Au em seu interior. O que corrobora com o0s

resultados de um filme fino com NPs Au de MET que serdo discutidos posteriormente.

3.3 Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para identificar as reflexdes de Bragg caracteristicas
para 0 ouro, como apresentada na Figura 9. O ouro apresenta-se como sistema
cristalino de fase cubica de face centrada (CFC) e as reflexfes mais representativas de
Bragg séo encontradas em 26: 38,18° e 44,39°, correspondente aos planos (111) e (200),
respectivamente. A maior intensidade do pico correspondente ao plano (111)
possivelmente indica uma orientacdo cristalografica preferencial nessa direcdo. Os
difratogramas de DRX, assim como os espectros de UV VIS — NIR, confirmam a
presenca de nanoparticulas de ouro nos filmes poliméricos dos sistemas estudados. As
interpretacdes qualitativas dos difratogramas foram efetuadas por comparacdo com
padrbes contidos no banco de dados das fichas JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) ficha n° 4-0784.
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—— [PEI,+PAA7] NPs Au Citrato
—— [PEI4+PAA7] NPs Au PVP

(a) —— [PAH 4+PAA7] NPs Au citrato
—— [PAH+PAA] NPs Au PVP

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
26 (graus) 26 (graus)
(C) — [PAH4+PAA4] NPs Au PVP (d) —_— [PE|4+PAA4] NPs Au Citrato

— [PAH,+PAA,] NPs Au citrato

—— [PEI,+PAA,] NPs Au PVP
4 4.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52

20 (graus) 20 (graus)
(e) _— [PAH7+PAA4] NPs Au PVP (f) _— [PEI7+PAA4] NPs Au PVP
— [PAH;+PAA,] NPs Au citrato — [PEI;+PAA,] NPs Au Citrato

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
20 (graus) 26 (graus)

Figura 11: Difratogramas de raios X dos filmes contendo NPs Au estabilizadas com
citrato ou PVP: (@) (PAH4/PAA7)0, (b) (PEIJPAA7), (C) (PAH/PAAL)L,
(d) (PE|4/PAA4)20, (e) (PAH7/PAA4)20 e (f) (PE|7/PAA4)20
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Nos resultados de DRX das amostras depositadas contendo NPs Au, pode-se
observar similar comportamento para todos os filmes nos diferentes sistemas, onde
confirmam-se a presenca das nanoparticulas de ouro. Porém os filmes com PAH/PAA,
Figuras 9a, 9c e 9e apresentam-se mais intensos devido ao fato de que o PAH é mais
forte e ioniza mais facilmente que o PEI que possui um peso molecular elevado em
comparacdo ao PAH, o que também pode dificultar a deposicdo das moléculas,
facilitando assim a incorporacdo das NPs Au nos filmes com PAH/PAA.

Apds a obtencdo de dados dos difratogramas aplicou-se a equacao de Scherrer, para

estimar os tamanhos das NPs Au, apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Diametros médios das NPs Au estabilizadas por citrato e PVP e difundidas no
filme foram calculados utilizando a equacao de Scherrer.

Testes NPs Au PVP | NPs Au citrato
(nm) (nm)

[PAH4J/PAA7]20 12,8 +1 13,2 +0,6
[PEI/PAA7]20 9,9 +3 11,9 +0,3
[PAH4J/PAA]20 12,1 +0,3 12,8 +0,2
[PEI/PAA4]20 13,8 +2 14,9 +0,5
[PAH/PAA]20 11,9 +0,5 12,2 +1
[PEI/PAA4]20 9,6 +2 13,7 +1

Pelos resultados obtidos e considerando-se os desvios calculados, observam-se
espessuras semelhantes entre as NPs Au estabilizadas por citrato. O diametro médio das

NPs Au estabilizadas por PVP e incorporadas no filme difere no que foi obtido por meio
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da microscopia eletrénica de transmissdo, como sera discutida na secdo 3.4 deste

Capitulo.

