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A certeza de que sempre seremos interrompidos antes de terminar 

Portanto devemos fazer 

Da interrupção, um caminho novo 
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Do medo, uma escada 

Do sonho, uma ponte 

Da procura, um encontro.” 
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RESUMO 

 

A Nanotecnologia trouxe alguns novos desafios, como o desenvolvimento de qualidade e 

processos de síntese relativa a nanoestruturas baseado em substâncias inorgânicas e orgânicas. 

O desenvolvimento de novos materiais com compostos orgânicos e inorgânicos, em escala 

nanométrica, tem recebido destaque em primeiro plano na Ciência dos Materiais devido à 

grande potencialidade para aplicações, tais como compósitos, catálise, óptica não linear, 

sensores e sistemas microeletrônicos [1, 2]. O desenvolvimento de materiais nanoestruturados 

tem atraído grande interesse para a nova realidade tecnológica, devido ao amplo alcance de 

aplicações incluindo as propriedades catalíticas, magnéticas e fotônicas [3, 4]. Contudo o 

objetivo dessa dissertação foi obter filmes automontados de polieletrólitos fabricados através da 

adsorção sequencial de soluções aquosas de polieletrólitos fracos baseados na interação 

eletrostática de polímeros com cargas opostas e posteriormente analisar a incorporação de 

nanopartículas de ouro (NPs Au) estabilizadas por citrato de sódio e por poli(vinilpirrolidona) 

(PVP). Neste trabalho foram utilizados os seguintes polieletrólitos, o PEI (poli(etileno imina)) e 

o PAH hidrocloreto de poli(alilamina) como policátions e o PAA (poli(ácido acrílico)) como 

poliânion. A presença das nanopartículas de ouro foi confirmada por Espectroscopia UV       

VIS – NIR e Difração de Raios X (DRX). A morfologia e distribuição dos filmes automontados 

com nanopartículas de ouro foram analisadas por Microscopia de Força Atômica (MFA) e 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET). A quantificação 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 importância do pH para a fabricação 

de filmes automontados, devido à sua influência nos grupos funcionais dos polieletrólitos, 

afetando a interação eletrostática entre os mesmos e também entre as nanopartículas 

posteriormente difundidas. Quanto menor a densidade de carga da molécula de polieletrólito, 

maior será o número necessário das mesmas para compensar uma determinada carga superficial 

do substrato e/ou camada inferior. Com o aumento desse número, maior será a quantidade de 

sítios presentes passíveis de interação eletrostática. Dentre os sistemas estudados, o que 

mostrou-se mais eficiente foi o (PAH7/PAA4)20, o qual apresentou uma maior incorporação 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 (PAH7/PAA4)20, which showed a greater incorporation 

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

Os filmes automontados de cargas opostas ganharam um considerável interesse 

científico devido a suas inúmeras aplicações em nanotecnologia, dentre elas a 

construção de dispositivos ópticos como diodos orgânicos e biosensores [5, 6]. Esse 

processo de fabricação foi proposto por Iler e colaboradores [7] que descreveu a 

adsorção alternada de partículas coloidais de cargas opostas. Porém o trabalho pioneiro 

foi de Sagiv e colaboradores [8, 9], onde os autores relatam a formação de sistemas de 

multicamadas formadas por ligações covalentes entre camadas adjacentes. Neste caso, 

tem-se como limitação o requisito de que as moléculas envolvidas devem apresentar 

funcionalidades específicas a fim de ocorrerem as ligações químicas necessárias. Dessa 

forma, na década de 1990, Decher e colaboradores [10], publicaram um método de 

fabricação de filmes finos baseado em interações físicas de moléculas com cargas 

opostas. O método basicamente consiste na imersão alternada de um substrato em 

soluções catiônicas e aniônicas. Esse processo de automontagem eletrostática, camada 

por camada, é denominado LbL (Layer-by-Layer) ou SA (self-assembly) e os filmes 

produzidos são designados como filmes LbL. 

A versatilidade das multicamadas obtidas através destes polieletrólitos tem sido 

demonstrada pela fabricação de uma gama de materiais compósitos que incorporam 

compostos orgânicos [11], biopolímeros [12] ou coloides inorgânicos [13, 14, 15], 

devido à facilidade de obtenção das mesmas em soluções à temperatura ambiente, e à 

fácil aderência em diversos tipos de substratos sem a necessidade de pré-tratamento. 

Alguns trabalhos [16] têm demonstrado mudanças drásticas na espessura e 

rugosidade de uma camada adsorvida que pode ser induzida por pequenas mudanças 

no pH da solução eletrolítica.  Rubner e Cohen estudaram PEM, produzidos por 
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polieletrólitos fracos, para ligar íons inorgânicos. Diferentes íons metálicos apresentam 

diferentes atividades de ligações que dependem do tipo de polieletrólitos e pH. 

Nanopartículas metálicas em PEM são obtidas reduzindo os íons por vários processos, 

como luz ultravioleta (UV), atmosfera de H2 ou agentes de redução, como 

tetraidroborato de sódio (NaBH4) ou dimetilamina borano (DMAB).  

Metais contendo compostos poliméricos são de particular interesse para a produção 

de materiais com interface elétrica e propriedades óticas [17]. O controle de tamanho de 

nanopartículas tem também sido um desafio, pois muitas vezes nanopartículas metálicas 

apresentam propriedades que diferem daquelas dos metais em “bulk”. Dentre estas 

propriedades podem-se destacar as aplicações em áreas como catálise, magnetização e 

sensores. 

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi: 

 Desenvolver e caracterizar filmes finos de polieletrólitos fracos, formados 

pela técnica de deposição camada por camada (LbL); 

 Avaliar o comportamento difusional de nanopartículas de ouro (NPs Au) 

estabilizadas por citrato de sódio e por poli(vinilpirrolidona) (PVP).  

 Em particular, dando ênfase, para as propriedades físico-químicas da 

superfície dos novos materiais obtidos (composição, estrutura e topologia). 

Neste sentido, para a preparação dos filmes automontados foram utilizados os 

seguintes polieletrólitos, o PEI (poli(etileno imina)) e o PAH (hidrocloreto de 

poli(alilamina)) como policátions e o PAA (poli(ácido acrílico)) como poliânion [18]. 

Esta dissertação foi dividida em cinco capítulos. No Capítulo I são abordados os 

aspectos teóricos relativos à técnica de deposição de filmes automontados utilizados 

neste trabalho, os polieletrólitos escolhidos, bem como os tipos de nanopartículas 
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utilizadas. Os procedimentos experimentais aplicados e as técnicas de caracterização 

selecionadas para o seu estudo são descritos no Capítulo II. Os resultados e as 

discussões são apresentados no Capítulo III, e as conclusões e referências utilizadas são 

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

O termo filme se aplica à matéria condensada disposta em camadas inseridas em 

uma superfície. Quanto à espessura, os filmes finos podem ser classificados em 

nanométricos, micrométricos e milimétricos referindo-se as faixas de 0,1–100 nm,   

0,1–100 µm e 0,1–100 mm, respectivamente [19]. 

Com relação aos filmes, o termo deposição refere-se ao método no qual átomos ou 

moléculas são adicionados à superfície do filme que está sendo preparado sobre um 

determinado substrato. 

Os filmes nanoestruturados são modulados sobre nanômetros em escalas de 

comprimento zero a três dimensões. Eles podem ser montados na modulação de 

aglomerados de átomos ou filamentos, em multicamadas, em revestimentos ou camadas 

enterradas ou com dimensionalidades intermediárias [20].  

Ao se escolher o método de preparação de filmes finos deve-se levar em 

consideração as características específicas que se pretende obter do material, entre elas a 

composição, tipos de aplicações, tamanho físico e tipo de substrato, assim restringindo 

as técnicas que possivelmente podem ser aplicadas. 

A preparação de materiais em forma de filmes finos apresenta vantagens como, 

tamanho e facilidade de integração e leva a obtenção de propriedades características 

diferentes do material em bulk, decorrente de sua microestrutura e     

bidimensionalidade [19]. 

 

1.2 Deposição Layer by layer (LbL) 

A técnica de deposição de camada por camada (LbL) é uma técnica versátil para 

deposição de filmes finos e ultrafinos e tem atraído muita atenção devido à  
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simplicidade de preparação, à rentabilidade, ao processo ser ambientalmente correto 

[21] e à possibilidade de utilização de uma grande variedade de materiais. Polieletrólitos 

sintéticos, tais como polímeros, proteínas, e polissacarídeos são frequentemente 

utilizados para esta finalidade [34].  

No processo de automontagem, um substrato com uma superfície carregada 

negativamente, é mergulhado numa solução contendo um polieletrólito catiônico para 

formar uma camada do policátion. Em seguida, o substrato é imerso na solução aniônica 

a fim de que o poliânion seja adsorvido sobre a camada de policátion previamente 

depositada. Ao final do processo, obtêm-se a primeira bicamada. Repetindo-se os 

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

 

Figura 3: Esquema do processo de deposição usando lâminas de vidro. As etapas 1 e 3 

representam a adsorção do poliânion e policátion, respectivamente, e as etapas 2 e 4 são 

as lavagens em água deionizada em cada uma das etapas anteriores [22]. 

 

A principal força motriz no conjunto de multicamadas é a atração eletrostática entre 

polímeros carregados com cargas opostas, com uma densidade de carga mínima. Além 

disso, interações secundárias de curto alcance, como as ligações de hidrogênio e 

repulsões estéreas, também podem determinar a estrutura de multicamadas. Interações 
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de longo e curto alcance geralmente levam a inversão da carga nas multicamadas após 

cada etapa de deposição [33].  Existem muitas outras interações utilizadas com sucesso 

para a deposição de múltiplas camadas, incluindo: interações doador/receptor, 

adsorção/ciclos de secagem, ligações covalentes ou formação de estereocomplexos [32]. 

Em geral, precisa-se apenas de uma interação para a obtenção de um filme, porém 

podem ser várias interações diferentes, entre os reagentes, a fim de incorporá-los em um 

sistema LbL. A interação pode ser facilmente testada em solução antes da execução da 

deposição, se ambos os componentes do filme são solúveis no mesmo solvente [32].  

Inicialmente, a arquitetura das multicamadas de polieletrólitos (PEM) foi pensada 

como uma estrutura de lamela, constituído por camadas moleculares, onde poliânions e 

policátions estão intimamente interligados um ao outro. No entanto, posteriormente foi 

demonstrado que os PEM são dinâmicos e não muito bem definidos, com uma alteração 

difusa entre as camadas interpenetrantes [33].  

