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RESUMO

Este trabalho aborda o estudo da sintese, organizagdo e caracterizacdo de nanoparticulas de
prata (AgNPs) empregando o copolimero poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina) (PS-b-P2VP) em
substratos de vidro modificados por litografia de nanoimpressao (LCP). Investigamos ainda a
deposicao de nanoparticulas de ouro (AuNPs) sobre filmes de PS-b-P2VP. Estes sistemas foram
utilizados como substrato SERRS empregando o Azul do Nilo e o IR-820 como moléculas
prova. Como ferramentas para a caracterizagao dos filmes finos foram empregadas as técnicas:
espectroscopia eletronica no UV-VIS, microscopia de forga atdmica (AFM), microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) e microscopia eletronica de varredura (SEM).

Os substratos de vidro quimicamente modificados foram preparados por pCP. Uma solugdo de
octadeciltriclorosilano (OTS) foi depositada seletivamente sobre um substrato de vidro
utilizando um carimbo de PDMS preparado a partir das ranhuras de um CD, criando regides de
hidrofilicidade diferentes com a finalidade de orientar a organizagao das cadeias do PS-b-P2VP.
A microscopia AFM foi empregada na caracterizagao destes substratos.

Foram utilizados PS-b-P2VP de diferentes composi¢des na sintese in situ de AgNPs sobre
substratos modificados por uCP. As imagens AFM dos filmes de AgNP/PS-b-P2VP produzidos
em substratos ndo modificados e modificados por pCP demonstraram a importancia da
modificacdo, da massa molecular dos copolimeros e do aquecimento na organizagdo,
morfologia e propriedades opticas dos filmes. Foi observado que os filmes produzidos sobre
substratos modificados por uCP apresentaram nanoparticulas multifacetadas e bem dispersas
quando comparados a filmes produzidos em substratos ndo modificados. Os espectros de
absor¢ao no UV-VIS mostraram que apenas os filmes produzidos sobre substratos modificados
por uCP apresentaram uma banda caracteristica de cristal fotonico devido a organizagdo em
microfases do PS-b-P2VP.

AuNPs foram sintetizadas e posteriormente depositadas sobre filmes de PS-H-P2VP com
diferentes tratamentos. Os tratamentos empregados foram: imersao do filme de PS-56-P2VP em
etanol ou agua e tratamento térmico. No intuito de verificar a importancia dos tratamentos na
deposi¢do e propriedades Opticas das AuNPs também foram sintetizados filmes em que o
copolimero nao passou por nenhum tratamento. Ao compararmos os filmes produzidos notou-
se que o tratamento com etanol induziu uma deposi¢cdo mais homogénea de AuNPs sobre a
superficie do vidro e que o tratamento térmico gerou um filme de PS-b6-P2VP com morfologia
girdide, onde as AuNPs se depositaram preferencialmente nos microdominios referente ao

bloco P2VP.



Palavras-chave: Nanoparticulas de ouro. Nanoparticulas de prata. Copolimeros em dibloco.

Poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina). Litografia de nanoimpressao.



ABSTRACT

This work presents the study of synthesis, organization, and characterization of silver
nanoparticles (AgNPs) in modified substrates by microcontact-printing (LCP) using the
copolymer polystyrene-b-poly(2-vinylpyridine) (PS-b6-P2VP). The deposition of gold
nanoparticles (AuNPs) over PS-b-P2VP films was also investigated. The SERRS activity of
these systems were tested with two dye molecules, IR-820 and Blue of Nile. The nanocomposite
thin films were characterized by electronic UV-VIS spectroscopy, atomic force microscopy
(AFM), transmission electron microscopy (TEM) and scanning electron microscopy (SEM).
Prepatterned chemically heterogeneous glass substrates were prepared by pCP, to
which octadecyltrichlorosilane (OTS) solution was selectively transferred using a PDMS stamp
with periodic microscale stripes that were obtained from a CD, creating regions with different
hydrophilicity. These OTS-patterned substrates have the purpose of directing the assembly of
the domains of the PS-6-P2VP. AFM was used for the characterization of these substrates.
PS-b-P2VP, with different compositional ratios of PS to P2VP, was used for the in sifu synthesis
of AgNPs on prepatterned substrates (which were prepared using pCP). The AFM images of
the AgNP/PS-b-P2VP films reveal the importance of the modification of the substrate, the
molecular weight of the copolymer, and heating, in the assembly, morphology and optical
properties of the films. It was observed that multifaceted nanoparticles dispersed well in the
films spin-coated onto the prepatterned substrates when compared with the films spin-coated
in bare glass substrates. The UV-VIS absorption spectra show that the stop band is only detected
in the films spin-coated onto the prepatterned substrates, because of the microphases
organization of the PS-H-P2VP.

AuNPs were synthetized and then deposited onto the PS-5-P2VP films with different
treatments. The following treatments were applied: immersion of the film in ethanol or water
for 10 min, and thermal treatment. To verify the importance of the treatment in the adsorption
and optical properties of the AuNPs, synthetized films without any prior treatment were also
used. When comparing the prepared films, it was noticed that the ethanol treatment induced a
more homogeneous adsorption of the AuNPs onto the glass substrate and that the thermal
treatment created a PS-b-P2VP film with gyroid morphology, where the AuNPs were deposited

preferentially in the P2VP microdomains.



Key-words: Gold nanoparticles. Silver nanoparticles. Diblock copolymers. Polystyrene-b-

poly(2-vinylpyridine). Nanolithography.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizacao

A nanociéncia ¢ uma area da ciéncia que apresenta carater interdisciplinar, englobando
areas de pesquisa como, por exemplo, a biologia, engenharia, fisica, medicina e quimica,
apresentando aplicacdo em catélise, sensores, transporte de farmacos, etc. Devido ao grande
investimento que tem sido feito na 4rea, hoje a nanociéncia ndo se encontra restrita apenas a
laboratérios de pesquisa, varios produtos comercializados apresentam esta tecnologia, como,
por exemplo, pastas de dente, tintas, purificadores de agua, entre outros (GOESMANN;
FELDMANN, 2010).

O termo “Nano” ¢ um prefixo grego e significa ando, de maneira que sdo considerados
nanomateriais aqueles que apresentam pelo menos uma de suas dimensdes na regiao
nanométrica, ou seja, entre 1 a 100 nandmetros (nm = 10 m). Para facilitar o entendimento da
regido nanométrica, a Figura 1 apresenta a comparacdo entre as dimensdes de diferentes
estruturas, como pode ser observado o diametro do cabelo € cerca de mil vezes maior do que o
diametro do virus HIV, o qual se encontra na faixa nanométrica (GOESMANN; FELDMANN,
2010).

Figura 1 - Representagdo de objetos em escalas nanométrica e micrométrica.

Células Diametro do

Hemoglobina coli vermelhas  cabelo
Fulereno \ /
/ll lllllll 1 L lllllll 1 1 lllllll 1 1 L4 1l 1 1 lllllll
1nm 10 nm 100 nm 1T um 10 um 100 pm
Nanomateriais

Fonte: ADAPTADO DE GOESMANN; FELDMANN (2010)
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O uso de particulas finamente divididas ndo ¢ particularmente novo, pesquisadores
demonstraram através de andlises utilizando um microscépio eletronico que a taga de Licurgo
(Figura 2), datada do século IV a.C, apresenta em sua constitui¢do particulas de ouro e prata
embebidas no vidro com didmetro entre 50 a 70 nandmetros. A presenca de nanoparticulas
(NPs) explica o fendmeno de diferenga de coloracdo quando se observa a taga utilizando luz
refletida (verde) ou transmitida (vermelha), tal mudanga de coloracdo ¢ derivada das

propriedades opticas e fisico-quimicas das NPs (GOESMANN; FELDMANN, 2010).

Figura 2 - Aspecto da taga de Licurgo quando: (a) a luz € refletida e (b) a luz é transmitida.

Fonte: ADAPTADO DE ASHBY; FERREIRA; SCHODEK (2009)

Com o desenvolvimento de tecnologias mais avancadas para a caracterizagdo de
sistemas nanométricos, a partir do inicio do século XX, um nimero consideravel de grupos de
pesquisa vem se dedicando com maior profundidade ao estudo de materiais nanoestruturados,
ocasionando um crescimento significativo de publicacdes na area da nanociéncia. Foi
observado que as propriedades fisico-quimicas destes materiais que tanto intrigaram cientistas
sdo decorrentes do tamanho reduzido e da grande area superficial destas particulas (MURTY et

al., 2013).
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1.2 Nanoparticulas metalicas

Nanoparticulas de metais nobres, como ouro (AuNPs) e prata (AgNPs) possuem
propriedades Opticas, eletronicas e magnéticas que se encontram no limiar entre o estado solido
e atomico, ou seja, essa propriedades sdo dependentes do tamanho das particulas
(GOESMANN; FELDMANN, 2010). Dentro deste contexto, as AuNPs e AgNPs possuem
diversas aplicagdes como, por exemplo, em sensores, catalise e em dispositivos eletronicos
(CLUKAY etal., 2014).

Em 1857, Michael Faraday observou que apesar do ouro ser amarelo quando no estado
“bulk”, uma dispersdo coloidal de ouro (Au) apresentava uma coloragdo avermelhada que
variava com a morfologia e o tamanho das NPs (FARADAY, 1857). Esta diversidade de cores
estd intrinsecamente relacionada ao fendmeno de ressondncia de plasmon de superficie
localizado (LSPR — do inglés Localized Surface Plasmon Ressonance) que ocorre em
consequéncia da interagdo da radiagdo eletromagnética com os elétrons de condugdo presentes
nestas NPs, fazendo com que a nuvem eletronica oscile com a mesma frequéncia dos
comprimentos de onda incidentes, como pode ser observado na Figura 3 (WILLETS; VAN
DUYNE, 2007). Os plamons localizados de superficie concentram a radiacio eletromagnética
em dimensdes menores que o comprimento de onda da radia¢do incidente permitindo uma alta

intensificacdo do campo elétrico local (CHEN et al., 2014).

Figura 3 - Esquema do fendomeno de LSPR.

Campo elétrico

Nuvem eletronica

Fonte: ADAPTADO DE WILLETS; VAN DUYNE (2007)
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A espectroscopia Raman intensificada por superficie (SERS — do inglés Surface
Enhanced Raman Spectroscopy) € uma técnica espectroscopica decorrente do LSPR, visto que
a intensificacdo do sinal Raman estd diretamente relacionada a intensificacdo do campo
eletromagnético proximo as NPs que por sua vez depende da forma, tamanho, dispersdo e

natureza metalica das nanoestruturas (MAIER et al., 2007).
1.3 Espalhamento Raman e Espalhamento Raman intensificado por superficie

O efeito Raman foi primeiramente observado por Chandrasekhara Venkata Raman em
1928 (RAMAN; KRISHNAN,1928). Este efeito consiste no espalhamento ineléstico da luz
monocromatica pela matéria, sendo a atividade relacionada a variagdo de momento de dipolo
induzido, P =a. - E , na molécula pelo campo elétrico da radiacdo incidente. O foton de luz ao
interagir com uma molécula pode ser espalhado elasticamente (espalhamento Rayleigh) ou
inelasticamente, o qual pode ser classificado em espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes.

No espalhamento Stokes o foton de energia hv, sofre uma colisdo com a molécula em
seu estado fundamental, a qual passa para um estado virtual e logo em seguida decai para um
estado vibracional de energia e,,, o foton espalhado possui uma energia menor do que a do féton
incidente, ou seja, hvy — e,. No caso do espalhamento anti-Stokes, a molécula j& se encontra
em um estado excitado e apds a interagdo com o foton decai para o nivel fundamental, sendo a
energia do foton espalhado igual a hv, + e,. Os mecanismos de espalhamento estdo

apresentados na Figura 4.
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Figura 4 - Esquema dos espalhamentos Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

O espalhamento Raman ¢ um fenomeno de baixa intensidade devido a sua baixa se¢do
de choque, de maneira que se torna de extrema importancia qualquer efeito que seja capaz de
intensificar o sinal Raman. Um destes processos de intensificacdo ¢ o efeito SERS.

O efeito SERS foi primeiramente observado em 1973 por Fleischmann em seus estudos
sobre interface/solucdo ao obter um espectro da piridina adsorvida em um eletrodo de prata com
alta relacdo sinal/ruido (FLEISCHMANN; HENDRA; MCQUILLAN, 1974). Em geral, o
efeito SERS apresenta uma intensificagdo de todo o espectro da ordem de 10° a 10° vezes maior
do que o observado no espalhamento Raman ordinario. Para explicar o porqué da intensificagao
do espalhamento Raman foram desenvolvidos dois modelos, o eletromagnético e o quimico,
sendo o fator de intensificagdo dado pela combinagdo desses efeitos (Le RU et al., 2009).

