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Abstract

Three nanostructured systems have been developed whose non linear optical response is
influenced by the excitation of surface plasmons in the metallic nanoparticles (NP) contained in
the samples the first material, was formed by titanium dioxide (NP), silver NP, and laser dye
rhodamine 610 in matrix of PVA. It is known that colloids and polymers containing titanium
dioxide and rhodamine emit laser when pumped by the second harmonic of a Nd:YAG laser, due
to the multiple scatterings of the fluorescent emission inside the sample. We added silver NP to
this system to investigate the possibility of getting a material with large efficiency because of the
influence of the surface plasmons. The improvement was not large but new ideas to reach large
laser efficiency were identified.

The second material studied, was prepared for possible applications in the biomedical area.
It consisted of a structure formed by silica NP that were covered by gold nanoshells varying the
thickness of the metallic shell it is possible to tune the surface plasmon frequency in a wide
spectral band.

The synthesis of the silica NP and the formation of gold islands on the silica surface were
successfully developed. The coalescence process of shell formation was developed but needs
further to obtain better control. The third material, was choosed for future studies of non linear
optics. The material consists of a polymer containing silver NP (polyester orthophtalic. The
methodology of preparation is simple and the growth of silver particles can be made using
electromagnetic radiation or by means of heating.

The samples were characterized by electron microscopy, TGA, DTA, magnetic resonance
and optical absorption. The nanostructured composite obtained has good mechanical and optical
properties and the silver NP present a narrow size distribution. Preliminary measurements

indicated that the samples present large non linear response.

Words key: Nonlinear optics, Nanotechnology, Nanoscience.
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Resumo

Foram desenvolvidos trés sistemas nanoestruturados contendo nanoparticulas (NP) de
prata cuja resposta optica ndo linear foi engrandecida devido a excitagdo de plasmons superficiais
nas NP. O primeiro material foi formado de NP de dioxido de titdnio (TiO;), NP de prata, e
corante-laser rodamina 610 em matriz de PVA. Sabe-se que materiais contendo dioxido de titdnio
e rodamina quando bombeados pelo segundo harmodnico de um laser de Nd:YAG podem emitir
laser devido ao corante e devido ao espalhamento multiplo da emissao fluorescente no interior da
amostra. Nos adicionamos NP de prata a este sistema para investigar a possibilidade de se obter
um material com melhor eficiéncia devido a influéncia de plasmons superficiais das
nanoparticulas de prata. A suspensdo coloidal de prata utilizada no primeiro experimento foi
caracterizada antes e depois do tratamento a laser por espectroscopia de absor¢do Optica e
microscopia eletronica de transmissdao de para se evidenciar as mudancas estruturais das
particulas. As NP de prata obtidas pela metodologia de ablagdo apresentaram uma dispersividade
estreita o suficiente para os experimentos, porém nenhuma diminui¢ao significativa no limiar do
laser de corante no meio espalhador foi observada utilizando-se o compdsito corante/ particulas de
TiO,/ PVA/ NP de prata.

O segundo material foi produzido para possiveis aplicagdes em areas biomédicas. Este
material foi constituido de uma estrutura formada por NP de silica (carocos), para serem
recobertas por nanocascas metalicas de ouro. Variando a espessura da casca metalica ¢ possivel
ajustar a freqiliéncia dos plasmons superficiais numa larga faixa espectral, desde o visivel até o
infravermelho préoximo. Para o melhor conhecimento da composicdo quimica das particulas de
silica foi utilizada a técnica de mapeamento elementar por microscopia eletronica de transmissao.
Esta técnica possibilita a determinacdo dos elementos quimicos existentes em uma quantidade
pequena de particulas, permitindo a obtencdo de informagdes sobre, os grupos organicos que
podem ter ficado presos no interior das particulas ou em sua superficie. Estas informagdes foram
importantes para as etapas subseqiientes. A funcionalizag¢do das particulas de silica constitui uma
etapa intermediaria indispensavel na formagdo das nanocascas que dependem de como se
encontram as superficies das particulas de silica. Foi entdo utilizada a espectroscopia de
transmitancia na regido do infravermelho para corroborar as analises de microscopia eletronica.

Apos a formacao da casca foram feitas andlises de campo claro e campo escuro para caracterizar
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os resultados. Conseguimos dominar a técnica de sintese de formacao das particulas de silica no
que diz respeito as dimensdes e dispersividade, fatores importantes para a obtencao controlada de
nanocascas metalicas. Em adicdo a isto, conseguimos controlar os processos de funcionalizacio e
formag¢dao de nanoilhas na superficie dos carogos de silica. O estdgio final que consiste na
coalescéncia das nanoilhas e a conseqiiente formagao da nanocasca ainda nao foi completado.

O terceiro material teve sua produgdao motivada pelas aplicagdes em estudos de 6tica nao
linear. Apds a producdo deste material, formado por um polimero (matriz hospedeira) e NP de
prata, foi possivel medir o indice de refrag@o nao linear e o coeficiente de absor¢do nao linear das
amostras em questdo. Este material foi obtido com uma metodologia muito simples onde o
controle do crescimento das particulas foi conseguido utilizando-se radiagdo eletromagnética ou
por meio de aquecimento.

Na caracterizagdo do polimero utilizado como hospedeiro para o crescimento de NP de
prata foram utilizadas as técnicas de analise termogravimétrica, andlise térmica diferencial e
ressonancia magnética nuclear. Para a identificagdo das particulas crescidas no interior da matriz
polimérica foram utilizados espectros de absor¢ao Optica e microscopia eletronica de transmissao
na regido de campo claro. O polimero escolhido (poliéster ortoftalico) apresenta excelentes
propriedades Opticas na regido do visivel. Demonstramos neste trabalho que ¢ possivel crescer
nanoparticulas metalicas em uma matriz de poliéster com pequena a moderada dispersividade. Em
uma medida preliminar observou-se que este material nanoestruturado apresenta uma alta resposta

ndo linear sendo promissor para estudos de Optica ndo linear.

Palavras chave: Optica nao linear, Nanotecnologia, Nanociéncia.
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Capitulo 1

Nanocompasito para emissao de luz estimulada
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1.1-Introducéo

A optica ¢ um campo dentro da Fisica que lida ndo somente com a propaga¢do da luz mas,
também, com sua produ¢do e com os mecanismos de interagdo da luz com a matéria. A grande
aplicabilidade da optica hoje em dia deve-se, bastante, a existéncia do laser. Funcionando como
fonte de luz com caracteristicas unicas, o laser possui propriedades especiais que o tornam um
excelente instrumento de uso cientifico e tecnologico. Para que ocorra a acao laser sdo necessarios
trés requisitos basicos: primeiro, uma fonte de bombeamento que pode ser uma fonte de alta
tensdo, irradiacdo por uma lampada de alta poténcia ou outro laser; segundo, um meio ativo e
terceiro, uma cavidade ressonante para aumentar a probabilidade de relaxacdo induzida pelos
proprios fotons emitidos do meio ativo. Em um laser de corante convencional, a fonte de
bombeamento pode ser um outro laser, o0 meio de ganho ¢ um corante (rodaminas, cumarinas,
cianinnas, etc), e a cavidade ¢ constituida por espelhos ou grade de difragao. Porém, é possivel se
obter um laser de corante sem a utilizagdo de uma cavidade externa, onde o papel de cavidade
serd exercido por particulas espalhadoras de luz. Estes sao denominados laser de corante em
meios espalhadores [Law. 1994].

Desde a primeira observagdo experimental da a¢do laser em meios altamente espalhadores
em 1994 por Lawandy e colaboradores, este assunto vem despertando grande interesse, tanto do
ponto de vista basico quanto aplicado. A luz emitida por este sistema pode exibir propriedades
espectrais e temporais caracteristicas de um laser, ndo necessitando de uma cavidade Optica
externa. A realimenta¢do necessaria para produzir a agdo laser €, neste caso, promovida pelas
particulas espalhadoras que sdo, geralmente, constituidas de TiO, [Law. 1994].

Este sistema pode ser empregado em um grande nimero de aplicagdes tecnoldgicas. Uma
das aplicagdes € a substituicdo de um laser convencional por um laser de corante em situagdes que
ndo exijam uma pequena largura espectral, como por exemplo, pesquisas relacionadas a terapia
foto-dinamica. Outra aplicacdo ¢ a criacdo de um cdodigo de barras espectrais a partir da utilizagao
de um determinado conjunto de fios de ndilon dopados com diferentes tipos de corantes, de modo
que, quando iluminados por um laser pulsado, pode-se obter emissdo de luz com espectro
relativamente estreito centrado em diferentes regides espectrais.

Do ponto de vista basico podemos citar estudos voltados para o entendimento da dinamica

de formag¢ao de mondmeros e dimeros [Vav. 2003] em solu¢des do corante rodamina 640. A

Antonio Marcos de Brito Silva



vantagem de se estudar estas espécies quimicas utilizando-se um corante laser em meios
espalhadores estd na separacao espectral das bandas de fluorescéncia devido a capacidade de
emitir luz laser pelas duas espécies existentes na mesma solu¢do. Como a intensidade e a largura
da banda de fluorescéncia das duas espécies (mondmeros e dimeros) dependem da concentracao
do corante na solugdo e da intensidade de bombeamento (luz incidente) ¢ possivel explorar o
sistema para obter-se um melhor entendimento da dinamica de formagao dessas duas espécies.

O laser de corante na fase liquida apresenta uma grande desvantagem quando comparado
com outros tipos de lasers, uma vez que os corantes utilizados geralmente sdo cancerigenos, € por
se encontrarem em meio liquido torna-se necessaria uma manipulagdo mais cuidadosa. Muitos
trabalhos tém sido reportados sobre esse problema, propondo a substitui¢ao de solventes liquidos
por matrizes poliméricas, tais como o polimetacrilato de metila [Ball. 1996A, Som. 1999]. Do
ponto de vista toxicologico estes materiais formados por uma matriz polimérica (ou matriz
hospedeira) e um corante apresentam uma grande vantagem, ja que nestes casos o corante se
encontra encapsulado dentro da matriz, oferecendo uma maior prote¢do as pessoas que venham a
manipular estes materiais.

A intensidade de fluorescéncia das rodaminas pode aumentar cerca de trés ordens de
grandeza quando se adiciona nanoparticulas (NP) espalhadoras (particulas dielétricas com alto
indice de refragdo ng) [Sus. 2000]. Este aumento na intensidade de fluorescéncia foi atribuido a
difusdo da luz em meios capazes de promover espalhamentos multiplos aleatérios com ganho
[Joh. 1996].

Neste trabalho, foram produzidos inicialmente materiais para laser de corante em meios
espalhadores seguindo os métodos de preparagdo existentes na literatura, com o objetivo de se
utilizar estas amostras como referéncia para os novos materiais idealizados neste trabalho. Estas
amostras foram constituidas de rodamina 610 em matriz de polivinilalcool (PVA) e particulas
espalhadoras de didxido de titanio (TiO,). Sabe-se que materiais desta natureza sendo bombeados
pelo segundo harmoénico de um laser de Nd:YAG podem produzir luz laser, em conseqiiéncia de
espalhamentos multiplos no interior da amostra devido a diferenca de indice de refragdo entre as
particulas e o meio [Mar. 1996].

A originalidade do trabalho aqui apresentado consistiu na adi¢do de NP de prata a este

sistema, objetivando-se o aumento da eficiéncia de fluorescéncia devido ao efeito de campo
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elétrico local gerado na superficie das NP. Este efeito de campo elétrico local é produzido quando
nanoparticulas metalicas sdo submetidas a agao da radiacao eletromagnética.

As NP de prata foram sintetizadas seguindo-se o método de Lee e Meisel (1982), que ¢
baseado na redugdio de Ag" utilizando o citrato de sédio como redutor em meio aquoso. Foram
obtidas particulas com tamanhos e formas variadas que foram observadas por microscopia
eletronica de transmissdo (MET). Estas NP apresentam um alargamento na banda espectral de
absorc¢do, que neste caso, esta relacionado com a variacao de forma e de tamanho das mesmas. A
absorc¢do do laser de bombeamento pelas particulas devido ao alargamento da banda espectral ¢
indesejavel, pois isto pode gerar calor na amostra, afetando a eficiéncia do sistema.

Para diminuir a absor¢do do laser de bombeamento devido a ndo homogeneidade no
tamanho das NP de prata, o coloide de prata originalmente produzido foi submetido ao processo
de ablacdo das particulas utilizando um laser [Bel. 2001]. O método consiste em submeter uma
solucdo coloidal de prata a um feixe incidente de um laser pulsado com largura temporal de 10 ns.
Este método se baseia no efeito fotoelétrico; os fotons incidentes produzem fotoelétrons a partir
da superficie das NP. Isto vai tornando as NP metalicas positivas até que ocorre a fragmentagao
das mesmas devido a repulsdo eletrostatica. Conseqilientemente, os fragmentos das NP assumem
formas esféricas e tamanhos menores. O resultado disso ¢ o estreitamento da banda espectral de

absor¢do optica pois ocorre homogeneizacao do tamanho das NP. A Fig. 1-1 ilustra estas etapas.

Ag
e +
Ag
Ag +
g e Ag
o
Nanoparticula Ejecao de elétrons Estado transiente Fragmentagao

de Ag

Fig. 1-1 Fragmentagdo de uma nanoparticula de prata por excitagdo laser. A estrutura transiente ¢ formada via foto-

ejecao de elétrons sendo esta a precursora das nanoparticulas finais [Kam. 1998].

Estas particulas foram entdo adicionadas ao sistema corante/ particulas espalhadoras/ PVA
com o objetivo de se observar um aumento na eficiéncia de fluorescéncia do laser de corante em

meios espalhadores.

Antonio Marcos de Brito Silva



1.2-Fundamentacao teorica

Laser de corante em meios espalhadores

As propriedades radiativas de um sistema constituido de atomos e moléculas podem ser
alteradas significativamente na presenca de espalhamento Optico coerente [Mar. 1990, Mar.
1991]. No decorrer das investigagdes das propriedades radiativas de um corante disperso em um
meio altamente espalhador (suspensdo coloidal de didxido de titdnio TiO;) foi proposto que era
possivel se obter emissdo lasers.