A técnica de deposição 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. Adaptação das interações à superfície: cada objeto interage com seu ambiente  

através de sua superfície. Assim, todas as propriedades são ditadas em função dessa 

interação por funcionalidade de superfície, a qual pode ser adaptada para diversas 

aplicações (por exemplo, proteção contra corrosão, revestimentos anti-reflexão, 

revestimentos anti-estático, viscosidade, hidrofilicidade ou hidrofobicidade, 

biocompatibilidade, propriedades antibactericidas, reconhecimento molecular, 

sensoriamento químico ou biosensores, micro canais de controle de fluxo, entre outras).  
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2. Fabricação de dispositivos baseados em superfície: a sequência de deposição dos 

diferentes materiais define a arquitetura em multicamadas e, portanto, as propriedades 

do dispositivo.  

A seguir será realizada uma breve descrição dos métodos de preparação de filmes 

finos pela técnica camada por camada, dando ênfase à técnica de LbL - Dip Coating, a 

qual foi utilizada neste trabalho. 

 

1.2.1 Técnicas de Obtenção de Filmes Finos 

Existem diversas técnicas para a deposição 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 solução contendo a substância de interesse e 

depois retirá-lo da mesma. O processo de imersão e emersão deve apresentar velocidade 

controlada e sem nenhum tipo de vibração a fim de permitir uma deposição homogênea. 

Além disso, o tempo de deposição também é um fator importante na qualidade do filme. 

A técnica de Dip Coating está representa na Figura 2. 

 



Capítulo I – Revisão Bibliográfica  8 

 

 

 

 

Figura 4: Representação esquemática do processo de obtenção de filmes por dip  

coating [24].  
 

Alguns parâmetros na obtenção são decisivos na espessura das camadas do filme 

tais como velocidade de imersão/emersão do substrato, ângulo de inclinação do 

substrato com relação à superfície do líquido, concentração e viscosidade da        

solução [25].  

 

1.2.1.2 “Spin Coating" 

O método Spin Coating (Figura 3) resume-se em depositar gotas da solução inicial 

sobre um substrato que apresente um movimento de rotação. A evaporação dos 

solventes mais voláteis, no momento da deposição, permite acelerar os processos de 

hidrólise e condensação iniciados quando em contato com a umidade do ambiente. 

Nesta técnica, a viscosidade da solução, tempo e velocidade de rotação são parâmetros 

importantes para a deposição de um filme estável e homogêneo [26]. 
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Figura 5: Representação esquemática do processo de obtenção 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, aderência, porosidade e espessura, são 

fortemente determinadas pela estabilidade das nanopartículas coloidais nas suspensões 

de recobrimento. Além disso, o tipo de agente ligante, as condições de spin e annealing 

(procedimento realizado após a deposição para aliviar tensões) dos filmes influenciam 

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

 

1.2.1.3 “Casting” 

A técnica de casting é baseada no espalhamento da solução precursora da amostra 

sobre um substrato (geralmente uma placa de vidro). Após a evaporação total do 

solvente utilizado, o filme é formado sobre a superfície do substrato. A evaporação do 

solvente pode ser acelerada por aquecimento. A espessura do filme pode ser controlada 

ajustando-se a concentração da amostra na solução. Esse método não é eficiente na 

construção de filmes muito finos como produzidos pelas técnicas de spin e dip-coating. 

A Figura 4 resume o procedimento para preparação de um filme casting. 
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Figura 6: Representação esquemática do processo de obtenção de filmes por casting. 

 

Filmes obtidos pela técnica casting apesar de não apresentarem organização, 

representam uma maneira fácil e rápida de se modificar a superfície de eletrodos para 

obtenção de sensores eletroquímicos [27].  

 

1.3 Preparação de Materiais Nanoestruturados: Planar e Coloidal 

Embora o controle fino das propriedades é proporcionado pelo tipo de espécies LbL 

montadas, a morfologia e a composição dos modelos também desempenham um papel 

crucial na determinação das propriedades e, portanto, nas potenciais aplicações dos 

materiais gerados. As duas principais classes de modelos utilizados para a preparação de 

materiais nanoestruturados são os modelos planar e coloidal, descritos a seguir [33].   

Modelos Planares: a automontagem no modelo planar envolve substratos sólidos, 

como lâminas de quartzo ou vidro, wafers de silício e eletrodos de metal. O uso de 

modelos planares porosos para a automontagem permite a elaboração de materiais com 

morfologias tridimensionais bem definidas. Por exemplo, LbL em membranas com 

poros cilíndricos (seguido pela remoção do material da superfície do modelo) dá origem 

a tubos (cilindros ocos). O diâmetro exterior, o comprimento, a composição e a 
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espessura dos tubos são controlados pelo diâmetro dos poros, pela espessura da 

membrana, pelo tipo de espécies depositadas e pelo número de camadas montadas, 

respectivamente. As extremidades abertas e a grande área superficial associada aos 

tubos, torna-os úteis para diversas aplicações, já que podem ser facilmente carregados 

com grandes quantidades de espécies hóspedes. Os nanotubos têm sido fabricados a 

partir desta técnica, onde polieletrólitos e nanopartículas metálicas são automontados e 

depositados no modelo de nanoporos [33].  

Modelo coloidal: cápsulas de nanométricas são importantes para uma gama de 

diferentes aplicações, incluindo o encapsulamento e a liberação controlada de 

substâncias (por exemplo, drogas, genes, corantes, tintas, cosméticos, pesticidas, 

produtos alimentícios, etc.), catálise e sensoriamento remoto. Um meio versátil de se 

preparar cápsulas é a técnica de automontagem com modelo coloidal. A técnica envolve 

a deposição de filmes automontados sobre a superfície externa das partículas coloidais, 

sendo posteriormente retirados através de meios químicos ou térmicos. Este método 

permite um controle sem precedentes sobre as propriedades da cápsula (tamanho, 

composição, espessura, permeabilidade), e também sua posterior função, através da 

escolha dos colóides e dos componentes do filme. Tanto o diâmetro, como a espessura 

da casca das cápsulas inorgânicas podem ser controlados através do número das 

camadas de nanopartículas depositadas. 

No caso do encapsulamento de fármacos, existem vários métodos para se preparar 

nanopartículas, entretanto, muitos requerem o uso de solventes clorados nocivos e 

tensoativos. Um método alternativo para a criação de partículas poliméricas para a 

liberação de drogas é o encapsulamento dentro de uma capa macromolecular, que pode 

ser feita por automontagem [28, 29]. Nanopartículas de ouro também têm sido 
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utilizadas como modelos para a preparação de cápsulas de automontagem. Nesses casos, 

as nanopartículas de ouro são eficientemente removidas após a exposição ao cianeto de 

potássio. A grande maioria das cápsulas preparadas a partir desses modelos foram 

montadas pela deposição de polímeros alternados com carga positiva e negativa [33].  

 

1.4 Polieletrólitos  

Um polieletrólito é um polímero no qual os monômeros são sais de grupos iônicos e 

não-metálicos, provenientes do encadeamento de moléculas menores. Em solução, esses 

grupos são parcialmente ionizados, e dessa forma pode-se obter diversas densidades de 

carga na cadeia [18]. São, em geral solúveis em solventes polares [30]. 

Sendo assim, os polieletrólitos são preparados em solução aquosa e são utilizados 

para fabricação de filmes automontados camada por camada. 

 

1.4.1 Classificação dos Polieletrólitos 

Os polieletrólitos podem ser classificados como fortes ou fracos, dependendo do 

intervalo de pH em que o macro-íon se dissocia em solução. 

Pode-se ter uma diferente classificação quanto à natureza eletroquímica dos grupos 

ionizáveis. Os poliácidos com grupos carboxila (–COOH) e o grupo sulfônico (–SO3H) 

podem dissociar em poliânions e prótons H
+
. As polibases com grupos amina (–NH2) 

podem se ligar a um próton gerando policátions. Polieletrólitos que possuem tanto 

grupos ácidos e básicos são denominados polianfóteros, sendo carregados 

positivamente ou negativamente em pH baixo ou alto, respectivamente [30]. 
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Outra classificação dos polieletrólitos é dada em função do pKa (cologaritmo da 

constante de acidez, ou seja, (pKa = - log Ka) do grupo ácido. Dado um ácido fraco HA, 

sua dissolução em água fica sujeito a um equilíbrio (Equação 1). 

 

           
Equação 1                                          

   

A constante de acidez, ou constante de dissociação ácida Ka, é definida como 

(Equação 2): 

          

Equação 2  

 

 

A constante de acidez Ka é proporcional à concentração dos íons formados. Quanto 

maior o valor de Ka, mais ionizado é o ácido e consequentemente maior a sua força de 

ionização. 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 interações entre esses 

polieletrólitos opostamente carregados, deve-se considerar a distinção entre os 

polieletrólitos fortes e fracos. A manipulação da força iônica é usada para controlar a 

morfologia e espessura das multicamadas, sendo essa, restrita a baixas concentrações de 

sal, pois um aumento da força iônica pode ocasionar problemas de solubilidade e 

decomposição da multicamada.  

Por exemplo, o poli (ácido acrílico) (PAA) é um poliácido sintético fraco, devido ao 

fato de não acontecer a ionização dos grupos carboxila em muitos solventes. O poli 
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(estireno sulfonado) é um poliácido forte, pois quando dissociado em água os grupos 

sulfônicos se ionizam [30]. 

O uso de polieletrólitos fracos produz sistemas com propriedades mais interessantes, 

porque os mesmos são sensíveis, não apenas à força iônica, mas também a mudanças no 

pH. Além disso, em filmes formados por polieletrólitos fracos, é frequentemente 

observado o crescimento exponencial da espessura e da quantidade de polímeros 

adsorvidos com o número de ciclos do processo de deposição [31].  

Neste trabalho foram utilizados o poli(etileno imina) (PEI) e hidrocloreto de 

poli(alilamina) (PAH) como policátions fracos e o poli(ácido acrílico) (PAA) como 

poliânion. A Figura 5, mostra as fórmulas estruturais desses polieletrólitos. 

O comportamento desses polieletrólitos em uma sistema LbL será discutido no 

Capítulo III. 

 

N

HH
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n
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NH3
+
Cl 
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HO O
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Figura 7: Fórmula estrutural dos polieletrólitos, PEI (poli(etileno imina)), PAH 

(Hidrocloreto de Polialilamina) e  PAA (poli(ácido acrílico)), utilizados neste estudo. 

 

1.4.2 Características e Aplicações dos Filmes Automontados de Polieletrólitos 

Fracos 

A técnica LbL permite o controle em escala nanométrica da espessura, da 

composição e da estrutura molecular dos filmes multicamadas depositados [12]. O 
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desenvolvimento dos sistemas multicamadas utilizando polieletrólitos exibe uma 

característica única, que é o ajuste das propriedades dos filmes através da simples 

alteração do pH da solução de imersão [32]. As propriedades dos filmes automontados 

podem ser facilmente ajustadas simplesmente variando o tipo de espécies adsorvidas, o 

número de camadas depositadas, e as condições empregadas (tempo de deposição, 

secagem e/ou lavagem dos filmes, etc.) durante os processos de montagem [33]. 