O mecanismo eletromagnético ¢ decorrente do LSPR, assim, considerando a NP como
uma esfera metdlica em um meio com indice de refra¢do igual a &, e o campo eletromagnético
do laser como E|, temos que o campo elétrico que se propaga sobre a superficie da particula ¢
dado pela expressao obtida por Mie em 1908 (Equacao 1) (Le RU et al., 2009):

E=—m E, Equagdo 1
e(w)+2ey,
Para que o campo elétrico seja o maior possivel ¢ necessario que o denominador da

Equacdo 1 seja o mais proximo de zero, ou seja e(w) = —2&,, . No caso de particulas metélicas
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essa condi¢do de ressonancia serd atingida quando a parte imaginaria de e(w) for
aproximadamente zero e a parte real for —2¢,, (Le RU et al., 2009).
O valor da intensificagdo do campo elétrico local para um modo vibracional k ¢ dada

pela Equagao 2:
I < |Eol? - |Es|* (Vo — Vi)* Xij @, Equagdo 2

Onde E e Eg sdo os campos elétricos das radiagdes incidente e espalhada, v, € v, sdo as
frequéncias da radia¢do excitante € do modo vibracional € o, i ¢ 0 1, j-ésimo componente do

tensor de polarizabilidade de transigdo para o modo k?, i e j sdo os eixos cartesianos x, y (Le
RU et al., 2009).

Pela Equagdo 2 temos que o aumento da intensidade SERS ¢ dependente da quarta
poténcia do campo que se propaga sobre a superficie da particula, o qual como ja foi dito
depende tanto do tamanho quanto da forma das NPs (ETCHEGOIN, 2009).

O outro mecanismo também utilizado para explicar o efeito SERS ¢ o modelo quimico.
Neste efeito de intensificagdo ¢ necessario que tanto a molécula quanto a superficie metalica
possuam estados doadores e/ou receptores em uma distancia que possibilite a transferéncia de
elétrons por meio de fotons. Assim, quando héa formacdo de complexo adsorbato/superficie ou
simplesmente uma interagdo eletrostatica entre eles criam-se novos estados eletronicos que
podem entrar em ressonancia com a luz incidente, de maneira a intensificar o sinal Raman
(MOSKOVITS, 2005).

Quanto a molécula ¢ pré-ressonante com a linha de excitagdo utilizada, ou seja, a
radiagdo excitante se situa na regido de uma banda eletronica, observa-se o efeito Raman
Ressonante, onde certos modos vibracionais relacionados com a absor¢ao sao intensificados.
Assim, ao combinarmos os efeitos Raman Ressonante e o efeito SERS ¢é observado o efeito
conhecido como efeito SERRS (SERRS — do inglés Surface Enhanced Resonance Raman
Spectroscopy). A jungdo dos efeitos acarreta em uma intensificagdo do sinal que permite utilizar
concentragdes na ordem nanomolar (SALA, 2008).

A teoria de Mie ¢ aplicavel para particulas isoladas e de poucos nandmetros de didmetro,
fora da idealidade outros fatores também devem ser levados em considera¢do. No caso do
acoplamento entre particulas, ou seja, a distancia interparticulas ¢ da ordem de d < 5R, onde R
¢ o raio da particula e d ¢ a distancia do centro de uma particula a outro, observa-se no espectro

UV-VIS o deslocamento do maximo de absor¢do para maiores comprimentos de onda e o
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alargamento da banda. Para NPs ndo esféricas, como elipsoides ou bastonetes, observa-se no
espectro um ombro em regides de maiores energias (SANTOS et al., 2016).

Ainda que menores valores de frequéncia plasmonica indiquem maior sensibilidade
devido a maior facilidade de polarizacdao dos elétrons, permitindo que estes materiais sejam
aplicados em sensores (JAIN; EL-SAYED, 2007), a formacao de aglomerados cada vez maiores
provoca a perda das propriedades fisico-quimicas dependentes do tamanho nanométrico. Para
evitar a aglomeracdo demasiada das NPs utiliza-se matrizes poliméricas que também podem

atuar como agentes redutores na sintese de NPs (WANG et al., 2013).

1.4 Nanocompositos metal/polimero

1.4.1 Copolimeros em dibloco anfifilicos

A partir de 1930 os estudos na area de polimeros comecaram a ser desenvolvidos e
foram estabelecidos os principais fundamentos dessa ciéncia. O termo polimero possui origem
nas palavras gregas poli (muitos) e meros (unidades), ou seja, polimeros sdo substancias
compostas por sequéncias de unidades repetitivas (mondmeros) conectados, geralmente, por
ligacdes covalentes (HARRIS, 1981).

Polimeros que possuem mais de um tipo de monOmero em sua estrutura sio
denominados copolimeros. Existem varias categorias de copolimeros, a mais simples ¢ aquela
em que o copolimero ¢ constituido por dois tipos de mondmero diferentes. Esse pode ser

dividido em copolimero aleatdrio, alternado, enxerto e em bloco, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Esquema representativo de diferentes tipos de copolimeros (os circulos de

diferentes cores representam os diferentes mondmeros).

Copolimero alternado Copolimero aleatorio

WW

0@?%002&0? W
Copolimero enxerto Copolimero em bloco

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Uma classe de polimero que vem sendo muito estudada sdo os copolimeros em bloco
(BC — do inglés block copolymer), os quais sdo formados por dois ou mais fragmentos de
homopolimeros conectados por ligagdes covalentes. No caso mais simples, ou seja, dois tipos
de monomeros distintos, A e B, varias arquiteturas sdo possiveis como dibloco (AB), tribloco
(ABA), pentabloco (ABABA), multibloco (AB), entre outros (MASSIMO LAZZARI,
GUOJUN LIU, 2007). Os BC sao muito utilizados como agentes estabilizadores e redutores na
sintese de NPs de prata e ouro, uma vez que estes tém demonstrado serem bons substratos para
a sintese, ancoramento e dispersao das nanoparticulas (MENEZES et al., 2012).

Dentre os BC, destacam-se os copolimeros em dibloco (di-BC) anfifilicos devido a
diversidade de aplicagdes desses copolimeros, justificada pela capacidade desses de se auto-
organizar em estruturas na escala nanométrica. A literatura vem reportando diversos trabalhos
utilizando di-BC anfifilicos, dentre os mais importantes podemos citar: poliestireno-b-poli(4-
vinilpiridina), poliestireno-b-poli(acido acrilico), polibutadieno-b-poli(oxietileno),
poliestireno-b-polimetilmetacrilato e  poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina)  (PS-5-P2VP)
(KARAYIANNI; PISPAS, 2016) (TORRISI; RUFFINO, 2019). A estrutura desses di-BC sao

mostradas na Figura 6.



21

Figura 6 - Estruturas quimicas de alguns copolimeros em dibloco.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Quando em filmes finos os di-BC sdo capazes de gerar estruturas como micelas
esféricas, cilindros hexagonalmente empacotados, lamelas e estruturas bicontinuas complexas

como girdides que sdo mostradas na Figura 7 (HAMLEY, 2003).

Figura 7 - Principais morfologias de filmes finos de di-BC anfifilicos.
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Fonte: LODGE (2003)

O comportamento das fases nos di-BC anfifilicos ¢ governado pela energia livre de
Gibbs de mistura (AGmist) entre os blocos que os constituem, a Equagdo para AGmist estd descrita
na Equacdo 3, onde AHumist € ASmist s30 a mudanga em entalpia e em entropia, a temperatura

constante, respectivamente (HAMLEY, 1998).
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Devido ao fato de o processo de mistura entre macromoléculas ser endotérmico, AHmist
¢ positivo e favoravel a separagdo de fases. Assim, o termo que permite que ocorra a mistura ¢
0 ASmist, porém o aumento na entropia ndo ¢ significativo quando tratamos de materiais
poliméricos, o que promove um AGnis desfavoravel e consequentemente a formacdo de
microfases (LINSE, 2000).

Sabendo que os filmes finos de di-BC anfifilicos tendem a uma separagdo de fase em
escala nanométrica se faz necessario compreender os pardmetros que governam a simetria de
equilibrio que serd formada, estes sdo o grau de polimerizacdo (N), o pardmetro de Flory-

Huggins (y) e a fragdo molar do copolimero dada pela Equacao 4 (LEIBLER L., 1980).
Qo t+oep =1 Equacao 4

Onde @, ¢ a fragdo molar do bloco A e @5 ¢ a fragdo molar do bloco B.

Tem-se que N ¢ proporcional ao peso molecular, de maneira que quanto maior for o
peso molecular menor sera a solubilidade. J4 o pardmetro de Flory-Huggins mede a
incompatibilidade entre os dois blocos, ou seja, quanto maior for esse parametro maior sera a
segregacdo, assim, o produto Ny determina o grau de segregacdo. Quando Ny <10 o termo
entropico prevalece e o sistema se encontra em desordem, ja para o caso de Ny =10, o termo

dominante € o entalpico e tem-se a formagao de microfases (LINSE, 2000).
Além disso, foi observado a dependéncia de y com a temperatura (y ~ 1/T), ou seja,

em um processo de resfriamento de um di-BC, inicialmente, a uma temperatura elevada,
acarreta na separacao de fases (DENG et al., 2003). E por ultimo, tem-se que a variagdo entre
as fragdes do copolimero implica na variagdo de morfologia (HADJICHRISTIDIS;
PITSIKALIS; IATROU, 2005).

1.4.2 Cristais fotdonicos

Em 1987, Yablonovitch e John propuseram, separadamente, o conceito de cristal
fotonico, os quais sdo nanoestruturas periddicas construidas com materiais de diferentes indices
de refracdo que promove a proibicdo total ou parcial da propagacdo da luz visivel
(YABLONOVITCH,1987) (JOHN, 1987). Desde entdo foram sugeridos dois modos para

sintese de cristais fotdnicos: fop-down, como por exemplo a litografia e o processo bottom-up
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que emprega a capacidade de auto-organizagdo dos polimeros, sendo os BC capazes de formar
estruturas com microdominios periédicos com uma, duas ou até trés dimensdes (DENG et al.,
2003).

Este fendmeno ocorre devido a organizagdo do copolimero em padrdes periddicos de
indice de refracdo em escala proxima ao comprimento de onda da luz. Assim, quando uma onda
eletromagnética incide sobre este material, multiplas reflexdes irdo ocorrer, seguindo a lei de
Bragg (Equacdo 5), de maneira que a luz ndo é capaz de propagar, ou seja, a periodicidade da

rede faz surgir bandgaps, intervalos de energia onde nenhum elétron pode penetrar (Figura 8).

2dsinf = ni Equacao 5

Figura 8§ - Esquema da propagacdo de luz em um filme com estruturas periddicas de diferentes

indices de refracao.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Na Equagao 5, tem-se que d ¢ a distincia entre as estruturas periddicas, 8 ¢ o angulo
entre o feixe de luz e a estrutura, n ¢ o um niimero inteiro e 4 ¢ o comprimento de onda da luz
incidente (COWLEY,1995).

Como a auto-organizagdo de BC ¢ termodinamicamente favordvel e as estruturas
formadas sdo de facil processamento, esta tem sido a rota de sintese mais utilizada na constru¢ao
de cristais fotonicos. Yang e colaboradores desenvolveram cristais fotonicos utilizando o BC
PS-b-P2VP com morfologia esférica empregando a técnica microfluidica e auto-organizagao
confinada. Na Figura 9 ¢ possivel observar que com o aumento da concentra¢do de etanol no
meio hd uma mudanga gradual da coloragdo da parte central das microesferas de PS-6-P2VP
que ¢ refletido no deslocamento do maximo de reflexdo para maiores comprimentos de onda.

Isso ocorre porque o etanol possui maior afinidade pelo bloco P2VP, o que ocasiona o inchago
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das microesferas de PS-b-P2VP e consequentemente, a modificagdo das propriedades de cristal

fotonico dos filmes (YANG et al., 2018).