A primeira observacdo experimental da ac¢do laser em meios altamente espalhadores
ocorreu em 1994 por Lawandy e colaboradores [Law. 1994]. Nos experimentos realizados por
Lawandy foi preparada uma suspensdo coloidal contendo rodamina 640 perclorada em metanol e
TiO, (rutilo). As particulas de rutilo utilizadas foram recobertas com uma camada de Al,Os para
diminuir o tempo de sedimentacdo das particulas. No final do processo elas possuiam um
diametro médio de 250 nm. A sedimentacao das particulas foi calculada como sendo de 14 horas
apods a preparagdo desses coldides, sendo o tempo de duracdo do experimento de cerca de meia
hora para cada medida. O experimento consistia essencialmente em incidir um feixe de excitagao
sobre uma célula contendo o colodide e coletar o sinal de fluorescéncia cuja intensidade e largura
espectral foram estudadas em fun¢do da poténcia de excitacdo. Foi observado que, em certa
poténcia minima, a largura da emissdo fluorescente do corante estreitava abruptamente e a
intensidade da fluorescéncia crescia por trés ordens de grandeza. Desde entdo muitos outros
trabalhos surgiram, abordando novos estudos destes materiais e sugerindo explicagdes para os
processos fotofisicos envolvidos nestes sistemas. [Mar. 1996, Bal. 1996B, Bal. 1997]

Estes materiais apresentam uma versatilidade muito grande quando se trata de estudos
relacionados a sua capacidade de emitir luz laser. Recentemente foi demonstrado que € possivel
implementar uma técnica de diagnosticos de tecidos sadios e cancerosos pela infiltragdo de
corantes-laser no tecido que se deseja analisar, pois, quando este tecido ¢ excitado por um laser de
bombeamento, observa-se a emissdo laser muito mais linhas espectrais em um tecido canceroso
do que no tecido sadio do mesmo 6rgdo [Pol. 2004]. A Fig. 1-2 mostra uma imagem do tecido
utilizado para o estudo de deteccdo da malignidade utilizando-se das linhas espectrais da emissao

laser de corante em meios espalhadores. O meio espalhador, nesse caso, € o tecido. Para o tecido
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sadio mostrado na Fig. 1-2 (a) é produzido um padrdo espectral com linhas estreitas quando o
mesmo ¢ submetido a um feixe de bombeamento, ja na amostra de tecido maligno mostrado na

Fig. 1-2 (b), podemos observar um padrdo mais alargado na linha espectral.
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Fig. 1-2 Variagdo espectral da emissdo laser em um tecido benigno (a) ¢ em um tecido maligno (b) que foram
infiltrados com rodamina 6G. Estas variagdes mostram que no tecido maligno além de ocorrer amplificacdo devido
aos espalhamentos internos ha também uma separacdo das bandas espectrais devido a formagdo de microcavidades

internas a estes tecidos.

Os processos de excitacdo e emissdo envolvidos nestes meios podem ser representados
através de um sistema de bandas, pois as espécies envolvidas sdo moléculas. Por certo tempo
houve trabalhos que se reportavam a uma segunda banda de emissdo observada como sendo
devido a formagdo de estados tripletos excitados, enquanto que outros trabalhos se reportavam a
esta segunda banda como sendo emissdo devida a existéncia de dimeros de rodamina formados
em solugdo. Recentemente foi publicado um trabalho [Vav. 2003] em que ¢ apresentado um
modelo matematico com solu¢des numéricas, que simula muito bem as variagdes espectrais
experimentais em fun¢do da concentracdo da solucdo de corante e da energia de bombeamento.
Neste trabalho fica demonstrado ndo s6 que a emissdao de menor energia ¢ devida a formagao de
dimeros de rodamina em solu¢do, bem como justifica que o processo de transferéncia de energia

dos mondmeros para os dimeros ¢ essencialmente devido a transferéncia de energia ndo radiativa
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(NET). O diagrama que se segue mostra como estdo envolvidos os processos das duas espécies

existentes em solucao.

2 Mondémeros 1 Dimero
KrMEI‘
K
UMem CD}‘ FNEF
op Dy,
C'Mabs (Ppt by) C’nabj (Dpt D))
K
(1-ng) My “ W (L-nghyp
Wl << b

Fig 1-3 Diagrama de niveis do estado fundamental e do primeiro estado excitado de energia para
moléculas de rodamina 640, composta da densidade total de monomeros Ny e densidade total de
dimeros Np sendo n,Ny € ngNp as fragdes de mondmeros e dimeros que se encontram no estado
excitado respectivamente. As setas para a direita e esquerda indicam que a transferéncia de
energia nao radiativa (NET) é o principal processo de transferéncia de energia, com suas
respectivas taxas, que ocorrem quando as moléculas do corante forem excitadas pela radiacao
laser com um fluxo de fotons ®p, sendo op™ @), ¢ op* " (Dp+D;) as sessdes de choque de emissdo

m

¢ absorcio dos mondmeros respectivamente, op™™ op " (®p+d;) sdo as segdes de choque de

emissdo e absor¢do dos dimeros, respectivamente.
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A Fig. 1- 4 ilustra como ocorre a amplificacdo da emissdo de um féton em um sistema do
tipo laser de corante em meios espalhadores. A seta verde representa o laser de bombeamento. O
quadro rosa representa o corante disperso em uma matriz polimérica contendo NP (pontos
brancos) e as setas vermelhas ilustram a amplifica¢do da luz, em um processo de realimentagao
devido o longo caminho percorrido pela mesma. Nestes lasers as particulas espalhadoras (TiO;)

substituem os espelhos de uma cavidade convencional [Bal. 1996] .

Fig. 1-4 Amplificagdo da luz em meios espalhadores com ganho. Os centros espalhadores com dimensdes
menores que 1 pm estdo imersos em um meio amplificador. A densidade de particulas ¢ geralmente da ordem de

10" particulas/ cm®

A adicdo de NP metalicas a este material composito pode resultar em um material mais
eficiente em relacdo ao laser de corante com particulas espalhadoras convencionais, e esta ¢ a
nossa proposta de estudo. As NP metalicas podem sofrer excitagdo de plasmons superficiais
produzindo-se um campo elétrico local que resulta de uma somatdria entre o campo elétrico de
excitagdao e o campo elétrico gerado na particula, ja que as oscilagdes de plasmon acompanham as
oscilagdes do campo incidente coerentemente. Este efeito ocorre nas proximidades das particulas
causando aumento em propriedades fisicas de moléculas que se encontram na regido de atuacao
deste campo. Sendo assim, esperavamos um aumento na fluorescéncia do corante e com isso, uma
diminui¢do na energia critica de bombeamento, ou seja, haveria uma diminui¢do no limiar laser
do laser de corante em meios espalhadores.

Podemos ter uma melhor compreensao tedrica da excitagdo e da freqliéncia de plasmon
observando as equagdes a seguir. Partimos da funcdo dielétrica para definir a freqiiéncia de

plasma e a partir desta, deduzir a freqiiéncia de plasmon [Kit. 1978].
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A funcao dielétrica 8(0),0) ou s(m) de um gas de elétrons para comprimentos de onda

elevados pode ser obtida pela solugdo da equacdo do movimento de um elétron livre em um

campo elétrico:

d*x
m =—cE (1
3 (1)

.

sabendo-se que m ¢ massa do elétron, x o deslocamento, e a carga do elétron, ¢ E o campo

elétrico. Se x e E possuem dependéncia temporal do tipo e, entio — w’mx = —eE; e portanto

cE
x=—7 (2)
mo
eZ
O momento de dipolo associado ao deslocamento de um elétron € —ex = ———-, e a polarizagéo

mw

definida como o momento de dipolo por unidade de volume, é:

2
nc

P=-nex=-
mo

onde n representa a concentragao de elétrons. A funcdo dielétrica para uma freqiiéncia @ é:

s(m) = _D(m) =1+ M

e Bm) eB@m

Obtemos assim que a fung¢ao dielétrica do gas de elétrons livres sera:
2
g(o)=1-—"— (5)
€,M®
As Fig. 1-5 mostram em uma seqiiéncia de etapas como os elétrons livres de um metal se
comportam na presen¢a de um campo elétrico incidente. Se o campo incidente oscila no tempo
entdo esses elétrons também oscilardo coletivamente e, essas oscilagcdes possuem uma freqiiéncia
igual a freqiiéncia de oscilagdo do campo incidente que ¢ denominada freqiiéncia de plasma.
Um plasma ¢ um meio em que a concentragdo de cargas positivas ¢ igual a concentracio
de cargas negativas, e pelo menos um tipo de carga ¢ movel. Num soélido, as cargas negativas

pertencentes a banda de condugdo sdo equilibradas por igual concentragdo de cargas positivas dos

nucleos 16nicos. A freqiiéncia do plasma ¢ definida pela equagao:
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Fig. 1-5 Em (a) ¢ mostrado um bloco de metal. Uma secg¢do transversal ¢ mostrada em (b), com
nucleos positivos representados pelos sinais de +, o mar de elétrons ¢ indicado como sendo o
fundo cinza. Para esta figura o bloco ¢ eletricamente neutro. Em (c) a carga negativa possui
deslocamento para cima uniformemente em pequena distancia u , mostrada exageradamente . Em
(d), este deslocamento estabelece a superficie de densidade de cargas — neu na superficie superior
do bloco e + neu na superficie inferior, onde n ¢ a concentragdo de elétrons . O campo elétrico

E =4mneu ¢ produzido no bloco. Este campo tende a restaurar o mar de elétrons para seu

equilibrio como representado em (b). No SI de unidades, E = ne% .
O
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Plasmon

Como discutido anteriormente, num metal os elétrons da banda de condu¢ao formam um
gas de elétrons, existindo um background de cargas, constituido pelos nucleos dos dtomos do
metal e os elétrons de valéncia. A oscila¢do coletiva na densidade de elétrons livres é conhecida
como oscilagdo de plasma. Esta oscilagdo ¢ uma excitagdo longitudinal coletiva do gas de
elétrons.

Um modo (quanta) dessa oscilacdo ¢ chamada de plasmon. Quando essa oscilacdo se
restringe a uma fina camada na superficie deste meio, ou seja, temos uma flutuagao na densidade
superficial de cargas do meio, chamamos tal oscilagdo de plasmon superficial.

As propriedades Opticas de um material estdo relacionadas com a constante dielétrica do
material £, sendo esta definida como: € =¢, +i¢, onde: &, =n’ -k’ e ¢, =2nk onde né o
indice de refracao linear ¢ « € o coeficiente de extingao.

Para matérias transparentes ao comprimento de onda utilizado na investigagdo, o

) . , c ~
coeficiente de absor¢ao é nulo e, portanto; k=—uo=0; entdo:

2w
g,=n" e g=0 = E=n’

A freqiiéncia de plasmon de uma NP depende da forma e tamanho da NP, da sua constante
dielétrica, e da constante dielétrica da matriz hospedeira. Para calcular a freqiiéncia do plasmon
superficial em NP embebidas num meio dielétrico pode-se considerar o efeito do campo elétrico
local, nas vizinhanga da NP, e determinar o comprimento de onda correspondente a0 maximo
valor do “fator de campo elétrico local” [Cha. 1998]. Utilizando-se como exemplo a amostra da
matriz polimérica do capitulo 3 que possui n, =1,566 tem-se que € = 2,44 . Podemos utilizar este
valor obtido para o hospedeiro no modelo de Maxwell-Garnet [Cha. 1998] que preveé o coeficiente

de absor¢do de um nanocompo6sito como sendo:

a(@) =P [e" (8)
nc

onde P ¢ a fragdo volumétrica das NP; f, ¢ o fator de campo local, @ ¢ a freqiiéncia Optica, e

e’ ¢ a parte imaginaria da constante dielétrica da inclusdo.

11

Antonio Marcos de Brito Silva



3e,

—————— , o maior valor possivel de f, ocorrera quando € (ﬁs) +2¢,=
€, (m) +2¢g,

Considerando que f, =

0; dai obtém-se que: ni —ki = —Znﬁ = nfn —kfn =488

Utilizando-se o trabalho de Johnson e Christy, [Joh. 1972] que fornece os coeficientes de

absorcao e de exting¢do da prata e do ouro para varios comprimentos de onda, e o valor obtido para
(n2 —kZ2) podemos calcular a freqiiéncia de plasmon das NP de prata na matriz considerada.
Utilizando os valores da Tabela do trabalho de Johnson e Christy, obtém-se o valor 3,041 eV para
a freqiiéncia do plasmon, que equivale a 408 nm e, portanto, razoavelmente préximo ao observado

no espectro de absor¢ao Optica destas amostras.

1.3-Parte experimental

Os nanocompdsitos foram preparados a partir da dispersao de particulas espalhadoras de
TiO,, NP de prata e corante rodamina 610 em uma matriz polimérica a base de poli(vinilalcool).
A rodamina 610 utilizada foi da marca Exciton e sua estrutura molecular ¢ mostrada na Fig

1-6.

cI~

"\\ 3
N o N N—CH,CHg

CH3CHa CH3CH;

Fig. 1-6 Estrutura da rodamina 610 utilizada nos experimentos de laser em meios espalhadores.
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1.3.1-Preparacdo das nanoparticulas de prata

As NP de prata foram sintetizadas utilizando-se 90,00 mg de nitrato de prata (AgNOs) que
foi dissociado em 500,00 mL de 4gua deionizada e aquecido até a temperatura de ebulicdo. Em
seguida, foram adicionados a solugdo mencionada, 10,00 mL de uma solugdo aquosa 1% de
citrato de sddio . A mistura reacional foi mantida por agitagdo magnética vigorosa por 1 hora.

O coloide de prata resultante foi submetido a pulsos de laser de Nd:YAG com uma largura
temporal de 10 ns, taxa de repeticdo de 10 Hz e energia por pulso de 170 mJ. O coldide
permaneceu sob agitacdo magnética ¢ bombeamento do laser por 40 minutos. Para aumentar a
intensidade Optica sobre a amostra, o laser foi focalizado por uma lente com distancia focal de 15
cm. O resultado deste experimento foi a fragmentagdo das particulas maiores em particulas
menores [Esm. 2004]. Existe um limite critico de tamanhos onde este efeito ndo mais sera
eficiente. Para as NP de prata isto acontece quando elas atingem tamanhos de 10 a 15 nm [Esm.

2004, Bel. 2001, Kam. 1998].

1.3.2-Preparacéo do composito nanoestruturado

Foram preparados trés tipos distintos de amostras: (i) rodamina 610 e particulas
espalhadoras (TiO,) em matriz de polimetacrilato de metila (PMMA); (i1) corante rodamina 610 e
particulas espalhadoras (TiO,) em matriz de &lcool polivinilico (PVA) e; (iii) rodamina 610 com
particulas espalhadoras (TiO;) e NP de prata em PVA.

O experimento poderia ter sido todo executado com o PMMA, porém, o mondémero de
acrilato destruia as NP de prata quando se procedia a troca de solvente (de agua para metacrilato
de metila) . Testando-se a solubilidade do citrato de s6dio em mondémero de acrilato foi possivel
entender que a destrui¢do das NP de prata era devida a precipitacdo do citrato que estabilizava as
NP. Ja o PVA nao apresenta nenhum problema ja que o mesmo ¢é soluvel em agua e, desta forma,
se mostrou ideal como matriz hospedeira de NP de prata.

Para a preparacdo da amostra utilizando-se o PMMA como matriz hospedeira foi
preparada previamente uma solu¢do de etanol: MMA na propor¢do volumétrica de 1:4. Foi
adicionada rodamina 610 a essa solu¢do de modo a se obter uma concentragdo do corante igual a

7,5%x10~ mol/L. O passo seguinte foi a polimerizacio dessa solugdo utilizando-se como iniciador
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da reagdo o co-polimero de PMMA pulverizado e o peroxido de benzoila (iniciador). A proporgao
utilizada foi de 5,00 g de iniciador para 24,00 mL da solugao.

Foi adicionado a este sistema o TiO; na propor¢do de 10 g para 1,00 L de solugdo. Em
seguida a mistura reacional foi homogeneizada com uma espatula até atingir um aumento na sua
viscosidade. A solugdo viscosa foi, entdo, transferida para um recipiente que teve preenchido todo
o seu volume e tapado para evitar o contato com o ar ambiente, evitando-se que enquanto ocorra a
polimerizacdo ndo haja reacdo com o oxigénio do ar, produzindo um polimero amarelado de baixa
qualidade optica. O recipiente foi imerso em um bloco de gesso e aquecido a 50 °C por 24 horas.
Apbs este tempo a temperatura foi aumentada para 70° C por mais 24 horas. O recipiente foi,
quebrado para se obter o polimero dopado com o corante e as particulas espalhadoras. Esta
amostra foi cortada e polida para ser utilizada como uma das referéncias nos experimentos de
oOptica.