A densidade de massa de multicamadas depende de uma complexa relação entre a 

densidade de carga, a rigidez da cadeia e o balanço hidrofílico/hidrofóbico. Estes 

parâmetros são essenciais para o controle da estrutura química de polieletrólitos. Além 

do impacto da densidade, a permeabilidade dos filmes poliméricos pode ser ajustada 

com o número de camadas de polieletrólitos montadas e com a concentração da solução 

de sais, pois a camada aumenta de espessura em função da força iônica da solução de 

imersão. O entendimento e o controle de porosidade em multicamadas fornecem 

maneiras atraentes de liberação controlada de compostos encapsulados, e abre novas 

aplicações dos filmes de polieletrólitos. O modelo de “pinhole”, é descrito como uma 

camada de polímero impenetrável composto de muitos pequenos furos, que servem de 

canais para moléculas penetrantes. As multicamadas também podem ser consideradas 

como uma fase homogênea (modelo de membrana), através do qual ocorre difusão 

homogênea de espécies diferentes [33].  

Multicamadas de polieletrólitos montados a partir de polímeros de cargas opostas 

tem diversas aplicações nas áreas de biossensores, de dispositivos eletrônicos, na 

liberação controlada de drogas, em membranas e micro recipientes para o 

encapsulamento de moléculas [21, 34]. Atualmente, os filmes finos podem ser aplicados 

em praticamente qualquer tipo de substrato independentemente da sua forma e/ou 
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origem, podem ser pequenas moléculas orgânicas ou compostos inorgânicos, 

macromoléculas, biomacromoléculas tais como proteínas ou DNA ou mesmo colóides 

(colóides metálicos, óxidos ou partículas de látex), incluindo até mesmo enzimas, 

proteínas e nanopartículas. Além disso, a incorporação de materiais com 

funcionalidades, tais como biomoléculas, células, dendrímeros e nanopartículas 

inorgânicas em PEM têm aumentado as potenciais aplicações dos filmes poliméricos 

[35]. 

A deposição de camada por camada (LbL) envolve a adsorção de uma única  

espécie em cada etapa e produz um filme de múltiplas camadas com uma camada 

definida por sequência. Embora as moléculas sejam sintetizadas em diversas etapas 

consecutivas da reação, um filme multicomposto é fabricado em várias etapas de 

adsorção.  

Os filmes automontados LbL de polieletrólitos fracos sofrem mudanças quando se 

altera o pH da solução do polímero. Sob influência do pH, a adsorção polimérica pode 

dar origem a camadas espessas, uma vez que as moléculas tendem a enovelar-se, devido 

à menor repulsão eletrostática entre os monômeros. Então, ajustando-se o valor de pH, 

pode-se alterar a ionização dos polieletrólitos, aumentando ou diminuindo a força iônica 

da solução e resultando num aumento ou diminuição da repulsão entre as cargas 

eletrostáticas da molécula de polieletrólito, gerando alterações na espessura e 

rugosidade do filme à medida que este é depositado. 

Os trabalhos de Decher e seus colaboradores [57, 36] iniciaram com a deposição de 

camadas alternadas de compostos anfifílicos catiônicos e aniônicos sobre substratos de 

quartzo modificados superficialmente por silanos. Os compostos anfifílicos utilizados 

eram constituídos por moléculas longas, com um grupo rígido no centro, para evitar a 
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adsorção da molécula paralelamente à superfície do substrato. Esta estratégia foi 

utilizada com o objetivo de manter os grupos iônicos das moléculas disponíveis para 

interação com camadas subsequentes. Através de medidas de espectroscopia de        

UV-VIS, Decher e seus colaboradores constataram um aumento linear da absorvância 

do filme formado, à medida que cada camada era depositada, uma vez que, sendo a 

absorvância diretamente proporcional à quantidade de material, cada camada depositada 

contribuiu com aproximadamente uma mesma quantidade de material. Assim, o método 

permite controle da espessura do filme por camada depositada. A fixação das cadeias é 

estabilizada pelo grande número de ligações estabelecidas entre o substrato e os 

polieletrólitos, que em geral possuem uma grande quantidade de grupos funcionais que 

podem ter interação ao longo de sua cadeia polimérica. Outro aspecto importante é o da 

super compensação de cargas; quando o substrato é imerso na solução contendo o 

polieletrólito ocorre a fixação de suas cadeias, acompanhada pela neutralização das 

cargas do substrato. Contudo, se apenas ocorresse a neutralização, a deposição de uma 

nova camada não seria possível, devido a falta de cargas na superfície da camada 

adsorvida, que servem como grupos funcionais de ancoragem para uma nova camada. 

Portanto, o que ocorre é uma compensação de cargas, caracterizada pela inversão do 

sinal da carga líquida inicial do substrato [8].  

A quantidade de material depositada no filme pode ser regulada pela variação de 

condições das soluções poliméricas empregada, tais como pH, tipo de dopante, 

concentração do polímero, tempos de adsorção, força iônica e temperatura, mas em 

geral a janela de processamento é bastante ampla [23]. Por exemplo, para as soluções de 

pH elevado a quantidade de material transferida para o filme é maior, pois diminui o 

grau de protonação das cadeias dos polieletrólitos e consequentemente, a repulsão 
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eletrostática intercadeias diminui, favorecendo a aproximação e acomodação do 

material no substrato [8, 36]. 

A porosidade nas multicamadas de polieletrólitos foi avaliada por Mendelsohn e 

colaboradores pela exposição a soluções ácidas [9]. Esse processo foi desenvolvido para 

proporcionar uma maior área superficial, com alta uniformidade em filmes finos 

microporosos. Multicamadas de polieletrólitos fracos foram automontadas em 

substratos específicos (silício ou vidro) através da adsorção sequencial das soluções 

aquosas catiônicas (PAH) e aniônicas (PAA). Estas multicamadas previamente 

formadas foram brevemente imersas em solução ácida (pH 2,4) para efetuar uma 

transformação irreversível na morfologia do filme. A ação ácida 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 polieletrólitos em ambas superfícies, planares ou coloidais, tem 

sido amplamente utilizados como nano reservatórios para carregar corantes, como 

alcóxidos de metais (utilizados para revestimentos e catalisadores), e nanopartículas 

metálicas para a síntese de materiais com aplicações em engenharia. No caso, diferentes 

materiais (tintas, alcóxidos metálicos, nanopartículas metálicas) são infiltrados ou 

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

 

1.5 Nanopartículas de Ouro (NPs Au) 

Conhecida desde a antiguidade, a síntese de ouro coloidal foi originalmente usada 

como um método de coloração dos vitrais das igrejas medievais. O método é resultado 

da forma diferenciada de absorção da luz por partículas coloidais de ouro com tamanhos 

distintos: empiricamente, os artesãos perceberam que diferentes manipulações com 

http://en.wikipedia.org/wiki/Stained_glass
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soluções de ouro levavam à produção de vidros com cores variadas, mesmo sem 

poderem entender que eram os efeitos de confinamento quântico que ditavam quais 

cores estariam associadas a que tamanho de partículas de ouro coloidal [8]. A avaliação 

científica de ouro coloidal começou 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 partículas de ouro [39].  Em 1898, Richard Adolf Zsigmondy preparou o primeiro 

ouro coloidal em solução diluída [40]. Em seguida a Zsigmondy, Sevdberg inventou a 

ultracentrifugação e Mie, também interessou-se em entender a síntese e as propriedades 

do ouro coloidal [41]. 

O ouro é um material relativamente inerte do ponto de vista químico e exibe um 

amplo espectro de aplicações, tendo uma excelente atividade catalítica quando 

preparado através de técnicas específicas que possibilitem a obtenção de partículas com 

dimensões miniaturizadas. Para manipular e processar estas partículas, novas técnicas 

têm sido desenvolvidas para sintetizar nanopartículas por meio de processos orgânicos, 

particularmente os poliméricos. Técnicas de microemulsão [42], processos polióis [43], 

redução fotolítica [44], e sistema de multicamadas poliméricas são alguns dos métodos 

de síntese que podem ser utilizadas para preparar nanopartículas metálicas. Estas 

nanopartículas têm recebido um enorme interesse em catálise, magnetismo, fotônica, 

nanoeletrônica, óptica [39], na construção de biossensores, em sistema de liberação 

gradativa de drogas, lubrificantes, células solares e outros. Para manipular e processar 

essas nanopartículas para aplicações tecnológicas, geralmente elas são embutidas em 

matrizes poliméricas como, por exemplo, filmes finos poliméricos. A fim de obter 

filmes nanoparticulados ordenados e homogêneos, a técnica de automontagem é 

frequentemente empregada para montar nanopartículas pré-formadas com polieletrólitos 

http://en.wikipedia.org/wiki/Michael_Faraday
http://en.wikipedia.org/wiki/Richard_Adolf_Zsigmondy
http://en.wikipedia.org/wiki/Colloidal_gold#cite_note-11
http://en.wikipedia.org/wiki/Colloidal_gold#cite_note-12
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de cargas opostas. Estas nanopartículas pré-formadas são preparadas antes da 

construção do filme com cargas adequadas e uma modificação de sua superfície em 

meio estabilizada. Embora a espessura do filme possa ser controlada pela variação dos 

ciclos de deposição, é difícil modificar o tamanho das partículas durante e após a 

montagem do filme. Além disso, o controle da concentração de partículas no filme após 

a montagem também é difícil.  

As nanopartículas de ouro (NPs Au) também podem ser utilizadas na metalização de 

filmes automontados. A integração entre nanotecnologia e biologia tem produzido 

excelentes resultados no diagnóstico molecular, na detecção de agentes 

químicos/biológicos e na bioengenharia. As NPs Au apresentam algumas características 

particulares, tais como suas propriedades colorimétricas e condutividade, que tem 

potencializado seu emprego para a detecção de moléculas biológicas [45]. 

Vários são os estabilizantes utilizados para a síntese de nanopartículas, no caso de 

NPs Au, os polímeros mais usados para a estabilização são poli(vinilpirrolidona) e 

poli(etileno glicol). O primeiro consiste na síntese in situ das nanopartículas no 

polímero matriz, tanto por redução do metal por sais dissolvidos nessa matriz [9], como 

por evaporação de metais sobre a superfície do polímero aquecido [46]. A segunda, 

menos frequentemente usada, envolve a polimerização da matriz em torno das 

nanopartículas. As nanopartículas preparadas por redução de sais de metais são 

pequenas, com um estreito tamanho de distribuição [47]. O polímero composto de 

nanopartículas pode ser gerado a partir de soluções (o modo clássico), ou pode envolver 

a imobilização por um polímero sólido como, por exemplo, o PVP, sendo um dos 

utilizados com mais frequência. A redução de íons de metal na presença do polímero é o 

método mais frequentemente escolhido, visto que a complexação dos cátions metálicos 
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pelos átomos ligantes do polímero é fundamental antes do processo de redução, o que 

em particular, limita dramaticamente o tamanho da partícula [8].  