3.4 Microscopia de Forca Atémica (MFA)

A morfologia dos filmes foi analisada por microscopia de forca atbmica (MFA).
Nas Figuras 10, 11 e 12 sdo apresentadas as micrografias para 0s sistemas com
PAH/PAA e PEI/PAA, para as amostras antes e ap0s a incorporacéo das nanoparticulas
de ouro. Nessas imagens, as regides mais escuras correspondem aos “vales” ou
depressGes das amostras. Quanto mais clara é a regido, maior é a altura do ponto
observado, sendo que o ponto mais claro em cada imagem corresponde a0 maximo na

escala do eixo z.
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Figura 12: Imagens de MFA, topografia e fase: a.1 (PAH4/PAA7), b.1 (PAHL/PAA7)0
NPs Au PVP, c.1 (PAH4/PAA7)2 NPs Au Citrato, a.2 (PEL/PAA7)2, b.2 (PEL/PAA;)
NPs Au PVP e c.2 (PEI4/PAA;)2 NPs Au Citrato.

A microscopia de forga atdbmica (MFA) realizada nos filmes de polieletrolitos

contendo nanoparticulas de ouro indica, claramente, a formacdo de uma superficie mais

homogénea, composta por nanoparticulas de ouro. As Figuras 10a.l e 10a.2,

correspondem a morfologia dos filmes de (PAH4/PAA7)x e (PEIJ/PAA7) sem a

presenca das NPs Au. As Figuras 10b.1 e 10b.2 correspondem & morfologia destes

filmes imersos por 1 hora em uma solugdo coloidal de nanoparticulas de ouro

estabilizadas por PVP enquanto as Figuras 10c.1 e 10c.2 correspondem a morfologia
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desses filmes imersos por 1 hora em uma solucdo coloidal de nanoparticulas de ouro
estabilizadas por citrato de sédio.

Na fabricacdo de filmes por automontagem [71, 72] deve-se esperar que, quando a
automontagem ocorrer em pHs elevados, as cadeias do polication podem estar na
conformacéo enovelada, facilitando a deposicdo pela menor repulsdo eletrostatica entre
as cadeias. Contudo, em pHs baixos, a deposicdo € dificultada pela repulsédo
eletrostatica entre as cadeias e devido a boa solubilidade do polication. As moléculas de
polieletrolito se adsorvem de maneira estirada na superficie e, as moléculas adsorvidas
repelem as moléculas proximas ao substrato, criando uma regido de deplecéo, e assim
espera-se a formacao de camadas delgadas.

Nas Figuras 10al e 10a2 observam-se um maior grau de rugosidade do filme de
polieletrolitos sem a presenca das NPs Au em funcdo da sua conformacéo das cadeias,
em comparagdo ao material com nanoparticulas de ouro. Este comportamento é
atribuido a adsor¢do das NPs Au, que se incorporam nas depressdes existentes no filme,
provocando o decréscimo da mesma. Nas Figuras 10cl e 10c2 observa-se ainda um
aumento da rugosidade para os filmes (PAH4/PAA7)2 e (PEIZ/PAA7)20 com NPs Au
estabilizadas por citrato de sédio, em comparagdo aos sistemas com NPs Au
estabilizadas por PVP, onde verifica-se uma rugosidade, Rms = 1,8 nm e 0,8 nm,
respectivamente. O citrato de s6dio que estabiliza a NPs tem uma menor adsor¢do
devido a repulséo eletrostatica existente entre o filme e a nanoparticula, pois como o
citrato possui carga negativa, ocorre a repulsdo pelos grupos do PAA ionizados
(—CO0), dificultando a adsorcdo no filme. As NPs Au estabilizadas por PVP possuem
maior aderéncia no filme, pois tem carga neutra e também possuem um diametro medio

em torno de 4-6 nm, sendo menores que as NPs Au estabilizadas por citrato de sodio
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que possuem um diametro em torno de 12-13 nm, o que facilita a adsorcédo devido a
rugosidade do filme. Nos filmes com NPs Au estabilizadas com citrato a adsor¢do nédo
ocorreu uniformemente. Aparentemente as NPs Au sdo incorporadas sobre a superficie,
aumentando assim a rugosidade dos filmes. Na Tabela 3, abaixo, sdo apresentados os

valores de rugosidade calculados a partir das imagens de MFA.

Tabela 3: Rugosidades calculadas a partir das imagens de MFA.