Para a matriz de PVA foram preparadas seis amostras dentre as quais cinco continham NP
de prata em concentragdes variadas, além de rodamina 610 e particulas espalhadoras de TiO,. A
sexta amostra possuia apenas rodamina 610 (Rh 610) e particulas de TiO,. Esta amostra serviu
como referéncia para as demais. As seis amostras foram preparadas seguindo as propor¢des

citadas na Tabela 1-1.

Tabela 1-1 Propor¢des utilizadas para a obtengdo das amostras do laser de corante em meios espalhadores em matriz
de PVA.

Massa de Massa de V de V dasolugiode Rha10® V dispersio

Amostra PVA Ti0, H,O M Etanol/H,O 1:4 de NP
(2) (2) (mL) (mL) tratada a
laser (mL)
PVAL1 1,33 0,03 10,00 10,00 1,00
PVA2 1,33 0,03 10,00 10,00 2,00
PVA3 1,33 0,03 10,00 10,00 3,00
PVA4 1,33 0,03 10,00 10,00 4,00
PVAS 1,33 0,03 10,00 10,00 5,00
PV ARreferencia 1,33 0,03 10,00 10,00
14
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As amostras foram todas homogeneizadas por agitagdo magnética e submetidas a um
aquecimento de 60 °C como ¢ mostrado na Fig. 1-7. Este processo de homogeneizacao durou 12
horas e, em seguida, cada amostra foi submetida a um aquecimento de 90 °C por 6 horas, tendo o
seu volume reduzido a metade.

Apos esta reducdo de volume, cada solucao foi transferida para placas de Petri e foram
submetidas novamente a 90 °C at¢ a total secura para se obter um filme de PVA/Rh 610/TiO,/NP
Ag.

Chapa de ———»
aquecimento

Termostato—————4)
-
Controle de Agitagao
temperatura magnética

Fig.. 1-7 Representagdo da etapa de homogeneizacgio da solugdo de PVA com corante Rh 610, NP particulas de TiO,
e NP de Ag.
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1.4-Resultados e discussdes

A dispersdo de prata coloidal foi sintetizada seguindo um método quimico de reducdo em
meio aquoso. Os ions de prata foram reduzidos a prata metdlica devido a presenca de citrato de
sodio, que nesta reacdo possui dupla fungdo, que ¢é servir como agente redutor da prata e
estabilizante das NP formadas. As NP obtidas apresentaram formas e dimensdes variadas,
evidenciadas pelo alargamento da banda espectral de absorcao optica. A confirmagdo disto se deu
também com a observacao das imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (MET)
dessas particulas.

A formacdo de NP de prata (Ag) envolve a reducio de ions Ag' e a formagdo de nucleos
com posterior crescimento. Pode-se separar o processo em duas etapas: nucleagdo e crescimento.
Para que ocorra a nucleagdo é necessario atingir uma concentragdo critica de dtomos Ag° para
superar a barreira de nucleacdo. Uma vez que ocorre a nucleagdo, a concentracdo dos atomos
disponiveis diminui, podendo ficar abaixo da concentragdo critica de nucleacdo. Nessa etapa

ocorre somente o crescimento dos nucleos pré-formados [Mur. 2000].

1.4.1-Técnicas utilizadas na caracterizagdo

Absorcao optica

O espectro de absorcdo de uma suspensdo coloidal de NP metalicas pode fornecer
informagdes sobre a dimensdo ¢ morfologia das NP de uma maneira indireta, pois a largura da
banda pode esta relacionada com a dispersividade das NP e a posicao espectral fornece
informacgdes sobre o diametro das NP envolvidas.

A técnica de absor¢ao optica foi utilizada para a compreensdao de como as NP de prata se
encontravam dispersas em solu¢do. Foram medidas as absor¢des do coldide de prata sintetizado
quimicamente pelo método de Lee, [Lee 1982] em verde no grafico da Fig. 1-8, e apds a mesma
ter sido submetida ao processo de ablagdo a laser em azul no mesmo grafico.

Antes da ablagdo as NP apresentam uma banda espectral de absor¢do centrada em 417 nm
com uma largura de meia altura de 83 nm quando dispersas em agua. O coldide apresentava uma

absorc¢ao consideravelmente alta na regido espectral do laser que seria utilizado como fonte de
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excitacdo do material nanoestruturado. Para minimizar essa absor¢do, que resultaria em perdas
devido a aquecimento, resolvemos tratar estas particulas com pulsos de laser, para converter-las

em nanoparticulas com tamanhos menores e homogéneas.

Abs normalizada

300 400 500 600 700 800
A Nm

Fig. 1-8 Espectros de absor¢ao do coldide de prata sintetizado pelo método quimico (em verde) e em seguida tratado
a laser para se obter particulas que absorvessem o minimo possivel em 532 nm para ndo produzir perdas devido a

processos de aquecimento (em azul).

Pela sobreposicdo dos espectros das duas amostras podemos notar que ha um
estreitamento na banda de absor¢do apds a amostra ser submetida a pulsos de laser. O espectro de
absor¢do Optica permite inferir que as particulas, que antes possuiam dimensdes e¢ formas
variadas, apoOs o tratamento a laser passam a ter dimensdes mais homogéneas e formas esféricas.
O deslocamento da banda de absor¢do nos informa que as particulas resultantes possuem um
tamanho menor apds o tratamento a laser (ablagdo). Podemos notar que, ap6s o tratamento a laser
a absor¢do das particulas em 532 nm (que serd a regido de excitacdo do composito) diminuiu

consideravelmente.
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1.4.2-Microscopia eletrénica de transmissao

A técnica utilizada para corroborar os resultados da absorcdo Optica foi a microscopia
eletronica de transmissdo (MET). Com esta técnica ¢ possivel determinar o tamanho médio das
NP ¢ a estrutura morfologica. As micrografias apresentadas na Fig. 1-9 (a) e (b) foram obtidas
partindo-se da dispersdo coloidal de prata produzida pelo método de Lee logo apos a sintese
quimica. Podemos observar na Fig 1-9 (a) particulas com formas esféricas e dimensdes variadas.
Na imagem 1-9 (b) da mesma amostra em um outro campo, podemos ver que, esta amostra ¢
bastante heterogénea, pois observa-se formacdo de outras estruturas morfoldgicas, tais com
bastdes e prismas. Neste campo as nanoparticulas observadas sao bem maiores. Esta variedade de
tamanhos e formas resulta no alargamento da banda espectral de absorcao Optica observada para

essa dispersao coloidal.

300

Contagem de particulas

==
0 20 40 60 80 100 120 140

Diametro (nm)

Fig. 1-9 Em (a) e (b) imagem de campo escuro e de campo claro. As imagens foram obtidas da mesma amostra em
regides distintas. Em (c) histograma das NP para as images mostradas em (a) e (b). O didmetro médio obtido foi de 34
127 nm.

Com as imagens de campo claro que s@o capturadas utilizando-se os elétrons transmitidos
através da amostra podemos confirmar a formacao das NP apds a sintese, porém estas imagens
ndo dispdem de informagdes estruturais. Com a imagem de campo escuro podemos ter certeza de
que as particulas visualizadas se tratam de NP de Ag cristalina pois, a imagem resultante esta
diretamente relacionada com elétrons espalhados devido a presenca de planos cristalinos na
estrutura observada.

A Fig. 1-10 (a) e (b) foram obtidas por MET para uma amostra que foi submetida ao

processo de tratamento a laser. Na imagem de campo claro em (a) podemos notar que as NP
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obtidas pelo tratamento apresentam distribui¢do mais estreita e formas mais semelhantes. Para
confirmar a cristalinidade das NP observadas foi obtida uma imagem de campo escuro em (b) da
mesma regido observada na figura (a). Nota-se por esta imagem que realmente as NP metalicas
sdo menores. Em (c) ¢ apresentado o histograma dessas NP tratadas a laser ilustrando que a

mudanga na dispersividade é marcante.

é 400 (C) S
g \
_ g 3001 §
% 200+ §§\
£ \
% 100+ \\\%

Diametro (nm)

Fig. 1-10 (a) Imagem de campo claro e em (b) imagem de campo escuro, para uma amostra apds o tratamento a laser.

Em (c) é mostrado o histograma obtido para estas NP. O didmetro médio obtido foi 7 = 2 nm.

A contagem de 1000 particulas antes e apds o tratamento nos permitiu estimar um
tamanho médio e desvio padrao das NP. Antes do tratamento a laser o didmetro médio obtido foi
de 34 + 27 nm e, ap6s o tratamento a laser o didmetro médio diminuiu para 7 £ 2 nm,
confirmando que quanto mais monodispersa for a suspensido coloidal de NP metélicas mais

estreito sera o espectro de absor¢ao Optica, conforme ¢ observado na Fig 1-8.
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1.4.3-O arranjo éptico experimental

O arranjo experimental para a obtengdo das medidas de fluorescéncia do compdsito
produzido para os estudos de laser de corante em meios espalhadores com e sem NP de prata esta
mostrado na Fig. 1-11. Foi utilizado o segundo harmoénico de um laser de Nd:YAG (comprimento
de onda: 532 nm) para excitar as amostras. O sistema de aquisicdo de dados contava com uma
fibra Optica acoplada a um espectrometro do tipo Ocean Optics USB 200 que pode ser controlado

pelo computador utilizando-se do programa OOIBase32 Spectrometer.

- Laser de Nd:YAG

\ -

-
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\
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i
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-
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x'\"'_ /\A> Y
\ _,i Espectrdmetro
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Moy ey

Fibra opfi ca:

‘.:}.r\.-'_-u

ﬁ-rﬂﬂ‘ﬂm—" Lente focalizadora

Fig.1-11 Arranjo experimental utilizado para a obtengdo dos espectros de fluorescéncia dos compdsitos estudados.
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1.4.4-Emissao estimulada em compositos com rodamina

A fluorescéncia dos compdsitos nanoestruturados evolui ndo linearmente em fun¢do da
intensidade do laser de excitacdo. Para baixas intensidades de excitacdo o perfil espectral de
emissdo apresenta uma banda larga de aproximadamente 50 nm. Este alargamento esta
relacionado a baixa coeréncia nos fotons emitidos pela amostra. Porém, a medida que a
intensidade de excitagdo vai aumentando, observa-se que o perfil da banda espectral vai
estreitando até atingir um patamar, onde ndo estreita mais. Neste regime passamos a detectar luz
com um grau de coeréncia espectral muito alto. Isto significa que estd ocorrendo emissao
estimulada que ¢ o processo fisico que ocorre nos meios ativos de lasers com cavidade ressonante.

As Figs. 1-12 e 1-13 mostram estes efeitos ocorrendo para uma medida antes e depois do limiar

laser do corante utilizado.

2400
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Fig. 1-12 Intensidade de fluorescéncia em funcdo da Fig. 1-13 Largura de banda em funcdo da
intensidade de excitagio para Rh 610 a 7,5x10~ mol/L e intensidade de excitagdo para Rh 610 a 7,5x107
Ti0, em matriz de PMMA. A curva preta corresponde a mol/L e TiO, em matriz de PMMA. A curva preta
excitacdo abaixo do limiar laser e, em vermelho acima corresponde a excitacdo abaixo do limiar laser e, em

do limiar. vermelho acima do limiar.

A Fig 1-12 ilustra o aumento na intensidade de fluorescéncia de uma amostra que contém
NP espalhadoras (em vermelho) com a mesma concentragdo do corante rodamina para um energia
de excitacdo acima e a baixo do limiar laser. J4 na Fig. 1-13 temos os mesmos espectros de

fluorescéncia, porém, normalizados para permitir a visualizacdo na largura de banda da emissao
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do corante em fun¢do da energia de excitacdo. A banda estreita ¢ caracteristica da emissao laser.
Para a energia de excitacdo 16,7 nJ a largura de meia altura AA € de 25 nm, ja para a energia de
excitacao de 182 pJ tem-se AA =8 nm.

O perfil espectral para amostras em que a matriz utilizada ¢ constituida de PVA ¢
semelhante ao obtido com PMMA. A figura 1-14 mostra a fluorescéncia do corante Rh 610 na
matriz de PVA com particulas espalhadoras de TiO,. As intensidades de energia utilizadas para
excitar a amostra foram as mesmas. Observando-se a largura de banda do grafico normalizado da
Fig 1-14 podemos verificar a formagao de luz laser emitida pelo composito formado de rodamina

610 e TiO, em matriz de PVA.

—_—16.7 uJ
—182 J

=
o

0,6

04

0,2

Intensidade normalizada

0,0
560 600 640 680 720 760 800

ANnm

Fig. 1-14 Variagio da fluorescéncia em fungdo da intensidade de excitagdo para Rh 610 a ~ 10° mol/L na matriz de

PVA.

Com base no perfil de emissdao concluimos que o PVA ¢ uma boa opcdo como matriz
hospedeira para os constituintes do laser de corante em meios espalhadores. O passo seguinte foi a
adi¢do das NP de prata a este sistema para investigar a possivel reducdo no limiar laser devido a
presenca das NP.

O método utilizado para a observagao do limiar laser nestes materiais foi o mesmo
empregado por Lawandy, onde se observava o estreitamento na largura de banda da emissao a
medida que se aumentava a energia de excitagdo. O conjunto de pontos coletados nesse
experimento gera uma sigmoide, sendo que, o ponto de inflexdo desta curva corresponde ao valor

do limiar laser do material, permitindo saber qual ¢ a minima intensidade de excitagdo que se
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precisa para a obten¢do da emissdo laser. As Fig. 1-15 (a), (b), (¢), (d), (e) ilustram o

comportamento para cada uma das sete amostras preparadas. Em (f) todas as curvas foram

sobrepostas.
v PMMA
,550- W v v PVAL
c v PVA Referéncia
N
g 404 w7
% (@)
m¥1
g, 7 v
9 201 - v
> 4 4
D104 Vo
@ V ANAY VY
- v
0 L T T
1E-3 0,01 0,1
E (mJ)
v PMMA
s 01w v PVA3
c v PVA Referéncia
N—r
g 404 w
= (c)
o 30+ -
o Vv .
T 204 v
o %
=] v W
2 104 Vo
@®© Nvavwvyg
1 Y v
0 T T T
1E-3 0,01 0,1
E (mJ)
v PMMA
’E‘ 509 ww v v PVA5
c V4 PVA Referéncia
A
< 401 W
= ©
© 4
] 30
Q@ Y v
\%
E 20+ v
S W w
o v
104 v =
S YAAYY
| YV SR
0 T T T
1E-3 0,01 0,1
E (mJ)

Largura de Banda (nm) Largura de Banda (nm)

Largura de banda (nm)

v PMMA
501 v v PVA2
PVA Referéncia
40 o
(b)
304
V4 v
20 v
v w
101 N R Ay
VSV ¢
0 T T T
1E-3 0,01 0,1
E (mJ)
v PMMA
501 v v PVA4
PVA Referéncia
40 o
304 (d)
v
v
204 W v
Y W
10 Vo
AVvA%vY
S NV v
0 T T T
1E-3 0,01 0,1
E (mJ)
v PMMA
504 v PVAL
v PVA2
3
v v
404 \%Y% V gzﬁsReleréncia
304 ®
\Y4 v
204 Y v
¥ w
10 v Y
.4 A VA%V
Vv %
O T T T
1E-3 0,01 0,1
E, (mJ)

Fig. 1-15 Os graficos a, b, ¢, d, e; mostram a evolu¢do do estreitamento da banda espectral de fluorescéncia em

funcdo da energia de excitagdo. O grafico f ¢ a sobreposicdo de todos eles.