Geralmente, as nanopartículas de ouro são produzidas pelo método 

de redução do ácido tetracloro áurico (HAuCl4.4H2O), embora existam métodos mais 

precisos e avançados. Após a dissolução HAuCl4, a solução é rapidamente agitada 

enquanto um agente redutor é adicionado. Isso faz com que íons Au(III) sejam 

reduzidos à Au(0). À medida que mais e mais íons formam átomos de ouro, a solução se 

torna supersaturada, e o ouro gradualmente começa a precipitar na forma de sub- 

partículas nanométricas. O restante dos átomos de ouro que se formam mantém as 

partículas existentes, e se a solução é agitada vigorosamente o suficiente, as partículas 

serão bastante uniformes em tamanho. Para evitar que ocorra agregação de partículas, 

um agente de estabilização, que adere à superfície das nanopartículas, é geralmente 

adicionado [38].  

Entre os métodos convencionais de síntese de NPs Au pela redução de Au(III), um 

dos mais populares, por um longo tempo, foi o uso de redução de citrato de HAuCl4 em 

água, que foi introduzido por Turkevich e colaboradores em 1951 [48] e refinada por G. 

Frens em 1970  [49, 50]. Neste método são produzidas  nanopartículas esféricas de ouro 

monodispersas em suspensão na água, com cerca de 10-20 nm de diâmetro [51]. Outro 

método de síntese de nanopartículas é o método descoberto por Brust e Schiffrin nos 

anos 1990 [52],  e que pode ser usado para produzir nanopartículas de ouro em soluções 

orgânicas que normalmente não são miscíveis em água (como o tolueno) com um 

diâmetro em torno de 5-6 nm. Ela envolve a reação de uma solução de (HAuCl4), 

com solução de brometo de tetraoctilamônio (TOAB), em tolueno e borohidreto de 

sódio (NaBH4) como um anticoagulante e um agente redutor, respectivamente [53].  

http://en.wikipedia.org/wiki/Reduction_(chemistry)
http://en.wikipedia.org/wiki/Supersaturated
http://en.wikipedia.org/wiki/Precipitate
http://en.wikipedia.org/wiki/Colloidal_gold#cite_note-ref2-6
http://en.wikipedia.org/wiki/Colloidal_gold#cite_note-ref2-6
http://en.wikipedia.org/wiki/Monodisperse
http://en.wikipedia.org/wiki/Tetraoctylammonium_bromide
http://en.wikipedia.org/wiki/Sodium_borohydride
http://en.wikipedia.org/wiki/Sodium_borohydride
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1.6 Filmes Automontados de Polieletrólitos Fracos contendo Nanopartículas 

Metálicas 

A deposição LbL com nanopartículas, alternando adsorção de polieletrólitos com 

cargas opostas, permite um controle fino sobre a espessura do filme e formação de 

filmes sobre uma vasta variedade de superfícies. Este método tem sido utilizado 

extensivamente para a construção de filmes compostos contendo colóides inorgânicos 

(por exemplo, sulfetos, selenetos, teluretos, e óxidos de Cd, Pb, Ti, Fe, Mn e 

Zn). Alguns compostos também são sintetizados em filmes colóide/polieletrólito 

utilizando dendrímeros, citrato ou polieletrólito estabilizado contendo nanopartículas de 

ouro. A característica comum e fundamental em todos esses estudos é preparar 

adequadamente as nanopartículas metálicas, carregadas e estabilizadas, antes da 

construção do filme. Este método é eficaz, porque os íons metálicos são bem 

distribuídos ao longo das cadeias do polímero, e as nanopartículas são dispersas por 

todo o filme. Sendo assim, a agregação das partículas é feita em torno dos limites do 

polímero e, portanto, gera um pequeno tamanho de partícula [54].  

A montagem de filmes multicamadas de polieletrólitos fracos demonstram que a 

microporosidade em filmes finos são uma nova abordagem para a fabricação de 

revestimentos dielétricos com baixo índice de refração e grande variedade de aplicações 

em biomateriais. As multicamadas de polieletrólitos com nanopartículas de ouro 

colaboram para entender a forma de incorporação das NPs Au na rugosidade dos filmes 

e também as propriedades do material. As nanopartículas de ouro podem servir de base 

a estudos com outras nanopartículas como Paládio e Platina [37].  

Contudo, a importância das nanopartículas de ouro vem sendo investigadas para 

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

http://en.wikipedia.org/wiki/Paclitaxel
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um medicamento usado no tratamento do câncer de ovários e mama [55]. A 

administração de fármacos hidrofóbicos exige encapsulamento molecular e observa-se 

que as partículas nanométricas são particularmente eficientes em burlar o sistema 

retículo-endotelial. Especificamente para células de tumor, as partículas de ouro são 

conjugadas com um anticorpo para aplicação contra receptor do fator de crescimento 

epidérmico, que às vezes é super-expressada em células de certos tipos de câncer. Essas 

nanopartículas de ouro podem detectar a localização do tumor [56]. 

http://en.wikipedia.org/wiki/Colloidal_gold#cite_note-31
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_encapsulation
http://en.wikipedia.org/wiki/Reticuloendothelial_system
http://en.wikipedia.org/wiki/Reticuloendothelial_system
http://en.wikipedia.org/wiki/Epidermal_growth_factor_receptor
http://en.wikipedia.org/wiki/Epidermal_growth_factor_receptor
http://en.wikipedia.org/wiki/Colloidal_gold#cite_note-32
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2 Materiais e Métodos  

 

2.1 Preparação e Limpeza das Amostras 

Os substratos utilizados como suporte para o crescimento dos filmes automontados 

foram lâminas de vidro marca VWR International, tamanho 3x1x1 mm, silício (100) e 

poliestireno marca Thermanox Plastic Coverslips. Os substratos foram limpos 

individualmente com detergente neutro, posteriormente foram imersos em água 

deionizada (com condutividade < 18 mΩ) e permaneceram sob sonificação durante     

30 min a 60 ºC. O mesmo procedimento foi realizado com Acetona P.A., e mais uma 

vez com água deionizada por 5 min.  

Os PEM automontados em lâminas de vidro foram utilizados para as técnicas de 

Espectroscopia de UV-VIS e Microscopia de Força Atômica. Os filmes depositados em 

silício foram utilizados para as técnicas de Difração de Raios X e Espectrometria de 

Retroespalhamento Rutherford. Para Microscopia Eletrônica de Transmissão foram 

utilizados os substratos de poliestireno. Foram utilizados diferentes substratos devido à 

limitação de cada técnica, e ao fato do filme ser nanométrico, o que dificulta a 

caracterização. 

 

2.2 Metodologia para Preparação de Multicamadas de Polieletrólitos  

Os filmes automontados de PAH/PAA e PEI/PAA foram preparados em um 

equipamento automatizado (Nano Stracto Sequence IV), onde o substrato foi imerso em 

uma solução aquosa catiônica 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 solução e imerso em água deionizada em três banhos durante 
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2, 1 e 1 min, consecutivamente. O objetivo desta etapa foi eliminar o excesso de 

material não adsorvido. Após este banho, o substrato foi imerso em uma solução aquosa 

aniônica de (PAA) de peso molecular Mw = 90.000 g/mol, 25% (Polysciences) por 15 

min, sendo imerso novamente em água deionizada, representado na Figura 6. Todas as 

soluções de polieletrólitos foram utilizadas com concentração igual a 0,01 M, baseado 

na massa molar do monômero do polímero. 

 

 

 

Figura 8: Ilustração do processo de deposição dos filmes automontados de 

polieletrólitos. 

 

Estas multicamadas foram obtidas com soluções aquosas compostas por 

(PAHx/PAAy)i e (PEIx/PAAy)i onde x é o pH da solução do policátion, y é o pH da 

solução do poliânion, e i é o numero de bicamadas. Os filmes foram preparados para 

seis combinações de experimentos: (PAH4/PAA7)20, (PEI4/PAA7)20, (PAH4/PAA4)20, 

(PEI4/PAA4)20, (PAH7/PAA4)20 e (PEI7/PAA4)20. Estes valores de pH foram escolhidos 

com base nas condições de protonação e desprotonação dos polieletrólitos estudados.  
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2.3 Método de Redução de Nanopartículas de Ouro por Citrato de Sódio 

As nanopartículas reduzidas por citrato de sódio foram preparadas com base em uma 

solução de ouro de aproximadamente 5 x 10
-3

 mol/L de HAuCl4. Em seguida foi 

adicionado 18 mL de água em 1 mL da solução de ouro preparada anteriormente, sendo 

aquecida a 100 ºC, após adicionou-se 1 mL de solução de citrato de sódio 0,5%. O 

aquecimento foi mantido até a mudança de coloração para a cor púrpura. O diâmetro 

médio das NPs Au foi de aproximadamente 12-13 nm, em um pH = 5,9, e concentração 

de 2,5 x 10
-4

 mol/L. Este diâmetro foi calculado a partir das imagens de MET após 1000 

contagens de NPs no software Image Tool do Windows. 

 

2.4 Nanopartículas de Ouro estabilizadas por PVP 

As nanopartículas de ouro foram sintetizadas a partir de uma solução de 20 mmol/L 

HAuCl4 aquosa. O NaBH4 foi usado como agente redutor e a poli (vinilpirrolidona) 

(PVP, ~ 55000 g/mol) como o agente estabilizador. A síntese foi realizada em 

temperatura ambiente sob forte agitação [57]. As nanopartículas estabilizadas por PVP 

utilizadas neste trabalho foram preparadas no laboratório do Departamento de Química 

Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco [58].  

As soluções aquosas coloidais de nanopartículas de ouro, com aproximadamente     

4-6 nm de diâmetro, foram preparadas com concentração de 3,7 x 10
-4

 mol/L, em um       

pH = 4,3. 

 

2.5 Incorporação das Nanopartículas nos Filmes Finos 

Após formados os filmes finos de PEM, estes foram imersos por 1 hora em uma 

solução coloidal de nanopartículas de ouro, em temperatura ambiente, com o objetivo de 
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incorporar NPs Au, sendo em seguida imersos em água deionizada durante 30 

segundos.  

 

2.6 Técnicas de Caracterização dos Filmes Finos contendo NPs Au 

 

2.6.1 Espectroscopia UV VIS – NIR 

A espectroscopia no ultravioleta visível (UV VIS-NIR) utiliza luz na faixa 

do visível (VIS), do ultravioleta (UV) próximo e do infravermelho próximo (NIR). 

Refere-se à espectroscopia de transmissão, absorção ou refletância nessa região 

espectral.  

Na medida de Espectroscopia de UV VIS-NIR, a intensidade da luz incidente no 

filme (I0) 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 

reflexão difusa e especular). O cálculo das quantificações é feito conforme a Equação 3. 

 

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

 

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

Equação 4. 