Figura 9 - (a) UV-VIS das microesferas PS-6-P2VP com diferentes concentragdes de etanol e

(b) suas respectivas imagens de microscopio Optico.
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Fonte: YANG et al. (2018)

A Figura 10 apresenta as imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM — do
inglés Transmission electron microscopy) das microesferas de PS-b-P2VP, sendo possivel
observar as modificag¢des estruturais que ocorrem com a adi¢ao de etanol. Ao compararmos as
imagens da microesfera antes do tratamento etanol (Figura 10a) e apds a adi¢ao de etanol 80
%v/v (Figura 10b), observa-se o inchaco dos microdominios referentes ao bloco P2VP. A
mudanga da espessura das estruturas periddicas gera uma alteracao na diferenca entre os indices
de refragdo dos microdominios, de maneira que se observa no espectro UV-VIS um
deslocamento do maximo de reflexdo para maiores comprimentos de onda (Figura 9a) (YANG

etal., 2018).
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Figura 10 - Micrografias eletronicas de transmissao das microesferas de PS-b-P2VP: (a) sem
adi¢do de etanol e (b) ap6s tratamento com etanol 80 %v/v (os microdominios referente ao

bloco P2VP estio representados pela cor roxa).

Fonte: YANG et al. (2018)

A diferenca entre os indices de refracdo dos microdominios de um BC ndo ¢ muito
grande, de maneira que o handgap criado nao ¢ muito efetivo. Assim, no intuito de criar cristais
fotonicos mais robustos e com bandgaps completos, foram sintetizados cristais fotonicos
baseados em nanocompoésitos BC/NPs, uma vez que a presenca das NPs metalicas aumenta a
diferenga entre as constantes dielétricas das microfases. Além disso, este tipo de cristal fotonico
tem-se mostrado bastante vantajoso pelo fato de incorporarem as propriedades do material
polimérico e das NPs e por serem de facil processamento (YOON; LEE; THOMAS, 2005).

Song e colaboradores preparam cristais fotonicos usando a capacidade de auto-
organizacdo do poli(acrilato de terc-butilo)-b-poli(oxietileno) (PtBA-b-PEQO) e NPs de ZrO».
Pelas micrografias apresentadas nas Figuras 11a e 11b foi observado a maior afinidade das NPs
pelo bloco PEO. Observa-se nos espectros UV-VIS (Figura 11c) que com o aumento da
concentracdo de NPs no filme e, consequentemente, com o aumento da diferenga entre os
indices de refracdo dos microdominios hd um aumento da intensidade da banda de reflexao

(SONG et al., 2016).
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Figura 11 - Micrografias eletronicas de transmissdo dos filmes de PtBA-b-PEO com NPs de

ZrO; de concentracdo igual a: (a) 20 %(m/v) e (b) 30 %(m/v) e (c) seus espectros UV-VIS.

—
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Fonte: SONG et al. (2016)
1.4.3 Sintese de NPs utilizando di-BC

A auto-organizacao de di-BC em estruturas ordenadas tem sido amplamente empregada
na preparacao de materiais nanoestruturados. Os microdominios podem atuar como hospedeiros
na inclusdo de NPs de forma organizada (método ex situ) ou ainda podem ser utilizados como
nanoreatores para sintese in situ (SHENHAR; NORSTEN; ROTELLO, 2005). Bockstaller e
colaboradores empregaram o di-BC poliestireno-b-poli(etileno-propileno) (PS-b-PEP) na
sintese de filmes finos de morfologia lamelar com nanocristais de ouro (3,5 + 1) nm e silica
(21,5 + 1) nm dispersos de maneira periddica, como apresentado na Figura 12. Pela micrografia
foi observado que os nanocristais de ouro foram adsorvidos preferencialmente na interface entre
os microdominios PS/PEP e os nanocristais de silica no centro do microdominio referente ao
bloco PEP (BOCKSTALLER et al., 2003).

Foi utilizada a teoria de campo médio para explicar os resultados observados. Assim,

para um sistema composto por uma mistura de NPs em um BC com simetria lamelar, espera-se

que particulas de tamanho d/ ; < 0,2 encontrem-se nos entre as lamelas e particulas com

tamanho de d/ ; > 0,3 no centro do microdominio pelo qual estas possuam maior afinidade.

Onde d ¢ o tamanho da particula e [ 0 tamanho do microdominio em questdao (BOCKSTALLER
et al., 2003).
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Figura 12 - Micrografia e esquema representativo do filme de PS-b-PEP com nanocristais de
ouro e silica. As AuNPs encontram-se na interface entre os microdominios e as NPs de silica

no centro do microdominio referente ao PEP. R; = CisH37 e R> = (Si(CH3)3)2).

Fonte: BOCKSTALLER et al. (2003)

Neste trabalho de dissertacdo foi empregado o di-BC PS--P2VP, o qual ¢ constituido
por um bloco polar (P2VP) e outro apolar (PS). Este copolimero tem sido muito empregado na
sintese de AuNPs e AgNPs, pelo fato das NPs apresentarem afinidade por apenas um de seus
bloco, sendo este o P2VP que apresenta um grupo piridinico capaz de reduzir o ion metalico a
NPs (MENEZES et al., 2012). Assim, quando em solvente apolar e acima da concentragdo
micelar critica (cmc) o PS-H-P2VP gera micelas esféricas reversas compostas pela parte
exterior, corona (PS) e pelo nucleo (P2VP) (LINSE, 2000).

Quando o sal precursor das NPs ¢ adicionado a solucdo, os ions metalicos se difundem
para o interior das micelas e se coordenam ao nitrogénio presente, sendo a formagdo das NPs
promovida pelo aquecimento acima de 150 °C. Tanto as dimensdes das NPs formadas quanto a
distancia interparticulas sdo dependentes da composi¢do do copolimero, peso molecular e da

razdo molar entre os blocos (MENEZES et al., 2012).
1.5 Nanofabricacio
A nanofabricagdo engloba todas as técnicas que envolvem a geragdo de padrdes

reprodutiveis com pelo menos uma de suas dimensdes entre 1 a 100 nm. Dentre as técnicas

ditas convencionais aquela que mais se destaca ¢ a fotolitografia (LIPOMI et al., 2012).
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Desenvolvida em 1959, a fotolitografia se utiliza da luz para a transferéncia de padrdes
reprodutiveis em escala micrométrica da fotomdscara para uma lamina de material
semicondutor revestida com um material fotorresistente. Na tentativa de produzir estruturas
com padrdes cada vez menores ¢ necessario fontes luminosas que utilizem comprimentos de
onda progressivamente menores, uma vez que a resolucao do sistema de projecao (R) ¢ dada

pela Equagdo de Rayleigh (Equagao 6) (XIA; WHITESIDES, 1998):
R = kﬂ/ NA Equagdo 6

Onde k ¢ uma constante dependente do fotorresistor, A € o comprimento de onda da luz
utilizada e NA ¢ a abertura numérica do sistema de lentes (XIA; WHITESIDES, 1998).

Pela Equacdo 6 tem-se que o processo de fabricagdo torna-se complicado e dispendioso
para estruturas muito pequenas (XIA; WHITESIDES, 1998). Desta maneira foram
desenvolvidas técnicas mais acessiveis denominadas ndo convencionais, dentre as quais
podemos destacar a litografia de nanoimpressao por microcontato (LCP) (LIPOMI et al., 2012).

A nCP baseia-se na transferéncia de um material depositado em um carimbo contendo
os padrdes desejados para um substrato, a transferéncia ocorre apenas nas regioes de contato do
carimbo com a superficie. Neste trabalho, utilizamos o octadeciltriclorosilano (OTS) que possui
um grupo silano terminal (Figura 14b) capaz de se ligar a superficie do vidro previamente
tratado com solugdo piranha que o torna hidrofilico (MEENAKSHI; BABAYAN; ODOM,
2007) (LOHBAUER et al., 2008) (KHALKHALI et al., 2017).

Para diminuir o custo da producao destes substratos modificados, utiliza-se como molde
rigido o CD (Compact disk), uma vez que ele contém elementos em escala nanométrica
(SAHAR-HALBANY; VANCE; DRAIN, 2011). Como descrito na literatura o CD apresenta
trilhas com largura média de 500 nm e distancia entre elas de 1,6 um como mostrado na Figura

13.
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Figura 13 - Trilhas opticas do CD.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

O polidimetilsiloxano (PDMS) tem sido muito utilizado na producao de carimbos para
a WCP, sua estrutura estd representada na Figura 14a. O PDMS possui como vantagens ser
termicamente curavel e elastomérico, esta ultima caracteristica combinada com sua baixa
energia superficial (ca. 21,6 X 103 J m2) permitem que quando em contato com uma superficie
ndo planar este adquira uma certa padronagem sem a necessidade de aplicacao de pressdo (XIA;

WHITESIDES, 1998).

Figura 14 - Estruturas quimicas do (a) PDMS e do (b) OTS.

a
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Sendo assim, ¢ possivel construir estruturas com alta complexidade, reprodutividade e

resolucdo nanométrica de forma simples e economica, como esquematizado na Figura 15.
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Figura 15 - Esquema de pCP utilizando OTS em substrato tratado com solugdo piranha.
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Fonte: ADAPTADO DE HARIRCHIAN-SAETI et al. (2010)

Desse modo, quando depositamos uma solu¢ao de PS-»-P2VP contendo ions metélicos
sobre estes substratos modificados, espera-se que estes sejam capazes de reorganizar as
moléculas do BC gerando novos padrdes baseados nas interagdes do copolimero com a

superficie do vidro (GLASS; MOLLER; SPATZ, 2003).

1.6 Microscopia de Forca Atomica

Com a criacdo, em 1981, do microscépio de corrente de tunelamento (STM — Scanning
Tunneling Microscope) foi possivel gerar imagens de atomos individuais o que representou um
grande impacto nas pesquisas relacionadas a ciéncia dos materiais. Apesar de sua Otima
resolu¢do e simplicidade, o STM apresenta uma séria desvantagem, devido a corrente de
tunelamento que flui entre a ponta e a amostra, é necessario que esta seja condutora (GIESSIBL,
2003).

Para superar este problema, Binning e colaboradores desenvolveram, em 1986, o
microscopio de forga atdmica (AFM — Atomic Force Microscope) possibilitando o estudo de
perfis topograficos tanto de solidos condutores quanto de isolantes. Desde entdo, o AFM tem
se tornado uma ferramenta de extrema importancia para pesquisas relacionadas a ciéncia dos

materiais e biologia (HAUGSTAD, 2012).
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O microscopio de forca atdmica ¢ composto por uma sonda constituida por uma ponta
acoplada a uma haste (cantiléver) que varre toda a superficie da amostra que estd sendo
estudada, movendo-se para baixo e para cima de acordo com a topografia (HAUGSTAD, 2012).

No modo de anélise de topografias denominado de contato intermitente, a ponta oscila
a uma certa frequéncia conhecida e ao interagir com a amostra o conjunto haste-ponta sofre
uma pequena deformagdo em fun¢ao da forca de interag@o entre os atomos da ponta e os 4&tomos
da amostra ocasionando uma deflexdo do laser. Estas deformagdes sdo medidas por um sensor
optico presente no equipamento, os dados de magnitude da deformagdo sdo entdo utilizados
para a construcdo de uma imagem de topografia da superficie da amostra (Figura 16) (EATON;

WEST, 2010).

Figura 16 - Ilustragdo do principio de funcionamento do AFM.
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Computador

Sistema piezoelétrico

Fonte: HERRMANN et al. (1997)

Desse modo, este presente trabalho empregou o copolimero PS-5-P2VP para sintetizar
AgNPs sobre substratos de vidro modificados por pCP. Além disso, estudamos a deposicao de
AuNPs sobre filmes de PS-H-P2VP. Investigamos a influéncia da organizagao do copolimero e
da modificagdo do vidro, na morfologia, ordenamento, propriedades Opticas destes sistemas e

na atividade SERRS das AgNPs e AuNPs.



32

2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ preparacdo de filmes contendo AgNPs e AuNPs sobre

substratos de vidro modificados quimicamente pela litografia de nanoimpressao.

2.1 Objetivos especificos

= Criar superficies modificadas por pCP com baixo custo;

= Investigar a influéncia da modificagdo do substrato de vidro na morfologia e organizacao
das NPs e propriedades Opticas dos filmes contendo AuNPs e AgNPs;

= Compreender a influéncia da massa molecular do PS-b-P2VP na organizagdo, morfologia e
propriedades opticas dos filmes contendo AuNPs e AgNPs;

= Estudar a reorganizagdo dos filmes de PS-6-P2VP em diferentes solventes;

= Analisar como os diferentes tratamentos e o tempo de imersdo em solucdo coloidal de Au
influenciam na reorganizagdo do PS-H-P2VP e na organizacdo das AuNP pelo método ex
Situ;

= Verificar a atividade SERRS das AuNP e AgNP utilizando o IR-820 e o Azul do Nilo como

molécula prova.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses estdo listados na tabela, sendo que todos os

reagentes foram utilizados como recebidos.