[PAH4/PAA]5 | [PEL/PAA7]0

(nm) (nm)
PEM 2,9 1,2
NPs Au PVP 1,2 0,7

NPs Au Citrato 1,8 0,8
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Figura 13: Imagens de MFA, topografia e fase: a.1 (PAH4/PAAL)0, b.1 (PAHA/PAAL)20
NPs Au PVP, c.1 (PAH4/PAA,)20 NPs Au Citrato, a.2 (PEI/PAA)20, b.2 (PEIL/PAAL) 20
NPs Au PVP e c.2 (PEI4/PAA,)2 NPs Au Citrato.

A morfologia e a rugosidade representante do modo topografia e fase por MFA de

nanoparticulas de ouro incorporadas em filmes de (PAH4/PAA,) e (PEIJ/PAAL) Na

superficie do vidro sdo mostradas na Figura 11. As nanoparticulas aparecem depositadas

no filme polimérico e exibem uma dispersdo mais homogénea em comparagdo aos

outros sistemas estudados, porém com evidéncia de agregados. Pelas imagens em 3D da

topografia das amostras pode-se observar claramente a variagdo da altura das particulas

que compdem o filme, dando idéia da sua rugosidade. Estas diferencas dos filmes



Capitulo 11 — Resultados e Discussao 48

multicamadas podem ser atribuidas devido as propriedades de superficie intrinsecas de
cada sistema.

O PAH/PAA (Figura 11bl e 11cl) em multicamadas com NPs Au, obtidos em pH
iguais (4,0/4,0) exibe estrutura mais plana, em comparacdo as Figuras 10 e 12. Na
Figura 11, constatou-se a alteracdo na rugosidade dos filmes automontados com
incorporacdo das NPs Au, a rugosidade diminui, pois as NPs alojam-se nas regides
rugosas do filme, tornando-o mais homogéneo e assim diminuindo a Rms [73, 74]. Na

Tabela 4 sdo apresentadas as rugosidades para comparacao.

Tabela 4: Rugosidades calculadas a partir das imagens de MFA.

[PAHJ/PAA,]y | [PEI/PAAs]20
(nm) (nm)
PEM 3,3 5,2
NPs Au PVP 2,9 5,8
NPs Au Citrato 2,2 2,3

No sistema PAH/PAA (4,0/4,0), a maioria dos grupos acido carboxilico permanece
ndo ionizado, observando-se um relaxamento das cadeias e rugosidade em torno de
3,3 nm para os filmes sem a incorporacgédo das NPs Au. Para o filme com PEI/PAA, sem
a incorporacdo das NPs Au, observa-se comportamento semelhante com Rms = 5,2 nm.
Este comportamento deve-se ao fato de que por possuir pKa semelhantes, os
polieletrolitos encontram-se parcialmente protonados e assim ha um relaxamento das

cadeias, como no sistema PAH/PAA.
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a.l [PAH;+PAA,L, a2 [PEL; +PAA,Ly
Rms: 16 nm \ Rms: 8,3 nm

Topografia
NPs Au PVP
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NPs Au Citrato .2 NPs Au Citrato
Rms: 3,9nm ; Rms: 3,3nm

Figura 14: Imagens de MFA, topografia e fase: a.1 (PAH7/PAAL), b.1 (PAH/PAAL)0
NPs Au PVP, c.1 (PAH7/PAA,)20 NPs Au Citrato, a.2 (PEI/PAA)20, b.2 (PEIZ/PAAL) 0
NPs Au PVP e c.2 (PEIZ/PAA,)2 NPs Au Citrato.

A Figura 12 representa as imagens de MFA para os filmes de (PAH7/PAA,) €
(PEI-/PAA)0. A superficie das amostras apresenta uma rugosidade (Rms) variando
entre 1,4 nm até 3,9 nm para as amostras com NPs Au.

Os filmes com (PAH7/PAA,) (Figuras 12a.1, 12b.1 e 12c.1) apresentam uma
maior rugosidade em relacdo aos outros sistemas, devido a interacdo eletrostatica entre

AN

os grupos funcionais > NH3" e —COO". Isto pode ser explicado, pois quando o PAH
/

apresenta pH = 7,0, uma pequena parte dos grupos amina estdo desprotonados e o0 PAA
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em pH = 4,0 esta pouco protonado, e em funcdo disto as cadeias formam “loops”
aumentando a rugosidade do filme, visivelmente observada por MFA. Na Figura 12c, o
PAH em pH = 7,0 apresenta uma pequena parte dos grupos amina desprotonados, o que
dificulta a incorporacdo destas nanoparticulas, pois a carga negativa do citrato que
estabiliza a NP Au sera bloqueada pela repulséo elestrostatica destas nanoparticulas
com a camada de PAA em pH = 4,0, formando assim, aglomerados na superficie do
filme.