Antonio Marcos de Brito Silva

23



Observando os resultados espectroscopicos obtidos, mostrados na Fig. 1-15, podemos
notar que ha uma diferenca entre o limiar laser do material composito preparado na matriz de
PMMA (tradicional) e o preparado em matriz de PVA, ambos sem prata. Porem ndo ¢ observado
variagdo no limiar do laser quando se compara as amostras de PVA com prata e sem prata.
Fazendo um ajuste de curva com uma fungdo sigmoidal encontramos os valores do limiar laser

que sdo os seguintes:

Tabela 1-2 Valores de limiar laser para cada amostra estuda.

Limiar 11,32 pJ 2,87 pJ 4,11 pJ 424 pJ 493 pl 563 ulJ 3,74 pl

Amostra PMMA PVA Rreferencia PVA'1  PVA2 PVA3 PVA 4 PVA'S

1.5-Conclusbes e perspectivas

Pelos resultados experimentais podemos entender que o sistema constituido de dois tipos
de NP, uma dielétrica para espalhar luz e uma metalica para gerar o aumento na eficiéncia de
fluorescéncia ndo produz os resultados desejados. O proximo passo para este trabalho seria a
utilizagdo de particulas metalicas maiores para que as mesmas alem de contribuirem para a o
espalhamento, produzam os efeitos de campo local para aumentar a eficiéncia de fluorescéncia.
Este trabalho sera factivel do ponto de vista de preparacdo de amostras em matriz polimérica
gracas a um novo método de preparacdo de NP de prata em matriz polimérica que sera discutido
no Capitulo 3. No proximo trabalho a estratégia de formac¢do do composito seguird um caminho
diferente do proposto nesse capitulo. A seqiiéncia de preparacao consistird na preparacao de uma
amostra de um polimero com os ions de prata e o corante disperso na matriz e s6 depois do
processo de polimerizagdo ter sido concluido ¢ que as NP de prata serdo crescidas para gerar o
espalhamento e os efeitos de campo elétrico local.

O fato ¢ que um grupo canadense publicou um trabalho onde eles observaram o efeito que
estavamos esperando e, eles fizeram isto utilizado particulas da ordem de 55 nm como centros

espalhadores e geradores do plasmon em solugdo etandlica [Dic. 2005].
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Capitulo 2

Fabricacdo de nanocascas de ouro em silica coloidal (Stober)

Antonio Marcos de Brito Silva
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2.1-Introducéo

Materiais nanoestruturados tém sido estudados com grande interesse com relagdo as suas
propriedades fisicas, em particular suas propriedades Opticas e elétricas [Old. 1998, Hay. 2001].
Estas propriedades podem ser controladas tendo como ponto de partida as necessidades
especificas para cada aplicagdo desejada onde estes materiais estejam envolvidos, sendo suas
propriedades relacionadas ao tipo de estrutura morfolégica e dimensdo final obtida. O controle
morfoldgico, bem como as suas dimensdes estdo fortemente relacionados aos métodos quimicos
de sintese empregados.

Recentemente, Halas e colaboradores [Old. 1998] estudaram uma nova classe de
nanoestruturas hibridas constituidas de caroco dielétrico e revestimento metalico, sendo os
carocos foram formados por particulas de silica e as cascas de ouro metalico. Tendo em vista que
as propriedades Opticas destes materiais dependem, em grande parte, da espessura e do raio da
casca envolvida [Old. 1998], e a principal fun¢do do carogo formado por uma particula dielétrica
¢ dar suporte fisico a casca metalica, quando se fala do compoésito costuma-se mencionar apenas a
casca. Estas estruturas sdo denominadas de nanocascas metalicas (NCM), que, em principio,
podem ser formadas de qualquer metal. As NCM sdo sintetizadas por um processo de varias
etapas conforme sera detalhado adiante [Pha. 2002, Shi. 2005].

Recentemente foi sugerida por Halas uma terapia fototérmica contra o cancer e analises
imunoldgicas de sangue utilizando um sistema de interagdo antigeno-anticorpo.
Conseqiientemente, as propriedades fisicas associadas a estes compdsitos despertaram um grande
interesse [Hir. 2003A, Hir. 2003B]. A terapia fototérmica contra o cancer ¢ baseada no uso de
uma dispersao coloidal de NCM cujos didmetros e raios possuem um valor tal que estas absorvam
radia¢do no infravermelho préximo, pois nesta regido a luz possui uma boa penetragdo na pele. As
NCM sio injetadas em uma regido proxima ao tumor e, devido as suas funcionalizagdes, com
polietilenoglicol, por exemplo, essas particulas se tornam biocompativeis ficando aderidas ao
tumor, pois o polietilenoglicol aumenta a adesdo das NCM as células cancerigenas. Ao irradiar a
regido tumoral com laser em 820 nm as NCM absorvem a luz produzindo aquecimento local,
matando apenas as células doentes e preservando o tecido sadio em torno do tumor. Esta ¢ uma
excelente técnica comparada a quimioterapia, pois a quimioterapia mata as células doentes e

também células sadias.
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A anélise imunoldgica de sangue utilizando um sistema de interagdo antigeno-anticorpo
envolvendo as NCM funciona da seguinte maneira: inicialmente funcionaliza-se as NCM com um
conjunto de moléculas organicas que possam se ligar quimicamente a um anticorpo especifico. Ao
colocarmos essas NCM funcionalizadas em contato com uma amostra de sangue que possua o
antigeno complementar, este antigeno se liga ao anticorpo. O passo seguinte ¢ medir o espectro de
absor¢ao das particulas que entraram em contato com o sangue, no qual se observard uma
mudan¢a na banda espectral devido as mudancas na freqiiéncia de oscilagdo dos plasmons
superficiais das NCM. Estas mudancgas ocorrem devido a presenca do anticorpo. Apenas o sangue
de uma pessoa com uma dada enfermidade possuird o anticorpo de modo que, para pessoas
saudaveis, ndo havera mudangas consideraveis na freqiiéncia de oscilagao do plasmon.

Em nosso trabalho, estudamos esta classe de nanocompoésitos objetivando-se uma
aplicacdo futura em experimentos biomédicos e estudos de Optica ndo-linear. A motivagdo para o
trabalho esté relacionada a uma propriedade particular desses nanocompositos que ¢ a freqiiéncia
de plasmon ajustavel. Para tanto, foi preciso compreender o principio de formacdo das duas
estruturas envolvidas, tanto as NP de silica quanto as nanocascas que as recobrem.

Este capitulo aborda o crescimento de NP de silica seguindo o método de Stdber,
variando-se a concentra¢do de hidréxido de amonio para 15 amostras [Stb. 1968]. Verificou-se
que ¢é possivel controlar as dimensdes das NP de silica variando-se apenas a concentracdo do
hidroxido de amonio, € foram escolhidos dois tamanhos de NP de silica: 80 nm e 280 nm. A
seguir foi feito o estudo de como funcionalizar essas NP de silica com uma molécula organica que
serviria como interface de ligacdo entre a NP de silica e a NCM. A substancia utilizada foi 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTES). Uma vez que as NP de silica foram funcionalizadas, o
composto organico ligado as NP de silica serviu como ancora para captar as NP de ouro de 15 nm
previamente sintetizadas pelo método de Lee [Lee 1982]. Esta estrutura de NP de ouro sobre a
superficie de silica devera servir como centro de nucleagdo e crescimento da casca de ouro que
pode ser reduzida na superficie de silica formando as NCM.

Para analise das amostras, foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizagao:
espectroscopia de foto-correlacdo, microscopia eletronica de transmissdo (MET), microscopia

eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de transmitancia no infravermelho.
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2.2-Fundamentacao tedrica

As NCM possuem propriedades Opticas Unicas, incluindo uma alta absor¢ao Optica e um
grande valor no termo de terceira ordem para a susceptibilidade Optica ndo linear. Elas trazem
consigo a possibilidade de se ajustar a freqiiéncia de excitagdo do plasmon superficial variando-se
a espessura ou o didmetro da nanocasca, tornando o material bastante rico em possibilidades para
estudos de optica ndo linear. O carogo pode ser formado de NP dielétricas ou semicondutoras e o
metal escolhido para a formacdo da casca depende do tipo de aplicacdo. Ouro ¢ usado para
pesquisas biomédicas, pois ¢ um metal bioinerte. Niquel pode ser utilizado para experiéncias de
magnetismo.

Recentemente foram utilizadas NP de latex como carogo para um estudo envolvendo dois
tamanhos de particulas para a nucleagdo e foi observado que o tamanho das particulas utilizadas
para a nucleacdo ¢ um fator muito importante para a topografia da superficie da NCM [Shi. 2005].

Em nosso trabalho, as nanoparticulas utilizadas para formac¢ao de nanoilhas na superficie
da silica de Stober foram NP de ouro metalico com um didmetro médio de aproximadamente 12
nm. A fun¢do das NP de ouro € servir como centro de nucleagdo e crescimento, ou seja, quando a
estrutura de ilhas esta presente em uma solugdo de Au’" hidroxido de ouro e, se adiciona
formaldeido que ¢ um agente redutor [Shi. 2005], 0 Au’" se reduz exatamente sobre essas ilhas
fazendo com que as NP evoluam na superficie das NP de silica longitudinalmente e axialmente
produzindo uma coalescéncia entre as ilhas,e consequentemente, dando origem a NCM.

Para compreender como a reagdo proposta por Stober produz as NP de silica ¢ necessario
desenvolver um amadurecimento conceitual do método sol-gel, pois, no preparo das NP de silica,
seguimos os mesmos procedimentos. Porém, ndo ha interesse de se chegar na fase de formacao de
um gel, pois em nosso caso o processo chega apenas na fase de formacdo de um sol (suspensao

coloidal).
2.2.1-Processo sol-gel
Quando particulas relativamente grandes, como grdos de areia, sdo dispersas em agua, o

sistema resultante é claramente heterogéneo, as fases agua e areia podem ser visualizadas

individualmente e se separam por gravidade. Quando estruturas, muito menores, como moléculas
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de agucar, sdo dispersas em agua, elas formam uma mistura homogénea, na qual, as moléculas
soluveis sdo impedidas de precipitar pelo movimento molecular e as mesmas sdo imperceptiveis
ao olho humano.

Entre esses extremos existe uma intermediaria, a dispersdo coloidal, onde as particulas
dispersas sdo pequenas para serem visualizadas individualmente, ndo formam sedimentos e nem
podem ser separadas por filtragdo comum devido as suas dimensdes. Um coloide ¢ uma suspensao
na qual a fase dispersa € tao pequena (~1-100 nm), que forcas gravitacionais sdo insignificantes,
possuindo interagdes de curto alcance, como as de Van der Waals. Os tipos diferentes de coldides
incluem o sol, que é uma dispersdo de particulas coloidais em um liquido e o gel, uma dispersao
de um liquido em um solido, sendo que ambas as fases, dispersa e dispersante, se distribuem
uniformemente pelo sistema [www. 2005].

Podemos definir o processo sol-gel como uma rota de preparagdo de materiais inorganicos
e/ou organicos-inorganicos a partir de reacdes de precursores moleculares em solu¢do. O
processo sol-gel permite controlar a morfologia dos produtos, por exemplo, com a produgao de
monolitos, fibras, filmes ou particulas monodispersas através da manipulagdo de suas
propriedades, chegando a materiais com novas caracteristicas, de acordo com o representado

esquematicamente na Fig. 2-1.
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Fig. 2-1 Esquema de obten¢do de materiais com caracteristicas e propriedades pré-planejadas [www. 2005].
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A quimica do processo sol-gel ¢ baseada em reagdes de hidrolise e condensacdo de precursores
metalorganicos. Os precursores usualmente empregados sao solucdes aquosas de sais inorganicos
ou alcoxidos metalicos dissolvidos em solventes organicos [Sto. 1968]. Os precursores consistem
de espécies contendo um elemento metalico rodeado por varios ligantes, s3o muito reativos e
reagem rapidamente com a agua. Os precursores mais comumente utilizados sdo os chamados

alcoxidos metalicos, como por exemplo o AI(OC, H,),. Alcoxidos sdo formados pela remogéo de

um proton proveniente de uma molécula de alcool, formando um grupamento alcéxi, do tipo

metoxi (*OCH,) ou etoxi (*OCH,CH,) por exemplo, que se coordena a um centro metalico através

do atomo de oxigénio. Alcoxidos metadlicos sdo membros de uma familia de compostos
metalorganicos, ou seja, possuem ligacdo do tipo metal-oxigénio-carbono. O mais estudado ¢ o

tetractoxido de silicio ou também chamado de tetraetilortossilicato (TEOS), Si(OC H,),.

Em termos mais gerais,o processo sol-gel consiste em uma rota de preparacdo de materiais
inorganicos ou materiais hibridos a partir de rea¢des de precursores adequados em solugao. Nesse
processo os materiais sdo obtidos com alta pureza, homogeneidade e temperaturas mais baixas
que as empregadas nos métodos tradicionais. Outras vantagens do processo sol-gel incluem a
possibilidade de controle da estrutura do material em nivel nanométrico e a producao desses em
diversas morfologias como matrizes porosas, fibras, filmes e mondlitos.

As principais etapas envolvidas na transforma¢do de um precursor molecular num 6xido
inorganico, através do processo sol-gel, podem ser sumarizadas nas etapas de hidrolise e
policondensacdo do precursor, cuja descri¢do, no exemplo classico de obtencdo de silica, pode ser

realizada como indicado nas Fig. 2-2 e 2-3.

OCHg OH
| 4
HCO——Si—0CH;  + 4 H,0 —w HO—Si—0OH + 4 CHs50H

OCHj OH
Fig. 2-2 Hidroélise do precursor, levando a formagao de ligagdes: Si—OH
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OH OH

HO _éi_oH HO _éi_oH
I |

QH OH OH 0 o OH
HC'—Ji—O—éi—OH + 6 Si(OH)3 —= Ho_éi_o —4i — 0 — 4i—0—4i—0H + 6 Hy0
o bu i b b bu

| |
HO—S8i—OH HO—Si—0OH

I
CIJH OH

Fig. 2-3 Condensagdo das espécies, Si—OH, levando a formagao de ligagoes (—Si—O—Si—)

Na primeira etapa, a hidrolise ¢é realizada via uma adi¢do nucleofilica da 4gua ao metal, pois a
alta eletronegatividade do grupo alcoxido faz com que o atomo metéalico (M) seja susceptivel a
ataques nucleofilicos. A etapa de condensagao das espécies M-OH leva a formacao de ligagdes Si-
O-Si. A 4agua e o alcool, obtidos como produtos da reagdo permanecem nos poros da rede. A
cinética de oxilagdo ¢ fortemente dependente do pH. No caso da silica, em meio 4cido obtém-se
preferencialmente géis poliméricos, enquanto que em condicdes alcalinas € possivel preparar géis
particulados (coloidais).