Tabela 1 - Lista dos regentes utilizados.

Reagente Formula/estrutura Massa molar  Teor  Procedéncia
g mol ™! %
Acetona CH;COCH; 58,08 99,5 Aldrich
Acido sulfurico H,SO4 98,078 95-99 Aldrich
Acido tetracloroaurico HAuCly4 339,79 99 Aldrich
Alcool isopropilico CH;CH,CH>OH 60,10 99,7 Aldrich
IR-820 C46Hs0CIN2NaOgS» 849,47 80 Aldrich
Etanol CH3;CH>OH 46,06 99,5 Aldrich
Metanol CH3;OH 32,04 99,9 Aldrich
Nitrato de prata AgNO; 169,87 99 Aldrich
Octadeciltriclorosilano CisH37Cl5Si 387,94 90 Aldrich
Peroxido de hidrogénio H,0» 34,02 30 Aldrich
Polidimetilsiloxano (C2H60Si), 74,08 Sylgard
Poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina) (CsHg)389(C7H7N)3s1 80.500 Polymer Source
Poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina) (CsHg)154(C7H7N)33 19.500 Polymer Source
Poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina) (CsHzs)1250(C7H7N) 1285 265.000 Polymer Source
Poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina) CsHs)2s1(C7H7N) 157 66.500 Polymer Source
Tolueno C7Hg 92,14 99,8 Aldrich
Hexano CH3(CH»)4CH3 86,16 99,5 Aldrich

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

3.2 Técnicas e equipamentos

Os espectros de absor¢ao foram obtidos no espectrometro UV-VIS Shimadzu, modelo 1800,

situado no Departamento de Quimica da UFJF, utilizando cubeta de quartzo com caminho

optico de 1 cm, na faixa de 300 nm a 1100 nm. Os espectros Raman foram registrados utilizando
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o espectrometro Raman dispersivo Bruker, modelo Senterra, instalado no prédio de Ciéncias de
Materiais-ICE utilizando as linhas de excitacdo Ao= 633 ¢ 785 nm e poténcia de 2mW. Medidas
de microscopia eletronica foram feitas utilizando o microscopio eletrdnico de transmissao
marca FEI, modelo Tecnai Spirit, nas condi¢des de trabalho de 120 kV, em colaboragdo com o
INMETRO, em Duque de Caxias, RJ sob a supervisdo do Dr. Braulio S. Archanjo e o
microscopio eletronico de varredura FEI Nova instalado no prédio de Ciéncias de Materiais-
ICE. As medidas de microscopia de for¢a atomica foram feitas no Microscopio de Forga
Atomica Nanosurf, com controlador Nanosurf easyscan 2 em mesa antivibratoria Isostage, na
Embrapa Gado de Leite - Juiz de Fora (MG), com o auxilio do Dr. Humberto de Mello Brandao
e da Dra. Camila Guimaraes de Almeida, e no LNNano situado no Centro Nacional de Pesquisa
em Energia e Materiais (CNPEM), Campinas (SP) sob supervisdo do Dr. Carlos Alberto
Rodrigues Costa.

3.3 Métodos:

3.3.1 Preparacdo da matriz a partir do CD

Como matriz de padrdes de listras periddicas foi utilizado um CD. O primeiro passo foi
cortar uma fragdo do CD e remover a camada protetora presente com o auxilio de uma pinga.
Apoés a remocgdo, a matriz foi mergulhada em uma solugdo metanol/dgua na proporgao 1:4 e

colocada em banho de ultrassom por 30 min. (SAHAR-HALBANY; VANCE; DRAIN, 2011).

3.3.2 Carimbo de PDMS

Para o preparo do carimbo de PDMS ((CoHsOSi),), foi feita a mistura entre o pré-
polimero e o agente de cura em uma propor¢ao 10:1 (Sylgard, Sigma Aldrich). Esta mistura foi
disposta sobre a matriz e aquecida a 120 °C por 1,5 h para que ocorresse a cura. O carimbo foi
removido cuidadosamente e posteriormente lavado em solugdo etanol/dgua deionizada (1:2
v/v), como mostrado na Figura 17 (HARIRCHIAN-SAEI et al., 2012). Também foi produzido

um carimbo de PDMS liso para comparag¢ao utilizando como molde a ldmina de vidro limpa.
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Figura 17 - Preparo do carimbo de PDMS.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

3.3.3 Preparacao do substrato de vidro

As laminas de vidro foram limpas no banho de ultrassom por 10 min em solugdo 95
%v/v de etanol e depois em agua deionizada. O slide de vidro foi submerso em solu¢do piranha:
H>S04/H202 (3:1), a 70 °C por 30 min para introdu¢do dos grupos hidroxila na sua superficie.
Em seguida, as 1aminas de vidro foram lavadas com adgua deionizada (HARIRCHIAN-SAETI et
al., 2012).

Foi feita uma solu¢do 5 mmol L' de OTS (octadeciltriclorosilano), em hexano. Esta
solu¢do foi depositada sobre a superficie do PDMS liso utilizando o spin-coating com
velocidade e 3000 rpm por 30 s. O carimbo foi deixado em contato com o PDMS liso e, em
seguida, colocado em contato com a superficie limpa do vidro para que ocorresse a modificacao

do mesma (Figura 18) (HARIRCHIAN-SAEI et al., 2012).
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Figura 18 - Preparacdo do substrato de vidro.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
3.3.4 Sintese de nanoparticulas de prata em filmes finos
3.3.4.1 Preparag¢ao das solugoes de Ag*/PS-b-P2VP

Nanoparticulas de prata foram preparadas utilizando o copolimero, PS-H-P2VP
(Polymer Source, Inc). Primeiramente, 25 mg de copolimero foram dissolvidos em 5 mL
tolueno (0,5 %(m/v)), a solugdo foi deixada sob agitacdo por 12 h a temperatura ambiente.
Partindo desta solucdo também foi preparada uma solugdo dez vezes diluida, ou seja, 0,05
%(m/v) (CHO; KIM; KIM, 2012).

Posteriormente, foi adicionado a solu¢do AgNO3; em uma propor¢ao 1:1 em relagdo ao
monodémero P2VP, seguida de agitacdo vigorosa por 24 h a temperatura ambiente (Figura 19)

(CHO; KIM; KIM, 2012).

Figura 19 - Esquema da preparagdo da solugdo de Ag*/PS-b-P2VP.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
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O célculo da massa de AgNOs, utilizando o PS3go-b-P2VP3g1, foi feito da seguinte

maneira;

Nuamero de mols de P2VP:

massa de PS-b-P2VP X grau de polimerizagao

n® de mol de P2VP = Massa molar de PS-b-P2VP

25 x 1073g x 381 mol P2VP
n° de mol de P2VP = = 1,18 Xx 10~* mol
80.500 g

Massa de AgNOs:

n®de mol de P2VP X Massa molar de AgNO,
1 mol de AgNO,

massa de AgNO5; =

1,18 x 107* mol x 169,87 g _

massa de AgNO; = 1 mol de AgNO
3

0,02 g

O mesmo tipo de calculo de massa de AgNOs foi realizado para os outros copolimeros

de diferentes graus de polimerizacao.

3.3.4.2 Deposi¢do da solu¢ao de Ag*/PS-b-P2VP sobre substrato de vidro

Foi feita a deposicao por spin-coating da solucao de PS3z9-b-P2VP351 com AgNOs3 sobre
o substrato de vidro limpo, foram utilizadas as velocidades de 3000 rpm e 6000 rpm e tempo
de aquecimento, de 30 min a 2,0 h, a temperatura de aquecimento foi mantida constante em 150
°C (Figura 20). Para fins de comparagdes foi também produzido filme somente com o PS3g9-b-

P2VPs31 sobre o substrato ndo modificado seguindo a mesma metodologia.
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Figura 20 - Formagao de filmes finos de AgNP/PS3g9-b-P2VP331 em substrato nao

modificado.
Spin-coating Q 150 °C
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Utilizando copolimeros com diferentes graus de polimerizacao foi feito o spin-coating
das solugdes Ag*/PS-b-P2VP e PS-b-P2VP com velocidade de 6000 rpm por 30 s em substratos

ndo modificados e posteriormente aquecidos a temperatura constante de 150 °C por 1,5 h.
3.3.4.3 Deposigdo da solu¢ao de Ag*/PS-b-P2VP sobre substrato modificado por uCP

A solugdo contento Ag" e PS-b-P2VP foi aplicada uniformemente em um substrato
previamente modificado utilizando o spin-coating a 6000 rpm por 30 s, seguido de aquecimento
a 150 °C por 1,5 h até que ocorresse a evaporagao completa do solvente e formagao in situ das
NPs (Figura 21) ( POREL et al., 2004) (SVANDA et al., 2016). Usando a mesma metodologia

também foram sintetizados filmes de PS-b-P2VP sobre o substrato de vidro modificado.

Figura 21 - Formacao de filmes finos de AgNP/PS-b-P2VP em substrato modificado.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
3.3.5 Sintese de nanoparticulas de ouro
Foi adicionado 272 uL de uma solugdo estoque de Au(III) 3,0 x 102 mol L', em 25 mL

de dgua deionizada, esta solucdo foi aquecida até a ebuli¢cdo. Neste instante, foram adicionados

0,5 mL de uma solugio de citrato de sddio 0,05 mol L', A reagdo foi deixada em aquecimento
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até que esta apresentasse uma coloragdo vermelha, como apresentado na Figura 22 (FRENS,

1973).

Figura 22 - Sintese de AuNPs.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

3.3.5.1 Deposi¢do de AuNPs em filmes finos

As laminas de vidro foram limpas em banho de ultrassom por 10 min em cada um dos
seguintes solventes: etanol, alcool isopropilico e acetona. Em seguida, os slides de vidros foram
submersos em solugdo piranha a 70 °C por 30 min e logo apo6s lavadas com agua deionizada.

A deposi¢ao por spin-coating da solugdo de PS389-b-P2VP351 0,5 %(m/v) foi feita com
velocidade de 6000 rpm por 60 s. O filme foi mergulhado em etanol ou dgua por 10 min e
deixado em solucdo coloidal de Au por diferentes intervalos de tempo.

O filme de PS339-6-P2VP331 0,5 %(m/v) também foi aquecido a 150 °C por 1,5 h e imerso

em solugdo coloidal de Au por 18 h.

3.3.6 Espectroscopia SERRS

Para as analises SERRS utilizou-se como moléculas prova o corante IR-820 1,010 mol
L' e o corante azul do Nilo na mesma concentragdo. Em ambos os casos, uma gota da solug¢do
foi depositada sobre um slide de vidro limpo e sobre as amostras. O espectro Raman do IR-820
e do azul do Nilo em substratos de vidro limpo foram utilizados com referéncia na realiza¢ao

dos espectros das amostras.



40

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizaciao do CD

A Figura 23 mostra a micrografia eletronica, a imagem de AFM e o perfil topografico
da pelicula metalica do CD. Através da imagem SEM da pelicula metalica do CD observa-se
ranhuras com largura de aproximadamente 550 nm e com distdncia entre ranhuras de
aproximadamente 950 nm (Figura 23a). As imagens AFM e o perfil topografico desta mesma
amostra sdo mostrados na Figura 23b e 23c onde se verifica que a distancia entre um maximo
a outro ¢ de 1,48 um, condizente com os resultados obtidos na espectroscopia eletronica de

varredura.

Figura 23 - (a) Micrografia eletronica de varredura, (b) imagem de AFM e (c) perfil

topografico da pelicula metalico do CD.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.2 Modificacao do slide de vidro por pnCP

A transferéncia seletiva de OTS para a superficie do vidro previamente tratado com
solugdo piranha foi feita para a modifica¢do do substrato de vidro. Nas areas de contato entre o
carimbo de PDMS e o vidro criou-se regides hidrofébicas devido a reacdo do OTS com a
superficie do vidro. As imagens de AFM do slide de vidro apds contato com o carimbo de
PDMS mostram a formacao de padrdes periddicos semelhantes ao observado na Figura 23. Isso
indica a formagdo de ligacdes entre o grupo silano do OTS e grupos hidroxila presentes no
vidro, como observado na Figura 24a. Através do perfil topografico, Figura 24b, da superficie

foi possivel determinar que as linhas formadas pela modificacdo com OTS apresentam largura
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de aproximadamente 650 nm e altura aproximada de 70 nm, com distancia entre linhas de ca.

