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(57) Abstract : The present invention has as an
inventive step the production of fluorescent polyaniline
nanoparticles via a specific process relating to a wet
chemistry technique whereby polyaniline (PANI), an
oxidizing agent and surfactants are combined, for
minimizing problems resulting from aggression to the
environment, since organic solvents that are
environmentally unfriendly materiais are used in the
current art, and the aim of said invention isto develop
new nanoscale fluorescent systems and to improve the
performance of machines that require such
nanoparticles. The present invention can be used in the
industry of electroluminescent devices, and for labelling
biological molecules.

(57) Resumo : A presente invencdo tem como ato
inventivo a obtengdo de nanoparticulas de polianilina
fluorescente através do processo especifico de técnica de
quimica molhada que associa a polianilina (PANI), um
agente oxidante e surfactantes, de modo a minimizar
problemas de agressdo ao meio ambiente, pois no estado
datécnica atual ha o uso de solventes organicos que sio
materiais agressivos ao meio ambiente, e tem como
objetivo 0 desenvolvimento de novos sistemas
fluorescentes em escala nanométrica e melhorar o
desempenho de aparelhos que utilizem estas
nanoparticulas. Com aplicagdo na érea de dispositivos
eletroluminescentes e na marcagdo de moléculas
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NANOPARTICULAS FLUORESCENTES DE POLIANILINA

Campo da Invencéo

A presente invencdo € aplicavel a éarea de dispositivos
eletroluminescentes, como LEDs organicos, para o aumento do
rendimento luminoso de lampadas fluorescentes, sensores de pH,
tintas coloidais fluorescentes, dispositivos de armazenamento de
energia, e desenvolvimento de sensores fluorescentes para o
diagndstico de patologias.

As particulas fluorescentes da presente invencdo também
podem ser aplicadas para a marcacdo de moléculas bioldgicas, como
anticorpos ou DNA, proporcionando também aplicagcbes nas éareas
médicas e veterinarias e no diagnostico de doencas causadas por
diversos patodgenos.

Sumario

A presente invencdo € decorrente da aplicagdo de um
procedimento  simples, aqui descrito, para a obtencdo de
nanoparticulas fluorescentes de um polimero condutor. Desta forma,

descrevemos um simples método de preparacdo por meio de

técnicas de "quimica molhada"” através da associagdo de polianilina
(PANI), um agente oxidante e surfactantes para a obtencdo de
materiais fluorescentes. Em especial, as nanoparticulas da presente
invencdo proporcionam, entre outras vantagens, a emissdo de luz
em varios comprimentos de onda, inclusive na faixa do azul
profundo, assegurando - pelo fato de formarem dispersfes estaveis
em agua - vantajosos usos de suas propriedades fluorescentes em
diversas aplicactes.

Anterioridades: Estado da Técnica

Polimeros condutores organicos tém sido utilizados em uma
grande variedade de dispositivos eletrdnicos organicos, incluindo
novos tipos de dispositivos eletroluminescentes (EL) e de diodos
emissores de luz (LED); tipicamente esses dispositivos apresentam a
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seguinte configuracdo: o anodo é um material transparente que tem
a habilidade de injetar buracos no material EL (como, por exemplo,
oxido de indio e estanho), e que é depositado em um material
suporte como vidro ou plastico. Usualmente, o material EL inclui
corantes fluorescentes, complexos metalicos fluorescentes ou
fosforescentes, polimeros conjugados, ou uma mistura desses. O
catodo é geralmente um material que tem a funcdo de injetar
elétrons no material EL. |

A comercializacdo de nanoparticulas  fluorescentes  é
estabelecida atualmente por muitas empresas conhecidas, sendo
gue as particulas sdo produzidas através da unido de corantes
fluorescentes ou fosforescentes com particulas poliméricas. Essas
nanoparticulas apresentam tamanho entre 30 - 100 nm e utilizam
veiculo aquoso ou soluvel em agua em quantidades ajustadas para
produzir uma tinta com viscosidade e tensao superficial adequada
para aplicacdo em impressoras convencionais a base de jato de tinta
para impressdo em substratos apropriados.