Filmes PAH/PAA com NPs Au em pHs distintos (7,0/4,0 e/ou 4,0/7,0) possuem
micro-estrutura enovelada relativamente grosseira, como mostrado nas imagens das
Figuras 10 e 12. Essa diferenca morfologica pode ser originada a partir das mudancas na
conformacdo da cadeia de polieletrolitos e pelo efeito das interacdes eletrostaticas,
facilitando a incorporacao das nanoparticulas de ouro.

No filme multicamadas PAH/PAA, as nanoparticulas de ouro foram incorporadas
com sucesso, onde observam-se aglomerados para o filme com NPs Au estabilizadas
por citrato, com Rms= 3,9 nm. No entanto, para os sistemas (7,0/4,0 e/ou 4,0/7,0), por
exemplo, (PAH7/PAA)x e (PAH4J/PAA7), hd uma quantidade reduzida de grupos
—COOH reativos no filme [32], o que causa uma rugosidade natural no filme,
facilitando a incorporacao das NPs Au.

Quando o PEI estd em pH= 7,0, resulta em uma maior adsor¢do da camada PEI em
PAA, dependendo principalmente da densidade de carga do polimero adsorvido, pois o
pH do polieletrolito PEI € maior e consequentemente 0s “loops” de cadeia sd0 maiores.
Por esse motivo, ha um maior entrelagamento entre os grupos amina e acido
carboxilico, aumentando assim a rugosidade.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de rugosidades para os filmes
(PAH7/PAA4)20 e (PE|7/PAA4)20
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Tabela 5: Rugosidades calculadas a partir das imagens de MFA.

[PAH:/PAA,]y | [PEI/PAAs]20
(nm) (nm)
PEM 3.3 52
NPs Au PVP 2,9 58
NPs Au Citrato 2,2 2,3

Para um melhor entendimento dos sistemas, ap0s a obtencéo das imagens de MFA

calculou-se as rugosidades dos sistemas estudados, os resultados sdo apresentadas na

Figura 13.

16—- [ PEM

] |[C—INPs Au PVP
14 4 [E==JNPs Au Citrato

Rugosidade (nm)
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Figura 15: Grafico de rugosidades dos sistemas estudados
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Em comparacéo aos resultados obtidos observa-se que os sistemas em pH (7,0/4,0)
sdo os mais rugosos. PAH em pH 7,0 esta na sua conformacéo enovelada, com pouca
carga positiva e PAA em pH 4,0 também esta na sua conformacéo mais enovelada, com
pouca carga negativa, sendo assim, a uma menor interacéo entre os polieletrolitos, o que
resulta em um aumento da rugosidade. Nos filmes com pH (4,0/4,0) a rugosidade tem
um decréscimo devido a maior interacdo entre os polieletrélitos. Em pH (4,0/7,0), as
moléculas estdo na sua conformacdo estendida, o que resulta em muita interacao
eletrostatica entre os polieletrélitos e consequentemente uma aumento na sua
rugosidade.

Pelos resultados encontrados, pode-se dizer que as NPs Au estabilizadas por citrato
sdo relativamente uniformes em tamanho e o efeito da variacao do pH influi fortemente,
pois as imagens mostraram comportamentos diferentes.

A MET, discutida a seguir, vem corroborar para um melhor entendimento da

incorporacéo destas nanoparticulas no filme.

3.5 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

A MET foi utilizada para analisar a morfologia da nanoestrutura de filmes finos
com NPs Au. As Figuras 14 e 15 mostram as imagens de secéo transversa das NPs Au
nos filmes de polieletrdlitos.