1350 nm.

Figura 24 — (a) Imagem de microscopia de forga atdmica e (b) perfil topografico da superficie

do vidro modificado.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Comparando-se os perfis apresentados nas Figuras 23c e 24b, pode-se perceber que o
padrao foi replicado no vidro, j& que o carimbo de PDMS utilizado na modificagdo do vidro ¢
feito a partir da parte de policarbonato do CD que apresenta um padrdo complementar a pelicula
de metal.

Assim, considerando os materiais utilizados e uma das propostas do trabalho que € criar
superficies modificadas com baixo custo, tem-se que o objetivo de criar regides hidrofilicas e

hidrofobicas sobre o vidro foi alcangado.

4.3 Filmes finos de PS-6-P2VP

A Figura 25 mostra as micrografias TEM dos filmes de PSi250-b-P2VP128s, PS3g9-b-
P2VPss1, PS231-b-P2VPis57 € PSis54-b-P2VP33 preparados sobre o porta amostra. As micelas
esféricas mostradas apresentam larguras médias de (60 + 7), (24 + 3), (15 + 4), e (60 + 13)
nm, respectivamente. Estes valores foram calculados a partir da média dos valores individuais
de cada micela mostradas nas micrografias apresentadas na Figura 25 e em outras imagens de

TEM nao mostradas nesta dissertagao.
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Figura 25 - Imagens TEM das solugdes de copolimero: (a) PS1250-b-P2VP12ss, (b) PS3g9-b-
P2VP331 (c) PS281-b-P2VPi57 € (d) PS154-b-P2VP33.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.3.1 Filmes de PS3g9-b6-P2VP331 0,5 %(m/v)

A organizacdo do filme de PS3go-b-P2VP3s1 0,5 %(m/v) devido ao aquecimento a 150
°C foi monitorada através das imagens de AFM dos filmes antes e depois do aquecimento
(Figura 26). O filme produzido sem aquecimento (Figura 26a) apresenta apenas uma camada
compacta de micelas. A formacdo de aglomerados com tamanho médio de aproximadamente
600 nm apos o aquecimento ocorre devido ao aquecimento permitir uma certa mobilidade das
cadeias do copolimero e pelo fato de a superficie do vidro se encontrar hidrofilica. Os espectros
UV-VIS (Figura 26c) destes filmes apresentam apenas um fundo de espalhamento indicando

auséncia de organizagdo destes filmes na escala nanométrica.
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Figura 26 - Microscopia de forca atdmica dos filmes de PS3g9-6-P2VP331 0,5 %(m/v) (a) sem
aquecimento e (b) aquecido a 150 °C; (c) espectros UV-VIS desses filmes.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.3.2 Filmes de PS3g9-b-P2VP3g1 0,05 %(m/v)

Com o objetivo de verificar o efeito da espessura do filme na propriedade de cristal
fotonico e na organizag¢do do filme, a solu¢do de copolimero foi diluida para a concentracao
final de 0,05 %(m/v) e, posteriormente, depositada sobre a superficie do vidro.

Comparando-se as imagens de AFM dos filmes antes e depois de aquecidos a 150 °C,
apresentadas na Figura 27, percebe-se que ha menor concentragdo de micelas sobre a superficie
do vidro quando comparado com o filme apresentado na Figura 26a e que essas também nao se
encontram organizadas. Ja na Figura 27b, ap6s o aquecimento, tem-se como na Figura 26b a
formagdo de aglomerados de copolimero, nesse caso, com largura aproximada de 1pm.

Os espectros absor¢ao no UV-VIS destes filmes apresentados na Figura 26¢ concordam
com os dados obtidos nas imagens de AFM e apresentam apenas um fundo de espalhamento

indicando a auséncia da organizacdo dos filmes na escala nanométrica.
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Figura 27 - Imagens de microscopia de for¢a atomica dos filmes de PS3go-b-P2VP3s1 0,05

%(m/v) (a) sem aquecimento e (b) com aquecimento de 150 °C; (c) espectros UV-VIS desses

filmes.

—— sem aquecimento
aquecido a 150 °C

Absorbancia
. .

.

T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda/ nm

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.3.3 Filmes de PS3g9-b-P2VP331 0,5 %(m/v) sobre substrato modificado

O padrao de regides hidrofilicas e hidrofobicas sobre o vidro foi utilizado para
direcionar a organizagdo do copolimero PS3go-b-P2VP3s1 0,5 %(m/v) depositado por spin-
coating. Também foi executado um estudo para verificar a dependéncia da organizacdo com a
temperatura de aquecimento. As imagens de AFM dos filmes antes e depois de aquecidos a 150

°C por 1,5 h estdo apresentadas na Figura 28, bem como o perfil topografico do filme aquecido.

Figura 28 - Imagens AFM dos filmes de copolimero PS3g9-b-P2VP331 0,5 %(m/v) sobre

substrato modificado (a) sem aquecimento e (b) com aquecimento a 150 °C; (c) perfil

topografico do filme da Figura 28b.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
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E possivel observar na Figura 28a que previamente ao aquecimento temos a formagao
de uma camada densamente empacotada de micelas esféricas sobre a superficie do vidro como
observados nos filmes de PS3g9-b-P2VP331 sobre substratos ndo modificados.

Com o aquecimento do filme acima da T, observa-se a formacdo de aglomerados
esféricos que podem ser explicados pelo fato de que o tolueno ¢ um melhor solvente para o
bloco PS que para o P2VP, de forma que nos primeiros estdgios do aquecimento o P2VP se
solidifica. Prosseguindo com o aquecimento ha a formacdo de uma camada de PS abaixo do
nivel dos dominios ja solidificados do P2VP, em outras palavras, com o aquecimento do filme,
tem-se a formacao de ilhas de P2VP sobre uma matriz de PS, Figura 28b. Sendo assim, ao
observarmos o perfil topografico mostrado na Figura 28c temos que diferenca de altura no
filme ¢ devido a diferenga de solubilidade entre os blocos do copolimero (CHEN et al., 2010).
A Figura 29 apresenta um esquema para a formacdo do filme de PS3g9-H-P2VP3s1 sobre

substrato modificado apds o aquecimento.

Figura 29 - Esquema representativo da formacao de ilhas de P2VP em uma matriz de PS.

00 00000 N aaaaaaa

PS
= P2VP

Fonte: ADAPTADO DE CHEN et al. (2010).

Na Figura 30 ¢ mostrado o espectro UV-VIS do filme de PS3g9-b-P2VP331 aquecido a
150 °C, observa-se uma banda larga na regido de 500 a 700 nm. O copolimero PS-»-P2VP nao
apresenta bandas de absorg¢ao eletronica como pode ser observado no espectro de absor¢do UV-
VIS apresentado na Figura 27¢, portanto o perfil apresentado no espectro pode ser atribuido a
organiza¢do dos blocos do copolimero em escala proxima ao comprimento de onda da luz.
Como os diferentes blocos apresentam diferentes indices de refracdo, a organizacdo em escala

proxima ao comprimento de onda da luz confere ao filme propriedades de um cristal fotonico

(DENG et al., 2003).
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Figura 30 - Espectro UV-VIS do filme de PS3s9-b-P2VP3s; sobre substrato modificado e

aquecimento a 150 °C.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.3.4 Filmes de PS3g9-b-P2VP331 0,05 %(m/v) sobre substrato modificado

Verifica-se pelas imagens de AFM apresentadas na Figura 31 que novamente foi observada
a formagdo de uma camada densamente empacotada de micelas sobre a superficie do vidro
antes do aquecimento deste (Figura 31a), e com o aquecimento (Figura 31b) teve-se a formacgao
de ilhas de P2VP sobre uma matriz de PS, como na Figura 28b, uma vez que, o tolueno ¢ um
melhor solvente para o PS e esse se solidifica apds P2VP. Sendo assim, a diferenca de altura

observada no filme ¢ devido a diferen¢a de solubilidade entre os blocos do copolimero (Figura

31c).
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Figura 31 - Imagens de microscopia de forca atomica dos filmes de PS3g9-b-P2VP3g1 0,05
%(m/v) sobre substrato modificado (a) sem aquecimento, (b) com aquecimento de 150 °C e

(c) perfil topografico do filme da Figura 31b.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Na imagem 32 temos apresentados os espectros de absor¢do no UV-VIS dos filmes de
PS380-b-P2V P31 0,05 %(m/v) antes e depois do aquecimento. Para o filme sem aquecimento,
como ja esperado, observa-se no espectro apenas o fundo de espalhamento, mas no caso do
espectro UV-VIS do filme que foi aquecido tem-se uma banda na faixa entre 500 e 600 nm que
pode ser explicada pela organizagdo em padrdes periddicos em escala proxima ao comprimento
de onda da luz.

Assim, quando comparamos este espectro UV-VIS com aquele apresentado na Figura
30, observamos que ambos apresentam um perfil espectral indicativo da organizacdo na escala
nanométrica, porém nota-se no espectro da Figura 32 que o maximo da banda encontra-se
deslocado para menores comprimentos de onda, o que sugere que a concentragdo do copolimero

influencia nas propriedades de cristal fotonico do filme.
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Figura 32 - Espectro UV-VIS do filme de PS3s9-b-P2VP381 0,05 %(m/v) sobre substrato

modificado.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.4 Filmes finos de AgNP/PS-b-P2VP

Os filmes de AgNP/PS-H-P2VP foram preparados usando o spin-coating e empregando
uma solugdo de Ag*/PS-b-P2VP em tolueno. O filme formado foi aquecido a 150 °C, de maneira

que fons Ag" foram reduzidos a Ag’.

4.4.1 Filmes de AgNP/PS389-b-P2VP331 0,5 %(m/v)

E sabido que quanto maior a velocidade utilizada na rotagio da amostra, maiores sio a
aceleragdo rotacional e a forca aplicada sobre esta, de maneira que a espessura do filme formado
sera menor (TAYLOR, 2001). Assim, foram utilizadas duas velocidades de rotacdo diferentes
na preparagao dos filmes por spin-coating, 3000 e 6000 rpm, com o intuito de verificar a
influéncia da espessura dos filmes nos tamanhos e dispersdo das NPs, as Figuras 33 e 34
apresentam as imagens de AFM dos filmes rotacionados nas velocidades 3000 e 6000 rpm,
respectivamente.

Além disso, na sintese das NPs in situ foram empregados diferentes tempos de
aquecimento, variando entre 30 min a 2,0 h. Tal procedimento foi realizado com o intuito de
verificar a dependéncia entre o tamanho e dispersdo das NPs com o tempo de aquecimento dos

filmes, os espectros de absor¢do dos filmes estdo apresentados na Figura 35.
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Figura 33 - Microscopia de forca atdmica dos filmes de AgNP/PS3z9-b-P2VP331 produzidos
via spin-coating utilizando velocidade de 3000 rpm e aquecimento de 150 °C por: (a) 30 min,

(b) 1,0 h, (c) 1,5h e (d) 2,0 h.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Figura 34 - Microscopia de forca atdmica dos filmes de AgNP/PS3z9-b-P2VP331 0,5 %(m/v)
produzidos via spin-coating utilizando velocidade de 6000 rpm e aquecimento de 150 °C por:

(a) 30 min, (b) 1,0 h, (c) 1,5h e (d) 2,0 h.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
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Figura 35 - Espectros UV-VIS dos filmes de AgNP/PS339-6-P2VP331 0,5 %(m/v) produzidos
via spin-coating utilizando velocidade de (a) 3000 rpm e (b) 6000 rpm.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Analisando as imagens de AFM mostradas na Figura 33 observa-se formacdo de NPs
com morfologia esférica dispersas em toda a drea analisada. O tamanho médio das estruturas
sintetizadas foi de (223+50), (107+27) e (156+30) nm para os filmes com tempos de
aquecimento de 30 min, 1,0 h e 1,5 h, respectivamente. Para o filme gerado com o tempo de
aquecimento de 2,0 h observou-se a formagao de agregados com tamanho médio de 1,5 um, ou
seja, com tempos muito elevados de aquecimento ocorre um processo de agregacdo das AgNPs.

A Figura 35a apresenta os espectros de absor¢ao no UV-VIS destes filmes, observa-se
uma banda na regido de 450 nm, referente ao plasmon de superficie das AgNPs, sendo que o
filme com tempo de aquecimento de 1,0 h aquele que possui a maior absor¢do, indicando que
neste filme houve a maior formagao de NPs. Ja para o filme com tempo de aquecimento de 2,0
h observa-se apenas um fundo de espalhamento.