Em condig¢des acidas, o grupamento alcoxido é protonado rapidamente. A densidade eletronica
do 4tomo de silicio ¢ diminuida, fazendo-o mais eletrofilico e mais susceptivel a ataques da agua,
resultando na formag¢dao de um estado de transi¢do. O estado de transi¢ao decompde-se por

deslocamento, produzindo alcool e invertendo o tetraedro de silicio, como mostrado na Fig. 2-4.

| rapido |+
—Si—OR  + H' =——= —Si—OR
| | H
+
+ o R H
—S8i—0-R  + HOH - \g_\—\Si/— o/ &

— P TS | T ~HH + RoW + H

Fig. 2-4 Mecanismo de catalise acida na hidrolise.
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A hidrdlise, quando realizada por meio de catalise basica, prossegue muito mais lentamente
que a hidrolise 4cida, se utilizada a mesma concentragao de catalisador. Embora a hidrélise seja
lenta, ela tende a ser completa e irreversivel. Os atomos de oxigénio do grupamento alcdxido
tendem a repelir-se do grupo nucleofilico, OH . Sob as condigdes basicas € tipico que ocorra a
dissocia¢do da agua para produzir dnions OH em uma primeira etapa rapida. O anion OH ¢

entao mais propenso ao ataque ao atomo de silicio ( Fig 2-5).

HOo == H' + 0H

—8i—0R + OH =—=|R-0—&i—0-H| =—> R-0—&—0-H =——= R-0—S§i—0-H | =— —3§i—0H + po

Fig. 2-5 Mecanismo de catalise basica, hidrolise.

Acima do pH= 7, a polimerizagdo ¢ extremamente rapida, levando a formacdo de particulas
com didmetro de 2 nm em poucos minutos. Na auséncia de eletrolitos as particulas coloidais
apresentam elevada densidade de cargas superficiais, que impedem a agregacdo por repulsdo
eletrostatica. Esses fendmenos permitem controlar a cinética da transformagdo sol-gel e a

estrutura das espécies condensadas, como ilustra a Fig 2-6.
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Fig. 2-6 Polimerizagdo da silica. (A) Em soluggo acida, ou na presenca de sais, as particulas agregam-se em uma rede

pH< 7 ou pH 7-10 na presenga de sais
>

tridimensional e formam géis (B) Em solug@o basica as particulas crescem em tamanho e decrescem em numero
[www.2005].

A Fig. 2-6 mostra a seqiliéncia morfoldgica de materiais produzidos pelo mesmo alcoxido
onde o controle da morfologia e dimensao dos materiais produzidos depende essencialmente do

pH no meio reacional e da presenca ou auséncia de sais.
2.3-Parte Experimental
2.3.1-Preparacao das nanoparticulas de ouro

As NP de ouro que foram utilizadas para a formacao das nanoilhas, foram sintetizadas
seguindo o método proposto por Lee que consiste em reagir uma solugdo de acido clorodurico
(HAuCly) com citrato de sédio sob aquecimento, 240,00 mg de HAuCly foram dissolvidos em

500,00 mL de agua deionizada ¢ em seguida a solugdo foi aquecida até atingir a temperatura de

ebulicdo. A esta solug¢dao foram adicionados 50,00 mL de uma soluc¢do 1% de citrato de sddio em
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dgua. A mistura reacional permaneceu em ebulicdo por 1 hora, resultando em uma solugdo

esverdeada.

2.3.2-Preparacao das particulas de silica de Stober

Quinze diferentes dispersoes de silica de Stober foram preparadas pela hidrélise do TEOS
(2,00 mL), em meio alcoolico (25,00 mL), na presenca de diferentes volumes de NH,OH (
0,75 mL a 4,25 mL) em um banho térmico a (40,0 + 0,1)°C, sob sonificagdo continua (25 kHz-

200 W) por 2 horas. As condigdes de sintese sdo apresentadas na Tabela 2-1.

Tabela 2-1 NP de silica obtidas com tamanhos distintos devido ao volume de hidroxido de amonio utilizado em cada

amostra.

Amostra Amonia saturada Etanol TEOS Diametro

(mL) (mL) (mL) médio (nm)
1 0,75 25,00 2,00 69
2 1,00 25,00 2,00 80
3 1,25 25,00 2,00 85
4 1,50 25,00 2,00 87
5 1,75 25,00 2,00 123
6 2,00 25,00 2,00 154
7 2,25 25,00 2,00 178
8 2,50 25,00 2,00 187
9 2,75 25,00 2,00 190
10 3,00 25,00 2,00 193
11 3,25 25,00 2,00 229
12 3,50 25,00 2,00 227
13 3,75 25,00 2,00 277
14 4,00 25,00 2,00 293
15 4,25 25,00 2,00 310

Das quinze amostras sintetizadas, duas foram escolhidas para o posterior recobrimento
com uma casca de ouro. Seus didmetros médios, obtidos pela técnica de espectroscopia de

correlagdo de fotons, foram 85 nm ¢ 293 nm.
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Técnicas utilizadas na caracterizacdo das NP de silica

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a obten¢do de imagens das particulas de maior dimensdo foi utilizado um
microscopio de varredura JEOL, JSM-5900, EDS NORAN.

As amostras foram preparadas para a analise adicionando-se 5 gotas da dispersao de NCM
em 3 ml de dgua; em seguida as amostras foram submetidas ao ultra-som por 15 minutos. Para
obter as imagens uma gota da amostra foi depositada sobre o suporte para analise e esperou-se 24

horas para evaporar toda a dgua.

Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

O equipamento utilizado foi um microscopio de transmissdo convencional Carl Zeiss,
modelo CEM 902, 80 kV, equipado com um filtro de energia espectrométrico tipo Castaing-
Henry-Ottensmeyer na coluna.

As amostras foram preparadas para a analise adicionando-se 5 gotas da dispersao de NCM
em 3 ml de 4gua; em seguida as amostras foram submetidas ao ultra-som por 15 minutos. Uma
gota da amostra foi depositada sobre a tela para andlise de MET e esperou-se 24 horas para

evaporar toda agua.

Espectroscopia de correlacdo de fotons (PCS)

Foi utilizado um instrumento modelo ZetaPlus (Brookhaven Instruments) com o programa
Bi-MAS e laser de estado sélido (15 mW, A = 670 nm), projetado para andlises de tamanhos de
particulas entre 2 nm e 3 um, em suspensoes ou solugdes de macromoléculas.

Como a técnica de fotocorrelagdo ¢ baseada no espalhamento de um feixe de laser que
atravessa a amostra, a dispersdo deve estar suficientemente diluida para evitar o espalhamento
multiplo da luz. Durante cada analise, ¢ realizada uma avaliacdo da amostra pelo equipamento.
Um valor entre 0 e 10 ¢ apresentado como indicativo da diferenga entre os valores medidos e
calculados para a linha de base da fun¢do de correlagdo. O fabricante sugere que as amostras
concentradas sejam diluidas até apresentarem avaliagdes maiores que 8. Desta forma, diluimos

bastante as amostras produzidas afim de se minimizar o erro experimental
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2.3.3-Preparacao de nanocascas metalica (NCM) de ouro

Para a preparacdo das particulas de silica de Stober de tamanho menor (84 nm), as
proporc¢des dos reagentes foram as seguintes: 25,00 mL de etanol, 2,00 mL de TEOS e 1,25 mL
de hidréxido de amonio (correspondente a amostra 3 da Tabela 2-1). O frasco reacional foi entao
submetido a um banho de ultra-som por 2 horas, sob aquecimento a 40°C. O coldide obtido
apresentava uma aparéncia leitosa, que € caracteristica dos multiplos espalhamentos da luz devido
as NP formadas. Apds o término da reacdo a solugdo foi levada a um rotaevaporador para a
eliminagdo do solvente e obtengdo da silica de Stober em p6. Este soélido foi submetido a um
aquecimento de 110°C por 12 horas, com o objetivo de se ativar as NP, ou seja, expor os grupos
OH existentes na superficie das NP de silica expulsando a maxima quantidade de moléculas de
agua ligadas ao grupo silanol. Este procedimento ¢ de extrema importancia pois ¢ através do
silanol que as NP sdo funcionalizadas com o 3-aminopropiltrietoxsilano (APTES).

Apbs as 12 horas, 0,100 g do po6 da silica de Stober foi novamente aquecido por mais 2
horas ja no frasco reacional para evitar a presenga de moléculas de agua do ambiente devido ao
manuseio no momento da pesagem. Em seguida, foram adicionados ao frasco 10,00 mL de
tolueno sob atmosfera de nitrogénio, para evitar a presenca de d4gua no momento da reagdo. O
frasco foi submetido a um banho de ultra-som por 2 horas com o objetivo de suspender a silica de
Stober no tolueno. Adicionou-se o APTES (30,00 uL) [Pha. 2002] a suspensao coloidal.

A suspensao foi dividida em duas partes; uma delas foi aquecida a 100°C e outra mantida
a temperatura ambiente, ambas por um periodo de 10 horas. Apds a reagdo as duas suspensdes
foram secas completamente por aquecimento a 50°C por 24 horas, eliminando todo o tolueno e o
possivel excesso de APTES. As duas amostras foram analisadas utilizando-se espectroscopia no
infravermelho. A silica de Stober funcionalizada com APTES foi entdo suspensa em 10 mL de
etanol sob ultrasom. O passo seguinte foi a adicdo de NP de ouro coloidal previamente preparado
pelo método de Lee, a esta amostra.

Para promover a formacgao das nanoilhas, duas aliquotas de 0,50 mL da dispersao da silica
funcionalizada foram adicionadas a dois tubos de ensaio. Em seguida, 5,00 mL do coloide de ouro
foi adicionado a cada um desses tubos e agitado manualmente para promover a ligacdo das NP de

ouro a superficie das silica de Stober via grupamento amino do APTES. As amostras ficaram em

36

Antonio Marcos de Brito Silva



repouso por 4 horas e em seguida foram centrifugadas a 1000 rpm para purificar a amostra
retirando o excesso de NP de ouro no sobrenadante, pela extragdo do mesmo.

Em um frasco reacional foi dissolvido 0,05 g de carbonato de potassio em 185,00 mL de
agua destilada e deionizada. A mistura foi submetida a agitacdo magnética por 10 min. Entdo,
15,00 mL de uma solug¢ao 5,00 mM de HAuCl, foi adicionado a esta. A mistura inicial aparenta
uma coloracdo levemente amarelada e tornou-se lentamente incolor apds 30 min, indicando a
formacao do hidréxido de ouro [Duf. 1993]. A solugdo resultante foi envelhecida no escuro por 24
horas antes de ser utilizada no passo seguinte, que consiste em misturar esta solu¢gdo com as
nanoilhas [Shi. 2005]. Em uma preparagao tipica, 20,00 mL da solu¢do de hidroxido de ouro foi
adicionada a 1,00 mL da suspensao coloidal de nanoilhas para promover a reducao do ouro foi

adicionado ao meio reacional 10 pL de formaldeido.

Preparacéo das amostras para a analise

A amostra de 80 nm escolhida utilizando-se como critério de medida a analise de PCS foi
preparada para se obter submonocamadas de silica de Stober: diluindo-se 20,00 uL da dispersao
coloidal em 4,00 mL de agua bidestilada e deionizada. A seguir 10,00 uL da solugdo diluida foi
aplicada sobre uma tela de cobre vazada de 400 mesh, que, foi previamente recoberta com um
filme muito fino de parlodio (=10 nm). A mesma técnica de preparagdo descrita para as particulas
de Stober foi empregada para as NP de ouro que foram utilizadas como centros de nucleagdo na
superficie das particulas de Stober.

As imagens foram registradas em 4reas contendo poucas particulas, pois as particulas
absorvem energia do feixe de elétrons e isto produz um aumento de temperatura nas particulas em
analise. Este aquecimento ¢ suficiente para romper o filme de parlodio utilizado como suporte na
tela. Para a visualizagdo da dispersividade da silica de Stober e das NP de ouro, obtiveram-se
imagens na regido de campo claro. Considerando que poderia haver encapsulamento de grupos
organicos na silica de Stober no momento do crescimento, foi empregada a técnica de
espectroscopia por perda de energia de elétrons (EELS ou ELS) para uma maior compreensao da

composi¢ao quimica interna das NP de silica.
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2.4-Resultados e discussoes

E possivel verificarmos qualitativamente a variagio das dimensdes das NP de silica
observando-se o espalhamento de luz de um apontador laser em uma cubeta contendo a dispersao
que se pretende observar. A figura abaixo mostra como varia o espalhamento em um meio
transparente com tamanhos diferentes de NP de silica. Para esta imagem, além da primeira cubeta
que contém apenas etanol para mostrar que as particulas estdo imersas em um meio transparente,
foram escolhidas as nove primeiras amostras que sdo representadas como pontos no grafico da

Fig. 2-8.
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Fig. 2-7 Espalhamento da luz em fung@o do didmetro médio das NP de silica.

A Fig. 2-8 mostra um grafico da variacdo dos diametros médios das amostras em funcao

da concentragao de hidroxido de amdnio, medidos por PCS.
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Fig. 2-8. Variagdo do didmetro de particulas em fungdo da concentragdo de hidroxido de amoénio. Cada ponto

representa uma dispersdo de NP de silica produzida.
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A Fig 2-9 (a) mostra uma imagem de campo claro para uma amostra de NP de ouro
utilizada como centros de nucleagdo na superficie das particulas de silica. Podemos observar as
formas esféricas das NP que se encontram arranjadas em uma monocamada. Na Fig. 2-9 (b) ¢

mostrado o histograma dessas NP.
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Fig. 2-9 (a) NP de ouro utilizadas como centros de nucleagdo na superficie das particulas de Stober. Na figura 2-9 (b)

temos o histograma das NP de ouro mostradas em (a).

Foram contadas 1000 particulas para a obtengdo do histograma mostrado na Fig. 2-9 (b). O
diametro médio das particulas foi de 12 + 2 nm. A dispersividade das NP de ouro para nosso
experimento esta relativamente boa pois, as NCM que deverdo ser formadas pelo processo de
nucleacdo devem ter espessura de até 60 nm [Old. 1998], ou seja, cinco vezes maior.

As amostras com didmetro médio igual a 85 nm (primeira amostra escolhida) e 293 nm
(segunda amostra escolhida), sdo representadas no grafico da Fig. 2-8 pelo terceiro e décimo
quarto pontos, respectivamente. Estas amostras foram escolhidas para a sintese das NCM com o
objetivo de se obter uma dispersao de NCM com plasmon superficial distinto para estudos de

optica nao linear.
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Fig. 2-10 Em (a) imagem obtida por MEV da segunda amostra de silica escolhida. Em (b) histograma das particulas

de silica que foram mostradas em (a), com didmetro médio de 328 = 9 nm .

A contagem de 1000 particulas dessa amostra apresenta um tamanho médio de 328 +9 nm
que ndo concorda exatamente com o valor medido para a mesma amostra utilizando-se PCS.
Utilizando-se a técnica de PCS para essa amostra o valor obtido foi de 293 nm

A Fig. 2-11 (a) ilustra a regido de campo claro escolhida para o mapeamento elementar das

particulas de 85 nm. E na Fig. 2-11 (b) apresenta-se o histograma dessas particulas analisadas.
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Fig. 2-11 (a) Imagem de campo claro das NP de silica obtidas por MET (b) Histograma da primeira amostra

[—

escolhida de silica de Stober para a sintese da NCM.

A imagem de campo claro da Fig. 2-11 (a) apresenta morfologia esférica em concordancia

com resultados da literatura. Esta morfologia controlada ¢ muito importante para a obten¢do das
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NCM pois, a absor¢do doptica devido ao plasmon superficial das NCM esta intimamente associada
a sua forma.

O campo visualizado em Fig. 2-11 (a) foi escolhido para a analise elementar de nitrogénio,
oxigenio e silicio e isto estd apresentado nas imagens da Fig. 2-12.