Na Figura 14a e 14b e apresentada a micrografia para o sistema (PAHi/PAA7) €
(PEI/PAA;7)20, enquanto na Figura 14c e 14d sdo apresentados o0s sistemas
(PAH7/PAAL)0 e (PEIZ/PAAL)20. Todas as micrografias apresentadas na Figura 14 séo

dos sistemas ap0s a incorporacao de NPs Au estabilizadas por PVP, onde a MET mostra
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claramente a adsorcdo destas nanoparticulas de modo uniforme no PEM. A espessura do
filme polimérico com NPs Au e a distribuicdo de tamanho destas NPs também foram
avaliadas. Nestas imagens observam-se duas populacfes de NPs com uma distribuicéo
entre 2-10 nm, sendo a maioria das NPs Au entre 4-6 nm, com aglomerados de até
18 nm. O histograma correspondente ao tamanho das nanoparticulas, representado por
uma curva log normal para Figura 14al e Gaussiana para as demais (Figuras 14b1, 14cl
e 14d1), revelam esta distribuicdo monomodal de tamanhos. As espessuras dos filmes
(PAH4/PAA7)20, (PEIJ/PAAY)0, (PAHZ/PAAL) e (PEIZ/PAA,), encontradas foram de

48, 32, 35 e 33 nm, respectivamente.
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Figura 16: Imagem de MET dos filmes com incorporacdo de NPs Au PVP:
(@) (PAH4/PAA7)20, (b) (PEIL/PAA7)2, () (PAHZ/PAAL) (d) (PEIZ/PAAL) € nas
respectivas figuras (al), (b1), (c1) e (d1) os histogramas das distribui¢cGes de tamanho

das NPs Au estabilizadas com PVP.
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Similar morfologia e distribuicdo das NPs foram relatadas por Machado e
colaboradores [75], mas neste caso as nanoparticulas de prata foram formadas no filme.
Sabe-se que o PEM, quando rugoso, pode facilitar a aglomeracdo de nanoparticulas
muito pequenas. Micrografias somente dos filmes poliméricos ndo podem ser
observadas na microscopia eletronica, devido a baixa densidade eletrdnica, o que
acarreta em pouco contraste destes filmes [76], sendo a area mais escura observada
correspondente a resina de embutimento das amostras. Pela analise das imagens
observam-se espessuras semelhantes entre os diferentes sistemas, com excessao do
sistema (PAH4/PAA7), (Figura 14a), que apresenta maior espessura, pois este filme
contém maior quantidade de nanoparticulas em relacdo aos outros sistemas, 0 que
caracteriza uma maior incorporacdo no filme automontado e assim uma maior
espessura.

Na Figura 15a e 15b observam-se as imagens dos sistemas (PAHi/PAA7) e
(PEIs/PAA;7)2, enquanto as Figuras 15c e 15d correspondem aos sistemas
(PAH7/PAAL) e (PEIZ/PAAL)0. As imagens apresentadas para estes sistemas sdo apds
a incorporacdo de NPs Au estabilizadas por citrato de sédio. Nas micrografias
apresentadas na Figura 13, podem-se verificar que as NPs nédo tiveram uma adsor¢éo
homogénea no filme multicamadas, a incorporacéo é irregular e apresenta falhas, devido

a repulsdo eletrostatica entre o citrato e o filme polimérico.
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Figura 17: Imagem de MET dos filmes com incorporacdo de NPs Au estabilizadas com

Citrato de sodio: (a) (PAHJ/PAA7)L,

(b) (PE|4/PAA7)20, (C) (PAH7/PAA4)20,

(d) (PEIZ/PAA,)0 € nas respectivas figuras (al), (b1), (cl) e (d1) os histogramas da

distribuicdo de tamanho das NPs.



Capitulo 11 — Resultados e Discussao 57

O histograma na Figura 15al mostra uma populacéo de diametro médio em torno de
11-16 nm representado pela curva Gaussiana com distribuicdo monomodal, sendo a
maioria das NPs Au entre 12-14 nm, com aglomerados de até 30 nm. Comportamento
similar é observado na Figura 15bl. Este comportamento deve-se ao fato que na
condicio de pH = 4,0, o PAH esta pouco protonado e carregado na forma —NHs", porém
a ultima camada depositada é de polianion, o PAA, que em pH = 7,0 esta ionizado,
diminui a quantidade de grupos —COOH, ou seja, seus grupos carboxilato estdo
ionizados na forma —COQ’, dificultando assim a incorporacao destas NPs Au carregadas
negativamente.