Também foram feitos os espectros UV-VIS e imagens de microscopia de forca atomica
dos filmes finos com diferentes tempos de aquecimento com velocidade de 6000 rpm (Figura
34 e Figura 35b). Comparando os resultados para os filmes produzidos utilizando 3000 e 6000
rpm, conclui-se que ao utilizar uma maior velocidade de rotagdo hé a formacao de filmes de
AgNPs mais agregadas, uma vez que os espectros UV-VIS apresentam a banda na regido de
450 nm referente ao plasmon de superficie mais alargada para todos os tempos de aquecimento.
As estruturas apresentaram tamanho médio de (140+38) e (1301+34) nm para os filmes

aquecidos por, respectivamente, 1 he 1,5 h.
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Comparando-se as imagens das Figura 33¢ com a Figura 34c, nota-se que para os filmes
produzidos usando 6000 rpm e aquecimento por 1,5 h ha uma maior densidade de NPs de menor

tamanho. Desta forma, a velocidade de 6000 rpm foi escolhida para a preparagdo dos filmes.

4.4.2 Filmes de AgNP/PS3g9-b-P2VP331 0,05 %(m/v)

A Figura 36 mostra o filme produzido a partir da solu¢ao de PS3g9-b-P2VP331 0,05 %(m/v)
com AgNOs sobre a superficie do vidro ndo modificado utilizando o spin-coating. Observa-se
na Figura 36 que antes do aquecimento ha a formacdo de uma camada compacta de micelas
carregadas de ions Ag" e que o aquecimento do filme a 150 °C ¢ suficiente para induzir a quebra
da simetria micelar e permitir o rearranjo do PS3g9-b-P2VP3g1 a uma simetria girdide e também
promover redugdo dos ions Ag*. A reorganizagdo do filme polimérico ndo foi capaz de impedir
a agregacao das AgNPs e consequentemente a formagdo de aglomerados de cerca de 260 nm.

Nesta imagem nao ¢ possivel visualizar qual o nimero de NPs que compdem estes aglomerados.

Figura 36 - Imagens de microscopia de for¢a atdmica dos filmes de AgNP/PS3g9-b-P2V P33
0,05 %(m/v) (a) sem aquecimento e (b) com aquecimento de 150 °C; (c) espectros UV-VIS.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Os espectros UV-VIS do filme antes e depois do aquecimento sdo mostrados na Figura
36c. Observa-se um fundo de espalhamento no espectro do filme antes do aquecimento e apds
0 aquecimento nota-se o aparecimento de uma banda em 425 nm atribuida a ressonancia de
plasmon de superficie da prata indicando que AgNPs sdo formadas no filme com o

aquecimento.
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4.4.3 Filmes de AgNP/PS389-b-P2VP331 0,5 %(m/v) sobre substrato modificado

Na Figura 37 sdo mostradas as imagens de AFM dos filmes de AgNP/PS3g9-b-P2V P33
0,5 %(m/v) sobre o substrato de vidro modificado. Na Figura 37a ¢ possivel observar que antes
do aquecimento do filme ha a formagdo de uma camada compacta de micelas esféricas
carregadas de ions Ag", esses por possuirem maior afinidade pelos grupos P2VP se difundem
para o interior das micelas e se coordenam aos grupos piridinicos presentes. Ja na Figura 37b,
pode-se perceber que como aquecimento do filme houve a formacdo de um filme polimérico
continuo e de aglomerados com tamanho médio de 375 nm, ndo sendo possivel inferir por
quantas AgNPs constituem estes aglomerados. A formagao destes aglomerados provavelmente
se deve a alta concentracdo prata em solucdo e a consequente inabilidade do copolimero de
atuar como agente imobilizador, ou seja, de impedir a agregacdo das NPs.

O filme apresentado na Figura 37b foi caracterizado por espectroscopia UV-VIS (Figura
33c). Nota-se uma banda larga na regido de 500 a 700 nm devido a organizag¢do do copolimero
em dibloco como observado na Figura 30 (filme de PS3g9-b-P2VP3s1 com aquecimento a 150
°C), porém como o filme de PS3s0-b-P2VP351 ndo foi capaz de impedir a formacdo de
aglomerados. Tem-se que a banda referente ao plasmon de superficie das AgNPs ndo esta

presente no espectro ou estd sobreposta pela banda referente a organizacao do polimero.

Figura 37 - Imagens de microscopia de for¢a atdmica dos filmes de AgNP/PS3g9-b-P2V P33
0,5 %(m/v) sobre substrato modificado (a) sem aquecimento e (b) com aquecimento de 150

°C e (c) espectro UV-VIS da Figura 37b.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
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4.4.4 Filmes de AgNP/PS389-b-P2VP331 0,05 %(m/v) sobre substrato modificado

A imagem de AFM e o perfil topografico do filme de AgNP/PS3g9-b-P2VP3s1 0,05
%(m/v) sobre o substrato modificado sem aquecimento sdo mostrados na Figura 38. Observa-
se na imagem e no perfil topografico a organiza¢do do filme em linhas periddicas onde as
micelas se encontram predominantemente sobre a lista de OTS, uma vez que ambos possuem
caracter apolar (Figura 38a). As dimensdes das regides onde se encontram as micelas sdo da
ordem de 535 nm, sendo a distancia entre elas de 550 nm (Figura 38b), valores condizentes

com aqueles obtidos na caracteriza¢ao do substrato modificado.

Figura 38 - Imagem de microscopia de for¢a atdmica do filme de AgNP/PS389-b-P2VP3g1 0,05

%(m/v) sobre substrato modificado (a) sem aquecimento e (b) perfil topografico do filme.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Na Figura 39a observamos que com o aquecimento ocorre uma reorganizagao do filme,
uma vez que com o aumento da temperatura certa mobilidade ¢ permitida a cadeia do polimero,
além de permitir a nucleagdo e crescimento das NPs. Assim, temos a formacdo de um filme
polimérico com simetria girdide devido a propor¢do entre os blocos do copolimero ser
aproximadamente 1 (@ps = @p,yp). Observou-se a formagdo de estruturas com tamanho médio

de (148+50) nm como pode ser verificado no histograma apresentado na Figura 40.
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Figura 39 - (a) Imagem de microscopia de for¢a atdmica do filme de AgNP/PS3g9-b-P2VP3s1
0,05 %(m/v) sobre substrato modificado (a) com aquecimento de 150 °C e (b) espectros UV-
VIS.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Figura 40 - Histograma da distribui¢do de tamanho das estruturas formadas no filme PS3g9-b-

P2VP331 0,05 %(m/v) sobre substrato modificado e com aquecimento a 150 °C.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Os espectros de absorc¢do dos filmes sem e com aquecimento sdo mostrados na Figura
39b. O espectro UV-VIS do filme AgNP/PS3s0-b-P2VP3s1 0,05 %(m/v) sem aquecimento
apresenta apenas o fundo de espalhamento, porém com o aquecimento e consequente formagao
de AgNPs nota-se no espectro UV-VIS o aparecimento de uma banda em 438 nm referente a

ressonancia de plasmon de superficie. Uma observacao importante ¢ que devido a espessura
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bem fina deste filme, a banda referente ao cristal fotdnico é encoberta pela a banda de plasmon
de superficie das NPs, uma vez que esta se apresenta mais alargada.

Foi realizado um teste da atividade SERRS das AgNPs sintetizadas. Na Figura 41 sdo
mostrados o espectro UV-VIS do IR-820 em solu¢do aquosa, os espectros SERRS do IR-820
no filme AgNP/PS3g9-b-P2VP3g1 0,05 %(m/v) e o espectro Raman do IR-820. Observando o
espectro de absor¢do do IR-820 (Figura 41a), nota-se que este apresenta uma banda forte em
690 nm e uma mais fraca em 820 nm, de maneira que o IR-820 ¢ pré-ressonante com a radiagao
excitante utilizada para a obtencao do espectro SERRS, 633 nm. Comparando o espectro Raman
do IR-820 so6lido com o espectro SERRS (Figura 41b) temos um aumento significativo das
intensidades relativas e diminui¢do da fluorescéncia, isso se deve ao fato de que o IR-820 se
encontra na sua forma zwitteridnica e interage eletrostaticamente com as nanoparticulas,

resultando na mudanca observada no espectro SERRS (NEVES; ANDRADE, 2015).
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Figura 41 - (a) Espectro de absor¢do da solugdo aquosa IR-820, (b) espectros SERRS do IR-
820 sobre o filme de AgNP/PS389-b-P2VP331 0,05 %(m/v) sobre substrato modificado e
Raman do IR-820 1x10** mol L' s6lido; (c) estrutura molecular do IR-820.

a) &

=

g
g g
<] & .
! b= SERRS do IR-820
< &

&

K|

IR-820 sélido
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1600 1400 1200 1000 800 600
Comprimento de onda/ nm Niimero de onda / cm™!
c) 3
NaO\\S NaO. ﬁ)
o7 ™ _s
L o=
\ T
— -
)~ —
7\ s ¢ M\ /T \

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Partindo dos experimentos realizados com o copolimero em dibloco PS3go-b-P2VP3g1
foi verificado que as melhores condi¢gdes para a sintese de filmes organizados de AgNPs
multifacetadas e com boa atividade SERRS pelo método in situ sdo a deposicdo por spin-
coating de uma solu¢ao de AgNP/PS-b-P2VP 0,05 %(m/v) sobre o substrato modificado e
aquecimento a 150 °C por 1,5 h. Assim, nos experimentos realizados a seguir com copolimeros

com massas moleculares diferentes foram utilizadas as mesmas condigdes de sintese.
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4.4.5 Filmes de AgNP/PS1250-b-P2VP1286 0,05 %(m/v)

Seguindo as melhores condigdes encontradas previamente foram feitos filmes utilizando
o mesmo copolimero em bloco, porém com diferentes massas moleculares e razdes entre o
tamanho dos blocos, com o intuito de estudar a influéncia do tamanho das cadeias do
copolimero na organizacao e propriedades Opticas das nanoparticulas formadas.

O copolimero PSi250-b-P2VP1286 apresenta uma composicdo semelhante ao PS3go-b-
P2VP3s1 (@ps = @payp), porém com um grau de polimerizacdo dos blocos (N) maior. Assim,
utilizando o copolimero PSi250-b-P2VP12g6 foram sintetizados filmes com apenas o PSi250-b-
P2VPi286 € de AgNP/PSi1250-b-P2VP1286 em substratos de vidro modificados e ndo modificados
com aquecimento a 150 °C. As imagens de AFM destes filmes estdo apresentadas na Figura 42,
comparando os filmes produzidos em substrato ndo modificado, 42a e 42b, com os filmes
sintetizados em substrato modificado, 42¢ e 42d, nota-se que nestes ultimos pode ser observado
uma organizagdo em sentido vertical devido a presenca das linhas de OTS.

Como ja foi explicado anteriormente para o filme de PSi250-b-P2VP1286 em substrato
modificado (Figura 42c) o aquecimento do filme leva a formacao de ilhas de P2VP sobre um
filme continuo de PS, no caso deste filme pode-se observar que estas ilhas se encontram em
maior densidade em certas regides do filmes, possivelmente naquelas que apresentam carater
hidrofilico. A Figura 42d sugere a formagdo de nanoparticulas multifacetadas organizadas em
linhas sobre um filme polimérico com simetria girdide, estas caracteristicas ndo sao observadas
na Figura 42b, indicando que estas ocorrem devido a modificacdo prévia do substrato de vidro.
Observou-se a formagao de estruturas de tamanho médio de (138+44) nm, como mostrado no

histograma da Figura 43.
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Figura 42 - Imagens de microscopia de forca atomica dos filmes finos em substrato ndo
modificado: (a) PSi250-b6-P2VP12s6 € (b) AgNP/PS1250-b-P2VP1286 € em substrato modificado:
(c) PS1250-b-P2VPi286 € (d) AgNP/PS1250-b-P2VP12s6.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Figura 43 - Histograma da distribui¢do de tamanho das estruturas formadas no filme PSi250-b-

P2VPi286 com aquecimento a 150 °C.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
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Os espectros de absor¢do no UV-VIS dos filmes de PSi1250-b-P2VP1236 € AgNP/PS1250-
b-P2VP236 em substratos modificados e ndo modificados sdo mostrados na Figura 44, porém
ndo ¢ possivel observar nos espectros dos filmes de AgNP/PSi250-b-P2VPi236 a banda de

absorcao referente ao plasmon de superficie das AgNPs.