O histograma da silica de Stober menor (84 nm) mostrado em Fig.2-11 (b), foi obtido pela
contagem de 1000 particulas de campos distintos da mesma. Podemos observar uma boa
dispersividade onde o valor médio obtido para o didmetro dessas particulas foi de 84 nm + 8 nm.

As imagens das Fig. 2-12 (a), (b) e (c) foram obtidas por meio de uma técnica denominada
de mapeamento elementar por perda de energia (ESI). O interesse de se obter imagens desse tipo
para as particulas de silica estd associado ao processo de formagdo das nanoilhas, pois, para
formar estas estruturas ¢ necessario funcionalizar a superficie das particulas de silica com
grupamento amino de um alcoxido (APTES). Para isso, ¢ preciso conhecer a composi¢do quimica
das impurezas na superficie das particulas devido ao encapsulamento de residuos do meio

reacional.

150 nm
P—

Fig.2-12 Imagem de mapeamento. (a), (b) e (c) foram obtidas pelo mapeamento de nitrogénio, oxigénio e silicio

respectivamente.

Na imagem da Fig. 2-12 (a) temos uma imagem elementar do nitrogénio existente na
amostra, podemos observar que para esta imagem os pontos claros sdo bem menores em relagao a
imagem da Fig. 2-12 (b) e (c). Isto indica que a quantidade de nitrogénio proveniente do
hidroxido de amonio utilizado na reagdo ¢ muito pequena em relagdo ao oxigénio e silicio da

silica produzida.
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Na funcionalizagao da silica de Stober utilizou-se a técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho para a comprovacao da funcionalizagcdo da silica com o APTES via grupos silandis.
A Fig. 2-13 ilustra as etapas envolvidas no processo de funcionaliza¢do, formag¢ao das nanoilhas e

a formagdo da NCM.
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Fig. 2-13 Esquema representativo das etapas de sintese das NCM.

A Fig. 2-13 (a) mostra a reagdo de funcionalizacdo das particulas de Stober com APTES;
ja em (b) € mostrada a etapa de formacgdo das nanoilhas e a reacao destas com o hidroxido de ouro
para a formagdo da NCM.

A Fig. 2-14 mostra os espectros de transmitancia no infravermelho para quatro
amostras:(a) APTES, (b) silica de Stober , (¢ ) e (d )silica de Stober fucionalizadas com APTES a

temperatura ambiente, e a 100 °C, respectivamente.
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Fig. 2-14 Espectroscopia de transmitancia no infravermelho. (a) Espectro do APTES (b); espectro das NP de silica
pura; (c) e (d) espectros das NP de silica funcionalizadas com APTES a temperatura ambiente ¢ a 100 °C,

respectivamente.

Por comparacao da banda de OH dos espectros de transmitancia no infravermelho de (c¢) e
(d) em relacdo ao (b) podemos observar que ha uma pequena diminuicdo da banda, o que pode
indicar uma diminui¢do dos grupos OH devido a mudanca da ligagdo O—H por ligagdo O—Si—O
promovida pelo APTES. Desta forma, podemos considerar que a funcionalizacdo foi bem
sucedida tanto a temperatura de 100 °C quanto a temperatura ambiente. Com as imagens obtidas
por MET podemos ter certeza se as particulas de silica foram funcionalizadas ou ndo, pois, as
nanoilhas s6 se formardo se, o processo de funcionalizagdo for bem sucedido.

Para caracterizar as amostras cujo carogo de silica era de 84 nm foi inicialmente medido o
espectro de absorcao Optica das NP de ouro utilizadas para a formagdo das nanoilhas.
Posteriormente foi também medido o espectro de absor¢do dOptica apos a reacdo de formacao da
NCM observando-se um deslocamento na banda de plasmon. Os graficos da Fig. 2-15 mostram os
espectros correspondentes ao coldide com NP de ouro e o espectro correspondente as NCM.

Observa-se um deslocamento de 121,5 nm na banda de plasmon. Este deslocamento depende da
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espessura da casaca e do seu raio interior [Old. 1998]. Esta ¢ uma maneira indireta de se
identificar a formagao das NCM.
O alargamento do espectro apés a reagdo de formacdo da NCM pode estar relacionado a

formacao de estruturas agregadas.

AN121,5 nm | ——AuNP
514.5 nm Nanocasca
15 -
636 nm
1,0 =
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Fig. 2-15 Espectro de absor¢do oOptica do coldide formado por NP de ouro com didmetro de 15 nm mostrado em

vermelho. Em azul ¢ mostrado o espectro de absor¢do dptica apos a reagdo de formacgdo das NCM.
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2.4.1-Nanoilhas e nanocascas

Observando-se as micrografias das Fig. 2-16 (a) e (b) concluimos que o processo de
funcionalizacdo e de formagdo das nanoilhas foram bem sucedidos. As dimensdes das particulas
de silica utilizadas (84 nm) permitem um bom contraste de imagens devido a sua baixa

eletrodensidade.

(b)

100 mn

80 nm

Fig. 2-16 (a) e (b) Formag@o de nanoilhas de ouro na superficie de particulas de silica de 84 nm

Nas imagens das Fig. 2-17 (a) e (b) podemos observar nas bordas das particulas de silica as NP de
ouro distribuidas homogeneamente. Isto indica que para estas particulas com didmetro de 328 mn,
os processos de funcionalizacdo e formacao das nanoilhas também foram bem sucedidos. Nota-se
também que o contraste de imagens para estas estruturas nao ¢ tdo bom quanto o obtido nas
amostras das Fig. 2-16 (a) e (b). Isto se deve ao diametro das particulas de silica utilizadas. Nestas
dimensdes as particulas de silica se tornam muito mais eletrodensas e, portanto, menos elétrons

sdo transmitidos.
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(@) (b)

440 nm 95 nm

Fig. 2-17 (a) e (b) Formagao das nanoilhas de ouro na superficie de particulas de silica de 280 nm.

Observando a borda da Fig. 2-17 (b) podemos notar que, as NP de ouro apresentam uma certa
coalescéncia na superficie da particula de silica, o que ndo ¢ observado na Fig. 2-16 onde a
particula de silica é menor.

As nanoilhas foram utilizadas para formar a NCM de ouro continua. As imagens obtidas
apos a reagdo de formagdo das NCM sdo mostradas abaixo nas Fig. 2-18 (a), (b) e (c).

Na Fig. 2-18 (a) podemos notar que o processo de formacdo das nanocascas sobre a
superficie das particulas de silica de 84 nm ndo se concluiu, ou seja, as particulas de ouro ndo

atuaram como centros de nucleacao como deveria.

(b)
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Pelo excesso de NP de ouro formada apés a reagdo, fora das superficies das particulas de silica,

temos indicacao que as quantidades de reagentes utilizados eram mais do que suficientes.

(@)

Fig. 2-18 Nanoilhas ap6s a reagdo de formagdo da NCM. Em (a) NP de 80 nm e, em (b) e (c) nanoilhas de 280 nm.

Nas Fig. 2-18 (b) e (c) nota-se que para as particulas maiores de silica, também nao foi
concluido o processo de formagdo da NCM. E como no caso anterior, observa-se bastante
material fora das superficies das particulas de silica sugerindo que o processo de nucleagdo e
crescimento da casca na superficie das particulas de silica ndo estd associado a concentracdao dos

reagentes utilizados nem as dimensdes do carogo utilizado.
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2.5-Conclusdes e perspectivas

Observando-se as imagens da Fig. 2-18 (a), (b) e (c¢) podemos notar que o processo de
formagao das NCM ndo se completou nem para particulas de silica de 84 nm nem para as de 328
nm. Porém, se dividirmos o trabalho em trés etapas: sintese e¢ selecdo de NP de silica,
funcionalizagdo e formacao das nanoilhas e, reacao de formagao das NCM, se observa que apenas
a ultima etapa nao foi atingida.Possivelmente, isto se deu devido ao fato das nanoilhas terem sido
suspensas em etanol apds o processo de centrifugacdo. O etanol pode ter mudado o potencial de
reducdo das NP metalicas dispostas sobre a NP de silica afetando assim a sua fun¢do de centros
nucleadores de formagdo da NCM. Este trabalho terd continuidade no programa de doutorado

quando pretende-se aprimorar o método de fabricagdo das NCM.

48

Antonio Marcos de Brito Silva



Capitulo 3

Nanocompositos hibridos de polimero e nanoparticulas de
prata

Antonio Marcos de Brito Silva
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3.1-Introducéo

A sintese e o controle da morfologia de NP vém sendo temas centrais em nanociéncia e
nanotecnologia. Mas especificamente, o desenvolvimento de um ambiente propicio a estabilidade
dessas estruturas [Rav. 2003] bem como o controle do didmetro das mesmas, sdo temas
importantes. Muitos métodos empregados na sintese de NP utilizam como bases rotas de sinteses
em meio liquido que resultam em dispersdes coloidais [Dan. 2004]. Entretanto, a dispersdo de NP
em matrizes, tais como vidros, matrizes produzidas pelo processo sol-gel ou filmes poliméricos
sdo de grande interesse devido a possibilidade de aplicagdo desses materiais em estudos de oOtica
nao linear e aplicagdes na producao de sensores [Kor. 2004].

As matrizes utilizadas como meio hospedeiro para a sintese de NP sdo tdo importantes
quanto as proprias NP. A escolha do hospedeiro ¢ feita com base na sua capacidade de moldar as
NP na matriz e manté-las estaveis. Podemos dispor de duas estratégias para se obter estas
nanoestruturas metalicas dispersas em filmes: fabricagdo de filmes utilizando-se NP pré-formadas
[Mbh. 2003] ou inducao de crescimento na propria matriz polimérica [Kor. 2004, Sou. 1998].

Os recentes métodos de sintese de NP no interior de matrizes sélidas sdo de interesse no
contexto de debates atuais sobre os perigos para a saude das pessoas que possam eventualmente
inala-las no momento de manipula¢ao das mesmas [War. 2004].

NP metdlicas crescidas em matriz vitrea sdo produzidas para estudos de Optica nao linear,
sendo o crescimento das mesmas obtidas através de tratamentos térmicos a temperaturas elevadas
de 350 a 550°C [Kar. 2005, Nar 2005]. No presente trabalho sintetizamos NP de prata no interior
de uma matriz polimérica so6lida utilizando o metanol como agente redutor da prata i6nica ¢ a
estabilizacao das NP formadas pela propria matriz polimérica.

Diferentemente das matrizes solidas poliméricas propostas na literatura, a matriz utilizada
neste trabalho ndo se limita a filmes finos; podem ser produzidas amostras com até um centimetro
de espessura com uma excelente qualidade Optica. Além desta qualidade, a matriz utilizada ¢
produzida por uma reagdo quimica de condensacao, proporcionando ao composito final 6timas
propriedades mecanicas em comparagao aos filmes utilizados para o crescimento de NP, que em
sua grande maioria sdo produzidos pela evaporacao de solvente restando moléculas de alta massa

molar, como por exemplo filmes de poli(vinilalcool) (PVA) [Por. 2005]. O polimero utilizado
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neste trabalho foi o poliéster insaturado ortoftalico (POF). A reagdo de polimerizag¢ao é induzida
pelo catalisador peroxido de metiletilcetona (MEKP) que atua como iniciador.

Uma outra motiva¢do desse trabalho esta relacionada com as propriedades Opticas do
compdsito desenvolvido, j4 que ¢ possivel excitar o plasmon superficial nas NP de prata
nucleadas no interior da matriz. Tendo em vista que as particulas podem ser nucleadas por
irradiacdo eletromagnética, este material podera ser usado em estudos de litografia tridimensional.

As NP foram crescidas utilizando-se dois métodos. No primeiro, as amostras com
concentragdes molares distintas de nitrato de prata, foram submetidas a um tratamento térmico a
80°C, e no segundo as amostras foram irradiadas com luz na regido espectral do ultra-violeta, com
duas linhas bem definidas em 353 nm e 400 nm.

Antes da utilizagdo, o polimero foi caracterizado pelas técnicas de TGA, DTA, e "H RMN.

Apods o crescimento das NP de prata na matriz polimérica o compoésito foi novamente
caracterizado. As técnicas utilizadas foram: absor¢do Optica, microscopia eletronica de
transmissdao (MET).

A espectroscopia de absor¢ao optica foi utilizada para acompanhar o crescimento das NP de
prata na matriz em intervalos de tempo de exposicdo ao aquecimento e a irradiacdo de luz ultra-
violeta. Observou-se que a cinética de crescimento das NP ¢ diferente para os dois métodos

utilizados.
3.2-Fundamentacdo tedrica
Poliésteres insaturados:

Poliésteres sdo produtos de condensacdo de alcoois e acidos polivalentes [Sol. 1982]. Na

Fig. 3-1, (a), (b) e (c) sdo apresentadas exemplos de estruturas moleculares de poliésteres.
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Fig. 3-1 Exemplos de poliésteres. (a) PET do inglés poly(ethylene terephthalate), (b) Poly(butylene terephthalate) e
Ply(trimethylene terephthalate)

O termo poliéster ¢ muito genérico e inclui poliésteres saturados que formam fibras,
poliésteres modificados por acidos graxos e 6leos que sdo as resinas alquidicas usadas em tintas,
e também os que sao chamados normalmente de poliésteres insaturados, que sao usados para a
fabricacdo de objetos plésticos dos quais vamos tratar neste trabalho. Estes poliésteres sdo
conhecidos hé aproximadamente quarenta anos e foram desenvolvidos depois da segunda guerra
mundial. Logo no inicio foram chamados de resina de baixa pressdo ou de contato, pois podem
ser moldados com baixa pressao ao contrario de outras resinas de moldagem até entdo conhecidas
que necessitavam de alta pressdo. Tiveram logo uma grande aceitagdo, pois poderiam ser
moldadas a frio, prestavam-se para fazer grandes pecas, apresentavam alta resisténcia mecanica e
nao se deformavam pelo calor. Devido a todas estas caracteristicas, elas se enquadram na classe
de resinas termofixas.

Os poliésteres comuns geralmente contém anidrido maleico, anidrido ftalico e glicdis. Estes
trés produtos quimicos sao combinados formando uma resina dura que, em seguida, ¢ dissolvida
em algum mondmero, tais como estireno, metacrilato de metila ou vinil tolueno. Podemos
considerar uma cadeia de poliéster como uma linha reta contendo uma série de duplas ligagdes
provenientes do anidrido maleico e que sdo os sitios reativos, onde depois da adicdo do
catalisador, vao se dar as reagdes de polimerizacdo. Os primeiros poliésteres que apareceram apos
a Il Guerra Mundial eram endurecidos através de calor, mas logo foram descobertos sistemas
contendo substancias que produziam a mesma polimerizagdo a temperatura ambiente. Esses
produtos sdo denominados catalisadores e pertencem a uma classe de substdncias quimicas

chamadas perdxidos.
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Os peroxidos sdo os iniciadores da reacdo de polimerizacdo e se decompdem quando
ativados pelo calor ou por meio de aceleradores metalicos multi-valentes ou aminas aromaticas
tercidrias, dando origem ao radical livre e este radical formado inicia a reacdo de polimerizacao.