O uso de nanoparticulas fluorescentes na area de marcadores
e indicadores biol6gicos tem sido bastante explorado, sendo que
marcadores imunofluorescentes sédo constituidos por moléculas ou
particulas fluorescentes ligadas a um anticorpo especifico. Esses
marcadores se mostram bastante (teis nas areas médicas e de
diagndstico clinico.

E conhecida, por exemplo, a patente U.S. Pat. No. 4,665,024,
gue se refere a um marcador fluorescente: o marcador é preparado,
por exemplo, através da ligacdo quimica ou fisica entre uma
particula polimérica nao fluorescente e um ou mais tipos de corantes
fluorescentes, resultando em microparticulas fluorescentes. Também
sdo conhecidas as patentes Pat. No. 6,344,272 e 6,428,811 que
descrevem 0 uso de nanocompdsitos constituidos de nanoparticulas
de silica com revestimento eletricamente condutor, com aplicacdes
na area de liberacdo controlada de farmacos. As patentes U.S. Pat
No 5,830,912; 4,774,339; 5,187,288; 5,274,113; 5,433,896;
4,810,636 e 4,812,409 descrevem o0 uso de nanoparticulas néao
fluorescentes incorporadas e/ou ligadas covalentemente a materiais
capazes de emissdo luminosa apoOs excitacdo (fluoroforos), como
pireno, antraceno, naftaleno, acridina, estilbeno, indol, oxazol,
tiazol, cianinas, porfirinas, azuleno, piridina, quinolina, pirileno e
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cumarina e/ou combinacdo desses. Tintas fluorescentes utilizando
agua como dispersdao sao descritas na patente U.S. Pat. No.
6,268,222: essas particulas fluorescentes sao obtidas através da
ligacdo quimica e/ou incorporacdo de nanoparticulas poliméricas
com pigmentos fluorescentes, sendo que a incorporacdo do
pigmento é realizada ap0s a polimerizacdo da nanoparticula.

Nanoparticulas fluorescentes sdo bastante comercializadas
atualmente através de diversas empresas (Cromeon (Alemanha),
Fluka Biosciences (Alemanha). Essas particulas sdo produzidas em
uma grande variedade de cores (emissdo), no entanto elas sao
obtidas através da unido de corantes fluorescentes com particulas
poliméricas - para mais detalhes ver a patente U.S. Pat. No.
0293409 Al. A utilizacdo de polimeros condutores em aplicacdes
eletrébnicas tem sido também bastante explorada, como, por
exemplo, na patente US Pat. No. 7,351,358 B2, onde s&o produzidas
dispersdes coloidais de polipirrol sollveis em agua, utilizadas para a
fabricacdo de LEDs organicos (OLEDs), de dispositivos para
blindagem eletromagnética, mostradores eletrocromicos, transistor
de efeito de campo e dispositivos de armazenamento de dados.

A patente Pl 0805991-8 descreve a sintese de compdsitos de
nanoparticulas fluorescentes. Mais especificamente, refere-se aos
compositos em si, ao processo de preparacdo desses compositos, a
sistemas (como "kits") de diagnostico rapido contendo tais
compostos e ao uso de tais compdsitos; no documento Pl 0805991-
8 a emissdo de luz na faixa do azul profundo e/ou no verde é
alcancada pela unido de um polimero condutor com um metal
(polianilina/ouro). A presente invencdo difere do referido documento
por ndo necessitar do desenvolvimento de materiais compositos, ou
seja, da unido de dois materiais diferentes quimicamente, sendo,
portanto, a fluorescéncia das particulas propostas nesta patente
obtida do polimero PANI em si.

A presente invengdo mostra um processo de sintese de
nanoparticulas fluorescentes atraves de um Unico passo e utilizando
como veiculo ou meio de dispersdo a agua, o que possibilita uma
maior diversidade de aplicacbes como, por exemplo, nas areas de
saude humana e animal, permitindo inclusive o uso em formulagbes
In vivo em sistemas bioldgicos. '
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Muito embora tais documentos apresentem semelhanca em
relacdo a presente patente, as diferencas existentes podem ser
observadas através da comparacdo entre esses documentos que
pode ser visualizada na Tabela | abaixo.