Figura 44 - Espectros de absorc¢ao dos filmes PSi1250-b-P2VP1286 € AgNP/PS1250-b-P2VP1286

em substratos modificados e ndo modificados aquecidos a 150 °C.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Como o filme de AgNP/PSi250-b-P2VPi2s¢ apresentou AgNPs multifacetadas e
organizadas foi feito o teste da atividade SERRS deste filme utilizando como molécula de prova
o IR-820. Ao compararmos o espectro Raman do IR-820 sobre o slide de vidro limpo e o
espectro SERRS do IR-820 sobre o filme de AgNP/PSi250-b-P2VP1286 utilizando a radia¢ao
excitante em 633 nm apresentados na Figura 45, observa-se que estes apresentam um perfil
Raman semelhante, com intensificagdo do sinal e diminui¢ao da fluorescéncia no espectro
SERRS do IR-820. Estes resultados indicam que o filme de AgNP/PS1250-b-P2VP1286 pode atuar
como substrato SERRS.
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Figura 45 - Espectros SERRS do IR-820 sobre o filme de AgNP/PS1250-b-P2VP1286 sobre
substrato modificado e Raman do IR-820 1x10* mol L-! sélido.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.4.6 Filmes de AgNP/PSi54-b-P2VP33 0,05 %(m/v)

Filmes com apenas o PS1s4-b-P2VP33 e de AgNP/PS154-b-P2VP33 em substratos de vidro
modificados e ndo modificados com aquecimento a 150 °C foram sintetizados utilizando o
PSi154-b-P2VP33 que apresenta @pgs > @poyp.

As imagens de AFM apresentadas na Figura 46 possibilitam verificar a formagao de
filmes finos utilizando o copolimero em dibloco PSiss-b-P2VP3; sem nenhum tipo de
organizagdo aparente. Entretanto, ao compararmos os filmes de AgNP/PSis4-b-P2VP33 sobre
substrato ndo modificado (Figura 46b) e sobre substrato modificado (Figura 46d) observa-se a
formacao de AgNPs mais bem dispersas e com diferentes morfologias, como cubos e bastdes.

A Figura 46d sugere que as AgNPs se encontram encapsuladas pelo P2VP, isso ocorre
porque o tamanho da cadeia de PS ¢ cerca de cinco vezes maior do que a cadeia de P2VP

levando a uma simetria esférica. O tamanho médio das estruturas ¢ de (166+56) nm.



61

Figura 46 - Imagens de microscopia de forca atomica dos filmes finos em substrato ndo
modificado: (a) PSi54-b-P2VP33 e (b) AgNP/PS154-b-P2VP33 e em substrato modificado: (c)
PS154-b-P2VP33 e (d) AgNP/PS154-b-P2VP33.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Os espectros de absor¢ao no UV-VIS dos filmes finos estdo apresentados na Figura 47,

observa-se nos espectros apenas o fundo de espalhamento.
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Figura 47 - Espectros de absor¢ao dos filmes PS1s54-b-P2VP33 ¢ AgNP/PS154-b-P2VP33 em

substratos modificados e ndo modificados aquecidos a 150 °C.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

A Figura 48 apresenta o espectro Raman do IR-820 sobre a superficie do vidro e o
espectro SERRS do IR-820 sobre o substrato de AgNP/PSis54-b-P2VP33. Observa-se que ambos
os espectros apresentam o mesmo perfil Raman, sendo as principais diferencas entre eles a
diminui¢do da fluorescéncia e intensificacdo do sinal no espectro do IR-820 sobre o filme.
Comparando o espectro SERRS da Figura 48 com o da Figura 45 (filme de AgNP/PSi250-b-
P2VPi286) observa-se uma menor intensificacao do sinal. Isso pode ser explicado pela presenga
do P2VP recobrindo as AgNPs impedindo que estas interajam de maneira eficiente com o
corante adsorvido sobre a superficie, de maneira que ndo ¢ observado uma grande intensificacao

do sinal Raman.
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Figura 48 - Espectros SERRS do IR-820 sobre o filme de AgNP/PS154-b-P2VP33 em substrato
modificado e Raman do IR-820 1x10* mol L-! sélido.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.4.7 Filmes de AgNP/PS281-b-P2VP157 0,05 %(m/v)

Por meio da microscopia de forca atdmica foi possivel caracterizar os filmes de PSzsi-
b-P2VPi57e AgNP/PS251-b-P2VP157 em substrato ndo modificado e modificado por pCP e com
aquecimento, resultados apresentados na Figura 49. Como pode ser observado nas imagens
apresentadas para os substratos ndo modificados, Figuras 49a e 49b, ndo ha nenhum tipo de
organizagdo aparente. Nao ¢ possivel fazer uma descricao mais detalhada da Figura 49b devido
ao baixo contraste entre as AgNPs e o substrato, sendo somente possivel dizer que houve a
formagao de AgNPs com diferentes formatos. O baixo contraste ¢ decorrente do fato de que as
AgNPs e o substrato se encontram na mesma altura.

A Figura 49c mostra o filme de PS»s1-6-P2VP157 em substrato modificado por uCP,
observa-se a formacao de ilhas de P2VP sobre a matriz de PS diferentemente da Figura 49a. A
Figura 49d permitiu verificar a organiza¢ao das NPs em linhas periodicas. A Figura 49¢ mostra
a imagem de fase deste filme e pode-se observar melhor as linhas formadas, nesse tipo de

imagem as diferencas de cores sdo devido a diferenga de interagdo entre a ponta do equipamento
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e a amostra, sendo assim ¢ possivel distinguir as AgNPs do substrato. Estas NPs apresentam

tamanho médio de (102+23) nm.

Figura 49 - Imagens de microscopia de forca atomica dos filmes finos em substrato ndo
modificado: (a) PS231-b-P2VPis7 e (b) AgNP/PS231-b-P2VP157 € em substrato modificado por
LCP: (¢) PS231-b-P2VPi57, (d) AgNP/PS231-b-P2VP157 € (e) imagem da fase do filme da figura

49d.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA



65

Na Figura 50 sd3o mostrados os espectros no UV-VIS dos filmes de PS251-b-P2VP;57. Os
espectros dos filmes em substrato ndo modificado e do PSzs1-b-P2VP 57 apresentam apenas um
fundo de espalhamento. O espectro do filme de AgNP/PS»s1-b-P2VPis7; em substrato
modificado apresenta uma banda alargada com o méximo de absor¢do em torno de 600 nm.
Este perfil espectral ¢ um indicativo da organizacdo do filme em escala proxima do

comprimento de onda da luz em conjunto com o plasmon de superficie das AgNPs presentes.

Figura 50 - Espectros de absor¢ao dos filmes PS2s1-6-P2VP157 ¢ AgNP/PS281-b-P2VP1s57 em

substratos modificados e ndo modificados aquecidos a 150 °C.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

No estudo do efeito SERRS do filme de AgNP/PSiss-b-P2VP33 em substratos
modificado foi observado no espectro SERRS do IR-820 uma diminui¢do da fluorescéncia e
mudanca nas intensidades relativas de algumas bandas quando comparado ao espectro Raman
do IR-820 no slide do vidro limpo, demonstrando que este filme pode ser utilizado como

substrato SERRS devido a organizagao periodica das AgNPs (Figura 51).
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Figura 51 - Espectros SERRS do IR-820 sobre o filme de AgNP/PSis4-b-P2VP33 sobre
substrato modificado, Raman do IR-820 1x10* mol L! sélido.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
4.5 Filmes de AuNP/PS339-b-P2VP331

Nesta etapa do trabalho investigamos a introdu¢do de AuNPs previamente sintetizadas

em filmes de PS3g0-b-P2VP331 com diferentes tratamentos.
4.5.1 Caracterizacdo das AuNPs

As AuNPs sintetizadas pela rota sintética proposta na literatura foram caracterizadas por
TEM como mostrado na micrografia apresentada na Figura 52 (FRENS, 1973). Por meio da
micrografia foi possivel observar a formagao de NPs esféricas com comprimento em torno de
um valor médio de (1742) nm. Essas nanoestruturas foram adsorvidas sobre substratos de vidro
contento filmes de PS3g9-6-P2VP3g1 0,5 %(m/v) com diferentes tratamentos, como sera

discutido nas proximas segdes.
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Figura 52 - Micrografia eletronica de transmissdo da solugdo coloidal de ouro.

50 nm

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.5.2 Filmes de AuNP/PS350-b-P2VP3s1

Na literatura ¢ descrito que um filme de PS-6-P2VP quando depositado sobre um
substrato de vidro apresenta uma camada de micelas com o interior composto pelo bloco P2VP
imerso em uma matriz de PS. Existem diferentes maneiras de reorganizagao deste filme como,
por exemplo, tratamento com solventes seletivos a um dos blocos e aquecimento dos filmes a
temperaturas superiores a temperatura de transi¢do vitrea (Tg - glass transition temperature)
dos homopolimeros que compdem o BC (CHEN et al., 2010).

Assim, filmes de PS3go-b-P2VP3g; foram diretamente imersos na solucdo coloidal para
verificar a importancia do uso do solvente na organizag¢do do filme copolimero. A Figura 53
mostra as imagens de AFM para os filmes de AuNP/PS359-b-P2VP3g1 nos diferentes tempos de
exposicao a solugdo de AuNP. H4 uma menor concentragdo NPs adsorvidas sobre e o filme e
em pequenos aglomerados para o tempo de imersdo de 1 h. Com o aumento do tempo de
imersdo observa-se um aumento gradativo de NPs adsorvidas nos aglomerados. Isso se a
abertura parcial das micelas que ocorre devido a solugdo coloidal apresentar um pH préximo

de 6.
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Figura 53 - Imagens de AFM dos filmes de AuNP/PS339-b-P2VP33; sem tratamento: (a) 1h,
(b)2he(c)18h.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Tais analises podem ser averiguadas nos espectros UV-VIS destas amostras mostrados
na Figura 54. Os espectros dos filmes de AuNP/PS3g9-b-P2VP3g; apresentam uma banda larga
em torno de 760 nm com um ombro em 538 nm. Estes resultados demonstram que a agregacao
das particulas ¢ proporcional ao tempo de imersdo do filme de PS3g9-b-P2VP351 na solugao
coloidal de ouro, ou seja, quanto maior for este tempo mais agregadas estardo as nanoparticulas,
corroborando os resultados obtidos pelas imagens de AFM. Os espectros também indicam que
a abertura parcial das micelas que compdem o filme de PS3go-b-P2V P31 faz com que as NPs se

depositem de maneira controlada, como mostrado na figura 55.
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Figura 54 - Espectros de absor¢ao dos filmes de AuNP/PS3g9-b-P2VP3g;1 sem tratamento

comparados com o espectro da solugdo coloidal de Au.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Figura 55 - Esquema representativo do rompimento das micelas do filme de PS3g9-b-P2V P33

pela solugdo coloidal de Au.
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Fonte: ADAPTADO DE CHEN et al. (2010).

A Figura 56 apresenta a estrutura quimica do Azul do Nilo e seus espectros UV-VIS e
Raman. No espectro UV-VIS observa-se uma banda larga centrada em 635 nm, de maneira que
o Azul do Nilo se encontra na condi¢do pré-ressonante com a linha de excitagdo utilizada para

registrar os espectros, 785 nm.
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Figura 56 - (a) Espectro UV-VIS, (b) espectro Raman e (¢) estrutura quimica do Azul do Nilo
1,0x10* mol L.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

A Figura 57 apresenta os espectros SERRS dos filmes de AuNP/PS3g9-b-P2VP351 em
que o polimero ndo passou por nenhum tipo de tratamento prévio. Os espectros apresentam o
mesmo perfil Raman do espectro da Figura 56b (Espectro Raman do Azul do Nilo 1,0x10#mol
L"), ou seja, uma banda em torno de 590 cm! referente a vibragdes do anel fenoxazina
(BROLO; ARCTANDER; ADDISON, 2005) (REKHA; NAYAR; GOPCHANDRAN, 2018).

Porém, observa-se a diminui¢do do fundo de fluorescéncia e maior intensificacao do sinal.
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Figura 57 - Espectros SERRS do Azul do Nilo 1,0x10#mol L-!sobre o filme de AuNP/PS3so-
b-P2VPss.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.5.3 Filmes de AuNP/PS3g9-b-P2VPsg; tratados com etanol

Foi feito um estudo do efeito da imersao do filme de PS3g9-b-P2VP331 em etanol em sua
reorganizac¢do. Deste modo, os filmes foram imersos em etanol por 10 min e em seguida imersos
na solugdo coloidal por 1h, 2h e 18h para avaliar a influéncia do tempo de imersao na adsor¢ao
das NPs. Os filmes apresentaram coloracdo avermelhada caracteristica das AuNPs adsorvidas.