O peroxido de benzoila (BP) ¢ ativado por calor, mas o uso de aminas promove a sua
decomposi¢do por mecanismo de oxi-redugdo, sem a necessidade de temperatura. O perdxido de
metiletilcetona (PMEK), utilizado nesse trabalho, ¢ um exemplo de iniciador ativado por
aceleradores de sais metalicos multivalentes. Os aceleradores, adicionados em conjunto com os
perdxidos, encurtam enormemente o tempo de polimerizacdo da resina, e através da quantidade
adicionada pode-se regular o tempo de cura.

A reacdo de polimerizagao para o poliéster utilizado ¢ promovida pela formacao de
radicais livres no meio reacional. A Fig. 3-2 mostra um exemplo de reacdo de polimerizacao

promovida por radicais livres que ocorre em trés etapas.
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Fig. 3-2 Etapas de polimerizacdo induzidas pela formag&o de radicais livres.

Como foi mostrada no exemplo acima, a sintese polimérica promovida pela formacao de
radicais livres se divide em trés etapas: iniciacdo, propagacdo e termina¢do. A etapa de iniciacao ¢
responsavel pela formagdo dos radicais livres que irdo crescer e se tornar moléculas de polimero.

Portanto, ¢ uma etapa muito importante do processo pois serd determinante no numero de
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moléculas de polimero que serda formado e também refletird no peso molecular médio do
polimero. Uma maior quantidade de radicais livres presentes no meio reacional significa uma
maior taxa de polimerizacdo, pois haverd um maior nimero de radicais consumindo mondmeros.
Se existe uma grande quantidade de radicais competindo por mondmeros, entdo as moléculas de
monodmero disponiveis serdo associadas a um maior nimero de radicais e, consequentemente, a
massa molecular do polimero serd menor [Gra. 1982].

Existem trés tipos de iniciacdo: quimica, térmica e por radiacdo. Na iniciagdo quimica uma
molécula de iniciador se decompde formando dois ou mais radicais livres. Na iniciacdo térmica,
quando em altas temperaturas os monomeros reagem entre si para formar radicais livres, e na
iniciagdo por radiacdo o meio reacional ¢ exposto a raios UV ou raios gama que fornecerao
energia suficiente para um iniciador ou monomero se excitar a ponto de formar um radical livre.

Na etapa de propagacdo, os radicais reagem com os mondmeros, fazendo com que o
comprimento da cadeia do radical livre aumente. A taxa de propagacdo sera proporcional a taxa
de consumo dos monOmeros e proporcionais a taxa de produ¢do do polimero. A reagdo de
propagacao consiste da reagdo de um monomero com um radical livre, e portanto dependera da
concentragdo destas duas espécies no meio reacional. Os radicais livres sdo criados pela reagdo de
iniciacdo e desaparecem devido a reacdo de terminagdo. A taxa de propagagdo ndo altera o
numero de radicais livres.

A forma mais simples de terminacao nas reacdes de polimerizacdo € a terminagdo
bimolecular, onde dois radicais se encontram e reagem formando uma ou duas moléculas de
polimero. Na terminacdo por combinacdo, dois radicais reagem formando uma ligacdo simples
nas posi¢des onde se encontravam os radicais. Como resultado da reacdo havera a formagdo de
uma unica molécula de polimero. Na terminag¢do por desproporcionamento, um dos radicais
captura um dos hidrogénios do segundo radical. O hidrogénio transferido ird formar uma ligacdo
simples no primeiro radical, enquanto que o segundo radical livre ficard temporariamente com
dois radicais na molécula que se tornam uma ligacdo dupla terminal. A terminagdo por
desproporcionamento € uma reagao tipica dos acrilatos.

Os poliésteres denominados de ortoftalicos sdo considerados, do ponto de vista de aplicagdo,
como de uso geral, e sdo assim chamados por terem como acido saturado o &cido ortoftalico, que

por sua vez tem a nomenclatura procedente da posi¢ao do grupo carboxilico no anel benzénico.
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Seguindo uma representagdo esquematica, a resina ortoftalica como ¢ fornecida possui um

poliéster cuja formula molecular esta representada na Fig. 3-3.

Fig. 3-3 Estrutura do poliéster ortoftalico

Na producdo de resinas ortoftalicas utiliza-se reatores de aco onde a mistura de acidos e
glicois ¢ aquecida e agitada moderadamente sob atmosfera inerte para evitar descoloracao.
Subprodutos aquosos sdo retirados por um sistema de condensagdo. A reagdo ocorre a 190°C na
auséncia de catalisador, obtendo-se desta forma cadeias com massa molar entre 1800 e 2500
g.mol™. O produto é entdo resfriado a 150°C e transferido para um tanque de mistura de estireno e
inibidores. A cura prematura da resina ¢ evitada pelo resfriamento até a temperatura ambiente,
uma vez que o sistema de inibi¢do na temperatura de mistura ndo € tao eficiente.

A tabela abaixo mostra a porcentagem e a estrutura molecular dos reagentes utilizados na

preparacao industrial da resina ortoftalica utilizada neste trabalho [Ros. 1999].

Tabela 3-1 Composto de partida para a formagdo da resina poliéster ortoftalica. [Ros. 1999].

Reagentes porcentagem estrutura
o
Anidrido 57 o
ortoftalico 0/
10
Propileno glicol 12 Ho—CI:—tlt—OH
I
CH; H
0 o]
- . X —c—?
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HO OH
H H
L
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3.3-Parte experimental

Para definir com uma razoavel precisdo as condi¢des da matriz hospedeira, que nesse caso
foi o POF, fizemos as caracterizagdes para verificarmos a fidelidade da estrutura polimérica e as
propor¢des de estireno existente no poliéster em sua forma liquida. Para tanto, fizemos
inicialmente duas andlises térmicas: analise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica
diferencial (DTA). Em seguida o polimero bruto (mistura POF em estireno) foi analisado por
ressonancia magnética (RMN) de hidrogénio. Foram observados, com uma boa defini¢do, os
picos de hidrogénio do POF e do estireno no espectro de RMN do polimero bruto. A mistura
polimérica entdo foi submetida a uma destilacao a pressao reduzida com o objetivo de se purificar
o POF. A destilacao foi procedida a 85°C por 1 hora para evitarmos processos degradativos no
polimero. Observou-se que hd uma diminui¢do consideravel nos picos associados ao estireno, e
um aumento dos picos relacionados ao POF no espectro de RMN de hidrogénio, confirmado-se a

estrutura do poliéster e a presengca do mondmero de estireno.

3.3.1-Caracterizacdo do pré-polimero

Os fabricantes de resinas poliéster do tipo POF, especificam o tipo de polimero em questdo e
o mondmero utilizado para diminuir a viscosidade da resina. No entanto, nem sempre especificam
as proporgdes de poliéster e mondmeros envolvidos na resina. Sabendo-se que as propriedades
fisicas de uma matriz polimérica de co-polimerizagdo dependem nao s6 dos constituintes, mas
também das percentagens entre eles, foram utilizadas as técnicas de TGA e DTA para as
confirmagdes composicionais e percentuais da resina utilizada.

Para aquisi¢do dos dados de TGA e DTA foi utilizado um equipamento da marca
Shimadzu, modelo 50-WS, em atmosfera de nitrogénio, sob fluxo de 50 ml .min"., na faixa de
temperatura de 25 a 800°C. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C.min"".

As Fig. 3-4 e 3-5 mostram os termogramas obtidos pela analise da resina POF de uma
amostra bruta, ou seja, como foi fornecida pelo fabricante, e de uma amostra purificada por
destilagdo a pressdo reduzida. Na Fig. 3-4 no detalhe mostrado em verde podemos ver a

ampliagdo da regido onde ocorreu a perda de massa da amostra bruta, até 300°C.
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Fig. 3-4 Analise termogravimétrica (TGA) da resina como  Fig. 3-5 Analise termogravimétrica (TGA) da resina
foi fornecida pelo fabricante (linha azul). O grafico menor  apdés a sua purificagdo. O grafico menor ¢ uma
¢ uma ampliacdo da regido de perda de massa devido a ampliagdo da regido de perda de massa devido a
evaporacdo de estireno (linha verde) evaporacdo de estireno (linha verde), apos a

purifica¢do da amostra.

Pela estrutura da curva de TGA da Fig. 3-4 pode-se observar na regido de 70 a 140°C um
evento de perda de massa e, entre 140 e 290°C, uma queda mais suave. O comportamento dessa
curva entre 70 a 140°C esta relacionada possivelmente a eliminagdo do estireno contido na resina.
Embora o ponto de ebulicdo do estireno seja de 51°C, outros fatores, tais como viscosidade e
interagdes intermoleculares podem contribuir para aumentar a dificuldade de difusdo de moléculas
de estireno, elevando a temperatura na qual o composto ¢ eliminado. Essa regido foi ampliada na
Fig. 3-4 (linha verde) para melhor visualizagao da regido do TGA comentada.

Apos a purificagdo da amostra por destilacdo a pressdo reduzida, esta foi novamente
submetida a andlise termogravimétrica. Analisando-se a Fig. 3-5 observa-se que o teor de estireno
apds a purificagdo deve ser bem menor que na Fig. 3-4, o que confirma a perda de um
componente da resina ndo purificada. Atribuimos essa perda ao estireno. Sabendo-se que a analise
de TGA nos permite verificar a perda de massa percentual em funcao da temperatura aplicada,
podemos entdo estimar a percentagem em massa do estireno que foi evaporado na amostra nao
purificada. Entdo, do termograma mostrado na Fig. 3-4 temos que a porcentagem de estireno na

amostra ¢ aproximadamente 10%.
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As Fig. 3-6 e Fig. 3-7 foram obtidas pela analise térmica diferencial (DTA) da amostra

como foi fornecida pelo fabricante e da amostra purificada por destilagdo a pressao reduzida para

corroborar com os resultados da analise de TGA.
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Fig. 3-6 Analise térmica diferencial (DTA) obtida
simultaneamente com a TGA de uma amostra de

POF como ¢ fornecida pelos fabricantes.
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Fig. 3-7 Analise térmica diferencial (DTA) obtida
simultaneamente com a TGA de uma amostra de

POF purificada.

Na Fig. 3-6 podemos notar dois picos exotérmicos. Um pico ¢ pouco definido em 140 °C e

outro em 380°C. O pico que ocorre em 213 °C possui caracteristicas exotérmicas e deve estar

associado a perda de estireno na amostra. Ja o segundo pico em 380 °C que indica uma reagao

exotérmica devido a sua largura de banda, sendo associado a decomposi¢do do polimero. J4 na

amostra purificada que deu origem ao termograma da Fig. 3-7 ndo foi observada banda

endotérmica na regido de 202 a 260 °C, como na amostra bruta da Fig. 3-6. Com este resultado

podemos supor que € estireno porque sabemos que o estireno esta presente na amostra e tem baixo

ponto de ebuli¢do na resina utilizada.

O pico situado em 380 °C se manteve indicando que realmente nessa temperatura o

polimero se degrada. Esta informagdo ¢ de grande importancia pois, podemos produzir reacdes

quimicas em uma substancia qualquer no interior da matriz até 150 °C e, a temperatura ndo sera

uma preocupacao no que diz respeito a degradacao da matriz polimérica.
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3.3.2-Caracterizacao por ressonancia magnética nuclear

A técnica espectroscopica de RMN de hidrogénio foi utilizada para corroborar com as
analises de TGA e DTA, pois a RMN permite a identificagdo dos a&tomos de hidrogénio existentes
em uma dada molécula, com uma boa confiabilidade. De fato, o espectro de RMN foi o que
melhor permitiu distinguir as duas substancias constituintes do produto especificado pelo
fabricante.

A analise de RMN foi realizada com o equipamento Varian unity plus 300 spectrometer.

Os espectros apresentados na Fig. 3-8 (a), (b) e (c) mostram os picos de ressonancia
correspondentes aos atomos de hidrogénio das moléculas constituintes da resina utilizada. Em (a)
temos o espectro do POF bruto, em (b) o espectro do estireno para a comparagdo e em (c) o POF
purificado. Os espectros de RMN de hidrogénio foram obtidos e analisados com o propdsito de
confirmagdo da existéncia do POF e do estireno na composi¢do da resina utilizada como matriz
para o crescimento de NP de prata.

Comparando o espectro de RMN da amostra ndo purificada na Fig. 3-8 (a) com o espectro
do estireno puro na Fig. 3-8 (b) podemos notar picos de ressonancia exatamente nas posi¢des dos
picos observados no espectro do estireno. Sendo assim o passo seguinte foi purificar uma amostra

da resina e verificar se ha uma diminui¢ao nesses picos em fung¢do da purificagao.

59

Antonio Marcos de Brito Silva



(@)

ppm
Cloroférmio
(b)
© (@)
b H
N _~H
a c—cC
d H
b
o ®
c
|
) L
8 7 6 5 4 3 2 1
ppm
Cloroférmio
© i 7 e e 0 i m o @ M
o—cC C—0—:—CH.‘,—(|:H—f—0—C—CII;=CH—C—O—f—CHZ,—CH;,—D—CHz—CHz—O
" " | CH, .| o |
@ @ | © .
H

Fig. 3-8 RMN das amostras do POF bruto, do estireno e do POF purificado em (a), (b) e (¢), respectivamente.
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Os picos restantes se encontram exatamente nas regides mencionadas na literatura para o
poliéster ortoftalico. Desta forma, foram identificadas as duas estruturas que compdem a resina

utilizada como matriz para o crescimento das NP de prata.

3.3.3-Preparacéo do nanocomposito poliéster ortoftalico e NP de prata

Foram preparadas cinco amostras solidas de POF bruto, sendo que quatro dessas amostras
possuiam concentragdes distintas de nitrato de prata e a quinta, sem AgNOs, serviu como amostra
de controle. Apds a cura do polimero a temperatura ambiente estas amostras foram cortadas, ou
seja, para cada amostra produzida foi gerada uma duplicata. Para o crescimento de NP de prata
nessas matrizes foram usados dois métodos distintos. Submissdo de aquecimento a uma
temperatura fixa de 80°C e irradiacdo de luz ultravioleta.

Inicialmente, foi preparada uma solucao de 0,08 g de AgNO;s em 10,00 mL de metanol. Esta
solugdo foi utilizada na preparacdo de todas as amostras. Como primeiro passo 0,50 mL da
solucdo de nitrato de prata foi adicionado a 1,50 mL de metanol. Em seguida, esta solucao diluida
foi adicionada a 15,00 mL de POF, produzindo-se assim a amostra 1. As condi¢des de sintese para
as demais amostras sdo apresentadas Tabela 3-2

Para dar inicio ao processo de polimerizagao foram entdo adicionadas duas gotas do liquido
catalisador (MEKP), seguidas de homogeneiza¢dao. Foi também produzida uma amostra sem
prata, para servir de referéncia, da seguinte maneira: 2,00 mL de metanol foram adicionados a
15,00 mL de POF. A solugdo foi homogeneizada e duas gotas do catalisador foram adicionadas

(MEKP) para dar inicio ao processo de polimerizagao.

Tabela 3-2 Proporg¢des de reagentes utilizados para a obten¢do de nanocomposito.

Amostra Solugdo de AgNO; Volume de Volume de Concentra¢do molar
(ul) metanol (u L) POF (mL) de AgNO; final mol/L
1 500,00 1500,00 15 1,39x107
2 250,00 1750,00 15 6,93x10™
3 125,00 1875,00 15 3,46x10™
4 62,50 1937,00 15 1,73x10*
5 2000,00 15 —
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Ap6s a adicao do catalisador cada amostra, foi acomodada em uma cubeta de vidro, como
esta indicado na Fig. 3-9. A forma final da amostra depende do molde em que ela ¢

acondicionada.