 

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

Equação 4 

 

Pelos resultados de porcentagem de luz absorvida pelas NPs Au nos filmes, 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_vis%C3%ADvel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_infravermelha
http://en.wikipedia.org/wiki/Absorption_spectroscopy
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calcula-se a absorção das NPs Au, pela Equação 5. 

 

 

                              Abs = log(100/100-%Abs) Equação 5 

 

 

 

Esta técnica foi utilizada para a caracterização das propriedades ópticas, onde foram 

estudados os espectros de absorvância dos filmes de ouro obtidos em um 

espectrofotômetro de feixe duplo, modelo CARY 5000 da Varian na faixa de 300-800 

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

 

2.6.2 Difração de Raios X 

A análise experimental por Difração de Raios X é realizada pela obtenção de uma 

interferência construtiva que está relacionada com o ângulo de incidência da radiação 

sobre a amostra, conhecida como equação de Bragg (Equação 6), onde a radiação é 

detectada. Na Equação 6 n é um número inteiro, λ o comprimento de onda e d a 

distância entre planos atômicos. 

 

Equação 6 

 

Como resultado da análise de DRX, obtém-se um difratograma com o registro de 

intensidade da radiação em todos os ângulos de análise, sendo que nos ângulos em que a 

condição de Bragg é satisfeita, registram-se picos.
 
A interpretação do difratograma 

consiste em identificar os índices de Miller dos planos correspondentes a cada valor de 

d obtido [59].  
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A partir da intensidade do feixe difratado obtêm-se uma relação entre a largura a 

meia altura do pico de difração e o tamanho da partícula, através da equação de Scherrer 

[59], representada na Equação 7. 

                          )cos(

K
Dhkl

 

Equação 7 

                                

Onde D é o diâmetro médio das partículas, K é uma constante que depende da 

forma das partículas (esfera=0,94),  (comprimento de onda),  é a largura integral das 

linhas de difração em radianos e  é o ângulo de difração [60]. 

Esta técnica foi utilizada com a finalidade de verificar a presença das 

nanopartículas de ouro nas amostras, bem como o seu diâmetro. Os difratogramas 

correspondentes aos filmes automontados com as nanopartículas de ouro foram obtidos 

no Laboratório de Caracterização de Materiais 1 (LCMAT) da UCS, em um 

equipamento de raios X modelo Shimadzu XRD-6000, em geometria  radiação de 

Cu-K  (  = 1,54056 Å), em uma faixa de varredura de 25° ≤ 2  ≤ 75°.
 

 

2.6.3 Microscopia de Força Atômica (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 IIIa, 

no modo “tapping mode” (modo não contato) do Laboratório de Magnetismo da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Na medida foi utilizada uma ponta de 

prova de silício com uma frequência de oscilação entre 6 a 21 kHz. A área de varredura 

foi de 1-10 µm
2
 com constante de força de 0,02-0,77 N/m e altura da ponta 10-15 µm. 
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Para cálculo da rugosidade foi utilizado o software NanoScope (R) III, versão 5.12b49, 

em uma área de 1x1 m. 

 

2.6.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) é uma das técnicas mais usadas 

na caracterização de nanopartículas. A MET foi utilizada neste trabalho para verificar a 

morfologia para filmes automontados com NPs Au, bem como para determinação 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 epóxi, que foi curada a 60 ºC por            

48 horas. As amostras foram trimadas (trimmed) com uma faca de vidro e, em seguida, 

secções transversais ultra-finas foram obtidas usando uma navalha de diamante Diatome 

com 45º à temperatura ambiente. As secções 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 secções foram examinadas em um 

Microscópio Eletrônico de Transmissão (MET), marca FEI, modelo Morgagni 268D 

com tensão de aceleração de 80 kV.  

O software Origin 7.5 foi utilizado para graficar os histogramas de distribuição de 

tamanhos das nanopartículas de ouro, que por sua vez foram calculados no software 

Image Tool for Windows, baseados na contagem de aproximadamente 1000 

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

A técnica consiste em incidir um feixe monoenergético de íons de alta energia, 

geralmente He
+
 com energia entre 1 e 3 MeV, e detectar a energia das partículas 

retroespalhadas. A composição elementar do material analisado é obtida a partir do 

espectro em energia das partículas retroespalhadas detectadas, bem como a quantidade 

de átomos presentes [61, 62, 63], da qual pode ser extraída a espessura do filme, desde 

que conhecendo-se a sua densidade nominal.  

Uma grandeza importante em RBS é o fator cinemático (K), o qual é responsável 

pela análise elementar qualitativa. Esta grandeza depende da energia após o 

espalhamento (E) e da energia inicial (E0), (Equação 8):  

 

                           

Equação 8 

 

A quantificação do espectro na RBS, embora possa ser feito absolutamente, 

geralmente é realizada pela comparação das áreas dos picos de um padrão e da amostra 

que está sendo medida. Usualmente, utiliza-se um padrão de bismuto (Bi) implantado 

em silício (Si), com uma quantidade conhecida de átomos de Bi. Com a quantidade de 

átomos por centímetro quadrado (At/cm
-2

) e com a densidade do material que está sendo 

analisado, consegue-se estimar a espessura do filme fino depositado [62]. A quantidade 

de átomos do material que se deseja conhecer é dada, então pela Equação 9. 

 

                 

Equação 9 
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Onde Q é a quantidade de átomos por centímetro quadrado (At/cm
-2

) do elemento, 

A é a área da curva abaixo do espectro medido, N é o número total de íons incidentes e 

Z é o número atômico. 

 Os resultados de RBS foram obtidos de um acelerador Tandetron de 3 MV (HVE- 

Europa) do Laboratório de Implantação Iônica do Instituto de Física da Universidade 

Federal do Rio Grande do Sul. Essa análise permite estimar a espessura do filme, e 

através de uma amostra padrão com 1,16x10
16

 átomo.cm
-2

 de Bi (Bismuto), determinar 

a quantidade de NPs Au incorporadas na superfície LbL. 



Capítulo III – Resultados e Discussão  33 

 

 

 

3 Resultados e discussão 

 

3.1 Avaliação da Protonação dos Polieletrólitos Fracos 

O PEI é uma amina polimérica alifática polibásica [64, 65] que é utilizado como um 

polieletrólito multicamada em superfícies carregadas para produzir uma cobertura 

biocompatível sobre as superfícies. Como uma polibase fraca, tem valor de pKa = 5,5 

[66]. Nesse trabalho, em pH = 4,0, o PEI está parcialmente protonado; carregado na 

forma    NH2
+
; em pH = 7,0, o PEI doa o próton e apresenta parte de sua cadeia na 

forma de amina     NH, (Equação 10). 

 

N

HH

+

n

PEI

n
H

N +      H3O+

 

 

Equação 10 

                   

O PAH é uma polibase fraca com valor de pKa entre 8,0 - 9,0 [67]. Em pH = 4,0, o 

PAH está parcialmente protonado, ou seja, carregados na forma –NH3
+
. Com o aumento 

do pH para 7,0, o PAH doa o próton e encontra-se com uma pequena parte dos seus 

grupos amina desprotonados na forma –NH2, (Equação 11). 

 

NH3
+
Cl 

-
n

PAH

+      H3O+

n

NH2

 

Equação 11 
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O PAA é um poliácido sintético fraco, e possui o 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 estão na forma não ionizada. Em pH = 7,0, o PAA está desprotonado, 

com a maioria dos seus grupos –COO
-
, (Equação 12). 

 

COOH
n

PAA

+      H3O+

n
COO

-

 

Equação 12
 

                                    

 

3.2 Espectroscopia UV VIS – NIR 

Em filmes automontados a espectrometria de UV VIS – NIR tem por objetivo 

avaliar a presença das espécies no filme, ou seja, a partir dos espectros de UV VIS – 

NIR é possível observar as bandas de absorção características das NPs Au. A Figura 7 

representa os espectros de absorvância da solução de NPs Au e dos filmes obtidos em 

diferentes pHs.  
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Figura 9: Espectros de UV VIS – NIR. (a) Soluções de NPs Au. Filmes automontados 

contendo NPs Au, (b) (PAH4/PAA7)20, (c) (PEI4/PAA7)20, (d) (PAH4/PAA4)20,            

(e) (PEI4/PAA4)20, (f) (PAH7/PAA4)20 e (g) (PEI7/PAA4)20. 
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De acordo com a teoria sobre estabilidade de soluções coloidais [68], quando um 

polieletrólito é dissolvido em água, ele adquire certa quantidade de carga elétrica. 

Devido a esta carga, uma repulsão eletrostática surge com uma determinada força e 

alcance, a qual depende da densidade de carga da molécula e da concentração de íons 

em solução, e assim permite a formação de multicamadas. Quanto maior o grau de 

protonação, maior será a densidade de carga do polieletrólito, e isto pode ser alterado 

pelo pH da solução do polieletrólito. Nestes filmes, nanopartículas de Au foram 

incorporadas e a banda de absorção características do Au, em torno de 520 - 530 nm      

[69, 70, 76], pode ser verificada nos sistemas (PAH4/PAA7)20, (PEI4/PAA7)20 e 

(PAH7/PAA4)20, (Figura 7b, 7c e 7f) e em menor intensidade nos sistemas 

(PAH4/PAA4)20 e (PEI4/PAA4)20 (Figura 7d e 7e). Porém no outro sistema 

((PEI7/PAA4)20) (Figura 7g) não aparece a banda de absorção característica para NPs Au 

e sim um padrão de picos e vales característico da formação de interferência. Este 

padrão é resultado da variação de espessura óptica no filme e do contraste entre os 

índices de refração do filme e do substrato, o que altera a transmitância de luz, 

perdendo-se assim a informação sobre a absorvância, pois a banda pode estar deslocada. 

Nas outras amostras possivelmente devido a uma menor espessura óptica do filme e/ou 

uma maior proximidade entre os índices de refração do filme e do substrato é possível 

verificar a banda de absorção do ouro.  

Observa-se que em pHs distintos a interação torna-se maior. No sistema 

(PAH4/PAA7)20 e (PEI4/PAA7)20 (Figuras 7b e 7c) a incorporação das NPs Au 

estabilizadas por PVP foi mais eficiente em relação às 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 ácidos carboxílicos do PAA, última camada depositada, 
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que em pH = 7,0 encontram-se na conformação ionizada. E as NPs Au estabilizadas por 

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

do filme de polieletrólitos. 
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Figura 10: Espectros de UV VIS – NIR dos filmes automontados contendo NPs Au:                 

(a) (PAH4/PAA7)20, (b) (PEI4/PAA7)20, (c) (PAH4/PAA4)20, (d) (PEI4/PAA4)20,             

(e) (PAH7/PAA4)20 e (f) (PEI7/PAA4)20.  
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Os valores mostrados para a absorvância são apenas estimativas, já que o cálculo de 

absorvância com base em medidas de transmitância não leva em conta possíveis 

variações no índice de refração do filme causadas pelas NPs Au, variações estas que 

alterariam o valor de transmitância do filme.  