Conforme pode ser observado nas imagens quanto maior o tempo de imersao, maior € a
adsor¢do das AuNPs no filme de PS3s0-b-P2VP3s1 € que estas se encontram bem dispersas sobre
toda a 4rea analisada (Figura 58). Isso ocorre porque os filmes de PS3g9-b-P2VP331 depositados
sobre o vidro apresentam morfologia micelar. Assim, com o tratamento do filme com etanol
ocorre a difusdo do solvente para o interior da micela, ocasionando o inchago do nucleo de
P2VP e por consequéncia a abertura total das micelas tendo-se assim uma camada de P2VP
sobre o PS (Figura 59). Uma vez que a solugdo coloidal apresenta um pH préximo de 6, o P2VP
encontra-se em sua forma protonada podendo desta maneira interagir eletrostaticamente com

as AuNPs carregadas negativamente, devido ao citrato presente na superficie das NPs.
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Figura 58 - Imagens de AFM dos filmes de AuNP/PS3g9-b-P2VP3s1: (a) 1 h, (b) 2h e (c) 18 h.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Figura 59 - Esquema representativo da modificag¢@o do filme de PS3g9-b-P2VP351 por etanol.
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Fonte: ADAPTADO DE CHEN et al. (2010).

A Figura 60 apresenta a comparacdo dos espectros de absor¢do no UV-VIS
normalizados dos filmes com o espectro de absor¢ao da solu¢do de AuNP. Os espectros para
os filmes de AuNP/PS3go-b-P2VP3g1-1h e AuNP/PS3g9-b-P2VP331-2h apresentam o mesmo

perfil quando comparados com o espectro da solugdo coloidal, o que demonstra que nestes
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filmes as NPs se encontram bem dispersas. Porém, o espectro para o filme AuNP/PS3g9-b-
P2VP331-18h apresenta-se deslocado para maiores comprimentos de onda e apresenta-se mais

alargado, indicando um acoplamento plasmonico.

Figura 60 - Espectros de absor¢ao no UV-VIS dos filmes de AuNP/PS3g9-b-P2VP331 € do

coloide de Au.
0.40
0.35 -
Coloide de ouro

1 ——— 1h
0.30 - oh

1 — 1 8h
0.25 1
0.20 4

Absorbancia

0.15 1
0.10

0.05

0.00

T
700 800 900 1000 1100

| T |
400 500 600

Comprimento de onda/ nm
Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Estdo apresentados na Figura 61 os espectros Raman do IR-820 sobre o slide de vidro e
os espectros SERRS do IR-820 sobre os filmes de AuNP/PS3g9-b-P2VP331, utilizando como
radiagdo excitante o 633 nm. Os espectros apresentam o mesmo perfil espectral, porém com o
aumento do tempo de imersao dos filmes poliméricos em solucdo coloidal de ouro nota-se uma

progressiva diminui¢do do fundo de fluorescéncia e maior intensificagao do sinal.
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Figura 61 - Espectros SERRS do IR-820 sobre o filme de AuNP/PS3g9-b-P2VP3s1 € 0 espectro
Raman do IR-820 1x10* mol L™! solido.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

4.5.4 Filmes de AuNP/PS389-b-P2VP3s; tratados com dgua

Os filmes de PS3g0-b-P2VP3g; foram tratados com agua e posteriormente imersos na
solugdo coloidal de Au utilizando diferentes tempos de imersdo. Os filmes de AuNP/PS3g9-b-
P2VPs3; apresentaram coloragdo avermelhada caracteristica das AuNPs em todos os estagios
de adsorgao.

A Figura 62 mostra as imagens de AFM para os filmes de AuNP/PS3g9-b-P2VP331 com
tratamento prévio com dgua. Ao contrario do que foi observado para os filmes de AuNP/PS3g9-
b-P2VP3g; tratados com etanol para os tempos de 1 h e 2 h (Figuras 58a e 58b) observa-se nas
Figuras 62a e 62b que as NPs se encontram agregadas e ndo uniformemente distribuidas,
demonstrando um mecanismo de organiza¢do diferente do copolimero pela é4gua. Tal
mecanismo pode ser explicado pelo rompimento parcial das micelas, de forma que ha maior
parte da superficie do filme ¢ composta pelo PS, ou seja, sdo regides pelas as quais as AuNPs

ndo apresentam grande afinidade, como representado na figura 63.
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Figura 62 - Imagens de AFM dos filmes de AuNP/PS3g9-b-P2V P33 tratados com dgua: (a) 1h,
(b)2he(c)18h.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Figura 63 - Esquema representativo da abertura parcial das micelas do filme de PS3go-b-

P2VPss; utilizando agua.
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Fonte: ADAPTADO DE CHEN et al. (2010).

Os espectros de absor¢do no UV-VIS normalizados apresentados na Figura 64

corroboram com os resultados apresentados nas imagens de AFM. No espectro do coloide a
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banda referente ao LSPR tem seu maximo em 535 nm, j& nos espectros dos filmes de
AuNP/PS339-b-P2VP331, observa-se que esta banda apresenta uma menor intensidade e hd uma
banda alargada em aproximadamente 770 nm que aumenta progressivamente de intensidade
com o aumento do tempo de adsorcdo. Estes resultados mostram que quando adsorvidas nos
filmes as AuNPs encontram-se agregadas e menos particulas se encontram isoladas. Como nao
foi observado um deslocamento significativo da banda em 770 nm, temos que a formagao de
agregados de NPs ocorre de maneira controlada. Isto pode ser explicado devido ao rompimento

parcial das micelas do filme de PS3go-b-P2VP3g;1 ocasionado pelo tratamento com agua.

Figura 64 - Espectros de absor¢ao no UV-VIS dos filmes de AuNP/PS3s9-b-P2VP3g; tratados

com agua comparados com espectro de absor¢do da solugdo coloidal de ouro.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Nos espectros Raman apresentados na Figura 65 apresentam uma banda em torno de
590 cm™! referente a vibragdes do anel fenoxazina (BROLO; ARCTANDER; ADDISON, 2005)
(REKHA; NAYAR; GOPCHANDRAN, 2018). Observa-se um aumento do sinal SERRS ¢

diminui¢do da fluorescéncia.
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Figura 65 - Espectros SERRS do Azul do Nilo sobre o filme de AuNP/PS339-b-P2VP3s;.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Analisando os resultados para os dois solventes utilizados tem-se que a forca de
interagdo entre o solvente e o nucleo da micela, P2VP, ir4 determinar o grau em que o solvente
ird migrar para o interior da micela e consequentemente na maneira como ird ocorrer a ruptura

e organizacdo do filme. Assim, diferentes solventes irdo induzir diferentes organizacdes.

4.5.5 Filmes de AuNP/PS389-b-P2V P38 com tratamento térmico

A temperaturas baixas a maioria dos polimeros sdo frageis e vitreos, uma vez que nao
hé energia suficiente para permitir movimentos na cadeia. Com o aumento da temperatura ha
energia suficiente para haver alguma mobilidade, de maneira que o tratamento térmico acima
da temperatura vitrea dos homopolimeros que compdem o copolimero polimero (Tgps = 100 °C
e Tgpave = 104 °C) € suficiente para induzir a reorganizagdo dos blocos do copolimero.

Nos filmes de AuNP/PS3go-6-P2VP3g; com tratamento térmico a 150 °C, ndo foi
observada nenhuma coloragdo caracteristica das AuNPs mesmo apds 18h em solucdo coloidal
de ouro. O espectro UV-VIS deste filme apresenta um fundo de espalhamento que encobre o
sinal de ressonancia de plasmon de superficie das AuNPs em ca. 530 nm (figura 66). Porém,

através das imagens de AFM (figura 67) pode-se observar que as AuNPs se adsorvem
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preferencialmente sobre os microdominios referentes ao bloco P2VP. O tratamento térmico a
150 °C permite a reorganizacdo do PS3g0-b-P2VP3g; € formagao de um filme com morfologia
girdide, ja que oferece certa mobilidade as cadeias do polimero. Pela imagem AFM no modo

da fase (figura 67b) podem-se distinguir as AuNPs do copolimero utilizado para a imobilizagao.

Figura 66 - Espectro de absor¢ao no UV-VIS do filme de AuNP/PS339-b-P2VP3g1 com

tratamento térmico.

0,010
©
'S
C
<«
2
2 0,005+ 530
o)
<
0,000 -

T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda / nm

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
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Figura 67 - Imagens de AFM do filme AuNP/PS3g9-b-P2VP3g1 com tratamento térmico. Modo

topografico a esquerda e modo de fase a direita.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA

Foi realizado um teste da atividade SERRS do filme AuNP/PS3g9-b-P2VP331 (figura
68), observa-se no espectro SERRS uma diminui¢do do fundo de fluorescéncia do corante e
mudanga da intensidade relativa das bandas, sugerindo que este sinal observado corresponde

ao espectro SERRS do corante adsorvido sobre as AuNPs.

Figura 68 - Espectros SERRS do IR-820 no filme de AuNP/PS389-b-P2VP331 com tratamento

térmico e Raman do IR-820 1x10™* mol L.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA
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5 CONCLUSAO

Nesse trabalho foram preparados substratos de vidro modificado pela técnica pCP de
maneira reprodutivel. Estes substratos foram empregados na sintese in situ de AgNPs com o
copolimero PS-h-P2VP de diferentes composi¢des. Além disso, investigamos a deposi¢ao de
AuNPs sobre filmes de PS3g9-b-P2VP3g1 com tratamentos variados.

Na sintese de filmes de AgNP/PS-H-P2VP demonstrou-se a importancia da modificagdo
dos slides de vidro por uCP, das condicdes de sintese e das composi¢des dos copolimeros
empregados na organiza¢do, morfologia e propriedades opticas dos filmes de AgNP/PS-b-
P2VP. Observamos que apenas os filmes preparados em substratos modificados por pCP
apresentaram em seus espectros UV-VIS a banda referente a organizagdo das microfases do
PS-b-P2VP em escala proxima ao comprimento da luz. Ainda, pelas imagens de AFM notou-
se que apenas em substratos modificados por pCP e utilizando a concentracdo de copolimero
igual a 0,05 %(m/v) foram formadas AgNPs multifacetadas e dispersas por toda a area
analisada, sendo que no filme utilizando o copolimero PS»s1-b-P2VPi57 a organizacdo das
AgNPs em linhas periodicas foi verificada.

Conjuntamente, foram sintetizadas AuNPs empregando o copolimero PS3g9-b-P2V P33
com diferentes tratamentos para sua reorganizacao. Observamos que quando tratado com etanol
o filme de PS3s9-b-P2VP331, anteriormente formado por micelas, apresentou o rompimento total
destas formando um filme de P2VP continuo sobre a matriz de PS que induziu a deposicao de
forma controlada das AuNPs e de maneira dispersa. A 4dgua, por outro lado, induz a abertura
parcial das micelas de maneira que houve a formacdo de agregados de AuNPs. Ao
implementarmos o tratamento térmico no polimero notou-se a formac¢do de um filme com
morfologia girdide e consequentemente a deposi¢do das AuNPs ocorreu de maneira
preferencial nos microdominios referentes ao bloco P2VP.

Esses sistemas foram utilizados como substratos SERRS empregando os corantes Azul
do Nilo e IR-820. A partir dos resultados obtidos pela espectroscopia Raman intensificada por
superficie, tem-se que os filmes apresentaram uma atividade SERRS eficiente, uma vez que

foram observados a diminui¢@o da fluorescéncia e intensificacdo do sinal Raman gerado.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados apresentados neste trabalho até o momento se mostram satisfatdrios, uma vez
que foi possivel a sintese de filmes finos com o copolimero PS3g9-b-P2VP331 e nanoparticulas
de prata e ouro que apresentaram atividades SERRS. Porém, ainda se fazem necessarios alguns
novos testes, os quais sao:

¢ Estudo da influéncia da modificacao de substratos por pCP na sintese ex sifu de AuNPs;

e Investigacdo da influéncia da composi¢ao do copolimero na adsor¢ao de AuNPs;

e Sintese ex situ de AgNP com copolimero PS-b-P2VP com diferentes composi¢des € em

substratos modificados por pCP e ndo modificados;

e Otimizagdo da sintese in situ de AuNP empregando o PS-H-P2VP de diferentes

composi¢des e em substratos modificados por pCP.
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