Na Figura 15¢c e 15d as NPs Au depositaram-se em forma de aglomerados.
Analisando os histogramas representados pela curva Gaussiana, verifica-se uma
distribuicdo do didametro médio das NPs, entre 11-16 nm, representadas pela curva
monomodal (Figura 15cl e 15d1). A larga distribuicdo das NPs verificada em alguns
histogramas, deve-se a presenca de artefatos durante a preparacdo das amostras, 0 que
dificulta a andlise em MET. Esta dificuldade é representada pela auséncia das medidas
de espessuras dos filmes poliméricos (Figura 15), visto que estes mostram-se
danificados devido o corte ineficiente durante a preparacdo das amostras. Neste caso,
um menor nimero de NPs foi computada e, consequentemente, uma maior incerteza
esta envolvida, gerando, desta forma, histogramas representados por uma larga
distribuicdo de diametros médios de NPs.

No caso dos sistemas (PAH;/PAA) e (PEIZ/PAAL)20 com NPs Au estabilizadas por
citrato (Figuras 15c¢ e 15d), os polieletrdlitos catidnicos apresentam pH = 7,0. Neste
caso, uma pequena parte dos grupos aminas estdo desprotonados, dificultando a

incorporagéo destas nanoparticulas. As nanoparticulas ficam limitadas a superficie das



Capitulo 11 — Resultados e Discussao 58

multicamadas, pois a carga negativa do citrato que estabiliza as NPs Au, sera bloqueada
pela repulsdo elestrostatica destas nanoparticulas com a camada externa de PAA em
pH =4,0.

Assim, conclui-se que as os diametros das NPs Au mantiveram-se semelhantes nos
diferentes sistemas estudados, apenas comportando-se diferentemente conforme o
arranjo do filme polimérico analisado.

Os resultados obtidos por MET corroboram com os dados obtidos pelos calculos de
Scherrer apresentados no Capitulo 111, secdo 3.2. Na Tabela 6 sdo apresentados os

valores comparativos.

Tabela 6: Comparacédo dos didametros médios das NPs Au difundidas nos filmes,
calculados pela equacdo de Scherrer e por MET.

NPs Au PVP | NPs Au PVP | NPs Au citrato | NPs Au citrato

Testes DRX MET DRX MET

(nm) (nm) (nm) (nm)

[PAH./PAA7]% 12,8 2-10 13,2 11-16

[PEL/PAA7]20 9,9 2-10 11,9 11-16
[PAHL/PAA4] 12,1 Nd 12,8 Nd
[PEL/PAAL]0 13,8 Nd 14,9 Nd

[PAH7/PAA4]%0 11,9 2-10 12,2 11-16

[PEI/PAA4]0 9,6 2-10 13,7 11-16

Nd - Nao determinado

Para os sistemas com NPs Au estabilizadas por citrato de sodio, o diametro médio

corrobora com o DRX. Entretanto, para as NPs Au estabilizadas por PVP, o didmetro
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calculado pela equacdo de Scherrer pode estar relacionado aos aglomerados. Por MET
as nanoparticulas apresentam-se com diametros de 2-10 nm, porém com distribuicdo de

até 18 nm, caracteristico de aglomerados.

3.6 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A composicdo e a espessura dos filmes com NPs Au foram determinadas por
espectrometria de retroespalhnamento Rutherford. As analises de RBS foram utilizadas
para avaliar a quantidade relativa e a espessura da camada de NPs Au formadas pelo
processo de automontagem. A Figura 16 mostra os espectros de RBS das amostras
(PAH4/PAA?), (PEL/PAA7), (PAHLPAAL, (PEI/PAAL)n, (PAH:/PAAL), €
(PEIZ/PAA,)2, com incorporacdo de NPs Au estabilizadas por PVP e NPs Au
estabilizadas por citrato de sédio.