Para tentar quantificar-se a absorvância oriunda apenas das NPs Au nos filmes 

automontados, foram realizadas medidas de espectroscopia UV VIS – NIR por 

porcentagem de transmitância de luz, seguida de medidas da porcentagem de reflexão 

total, que é a soma da reflexão difusa com a reflexão especular. Medidas similares 

foram realizadas nos respectivos filmes sem NPs Au para determinar a absorção de luz 

devida ao substrato e ao filme sem NPs Au. Estas absorvâncias são descontadas nos 

valores obtidos para os filmes com NPs Au, obtendo assim as absorvâncias devidas 

somente as NPs Au presentes nos filmes. Com a % de luz absorvida pelas NPs Au pode-

se estimar uma quantificação das NPs Au presentes nos filmes. 

Utilizando-se os espectros das absorvâncias das NPs Au, foi realizado as 

quantificações das NPs Au nos PEM. Entretanto não foi possível quantificar 

adequadamente a absorção das NPs Au para todas as amostras, pois algumas 

apresentam valores negativos e até mesmo interferências, resultantes da mudança no 

espalhamento de luz causados pelas NPs Au na superfície do filme, ao se comparar com 

o filme sem a presença das NPs Au. Apenas alguns resultados estão listados na     

Tabela 1. 
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Tabela 1: Quantificações das NPs Au estabilizadas com citrato e PVP nos filmes 

nanoestrurados através da absorvância por UV-Vis: 

Testes NPs Au PVP 

(%Abs) 

NPs Au citrato 

(%Abs) 

[PAH4/PAA7]20 

[PEI4/PAA7]20 

[PAH4/PAA4]20 

[PEI4/PAA4]20 

[PAH7/PAA4]20 

 [PEI7/PAA4]20 

2,5 

0,03 

0,5 

Nd 

2,3 

2,7 

Nd 

Nd 

Nd 

Nd 

2,5 

Nd 

Nd - Não determinado 

               

Analisando a forma dos espectros da Figura 8, é possível observar que na maioria 

dos espectros das amostras com citrato não há a banda de absorção característica das 

NPs Au, ou se há esta banda, ela é muito reduzida. Isto indica que nos filmes com NPs 

Au estabilizadas por citrato de sódio, as NPs Au tem uma grande dificuldade de se 

incorporar no filme, devido à repulsão eletrostática causada pela carga negativa do 

citrato. A única exceção observada foi para a amostra (PAH7/PAA4)20 (Figura 8e) onde 

a absorvância calculada para o citrato superou a de PVP. Este comportamento é devido 

a condição de pH do sistema, que facilita a incorporação das NPs Au estabilizadas por 

citrato que possui carga negativa. 

A absorvância negativa que é apresentada nas Figuras 8a, 8b, 8c, 8d e 8f não possui 

sentido físico. É esperada que a absorção calculada seja zero quando não haja a 

presença de NPs Au dispersas nos filmes, ou mesmo levemente positiva quando as NPs 

estejam em pequena quantidade. Os valores negativos indicam que a adsorção das     

NPs Au nos filmes, alteraram significativamente a estrutura dos mesmos, fazendo com 
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que a comparação com os respectivos filmes de branco não sejam mais válidas para a 

quantificação da absorvância, devido ao fato da distribuição não homogênea das       

NPs Au no filme de polieletrólitos.  

Esta modificação na estrutura do filme é mais claramente observada no espectro da 

Figura 8f, no qual observam-se picos de interferência, mesmo após o desconto da 

absorção devida ao respectivo “branco” desta amostra. Isto indica que este filme não 

tem uma distribuição homogênea de NPs Au em seu interior. O que corrobora com os 

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

 

3.3 Difração de Raios X (DRX)  

A técnica de DRX foi utilizada para identificar as reflexões de Bragg características 

para o ouro, como apresentada na Figura 9.  O ouro apresenta-se como sistema 

cristalino de fase cúbica de face centrada (CFC) e as reflexões mais representativas de 

Bragg são encontradas em 2 : 38,18º e 44,39º, correspondente aos planos (111) e (200), 

respectivamente. A maior intensidade do pico correspondente ao plano (111) 

possivelmente indica uma orientação cristalográfica preferencial nessa direção. Os 

difratogramas de DRX, assim como os espectros de UV VIS – NIR, confirmam a 

presença de nanopartículas de ouro nos filmes poliméricos dos sistemas estudados. As 

interpretações qualitativas dos difratogramas foram efetuadas por comparação com 

padrões contidos no banco de dados das fichas JCPDS (Joint Committee on Powder 

Diffraction Standards) ficha n° 4-0784. 
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Figura 11: Difratogramas de raios X dos filmes contendo NPs Au estabilizadas com 

citrato ou PVP: (a) (PAH4/PAA7)20, (b) (PEI4/PAA7)20, (c) (PAH4/PAA4)20,                 

(d) (PEI4/PAA4)20, (e) (PAH7/PAA4)20 e (f) (PEI7/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 presença das nanopartículas 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 

comparação ao PAH, o que também pode dificultar a deposição das moléculas, 

facilitando assim a incorporação das NPs Au nos filmes com PAH/PAA.  

Após a obtenção de dados dos difratogramas aplicou-se a equação de Scherrer, para 

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

 

Tabela 2: Diâmetros médios das NPs Au estabilizadas por citrato e PVP e difundidas no 

filme foram calculados utilizando a equação de Scherrer. 

Testes NPs Au PVP  

(nm) 

NPs Au citrato 

(nm) 

[PAH4/PAA7]20 

[PEI4/PAA7]20 

[PAH4/PAA4]20 

[PEI4/PAA4]20 

[PAH7/PAA4]20 

 [PEI7/PAA4]20 

12,8 ±1 

9,9 ±3 

12,1 ±0,3 

13,8 ±2 

11,9 ±0,5 

9,6 ±2 

13,2 ±0,6 

11,9 ±0,3 

12,8 ±0,2 

14,9 ±0,5 

12,2 ±1 

13,7 ±1 

 

Pelos resultados obtidos e considerando-se os desvios calculados, observam-se 

espessuras semelhantes entre as NPs Au estabilizadas por citrato. O diâmetro médio das 

NPs Au estabilizadas por PVP e incorporadas no filme difere no que foi obtido por meio 
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da microscopia eletrônica de transmissão, como será discutida na seção 3.4 deste 

Capítulo.  

 

3.4 Microscopia de Força Atômica (MFA)  

A morfologia dos filmes foi analisada por microscopia de força atômica (MFA). 

Nas Figuras 10, 11 e 12 são apresentadas as micrografias para os sistemas com 

PAH/PAA e PEI/PAA, para as amostras antes e após a incorporação das nanopartículas 

de ouro. Nessas imagens, as regiões mais escuras correspondem aos “vales” ou 

depressões das amostras. Quanto mais clara é a região, maior é a altura do ponto 

observado, sendo que o ponto mais claro em cada imagem corresponde ao máximo na 

escala do eixo z. 
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Figura 12: Imagens de MFA, topografia e fase: a.1 (PAH4/PAA7)20, b.1 (PAH4/PAA7)20 

NPs Au PVP, c.1 (PAH4/PAA7)20 NPs Au Citrato, a.2 (PEI4/PAA7)20, b.2 (PEI4/PAA7)20 

NPs Au PVP e c.2 (PEI4/PAA7)20 NPs Au Citrato. 

 

 

A microscopia de força atômica (MFA) realizada nos filmes de polieletrólitos 

contendo nanopartículas de ouro indica, claramente, à formação de uma superfície mais 

homogênea, composta por nanopartículas de ouro. As Figuras 10a.1 e 10a.2, 

correspondem à morfologia dos filmes de (PAH4/PAA7)20 e (PEI4/PAA7)20 sem a 

presença das NPs Au. As Figuras 10b.1 e 10b.2 correspondem à morfologia destes 

filmes imersos por 1 hora em uma solução coloidal de nanopartículas de ouro 

estabilizadas por PVP enquanto as Figuras 10c.1 e 10c.2 correspondem à morfologia 
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desses filmes imersos por 1 hora em uma solução coloidal de nanopartículas de ouro 

estabilizadas por citrato de sódio. 

Na fabricação de filmes por automontagem [71, 72] deve-se esperar que, quando a 

automontagem ocorrer em pHs elevados, as cadeias do policátion podem estar na 

conformação enovelada, facilitando a deposição pela menor repulsão eletrostática entre 

as cadeias. Contudo, em pHs baixos, a deposição é dificultada pela repulsão 

eletrostática entre as cadeias e devido a boa solubilidade do policátion. As moléculas de 

polieletrólito se adsorvem de maneira estirada na superfície e, as moléculas adsorvidas 

repelem as moléculas próximas ao substrato, criando uma região de depleção, e assim 

espera-se a formação de camadas delgadas. 

Nas Figuras 10a1 e 10a2 observam-se um maior grau de rugosidade do filme de 

polieletrólitos sem a presença das NPs Au em função da sua conformação das cadeias, 

em comparação ao material com nanopartículas de ouro. Este comportamento é 

atribuído à adsorção das NPs Au, que se incorporam nas depressões existentes no filme, 

provocando o decréscimo da mesma. Nas Figuras 10c1 e 10c2 observa-se ainda um 

aumento da rugosidade para os filmes (PAH4/PAA7)20 e (PEI4/PAA7)20 com NPs Au 

estabilizadas por citrato de sódio, em comparação 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 sódio que estabiliza a NPs tem uma menor adsorção 

devido à repulsão eletrostática existente entre o filme e a nanopartícula, pois como o 

citrato possui carga negativa, ocorre a repulsão pelos grupos do PAA ionizados            

(–COO
-
), dificultando a adsorção no filme. As NPs Au estabilizadas por PVP possuem 

maior aderência no filme, pois tem carga neutra e também possuem um diâmetro médio 

em torno de 4-6 nm, sendo menores que as NPs Au estabilizadas por citrato de sódio 
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que possuem um diâmetro em torno de 12-13 nm, o que facilita a adsorção devido à 

rugosidade do filme. Nos filmes com NPs Au estabilizadas com citrato a adsorção não 

ocorreu uniformemente. Aparentemente as NPs Au são incorporadas sobre a superfície, 

aumentando assim a rugosidade dos filmes. Na Tabela 3, abaixo, são apresentados os 

valores de rugosidade calculados a partir das imagens de MFA. 

 

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

 [PAH4/PAA7]20 

(nm) 

[PEI4/PAA7]20 

(nm) 

PEM 

NPs Au PVP 

NPs Au Citrato 

2,9 

1,2 

1,8 

1,2 

0,7 

0,8 
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Figura 13: Imagens de MFA, topografia e fase: a.1 (PAH4/PAA4)20, b.1 (PAH4/PAA4)20 

NPs Au PVP, c.1 (PAH4/PAA4)20 NPs Au Citrato, a.2 (PEI4/PAA4)20, b.2 (PEI4/PAA4)20 

NPs Au PVP e c.2 (PEI4/PAA4)20 NPs Au Citrato. 
 