Tabela | - comparacdo entre as componentes caracteristicas de cada
invento
Invento PI ' us us
apresentado | 0805991-8 0293409 A1 6268222
Particula . . .
, Nao Utiliza Nao Nao
metalica
Polimero ' .
Utiliza Utiliza N&o Nado
condutor
surfactante Utiliza Utiliza Nao Nao
Necessidade
de corantes Nao Nao Sim Sim
fluorescentes
Solvente .
Utiliza Nao N&do Nao
aquoso

Problemas e Limitacbes do Estado da Técnica

Os principais problemas encontrados no estado presente da
técnica sdo: uso de solventes organicos que sao materiais
agressivos ao meio ambiente e a sistemas biologicos, aléem de
influenciarem no rendimento e eficiéncia por atacarem os materiais,
particularmente plasticos, que, em geral, constituem dispositivos
qgue utilizam essas estruturas. A presente invencdo, por se tratar da
preparacdo de materiais fluorescentes que séo dissolvidos em meio
aquoso, nao apresenta muitas das limitacbes de uso e aplicacbes
das técnicas wusuais, podendo ser aplicada, dentre outras
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possibilidades, a marcacdo de moléculas bioldgicas e sistemas in
Vivo.

Além disso, podemos destacar que a técnica aqui descrita ndo
necessita e dispensa a adicdo de outros materiais
espectroscopicamente ativos, dentre os quais podemos destacar:
corantes ou pigmentos fluorescentes, complexos metalicos
fluorescentes ou fosforescentes. Além disso, a técnica apresentada
dispensa a utilizacdo de substratos e/ou particulas metalicas para
gue as nanoparticulas de polianilina apresentem a propriedade fisica
da fluorescéncia. Dessa forma, sdo evitados passos adicionais da
sintese e/ou insercdo de particulas ou moléculas adicionais,
tornando o sistema descrito mais viavel do ponto de vista econémico
em comparacdo com os sistemas disponiveis no mercado que fazem
uso de polimeros nao-convencionais. '

Objetivos da Invencao

-O objetivo da presente invencdo é apresentar a possibilidade
de preparacdo de nanoparticulas fluorescentes de polianilina e
discutir sua sintese através de um método de quimica molhada que
associa a polianilina (PANI), um agente oxidante e surfactantes, de
modo a minimizar problemas de agressao ao meio ambiente e
melhorar o desempenho de dispositivos e aparelhos que utilizem
estas nanoparticulas. A presente invencdo evita e dispensa a
necessidade de modificagbes quimicas e a utilizacdo de
fluoroforos/corantes  comerciais e/ou particulas metédlicas que
possam vir a requerer tratamentos especiais durante a producéo
e/lou o seu descarte, de modo a evitar que se tornem agentes

" contaminantes de solos, efluentes e/ou alimentos.

A presente invengcdo também tem como objetivo o0
desenvolvimento de novos sistemas fluorescentes em escala
nanometrica para produgdo em larga escala e de baixo custo
operacional. '
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Solucao

O ato inventivo relacionado com a presente invencdo € a
obtencdo de nanoparticulas de poiianilina fluorescentes através
processo especifico de técnica de quimica molhada. Isso faz com
gue esta etapa Unica de sintese forneca uma vantagem em
comparacdo ao estado da técnica atual através da economia de
tempo e custo. Este efeito sinérgico da aplicacdo da técnica de
quimica molhada para obtencdo da fluorescéncia é o ato inventivo
pedido aqui. Tentativamente, estamos atribuindo a fluorescéncia do
polimero ao confinamento de suas cadeias no pequeno dominio no
interior da micela, o que deve alterar sua forma de organizacdo e a
constante dielétrica do meio em que se encontram dispersas.