/‘l Cubeta de vidro
—

Amostra

Recipiente
reacional

Fig. 3-9 Esquema de moldagem das amostras.

Cinco amostras foram submetidas a um tratamento térmico de 80°C por 24 horas e suas
duplicatas foram irradiadas com luz ultravioleta com a poténcia de 4 W por 13 horas e 35
minutos. Nos dois casos uma amostra de referéncia foi utilizada para verificarmos se havia

alguma mudanc¢a na matriz pura nessas condigoes.

3.4-Resultados e discussoes

3.4.1-Espectroscopia de absorcéo optica

A Fig. 3-10 (a), (b), (c) e (d) mostra espectros de absor¢do Optica com concentragdes

distintas submetidas ao tratamento térmico com um intervalo de 2 horas a 24 horas conforme

indicado. Todas as amostras possuiam espessuras iguais a 4 mm.
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Fig. 3-10 Espectros de absor¢io das amostras tratadas termicamente para quatro concentragdes de AgNOs, (1,39x107;

6,93x10*: 3,46x10™ ¢ 1,73x10™* mol/L para a; b; ¢ e d, respectivamente).

A posicao espectral do maximo de absor¢cdo em cada amostra tratada no forno nio varia

com a concentracdo de nitrato adicionado na matriz polimérica. Isto indica que nao ha

dependéncia do didmetro da NP de prata com a concentracdo de nitrato de prata adicionado na

matriz nem variagao no indice de refracdo do polimero.

As Fig.3-11 (a), (b), (c) e (d) mostram espectros de absor¢do Optica com concentragdes

distintas submetidas a irradiacdo de luz ultravioleta. O intervalo de tempo de excitacdo das

amostras foi de 2 horas a 13 horas e 35 minutos, conforme indicado na figura. Para essas medidas

nota-se que, ha dois picos de absor¢do Optica. Este perfil, observado com bastante nitidez nesse

tipo de tratamento, ndo ¢ observado nos espectros da Fig. 3-10.
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Fig. 3-11 Espectros de absor¢do das amostras tratadas por irradiagdo ultravioleta para quatro concentragdes de

AgNO; (1,39x107; 6,93x10™%; 3,46x10™ e 1,73x10™ mol/L para a; b; c e d respectivamente).

A dupla banda espectral observada nas amostras irradiadas com ultravioleta pode ser
produzida devido a morfologia das NP ou ao crescimento de particulas esféricas com duas
distribuicdes de tamanhos. Isto s6 pode ser confirmado utilizando-se MET ja que a regiao
espectral de absor¢do sugere tamanho de NP dentro da faixa de execugdo da técnica.

Podemos observar que ha uma diferenca espectral entre as amostras crescidas no forno e
as crescidas por irradiacdo ultravioleta. Analisando-se o tempo de permanéncia das amostras em
cada tratamento, podemos notar que as NP crescidas por irradiacdo de luz ultravioleta sao
nucleadas muito rapidamente em relagdao as NP crescidas por aquecimento.

Os graficos da Fig. 3-12 (a) e (b) mostram dois espectro de absor¢do Optica de uma
amostra que foi submetida ao tratamento por irradiacdo ultravioleta até a amostra atingir sua
estabilidade, ou seja, ndo haver nenhuma variacdo espectral. Em preto temos um tempo
intermediario € em vermelho o tempo méaximo.

Na Fig. 3-13 temos a sobreposicao de dois espectros um obtido por irradiagdo e o outro

por aquecimento para a comparagao da dindmica de crescimento das NP.
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Fig. 3-12 Espectro de absor¢do da amostra, cuja Fig. 3-13 Comparagéo entre os espectros de absor¢do de
concentragdo de AgNO; utilizada para a formagdo amostras preparadas nas mesmas condigdes da amostra

de NP foi de 6,93x10* mol/Litro. Os dois da figura 3-10 (b). Uma das amostras foi tratada por

espectros  foram obtidos utilizando-se uma aquecimento (em azul) e a outra foi tratada por

amostras cuja nucleagdo de NP foi feita por irradiagdo UV (em vermelho).

irradia¢do UV.

Na Fig. 3-12 podemos notar a mudanga na estrutura de banda da mesma amostra
submetida a um tempo de tratamento mais longo. Isto sugere mudancas estruturais em funcao do
tempo de tratamento por irradia¢do. Entretanto, irradiando a amostra por um tempo relativamente
longo, ou seja, bem acima do tempo mostrado na Fig. 3-12 (b), ndo se observa mudangas na
estrutura de banda. Isto ¢ um indicativo de que o nimero de NP se estabiliza apds 96 horas de
irradiagdo. A espessura da amostra analisada foi de 1,0 mm e a ldmpada de UV utilizada possui
uma poténcia de 4 W e freqiiéncia de 60 Hz.

A mesma banda espectral da amostra da Fig. 3-12 (b) foi utilizada para comparar com a
banda espectral de uma outra amostra que foi produzida nas mesmas condi¢des. Porém o
tratamento utilizado para o crescimento de NP de prata na amostra da figura 3-13 (c) foi um
tratamento térmico a 80°C, com o mesmo tempo de tratamento da amostra irradiada. Observa-se
que, para as amostras tratadas termicamente o perfil espectral ndo sofre mudangas no que diz
respeito a regido de maxima absor¢do sendo esta, exatamente na mesma regido de absorcao das
amostras tratadas por irradiacdo com UV no momento em que elas atingem sua estabilidade.
Entretanto, a banda de absor¢do ¢ muito mais estreita no final do tratamento por irradiagdo de UV
indicando uma maior homogeneidade no tamanho das NP produzidas. Isto indica que, o método

optico ¢ o mais eficiente ja que, o tempo de tratamento ¢ relativamente curto e a homogeneidade
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das NP ¢ superior ao método de tratamento térmico. Para a confirmacdo dessa hipdtese, foram
obtidas imagens de MET da amostra da Fig 3-12 (a) e (b) com o objetivo de se confirmar a
evolucdo da dispersividade da amostra em funcao do tempo de tratamento. As micrografias dessas
amostras estdo apresentadas nas Fig 3-14 (a), (b) e na Fig 3-15 (a) e (b).

As imagens apresentadas nas Fig 3-14 (a) e (b) foram obtidas por MET de uma amostra
preparada com uma concentracio de 6,93x10™ mol/L de nitrato de prata na matriz polimérica. Em
(b) podemos observar particulas de tamanhos distintos conforme mostra o histograma da figura 3-
14 (c). Estas particulas foram crescidas na matriz polimérica apds sua cura, utilizando uma
lampada ultravioleta para induzir o crescimento das NP de prata observadas o tempo de exposi¢ao

foi de 12 horas.
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Fig. 3-14 (a) e (b) MET de duas regides contendo NP de prata crescidas na amostra de concentragdo 6,93x10™* mol/L
de nitrato de prata apo6s irradiagdo de 12h, cujo, espectro de absor¢do ¢ mostrado na Fig. 3-12 (a). (c) O histograma

das NP da amostra (a) ¢ mostrado nesta mesma figura com duas distribui¢cdes de particulas centradas em 2 e 13 nm.

Observando o espectro de absor¢do dessas amostras podemos notar a formacao de duas
bandas de absor¢do uma em 420 nm e outra em 470 nm que poderiam estar associadas a forma
das NP produzidas ou, a dois tamanhos de NP com a mesma estrutura morfoldgica. Pelas imagens
podemos concluir que, a formagdo de dupla banda no espectro de absor¢do Optica mostrado na
Fig. 3-12 (b) esta relacionada a dois tamanhos de NP devido ao tempo de tratamento utilizado.

As imagens que se seguem foram obtidas por MET da amostra cujo espectro de absor¢ao
optica € mostrado nas Fig. 3-12 (b) e 3-13 (b). Estas amostras foram tratadas durante 96 horas por

irradiagdo ultravioleta.
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Fig. 3-15 (a) e (b) MET das NP de prata crescidas na amostra de concentragio 6.93x10* mol/L de nitrato de prata

apos irradiagdo durante 96h. O espectro de absor¢do correspondente € mostrado nas Fig. 3-12 (b) e Fig. 3-13 (b).
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Fig. 3-16 Histograma das NP mostradas na figura 3-15 (a) e (b). A média encontrada foi de 17 nm % 3.

Podemos notar pelas micrografias e pelo histograma que apos a amostra ter sido submetida
a um tempo de tratamento por irradiagdo ultravioleta durante 96 h ocorreu um estreitamento na
curva de dispersividade das NP, além de se obter NP com um tinico tamanho médio.

Comparando as imagens mostradas nas Fig. 3-14 (a) e (b) com as mostradas em Fig. 3-15
(a) e (b), podemos notar que as NP que foram produzidas pelo tratamento UV a 96 horas
atingiram uma maior homogeneidade conforme o histograma das figuras 3-14 (c) e 3-16. Este

resultado corrobora com a observacao do espectro de absor¢ao para a mesma amostra.
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Em todos os campos observados as NP se apresentam em uma separa¢do razoavel umas
das outras indicando um pequeno fator de preenchimento.

3.5-Caracterizacdo Optica ndo linear preliminar

3.5.1-Determinacdo da estabilidade das NP de prata

A Fig. 3-17 mostra uma seqiiéncia de medidas Opticas para a verificagdo da foto-

estabilidade da amostra quando submetida a pulsos de irradiacdo laser a diferentes intensidades de

bombeamento.
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Fig. 3-17 Medidas de Z-Scan para a amostra cujo espectro de absor¢do foi mostrado na figura 3-12 (b) e 3-13 (b).

As medidas foram feitas utilizando-se a técnica de Z-Scan [She. 1990] que consiste em
fazer a amostra transladar-se ao longo de um feixe laser passando por uma posi¢ao onde o feixe ¢
focalizado devido a acdo de uma lente convergente antes da amostra. Esta técnica mede
basicamente variagdes do perfil do feixe transmitido através da amostra. Analisando-se estas
variagdes podemos extrair o indice de refracdo ndo linear, n, e o coeficiente de absor¢ao de dois
fotons, a,.

As medidas foram feitas inicialmente em baixa intensidade em seguida em alta intensidade
e novamente em baixa. Esta seqiiéncia ¢ representada na Fig. 3-17 pelos pontos vermelho, preto,
verde respectivamente, sendo a curva azul a subtracdo da medida a alta intensidade com uma das

medidas a baixa intensidade resultando na curva utilizada para o célculo de n,. Estas medidas
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serviram para mostrar que a amostra apresenta uma boa fotoestabilidade e ndo linearidade.
Entretanto, trata-se de uma medida preliminar que ainda ndo permite um estudo qualitativo das

propriedades nao lineares.

3.6-Conclusdes e perspectivas

Analisando-se os espectros de absor¢do Optica foi possivel compreender de maneira
indireta a dindmica de crescimento das NP de prata. Dois métodos de tratamento. Por MET
pudemos evidenciar diretamente a dindmica de crescimento de uma amostra tratada por irradiacao
ultravioleta. Observamos também que com um tempo mais longo de exposi¢do da amostra a
irradiacdo ultravioleta, a dupla banda formada no inicio do tratamento vai se deslocando para a
regido de maior energia na janela espectral. Em conseqiiéncia, a dupla banda torna-se uma tnica
banda exatamente na regido de absor¢do das amostras submetidas ao tratamento térmico, com a
caracteristica de ser uma banda mais estreita e mais intensa em um tempo muito menor que as
crescidas por aquecimento. Isto indica uma pequena dispersdo de tamanhos das NP para as
amostras tratadas por irradiagao.

Este trabalho apresenta algumas novidades no que diz respeito a sintese de NP metalicas
em matriz polimérica, pois as matrizes que tém sido discutidas na literatura sdo em sua grande
maioria produzidas a partir de estruturas poliméricas que ndo sofrem policondensagao tais como
PVA, PVP, PMMA. Usualmente as amostras sao produzidas na forma de filmes finos resultantes
da secagem desses polimeros, e ndo, de reagdo de policondensa¢do, de modo que isto ndo confere
a estes materiais uma boa resisténcia mecanica. Com o poliéster ortoftalico utilizado neste
trabalho foi possivel produzir amostras partindo de uma reacao de policondensagdo a temperatura
ambiente ndo se limitando a filmes finos. Além disso, as amostras podem ser moldéaveis. A sintese
das NP no interior dos polimeros ndo possui etapas muito complexas, facilitando a obtencdo das
amostras com uma razoavel monodispersividade sem a necessidade de substrato.

As medidas preliminares indicaram que as amostras produzidas possuem propriedades nao
lineares, isto abre possibilidades para aplicacdes no campo de producdo de componentes Opticos.
Por exemplo, sendo os precursores quimicos de sintese das NP metalicas sensiveis a

luminosidade, pode utilizar este material para estudos de fotolitografia.
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Em trabalhos posteriores faremos estudos de dptica ndo linear utilizando-se estes materiais
e sera investigada também a possibilidades de se utilizar estes materiais como sensores quimicos

de substancias oxidativas.
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Capitulo 4

Conclusoes e perspectivas

Antonio Marcos de Brito Silva

71



4.1-Conclusdes e perspectivas

Os esforgos empregados para a obtengao de laser de corante em meios espalhadores com
limiar laser menor ndo resultaram nos resultados desejados. O pesquisador Elezzabi e
colaboradores publicaram um trabalho bem sucedido na mesma época em que o nosso estava
sendo desenvolvido [Dic. 2005]. A abordagem desse grupo diferia da nossa, pois enquanto
utilizdvamos particulas dielétricas para espalhar luz e NP metalicas para gerar o efeito de campo
local nas moléculas de corante, eles utilizaram apenas NP de prata maiores que serviam como
centros espalhadores e formadores do efeito de campo local. Além disso, realizaram o
experimento em meio liquido (etanol).

Dando continuidade a este trabalho, aproveitando o conhecimento adquirido e vamos
crescer nanoparticulas de prata de 50 nm em um polimero com corante laser para estudar um
sistema analogo ao investigado pelo grupo canadense, s6 que no estado sélido.

No que diz respeito aos processos de formagdo de nanocascas metalicas para estudos de
optica nao linear, obtivemos éxito em trés das quatro etapas de formagao deste nanocomposito:
controle das dimensdes e dispersividade do caroco de silica, funcionalizacdo do carogo de silica e
formacdo das nanoilhas. A quarta etapa na qual se busca obter a coalescéncia das nanoilhas que
conseqiientemente resultaria na formagdo da nanocasca ainda ndo foi completada. Em trabalhos
futuros pretendemos realizar esta ultima etapa e ainda, pretendemos estudar a formacao de
nanocascas para outros metais, tais como niquel e cobalto que, além de apresentarem propriedades
oOpticas ndo lineares apresentam também propriedades magnéticas.

O crescimento de NP metalicas em poliéster ortoftalico (POF) mostrou que este material
nanoestruturado ¢ bastante promissor. Nao ha na literatura trabalhos que reportem sintese de NP
metalicas em poliéster ortoftalico. Este material apresenta uma excelente qualidade Optica com
Otima resisténcia mecanica. Medidas preliminares de caracterizacdo Optica indicaram que este
nanocompdsito apresenta uma alta resposta nao linear. Sendo assim o proximo passo € fazer toda a
caracterizagdo oOptica deste material. Sabendo-se que podemos induzir o crescimento de NP de
prata no POF irradiando-se a amostra com luz, faremos estudos de litografia utilizando-se luz laser

focalizada. Faremos também estudos do crescimento de NP de outros metais.
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