 

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

nanopartículas de ouro incorporadas em filmes de (PAH4/PAA4)20 e (PEI4/PAA4)20 na 

superfície do vidro são mostradas na Figura 11. As nanopartículas aparecem depositadas 

no filme polimérico e exibem uma dispersão mais homogênea em comparação aos 

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

topografia das amostras pode-se observar claramente a variação da altura das partículas 

que compõem o filme, dando idéia da sua rugosidade. Estas diferenças dos filmes 
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multicamadas podem ser atribuídas devido as propriedades de superfície intrínsecas de 

cada sistema.  

O PAH/PAA (Figura 11b1 e 11c1) em multicamadas com NPs Au, obtidos em pH 

iguais (4,0/4,0) exibe estrutura mais plana, em comparação as Figuras 10 e 12. Na   

Figura 11, constatou-se a alteração na rugosidade dos filmes automontados com 

incorporação das NPs Au, a rugosidade diminui, pois as NPs alojam-se nas regiões 

rugosas do filme, tornando-o mais homogêneo e assim diminuindo a Rms [73, 74]. Na 

Tabela 4 são apresentadas as rugosidades para comparação.  

 

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

 [PAH4/PAA4]20 

(nm) 

[PEI4/PAA4]20 

(nm) 

PEM 

NPs Au PVP 

NPs Au Citrato 

3,3 

2,9 

2,2 

5,2 

5,8 

2,3 

 

 

No sistema PAH/PAA (4,0/4,0), a maioria dos grupos ácido carboxílico permanece 

não ionizado, observando-se um relaxamento das cadeias e rugosidade em torno de    

3,3 nm para os filmes sem a incorporação das NPs Au. Para o filme com PEI/PAA, sem 

a incorporação 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 

polieletrólitos encontram-se parcialmente protonados e assim há um relaxamento das 

cadeias, como no sistema PAH/PAA.  
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Figura 14: Imagens de MFA, topografia e fase: a.1 (PAH7/PAA4)20, b.1 (PAH7/PAA4)20 

NPs Au PVP, c.1 (PAH7/PAA4)20 NPs Au Citrato, a.2 (PEI7/PAA4)20, b.2 (PEI7/PAA4)20 

NPs Au PVP e c.2 (PEI7/PAA4)20 NPs Au Citrato. 
 

 

A Figura 12 representa as imagens de MFA para os filmes de (PAH7/PAA4)20 e 

(PEI7/PAA4)20. A superfície 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/PAA4)20 (Figuras 12a.1, 12b.1 e 12c.1) apresentam uma 

maior rugosidade em relação aos outros sistemas, devido a interação eletrostática entre 

os grupos funcionais    NH3
+
 e –COO

-
. Isto pode ser explicado, pois quando o PAH 

apresenta pH = 7,0, uma pequena parte dos grupos amina estão desprotonados e o PAA 
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em pH = 4,0 está pouco protonado, e em função 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 incorporação destas nanopartículas, pois a carga negativa do citrato que 

estabiliza a NP Au será bloqueada pela repulsão elestrostática destas nanopartículas 

com a camada de PAA em pH = 4,0, formando assim, aglomerados na superfície 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 diferença morfológica pode ser originada a partir das mudanças na 

conformação da cadeia de polieletrólitos e pelo efeito das interações eletrostáticas, 

facilitando a incorporação das nanopartículas de ouro.  

No filme multicamadas PAH/PAA, as nanopartículas 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/PAA4)20 e (PAH4/PAA7)20, há uma quantidade reduzida de grupos        

–COOH reativos no filme [32], o que causa uma rugosidade natural no filme, 

facilitando a incorporação das NPs Au. 

Quando o PEI está em pH= 7,0, resulta em uma maior adsorção da camada PEI em 

PAA, dependendo principalmente da densidade de carga do polímero adsorvido, pois o 

pH do polieletrólito PEI é maior e consequentemente os “loops” de cadeia são maiores. 

Por esse motivo, há um maior entrelaçamento entre os grupos amina e ácido 

carboxílico, aumentando assim a rugosidade.  

Na Tabela 5 são apresentados os valores de rugosidades para os filmes 

(PAH7/PAA4)20 e (PEI7/PAA4)20. 
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Tabela 5: Rugosidades calculadas a partir das imagens de MFA. 

 [PAH7/PAA4]20 

(nm) 

[PEI7/PAA4]20 

(nm) 

PEM 

NPs Au PVP 

NPs Au Citrato 

3,3 

2,9 

2,2 

5,2 

5,8 

2,3 

 

 

Para um melhor entendimento dos sistemas, após a obtenção das imagens de MFA 

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

Figura 13. 
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Figura 15: Gráfico de rugosidades dos sistemas estudados 
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Em comparação aos resultados obtidos observa-se que os sistemas em pH (7,0/4,0) 

são os mais rugosos. PAH em pH 7,0 está na sua conformação enovelada, com pouca 

carga positiva e PAA em pH 4,0 também está na sua conformação mais enovelada, com 

pouca carga negativa, sendo assim, a uma menor interação entre os polieletrólitos, o que 

resulta em um aumento da rugosidade. Nos filmes com pH (4,0/4,0) a rugosidade tem 

um decréscimo devido a maior interação entre os polieletrólitos. Em pH (4,0/7,0), as 

moléculas estão na sua conformação estendida, o que resulta em muita interação 

eletrostática entre os polieletrólitos e consequentemente uma aumento na sua 

rugosidade. 

Pelos resultados encontrados, pode-se dizer que as NPs Au estabilizadas por citrato 

são relativamente uniformes em tamanho e o efeito da variação do pH influi fortemente, 

pois as imagens mostraram comportamentos diferentes. 

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

incorporação destas nanopartículas no filme.  

 

 

3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (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 seção transversa das NPs Au 

nos filmes de polieletrólitos. 

Na Figura 14a e 14b é apresentada a micrografia para o sistema (PAH4/PAA7)20 e 

(PEI4/PAA7)20, enquanto na Figura 14c e 14d são apresentados os sistemas 

(PAH7/PAA4)20 e (PEI7/PAA4)20. Todas as micrografias apresentadas na Figura 14 são 

dos sistemas após a incorporação de NPs Au estabilizadas por PVP, onde a MET mostra 
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claramente a adsorção destas nanopartículas de modo uniforme no PEM. A espessura do 

filme polimérico com NPs Au e a distribuição de tamanho destas NPs também foram 

avaliadas. Nestas imagens observam-se duas populações de NPs com uma distribuição 

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 nanopartículas, representado por 

uma curva log normal para Figura 14a1 e Gaussiana para as demais (Figuras 14b1, 14c1 

e 14d1), revelam esta distribuição monomodal de tamanhos. As espessuras dos filmes 

(PAH4/PAA7)20, (PEI4/PAA7)20, (PAH7/PAA4)20 e (PEI7/PAA4)20 encontradas foram de 

48, 32, 35 e 33 nm, respectivamente.  
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Figura 16: Imagem de MET dos filmes com incorporação de NPs Au PVP:                           

(a) (PAH4/PAA7)20, (b) (PEI4/PAA7)20, (c) (PAH7/PAA4)20 (d) (PEI7/PAA4)20 e nas 

respectivas figuras (a1), (b1), (c1) e (d1) os histogramas das distribuições de tamanho 

das NPs Au estabilizadas com PVP. 
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Similar morfologia e distribuição das NPs foram relatadas por Machado e 

colaboradores [75], mas neste caso as nanopartículas de prata foram formadas no filme. 

Sabe-se que o PEM, quando rugoso, pode facilitar a aglomeração de nanopartículas 

muito pequenas. Micrografias somente dos filmes poliméricos não podem ser 

observadas na microscopia eletrônica, devido à baixa densidade eletrônica, o que 

acarreta em pouco contraste destes filmes [76], sendo a área mais escura observada 

correspondente a resina de embutimento das amostras. Pela análise das imagens 

observam-se espessuras semelhantes entre os diferentes sistemas, com excessão do 

sistema (PAH4/PAA7)20 (Figura 14a), que apresenta maior espessura, pois este filme 

contém maior quantidade de nanopartículas em relação aos outros sistemas, o que 

caracteriza uma maior incorporação no filme automontado e assim uma maior 

espessura.  

Na Figura 15a e 15b observam-se as imagens dos sistemas (PAH4/PAA7)20 e 

(PEI4/PAA7)20, enquanto as Figuras 15c e 15d correspondem aos sistemas 

(PAH7/PAA4)20 e (PEI7/PAA4)20. As imagens apresentadas para estes sistemas são após 

a incorporação de NPs Au estabilizadas por citrato de sódio. Nas micrografias 

apresentadas na Figura 13, podem-se verificar que as NPs não tiveram uma adsorção 

homogênea no filme multicamadas, a incorporação é irregular e apresenta falhas, devido 

à repulsão eletrostática entre o citrato e o filme polimérico. 
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Figura 17: Imagem de MET dos filmes com incorporação de NPs Au estabilizadas com 

Citrato de sódio: (a) (PAH4/PAA7)20, (b) (PEI4/PAA7)20, (c) (PAH7/PAA4)20,               

(d) (PEI7/PAA4)20 e nas respectivas figuras (a1), (b1), (c1) e (d1) os histogramas da 

distribuição de tamanho das NPs. 
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O histograma na Figura 15a1 mostra uma população de diâmetro médio em torno de 

11-16 nm representado pela curva Gaussiana com distribuição monomodal, sendo a 

maioria das NPs Au entre 12-14 nm, com aglomerados de até 30 nm. Comportamento 

similar é observado na Figura 15b1. Este comportamento deve-se ao fato que na 

condição de pH = 4,0, o PAH está pouco protonado e carregado na forma –NH3
+
, porém 

a última camada depositada é de poliânion, o PAA, que em pH = 7,0 está ionizado, 

diminui a quantidade de grupos –COOH, ou seja,  seus grupos carboxilato estão 

ionizados na forma –COO
-
, dificultando assim a incorporação destas NPs Au carregadas 

negativamente. 

Na Figura 15c e 15d as NPs Au depositaram-se em forma de aglomerados. 

Analisando os histogramas representados pela curva Gaussiana, verifica-se uma 

distribuição do diâmetro médio das NPs, entre 11-16 nm, representadas pela curva 

monomodal (Figura 15c1 e 15d1). A larga distribuição das NPs verificada em alguns 

histogramas, deve-se a presença de artefatos durante a preparação das amostras, o que 

dificulta a análise em MET. Esta dificuldade é representada pela ausência das medidas 

de espessuras dos filmes poliméricos (Figura 15), visto que estes mostram-se 

danificados devido o corte ineficiente durante a preparação das amostras. Neste caso, 

um menor número de NPs foi computada e, consequentemente, uma maior incerteza 

esta envolvida, gerando, desta forma, histogramas representados por uma larga 

distribuição de diâmetros médios de NPs.   