Vantagens

Uma das vantagens € a emissdo de luz na faixa do azul
profundo e do verde, a depender do tipo do surfactante, do pH do
meio e do estado de oxidacdo do polimero (Ver Fig. 1),
proporcionando a construcdo e fabricacdo de dispositivos
eletroluminescentes mais eficientes.

Nanoparticulas solGveis em agua, como as aqui descritas, nao
sdo agressivas ao meio ambiente e nao interferem no desempenho
préprio .dos dispositivos fabricados com elas.

Essas nanoparticulas fluorescentes podem também  ser
utiizadas na fabricacdo de nanocompdsitos que apresentem
simultaneamente as propriedades de magnetismo e fluorescéncia,
sendo esses compoésitos obtidos . através da incorporacdo das
nanoparticulas fluorescentes a materiais magnéticos como, por
exemplo, oOxidos metalicos superparamagnéticos, paramagnéticos,
ferromagnéticos ou combinacdo desses, 0 que representa uma
vantagem adicional, pois os referidos sistemas podem ser utilizados
para a purificacdo de materiais e componentes biolégicos (como,
por exemplo, proteinas, DNA, RNA, etc) e como biosenssores para a
deteccdo de patologias de interesse. A partir dessa combinacéo,
podem ser obtidos materiais multifuncionais (fluorescentes e
magnéticos) que apresentem uma promissora aplicacdo na area de

- diagndstico.
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As nanoparticulas da invengdo podem ser preparadas de forma
a proporcionarem intensidades diferentes, de acordo -com o0 pH, o
gue é uma vantagem, pois permite a aplicacdo desses sistemas
particulados na area de sensores de pH através .da fluorescéncia,
podendo ser aplicados em laboratérios de patologia clinica,
laboratérios de pesquisa e ensino e industrias.

A novidade e o efeito técnico alcancado

Resumindo, a novidade da presente invencdo é a fluorescéncia
apresentada por particulas de polianilina por técnica de quimica
molhada que, até o presente momento, ndo havia sido descrita na
literatura cientifica ou patentaria, ou mesmo identificada em
nenhuma outra instituicdo de pesquisa ou ensino. E nossa hipotese
de trabalho, ainda a ser confirmada, que o confinamento do
polimero conjugado no interior das micelas do surfactante predispde
a uma maximizacdo da fluorescéncia do polimero, pela limitagdo no
grau de deslocalizacdo eletronica do sistema conjugado.

Descricdo Detalhada

Os exemplos a seguir ndo tém o intuito de limitar o escopo da
invengdo, mas apenas de ilustrar uma das inUmeras maneiras de se
realizar a invencéo.

Entende-se por "material bioldgico" o grupo que compreende,
mas ndo se limita a, DNAs, RNAs, proteinas, peptideos, RNAs néo-
codificantes e/ou quaisquer outros materiais bioldégicos que possam
se apresentar na forma de fita simples.

Entende-se por "material genético do paciente" o grupo que
compreende, mas nao se restringe, ao material biolégico de
gualquer organismo obtido a partir de uma pequena quantidade de
sangue ou de um simples esfregaco de células epiteliais ou de
mucosas.

Entende-se por "agente oxidante" o grupo que compreende,
mas nao se restringe a compostos contendo (NHy),s20 4, FeCly,
(NH4)2Cr,07,  Cu(NO 5)2, CuS0O4, CuBr, CuCl, CuS0,0u qualquer
composto que apresente maior potencial de reducdao que o
mondmero.
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Entende-se por "mondmero” o0 grupo que compreende, mas
ndo se restringe, a menor unidade repetitiva, como anilina
(CgHsNH,), tiofeno (C4H4S), pirrol (C4Hs;N), ou moléculas precursoras
dos respectivos  polimeros, polianilina, PEDOT ((Poli(3,4-
etilenedioxitiofeno) poli(estirenosulfonato)) e polipirrol, e/ou mistura
das mesmas.