A Figura 16 apresenta os espectros tipicos de RBS dos filmes automontados
contendo NPs Au, utilizadas na quantificacdo das NPs Au. No sistema (PAH4/PAA,)20
com NPs Au estabilizadas por PVP, representado pela Figura 16d, ndo foi possivel fazer
a gquantificacdo. Neste filme, a protonacdo dos polieletrélitos propicia a interacdo entre
os grupos funcionais, diminuindo a densidade de carga no filme, o que dificulta a
incorporacdo das NPs Au e, consequentemente a quantificacdo do espectro de RBS.
Esse resultado corrobora com os espectros de UV VIS - NIR desse sistema, que

apresenta apenas 0,5% de absorvancia.
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Figura 18: Espectros de RBS das amostras: a) Espectro completo; Em detalhe regido
caracteristica de cada filme: b) (PAH4/PAA7)x; €) (PEIL/PAA7); d) (PAHL/PAAY);
e) (PEL/PAAL)0; T) (PAHZ/PAAL)0; 9) (PEIZ/PAAL). Em linha com quadrados esta
representada a curva NPs Au PVP e em linha com triangulos os filmes com NPs Au
Citrato.



Capitulo 11 — Resultados e Discussao 61

A area do pico do ouro é proporcional a quantidade de &tomos de Au por unidade
de area. Sendo assim os resultados comparativos entre as quantificacbes por RBS e

% Absorvancia encontram-se na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7: Quantificacdo de NPs Au em filmes multicamadas de polieletrolitos por RBS

e UV VIS - NIR
Amostras NPs Au PVP | NPs Au PVP | NPs Au Citrato | NPs Au Citrato
(4tomo.cm?®) | (%Abs) (4tomo.cm™) (%ADbs)

[PAHJ/PAA], | 9,22x10™ 2,5 5x10™ Nd
[PEI/PAA], | 8,18x10™ 0,03 3,29x10* Nd
[PAHA/PAA]20 Nd 0,5 8,95x10" Nd
[PEI/PAA], | 8,94x10% Nd 1,17x10" Nd
[PAH//PAA]0 | 1,67x10" 2,3 1,25x10" 2,5
[PEIL/PAAL], | 5,83x10™ 2,7 1,42x10% Nd

Nd - Nao determinado

O sistema (PEIJ/PAAs) com NPs Au PVP, representado pela Figura 16e,
apresenta a menor quantidade de ouro calculado por RBS e isso, confirma-se por UV
VIS - NIR, onde ndo foi possivel realizar a quantificacdo, resultante de uma baixa
incorporacdo das NPs Au no filme. O sistema (PAH7/PAA,)20, representado pela Figura
16f, foi o mais eficiente para a incorporacdo de NPs Au estabilizadas por PVP, e
apresenta grande quantidade de ouro em comparagdo aos outros sistemas, devido a
menor interacdo entre os polieletrolitos o que aumenta a rugosidade do filme e

consequentemente a adsorcdo das NPs Au.
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As diferencas entre as quantificacbes por RBS e UV VIS - NIR podem ser
explicadas pela diferenca na area analisada nos filmes, pois a adsor¢cdo ndo é
homogénea em todo o filme.

Com base nos espectros de RBS, determinou-se a quantidade de ouro nas amostras
e estimou-se também a espessura média dos filmes, comparando-se com os resultados

de MET, (Tabela 8).

Tabela 8: Espessuras dos filmes multicamadas de polieletrolitos contendo
NPs Au por RBS e MET

Amostras NPs Au PVP | NPs Au PVP | NPs Au Citrato | NPs Au Citrato
MET RBS MET RBS
(nm) (nm) (nm) (nm)
[PAHL/PAA;] 20 48 47 Nd 54
[PEI/PAA]20 32 53 Nd 14
[PAH/PAA]20 Nd 29 Nd 22
[PEI1/PAA4]20 Nd 46 Nd 50
[PAH7/PAA]20 35 13 Nd 10
[PEIZ/PAA4]20 33 46 Nd 36

Nd - Nao determinado

Estes resultados apontam para uma diferenca na espessura das amostras. As
técnicas de espalhamento de ions, como o RBS revelam caracteristicas que ndo séo
observadas por técnicas de microscopia. Por exemplo, na Figura 12 observa-se pela
microscopia de forga atdmica, uma grande quantidade de ouro na superficie do filme, e

isso é confirmado pela técnica de RBS, e de fato, esse resultado corrobora com os
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espectros obtidos por espectroscopia de UV VIS - NIR (Figura 7f), considerando que a
area analisada é diferente para cada técnica [75].