No caso dos sistemas (PAH7/PAA4)20 e (PEI7/PAA4)20 com NPs Au estabilizadas por 

citrato (Figuras 15c e 15d), os polieletrólitos catiônicos apresentam pH = 7,0. Neste 

caso, uma pequena parte dos grupos aminas estão desprotonados, dificultando a 

incorporação destas nanopartículas. As nanopartículas ficam limitadas à superfície das 
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multicamadas, pois a carga negativa do citrato que estabiliza as NPs Au, será bloqueada 

pela repulsão elestrostática destas nanopartículas com a camada externa de PAA em   

pH = 4,0.  

Assim, conclui-se que as os diâmetros 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 cálculos de 

Scherrer apresentados no Capítulo III, seção 3.2. Na Tabela 6 são apresentados os 

valores comparativos. 

 

Tabela 6: Comparação dos diâmetros médios das NPs Au difundidas nos filmes, 

calculados pela equação de Scherrer e por MET. 

Testes 
NPs Au PVP 

DRX 

(nm) 

NPs Au PVP 

MET 

(nm) 

NPs Au citrato 

DRX 

(nm) 

NPs Au citrato 

MET 

(nm) 

[PAH4/PAA7]20 

[PEI4/PAA7]20 

[PAH4/PAA4]20 

[PEI4/PAA4]20 

[PAH7/PAA4]20 

 [PEI7/PAA4]20 

12,8  

9,9  

12,1  

13,8  

11,9  

9,6  

2-10  

2-10  

Nd 

Nd 

2-10  

2-10  

13,2  

11,9  

12,8  

14,9  

12,2  

13,7 

11-16 

11-16 

Nd 

Nd 

11-16 

11-16 

Nd - Não determinado 

 

Para os sistemas com NPs Au estabilizadas por citrato de sódio, o diâmetro médio 

corrobora com o DRX. Entretanto, para as NPs Au estabilizadas por PVP, o diâmetro 
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calculado pela equação de Scherrer pode estar relacionado aos aglomerados. Por MET 

as nanopartículas apresentam-se com diâmetros de 2-10 nm, porém com distribuição de 

até 18 nm, característico de aglomerados. 

 

3.6 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS) 

A composição e a espessura dos filmes com NPs Au foram determinadas por 

espectrometria de retroespalhamento Rutherford. As análises 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/PAA7)20, (PEI4/PAA7)20, (PAH4/PAA4)20, (PEI4/PAA4)20, (PAH7/PAA4)20 e 

(PEI7/PAA4)20, com incorporação de NPs Au estabilizadas por PVP e NPs Au 

estabilizadas por citrato de sódio. 

A Figura 16 apresenta os espectros típicos de RBS dos filmes automontados 

contendo NPs Au, utilizadas na quantificação das NPs Au. No sistema (PAH4/PAA4)20 

com NPs Au estabilizadas por PVP, representado pela Figura 16d, não foi possível fazer 

a quantificação. Neste filme, a protonação dos polieletrólitos propicia a interação entre 

os grupos funcionais, diminuindo a densidade de carga no filme, o que dificulta a 

incorporação das NPs Au e, consequentemente a quantificação do espectro de RBS. 

Esse resultado corrobora com os espectros de UV VIS - NIR desse sistema, que 

apresenta apenas 0,5% de absorvância.  
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Figura 18: Espectros de RBS das amostras: a) Espectro completo; Em detalhe região 

característica de cada filme: b) (PAH4/PAA7)20; c) (PEI4/PAA7)20; d) (PAH4/PAA4)20;  

e) (PEI4/PAA4)20; f) (PAH7/PAA4)20; g) (PEI7/PAA4)20. Em linha com quadrados está 

representada a curva NPs Au PVP e em linha com triângulos os filmes com NPs Au 

Citrato.  
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A área do pico do ouro é proporcional a quantidade de átomos de Au por unidade 

de área. Sendo assim os resultados comparativos entre as quantificações por RBS e      

% Absorvância encontram-se na Tabela 7 abaixo. 

 

Tabela 7: Quantificação de NPs Au em filmes multicamadas de polieletrólitos por RBS 

e UV VIS - NIR 

Amostras NPs Au PVP 

(átomo.cm
-2

) 

NPs Au PVP 

(%Abs) 

NPs Au Citrato 

(átomo.cm
-2

) 

NPs Au Citrato 

(%Abs) 

[PAH4/PAA7]20 

[PEI4/PAA7]20 

9,22x10
14

 

8,18x10
14

 

2,5 

0,03 

5x10
14 

3,29x10
14

 

Nd  

Nd 

[PAH4/PAA4]20 

[PEI4/PAA4]20 

Nd 

8,94x10
13

 

0,5 

Nd 

8,95x10
13 

1,17x10
15

 

Nd  

Nd 

[PAH7/PAA4]20 

[PEI7/PAA4]20 

1,67x10
15 

5,83x10
14

 

2,3 

2,7 

1,25x10
15

 

1,42x10
15

 

2,5 

Nd 

Nd - Não determinado 

 

O sistema (PEI4/PAA4)20 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 não foi possível realizar a quantificação, resultante de uma baixa 

incorporação das NPs Au no filme. O sistema (PAH7/PAA4)20, representado pela Figura 

16f, foi o mais eficiente para a incorporação de NPs Au estabilizadas por PVP, e 

apresenta grande quantidade de ouro em comparação aos outros sistemas, devido a 

menor interação entre os polieletrólitos o que aumenta a rugosidade do filme e 

consequentemente a adsorção das NPs Au. 
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As diferenças entre as quantificações por RBS e UV VIS - NIR podem ser 

explicadas pela diferença na área analisada nos filmes, pois a adsorção não é 

homogênea 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 polieletrólitos contendo      

NPs Au por RBS e MET 

Amostras NPs Au PVP 

MET 

(nm) 

NPs Au PVP 

RBS 

(nm) 

NPs Au Citrato 

MET 

(nm) 

NPs Au Citrato 

RBS 

(nm) 

[PAH4/PAA7]20 

[PEI4/PAA7]20 

48 

32 

47 

53 

Nd 

Nd 

54 

14 

[PAH4/PAA4]20 

[PEI4/PAA4]20 

Nd 

Nd 

29 

46 

Nd 

Nd 

22 

50 

[PAH7/PAA4]20 

[PEI7/PAA4]20 

35 

33 

13 

46 

Nd 

Nd 

10 

36 

 Nd - Não determinado 

 

Estes resultados apontam para uma diferença na espessura das amostras. As 

técnicas de espalhamento de íons, como o RBS revelam características que não são 

observadas por técnicas de microscopia. Por exemplo, na Figura 12 observa-se pela 

microscopia de força atômica, uma grande quantidade de ouro na superfície do filme, e 

isso é confirmado pela técnica de RBS, e de fato, esse resultado corrobora com os 



Capítulo III – Resultados e Discussão  63 

 

 

 

espectros obtidos por espectroscopia de UV VIS - NIR (Figura 7f), considerando que a 

área 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 (PAH7/PAA4)20 com incorporação de NPs Au 

estabilizadas por PVP, mostrando ser o sistema mais eficiente devido a interação 

eletrostática dos polieletrólitos que facilita a adsorção das NPs Au. 

 

 



Capítulo IV – Conclusão  64 

 

 

 

4 Conclusão 

O presente trabalho demostra a eficiência na deposição de filmes automontados com 

posterior adsorção das NPs Au nos mesmos, e a grande influência do pH das soluções 

nos sistemas de PEM.  

Foi possível concluir que o grau de ionização dos polieletrólitos influencia 

fortemente na formação das multicamadas, onde a camada de polieletrólito, 

posteriormente adsorvido, influencia no ordenamento das camadas previamente 

depositadas e também na incorporação das NPs Au estabilizadas por citrato de sódio. 

Os resultados de microscopia dos filmes automontados com NPs Au possibilitaram 

o entendimento em escala nanométrica da incorporação das NPs Au nos filmes 

automontados. Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que as NPs Au 

estabilizadas por citrato de sódio formam agregados, devido à repulsão eletrostática de 

sua carga negativa com o filme, o que dificulta a sua adsorção, causando o aumento da 

rugosidade do filme. 

Pelos resultados de UV VIS - NIR e DRX foi possível verificar a presença das NPs 

Au nos sistemas estudados. A técnica de DRX também foi utilizada para verificar o 

diâmetro médio das NPs Au. Os resultados de RBS foram utilizados para estimar a 

espessura do filme, através de uma amostra padrão com 1,16x10
16

 átomo.cm
-2

 de 

Bismuto, e para determinar a quantidade de NPs Au incorporadas na superfície LbL. 

O sistema (PAH7/PAA4)20 mostrou-se ser o mais eficiente para as NPs Au 

estabilizadas com PVP que por não 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, há uma pequena proporção dos grupos amina protonados 
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presentes, apresentando baixo grau de ionização e pouca interação com o PAA, que em 

pH = 4,0 está protonado e facilita a incorporação destas nanopartículas.  

Os sistemas (PAH4/PAA4)20 e (PEI4/PAA4)20 não foram eficientes para deposição 

LbL e posterior incorporação de NPs Au. Isto se deveu ao valor igual de pH, o que 

dificultou a interação entre os grupos amina e ácido carboxílico dos polieletrólitos, 

ocasionando um relaxamento das cadeias.  

A mudança de pH altera a densidade de carga do polieletrólito. A diminuição da 

densidade de carga leva a uma mudança de conformação, da forma mais estendida, para 

uma forma enovelada, favorecendo a deposição dessa molécula. A adsorção da 

macromolécula do polieletrólito em sua conformação mais enovelada, que ocorre em 

pH = 7,0 no caso do PAH, aumenta a capacidade de adsorção das moléculas de PAA, 

pois parte de seus grupos ionizados capazes de interagir com as moléculas do PAA 

(grupos    NH3
+
) não estão interagindo com o substrato sobre o qual o polieletrólito está 

depositado. Além disso, há um ganho de área superficial em virtude do aumento de 

espessura e de rugosidade com a deposição da camada de polieletrólito. Com isso, a 

capacidade de adsorção dessa superfície aumenta e a quantidade de moléculas de PAA 

depositadas será maior.  

Finalmente, quanto menor a densidade de carga da molécula de polieletrólito, maior 

será o número necessário das mesmas para compensar uma determinada carga 

superficial do substrato. Com o aumento desse número, maior será a quantidade de 

sítios presentes passíveis de interação eletrostática com as moléculas de PAA. Portanto, 

pode-se concluir que os filmes fabricados em um maior valor de pH possuem maior 

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

fabricação de filmes automontados. 
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