Entende-se por "estabilizador" o grupo que compreende, mas
ndo se restringe a, surfactantes como Dodecil Sulfato de Sodio
(SDS), Brometo de Dodeciltrimetilaménio (DTAB), Brometo de
Catiltrimetilaménio  (CTAB), TRITON X-405 e/ou mistura dos
mesmos.

De uma maneira geral consegue-se chegar a invencao
adicionando um surfactante a uma solucdo aquosa levemente acida
agitando-a por um periodo ndo inferior a cinco minutos para a
formacdo de micelas para receber anilina previamente destilada,
posteriormente é adicionado um . agente oxidante para que o
processo de polimerizacdo seja iniciado. O conjunto € entdo agitado
por pelo menos 12 horas para que garantir que haja a polimerizaco
completa da anilina no interior das micelas criadas, e obtencdo de
particulas poliméricas em escala nanométrica, obtendo assim o
potencial de fluorescéncia.

Mais especificamente, a solucdo aquosa levemente &acida com
surfactante pode ser feita com quantidades de HCI que podem variar
de 0,01M a 0,3M e com quantidades de surfactantes que podem
variar de 0,05M a 0,25M. A quantidade de anilina previamente
desidratada deve ser de pelo menos 10 mM.

O exemplo a seguir mostra um caso mais especifico de
realizacdo.

Exemplo 1. Sintese e caracterizacdo das nanoparticulas

Preparacdo de Nanoparticulas

As nanoparticulas de polianilina (NPs_PANi) foram sintetizadas
pelo método de polimerizacdo quimica oxidativa da anilina em
solucdo aquosa contendo surfactantes. Surfactante aniénico: SDS;
Surfactante Catidnico: DTAB,; Surfactante nao-idnico: TRITON X-
405. Para isto, inicialmente uma determinada quantidade de
surfactante = (0,15M) foi adicionada para 20mL de uma solucéo
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aquosa de HCI (0,1M), sendo o conjunto agitado a temperatura
ambiente por 20min, antes da introducdo de 50mM de anilina.
Finalmente uma solucdo com 30um do oxidante ((NH"SzOs) foi
adicionada e mantida sob agitacdo continuada por 24h. Nenhum
precipitado foi observado durante a preparacdo das dispersées
coloidais descritas acima e um pH final de aproximadamente 1,8 foi
encontrado para todas as amostras. A Anilina (ANi - CzHsNH,),
utilizada apos destilagdo a vacuo, foi adquirida da Vetec (Brazil). Os
outros compostos foram adquiridos da Aldrich Co. (EUA), com
pureza de 99%. As medidas foram feitas até 48 horas apds a
obtencdo das solucdes.

Caracterizacdo das Nanoparticulas

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel-
infravermelho proximo foram obtidos em um espectrofotbmetro Cary
5E (Varian, Australia) na regido de 300 a 900 nm, utilizando-se
cubetas de quartzo com caminho Optico de 1 cm. Os espectros
foram obtidos a partir das dispersfes coloidais diluidas em agua
deionizada quando necessario. Propriedades de fotoluminescéncia
foram verificadas com um espectrofluorimetro PCI (ISS, USA) a 20
+ 1 °C pelo uso de uma cubeta de quartzo (1 cm e 5 mL). Andlises
morfoldgicas foram realizadas utilizando um microscépio eletrdnico
de varrredura (MEV) JSM-5900 (JEOL, Japédo). As amostras foram
montadas sobre uma laminula de vidro presa ao porta-amostras
através de fita de carbono dupla face. Posteriormente, uma fina
camada superficial de ouro foi depositada por sputtering, através de
uma metalizadora Bal-tec sSDS 050 (Japdo). Um instrumento
NanoZetasizer Nano-ZS90 (Malvern, UK) foi utilizado para investigar
as amostras coloidais dispersas em agua a temperatura de 25°C; o
tamanho foi determinado por espalhamento dindmico de luz de um
laser (A =633 nnu) a um angulo de espalhamento de 90°, enquanto o
método de mobilidade eletroforética  foi utilizado para a

determinacdo do potencial zeta (¢) das particulas.

