Nanoparticulas

Particulas porosas



Padrao de patenteamento no Brasll

Dominancia de algumas empresas:

— Procter and Gamble, Dow Chemical, L’Oreal e Rohm & Haas,
(acima de 20.000 patentes depositadas no Exterior)

Em termos de patentes depositadas nos Estados

Unidos, observa-se que a Dow Chemical depositou mais

patentes do que a Procter & Gamble

Nao participam empresas como a Hewlett-Packard, IBM,
Motorola, Siemens

— inexisténcia de uma producéao industrial brasileira significativa,
na area de semicondutores e equipamentos de TI

Pouca participacao de empresas farmacéuticas



Maiores depositantes no Brasil em nanotecnologia

L’'Oreal : 19 patentes (nanopigmentos [9], nanoemulsbes [8] e
nanocapsulas [2])

Procter & Gamble: 11 patentes (nanocristalino [4],
nanoparticulas [3], nanofiltracao [1], nan6metro [1], nanoporoso
[1] e tamanho nano [1].

Rhodia Chimie com 9 patentes (nanofibrilas [5], nanoparticulas
[2], nanométrico [1], nanofibras [1]).

Dow Chemical com 7 patentes (nanocompadsitos [2],
nanofiltracdo [1], po nanoescalar [1], nanocompostos [3]).

Bayer AG com 6 patentes (nanoparticulas [2], nanométricas [1],
nanoescala [1], nanoestruturado [1], escala nano [1]).

Rohm and Haas com 5 patentes ( nanocompdsitos [4] e
nandmetros [1]).

Eastman Chemical e Solutia com 4 patentes, todas em
nanocompositos.



Propriedades especials

e Muita area, pouco volume

— Superplasticidade
» Moldagem a temperatura ambiente?

— Tensao superficial negativa
— Confinamento guantico

— Pouco espalhamento da luz
— Pouca sedimentacao

e Dispersao segue equacao de estado
termodinamica

— Como se fosse solucao



Modificacao de superficie de Teflon

» Teflon exposto a Fe(CO). adquire cor laranja-
avermelhada, permanente

 Mecanismo:
— A) Fe(CO); é sorvido pelo Teflon

— B) Fe(CO); é oxidado pelo ar formando 6xido
— C) o 6xido permanece imoével no interior do Teflon

* Resultado pratico: molhabilidade, adeséao

e Conceito: sintese em ambiente confinado
— Sintese em microemulsoes



Figure 3. Electron Micrograph of Fe203-impregnated PTFE.

Surface Contamination, 1979
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Figure 4. Particle size distribution histograms of Fe03 in PTFE.

Fe203 concentration in the samples: T,, 0.34; Ty, 0.58; T,, 0.627.



Nanoparticulas de hidroxoacetato de
ferro (lI1)
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FIG. 1. Mulamodal particle diameter dismbution of the P,Al [N, sample
(a) as prepared and (b) after cenmfugation (10.800g, 5 mun).



FI. 2. Bright-feld wansmission eleciron micrographs (a) of azprezated partcles obamad by lyophilization of the dialyzed ndi’s layer of the B AN .,
sampie and (b) the same sample, bt afier 3 min of beam exposure. Mote the voids at the particle border.



FIG. 1. Brightfield transmission clecirm miorographs of particles obe
tnined by Ivophilizmion of the dishyzad sop leyer of e P_AL_N, _ sampie.
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FIG. 4. Hrghisfield iransmission eleciron micrograph of an aggregaie of
very amall paricles from the Pagfly,Ma, Ivophilbzed sample.
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Por que ha formacao de
particulas?
Como sao as particulas?
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FIG. 8.  The real mixing free energies calculated for the system (MaPOz).—
Cn{ MO )a—Ha O as a function of sodivm polyphosphate ionic strength fraction,
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FIG. 9. Calculated phase diagrams. Each line comresponds to AG 4, =0,
for a pair of by and by parameters. (1) by = 027, b = —0.0151 (2) by =
0.23, bz = —0.015.(3)boy = 0.23, bz = —0.010. The symbols areas inFig. 1.