Os resultados de espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) colaboram
com os resultados obtidos por espectroscopia de UV VIS - NIR. Uma maior quantidade
de ouro é observada para o sistema (PAH;/PAA4)20 com incorporacdo de NPs Au
estabilizadas por PVP, mostrando ser o sistema mais eficiente devido a interacédo

eletrostatica dos polieletrélitos que facilita a adsorcdo das NPs Au.
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4 Concluséao

O presente trabalho demostra a eficiéncia na deposicao de filmes automontados com
posterior adsor¢do das NPs Au nos mesmos, e a grande influéncia do pH das solucdes
nos sistemas de PEM.

Foi possivel concluir que o grau de ionizacdo dos polieletrélitos influencia
fortemente na formacdo das multicamadas, onde a camada de polieletrolito,
posteriormente adsorvido, influencia no ordenamento das camadas previamente
depositadas e também na incorporacao das NPs Au estabilizadas por citrato de sddio.

Os resultados de microscopia dos filmes automontados com NPs Au possibilitaram
o0 entendimento em escala nanométrica da incorporacdo das NPs Au nos filmes
automontados. Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que as NPs Au
estabilizadas por citrato de sédio formam agregados, devido a repulsdo eletrostatica de
sua carga negativa com o filme, o que dificulta a sua adsorcao, causando o aumento da
rugosidade do filme.

Pelos resultados de UV VIS - NIR e DRX foi possivel verificar a presenca das NPs
Au nos sistemas estudados. A técnica de DRX também foi utilizada para verificar o
didmetro médio das NPs Au. Os resultados de RBS foram utilizados para estimar a
espessura do filme, através de uma amostra padrdo com 1,16x10'® &tomo.cm? de
Bismuto, e para determinar a quantidade de NPs Au incorporadas na superficie LbL.

O sistema (PAH7/PAA;),; mostrou-se ser o mais eficiente para as NPs Au
estabilizadas com PVP que por ndo possuirem carga se adsorvem pela elevada
rugosidade desse filme, e as NPs Au com citrato se adsorvem facilmente, pois quando o

PAH tem um pH = 7,0, ha uma pequena propor¢do dos grupos amina protonados
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presentes, apresentando baixo grau de ionizacao e pouca interagdo com o PAA, que em
pH = 4,0 esta protonado e facilita a incorporacéo destas nanoparticulas.

Os sistemas (PAH4/PAA,) e (PEIJ/PAAL)0 ndo foram eficientes para deposicao
LbL e posterior incorporacdo de NPs Au. Isto se deveu ao valor igual de pH, o que
dificultou a interacdo entre os grupos amina e &cido carboxilico dos polieletrdlitos,
ocasionando um relaxamento das cadeias.

A mudanca de pH altera a densidade de carga do polieletrdlito. A diminuicdo da
densidade de carga leva a uma mudanca de conformacdo, da forma mais estendida, para
uma forma enovelada, favorecendo a deposicdo dessa molécula. A adsorcdo da
macromolécula do polieletrélito em sua conformacdo mais enovelada, que ocorre em
pH = 7,0 no caso do PAH, aumenta a capacidade de adsorcdo das moléculas de PAA,
pois parte de seus grupos ionizados capazes de interagir com as moléculas do PAA
(grupos> NH3") ndo estdo interagindo com o substrato sobre o qual o polieletrélito esta
depositado. Além disso, hd& um ganho de area superficial em virtude do aumento de
espessura e de rugosidade com a deposicdo da camada de polieletrélito. Com isso, a
capacidade de adsorcdo dessa superficie aumenta e a quantidade de moléculas de PAA
depositadas serd maior.

Finalmente, quanto menor a densidade de carga da molécula de polieletrélito, maior
sera 0 numero necessario das mesmas para compensar uma determinada carga
superficial do substrato. Com o aumento desse nlimero, maior serd a quantidade de
sitios presentes passiveis de interacdo eletrostatica com as moléculas de PAA. Portanto,
pode-se concluir que os filmes fabricados em um maior valor de pH possuem maior

rugosidade em relacéo a filmes fabricados em pH mais baixos.
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Dessa forma, a técnica de deposicdo LbL se mostra uma ferramenta poderosa para

fabricacdo de filmes automontados.
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