Caracteristicas das nanoparticulas

Na metodologia empregada, o composto ((NH"SaOs) atua
como agente oxidante, ou seja, como iniciador da polimerizacdo da
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anilina. Utilizamos ainda diferentes surfactantes como estabilizantes
para as nanoparticuias poliméricas formadas.

As dispersdes coloidais obtidas com o SDS e DTAB
apresentaram uma boa estabilidade, sem evidéncia de precipitados
ou form'agéo de agregados. O diametro médio das nanoparticuias de
polianilina utilizando SDS, DTAB e TRITON X-405 em solugdo aquosa
foi determinado por espalhamento dindmico de luz como sendo da
ordem de 5,6 nm; 124,7 nm e 242,3 nm, respectivamente. O valor
médio do potencial zeta obtido para as nanoparticuias de polianilina
com SDS, DTAB e TRITON X-405 foi de 60,0 mV; 59,3 mV e 0,72
mV, respectivamente, indicando a presenca de uma bem definida
camada de Gouy-Chapman, que confere estabilidade para as
solugbes coloidais (Kim et al., 2005), no caso das amostras
preparadas com SDS e DTAB.

A Fig. 2 apresenta as micrografias de MEV das PANI_NPs
obtidas com os diferentes tipos de surfactantes. Na Figura 2a sao
observadas NPs com tamanho entre 10 nm - 60 nm, enquanto que
as Figs. 2b e 2c ilustram nanoestruturas com tamanho entre 40 nm -
80 nm; e 20 nm - 120 nm, respectivamente.

A Fig. 3 mostras os espectros de absorcdo das PANI_NPs
preparadas com os diferentes surfactantes, o0s espectros de
absorcdo das PANI_NPs preparadas com SDS e DTAB mostram a
presenca de trés bandas de absorcédo. A primeira banda em 369 nm
esta associada as transicbes eletrbnicas n- m* envolvendo anéis
benzendides e/ou quinodides. A segunda (425 nm) e a terceira banda
(800 nm) estdo associadas as transicbes eletrbnicas envolvendo
bandas polarbnicas de maior e menor energia, respectivamente
(RAY et al, 1989). Estes resultados estdo de acordo com os
discutidos na literatura para o espectro de absor¢do da PANI dopada
na forma de sal de esmeraldina, enquanto que para as sintetizadas
com o TRITON X-405 sdo observadas duas bandas de absorcdo, em
380 nm e 570 nm, indicando que a PANI esta na forma de base de
esmeraldina (WEI et al, 1994). .

A Fig. 4 demonstra as mudancas nos espectros de emissao das
PANI_NPs em valores de pH que foi variado apo6s o tratamento das
nanoparticuias com solugdes acidas (HCI) e basica (NaOH).

A dependéncia da fluorescéncia em funcdo do pH do sistema
de nanoparticuias de polianilina com surfactantes foi testada numa
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faixa de 1 a 13. Os resultados sao apresentados na Fig. 5. As
PANI_NPs foram excitadas a 380 nm, com a intensidade de emissao
mensurada em duas regides, uma entre 420nm - 440 nm (curva a),
e outra, com emissdo medida em 470 nm - 480 nm (curva b), em
funcdo do pH. O efeito do pH sobre a intensidade de fluorescéncia
do sistema de nanoparticulas de polianilina com surfactantes pode
ser explicado em termos de mudancas na absor¢cdo da polianilina,
conforme bem estabelecido na literatura (Pringsheim et ai, 2001), a
caracteristica da dependéncia de absorcdo com o pH € devido ao
processo de protonacdo e desprotonacdo da PANI na forma

“esmeraldina, mudando do verde (sal de esmeraldina) para o azul

(base de esmeraldina) e posteriormente para 0 Vvioleta
(leucoesmeraldina) na desprotonacao. :

Tabela Il - Valores de @ para diferentes tipos de polianilinas.

Material D (%)
.12 (Antonel et al, 2004)

PANI (leucoesmeraldina em solucdo)
PANI (esmeraldina em solugao) ,10 (Antonel et al, 2004)
PANI (SDS usado como surfactante) 0,68 (presente patente)
PANI (DTAB usado como surfactante): 0,19 (presente patente)
PANI (TRITON X-405 usado como surfactante) 0,29 (presente patente)

0
0

O rendimento quantico de fluorescéncia (®) das PANI_NPS em
solucdo aquosa foi obtido pela integracdo do espectro de emissao
das PANI_NPs em condi¢cdes &cidas (A,. = 350 nm) e utilizando
como molécula padrdo de referéncia uma solucdo de Sulfato de
Quinina 0,1 M em H,S04 (0o =0,54%) (Valeur, 2001). Nos
encontramos um ¢ = 0,68, 0,19 e 0,29% para o sistema de
nanoparticulas de polianilina com SDS, DTAB e TRITON X-405,
respectivamente, 0 que sao valores elevados de rendimento
guéantico, quando comparado com aqueles anteriormente reportados
na literatura para filmes de polianilina em superficies metélicas (Ver
Tabela Il); de fato, até o presente momento nenhum outro estudo
reporta valores de rendimento quantico para particulas de polianilina
pura.
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REIVINDICACOES

1. NANOPARTICULA FLUORESCENTE DE POLIANILINA
caracterizada por ser obtida a partir de uma solugdo contendo um
surfactante em solucdo aquosa acida onde, apds agitagdo de cinco minutos
ou mais, se adiciona anilina destilada e se agita a solugéo resultante por 10
minutos ou mais, sendo posteriormente adicionado um agente oxidante,
sendo o conjunto mantido sob agitacdo vigorosa por doze horas ou mais.

2. NANOPARTICULA FLUORESCENTE DE POLIANILINA, conforme
relvindicagdo 1, caracterizada pelo fato do referido agente oxidante ser
(NHp2s ,04, FeCls, (NH,),Cr0, Cu(NO,), CuS0, CuBr, CuCl, ou
CuS0,, ou qualquer composto que apresente maior potencial de reducao
gue 0 mondmero.

3. NANOPARTICULA FLUORESCENTE DE POLIANILINA, conforme
relvindicagdo 1, caracterizada pelo fato do referido o estabilizador ser
Dodecil Sulfato de sodio (SDS), Brometo de Dodeciltrimetilamonio,
(DTAB) ou TRITON X-405, ou qualquer derivado que possua a capacidade
surfactante.

4. NANOPARTICULA FLUORESCENTE DE POLIANILINA, conforme
reivindicagéo 1, caracterizada pelo fato do referido mondmero ser anilina

5. NANOPARTICULA FLUORESCENTE DE POLIANILINA, conforme
reivindicagéo 1, caracterizada pelo fato do referido mondmero ser qualquer
composto que possa ser polimerizado pela acdo do agente oxidante
conforme areivindicagdo 2.

6. NANOPARTICULA FLUORESCENTE DE POLIANILINA, conforme
reivindicacles 1, 2, 3 ou 4, caracterizada pelo fato dos referidos compdsitos
fluorescentes compreendem particulas com cerca de 250 nm de didmetro ou
menos.

7. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOPARTICULAS
FLUORESCENTES, caracterizado por uma etapa de adicdo de um
surfactante a uma solucéo aguosa écida, sendo entéo solucéo agitada
por um periodo ndo inferior a cinco minutos, e por outra etapa onde anilina
previamente destilada € adicionada a referida solugdo, sendo entdo
mistura do surfactante com anilina agitada por ndo menos que dez minutos,
até a adicdo de um agente oxidante, com a solugdo.final sendo mantida sob
vigorosa agitacao por ndo menos de 12 horas. '

8. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOPARTICULAS
FLUORESCENTES, conforme reivindicagao 7, caracterizado pelo fato de
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gue o referido agente oxidante ser selecionado do grupo de agentes
oxidantes que compreende (NH ,),S,0s.

9. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOP ARTICULAS
FLUORESCENTES, conforme reivindicacdo 7, caracterizado pelo fato do
referido agente estabilizador ser SDS, DTAB ou TRITON.

10. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOP ARTICULAS
FLUORESCENTES, conforme reivindicacdo 7, caracterizado pelo fato do
referido agente estabilizador ser qualquer outro agente surfactante de
caréter anidnico, cationico ou n&o-idnico. |

11. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOP ARTICULAS
FLUORESCENTES conforme reivindicacdo 7, caracterizado pelo fato do
referido mondmero ser anilina.

12. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOP ARTICULAS
FLUORESCENTES conforme reivindicacao 7, caracterizado pelo fato do
referido mondmero ser qualquer composto que possa ser polimerizado pela
acao do agente oxidante conforme areivindicagao 3.

13. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOP ARTICULAS
FLUORESCENTES conforme relvindicacdo 7, caracterizado pelo fato do
referido solvente ser agua.

14. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NANOP ARTICULAS
FLUORESCENTES, conforme reivindicagbes 7-13, caracterizado pelo fato
de que areferida agitacdo ocorre com velocidade entre 600 e 1.200 rpm.

15. USO DA NANOP ARTICULA FLUORESCENTE EM SI, conforme
relvindicagles 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 para a fabricagéo de reativos e/ou insumos
para diagnostico.

16. USO DA NANOPARTICULA FLUORESCENTE EM SI, conforme
reivindicacbes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 para a fabricacdo de dispositivos
el etroluminescentes, misturados a pelo menos um polimero fluorescente.

17. USO DA NANOPARTICULA FLUORESCENTE EM SI, conforme
reivindicagdes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 para a fabricagdo de dispositivos de LED
organico ou dispositivo fotovoltaico.

18. USO DA NANOPARTICULA FLUORESCENTE EM SI, conforme
reivindicagdes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 para a fabricacéo de |ampada fluorescente.
19. USO DA NANOPARTICULA FLUORESCENTE EM SI, conforme

35 —r*vindTcagdes I;-2;,-3,-4 5 ou-67/-para-a fabricacdo de dispositivo ou

substancia para teste de fluorescéncia de deteccdo répida de ataque de
bioterrorismo ou atague por armas biol égicas.
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20. USO DA NANOPARTICULA FLUORESCENTE conforme
relvindicagcdes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 para desenvolvimento e fabricagdo de
sensores e dispositivos.

21. USO DA NANOPARTICULA FLUORESCENTE EM Sl conforme
relvindicaces 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 para fabricacdo de dispositivos ou
substancia para marcacdo de proteinas nativas e desenovel adas.

22. USO DA NANOPARTICULA FLUORESCENTE EM S| conforme
relvindicagoes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 para fabricacdo de pigmento fluorescente
paratintas baseadas em resinas organicas.
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6. APRESENTE AS FIGURAS

A Figura 1 apresenta a curva de cromaticidade das nanoparticulas de
polianilina preparadas com os diferentes surfactantes em diferentes

valores de pH.

A Figura 2 apresenta as imagens da microscopia eletrbénica de
varredura das nanoparticulas de polianilina preparadas com DTAB
(a), SDS (b) e TRITON X-405 (c).

A Figura 3 representa o espectro de absorgao das dispersbes coloidais
das nanoparticulas de polianilina com TRITON X-405 (a), SDS (b) e

DTAB (c).

A Figura 4 apresenta os espectros de emissdo de fotoluminescéncia
(PL) das nanoparticulas de polianilina sintetizadas com SDS (a), DTAB
(b) e TRITON X-405 (c), sob condigdes de pH acido e basico, quando
excitadas em Aexc=380 nm.

A Figura 5 apresenta o0 maximo da intensidade de fluorescéncia das
nanoparticulas de polianilina sintetizadas com SDS (a), DTAB (b) e
TRITON X-405 (c), sob varios valores de pH, quando excitadas em
Aexc=380 nm.

SDS {pH = 1,30}
-DTAB (pH = 1,17}
TRITON X-405 (pH = 1,24)
TRITON X-405 (pH = 11,01)
*(¢) -DTAB (pH = 11,62)
(f) SDS (pH = 12,41)

CIE 1931
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