SILICIO NANOPOROSO: luminescéncia no visivel

FIG. 1. Transmission electron micrograph of the porous silicon structure
formed on n-type 0.009 Q) em, (100}-oriented silicon. /=100 mA/fem?.

Mecanismo: a corrosao do silicio € muito mais rapida em
algumas faces do que em outras. Provoca a formacao de
POros.
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FIG. 2. EELS spectrum as a function of slab thickness. (a) silicon slab, (b)
porous silicon; slab thickness 1.29 b ;| where b, is the plasmon mean free
path, 1.06h,, (c) 0.78),, (d) 0.74h,, (&) 0.60%,, (f) 0.34),.
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FIG. 3. Plasmon volumetric peak absorption at —16.9 eV (integrated signal)
as a function of slab thickness (open circles). Surface plasmon absorption
(filled circles).



Formacao de particulas, géis e
vidros

hidrolise
=Si-OR + H,O = =Si-OH +ROH
esterificacao
condensacao com eliminacao de alcool
=Si-OR + =Si-OH = =Si-0O-Si= + ROH
alcoolise
condensacao
=Si-OH + =Si-OH = =Si-0-Si= + H,0
hidrolise

Em excesso de agua, a reacdo nao ocorre de forma
completa gerando uma gama de especies intermediarias
[S10,(OH) (OR)] com varios graus de hidrolise e
condensagao



Polimerizacao
Mondmero

l

Polimero

|

Particula pH 7-10, na auséncia de sal

pH <7
ou
pH 7-10
na
presenca
de sal

Brinker and Scherrer, 1990



Quanto as particulas sao
uniformes?

Distribuicao dos constituintes quimicos:

no interior das particulas? D
- . oh
entre diferentes particulas? Py

Outras questoes:
distribuicao de cargas elétricas
capacidade de formacao de filmes
localizacao e distribuicao de adsorbatos



Métodos

Espectroscopia de perda de energia associada a
microscopia eletronica de transmissao (ESI-TEM)

Microscopia de varredura por sonda (SPM)

Microscopia eletronica por emissao de campo
(FESEM)

Espectroscopia de correlacao de fotons (PCS)
Espectros no infravermelho

Potencial zeta

Ensaios mecanicos de dureza e tenacidade a fratura



feixe de
elétrons

Imagens por

ejetados
camadas AE

espectroscopia |sencs N\
r "l 11

de eletrons
(E SI-TEM) elétrons Eéépt;?hn:dos

espalhados inelasticamente
elasticamente E-AE: perdade
energia especifica
para cada elemento

elétrons néao
espalhados

TEM com um monocromador de energia de elétrons

raios-x

Acquisicao de espectros de perda de energia de elétrons

Os elétrons espalhados inelasticamente fornecem
informacoes da posicao dos elementos na amostra

Alta sensibilidade, inclusive para elementos leves



Microscopia de
varredura de potencial
eletrostatico (SEPM)

O contraste da imagem depende da interacao
eletrostatica entre a sonda e a amostra

Identificacao de dominios com diferentes excessos
de cargas elétricas

Aquisicao simultanea de imagens topograficas por
AFM no modo nao contato: mesmo campo



Preparacao das particulas

AlB|c|Dp|E
amonia sat.
2.5 3.5
(mL) (Synth) | 2 3 4
TEOS (mL)
alalalala
(Merck)
tanol (mL
etanol (ML) 1 041 5 |50 50 |50
(Merck)

«(\

sob sonicacao continua: 25 kHz 200 watts
por 2 horas, 36° C



Dispersoes de
silica em etanol

= incidéncia indireta
de luz branca Agua

Agua

= incidéncia de um feixe
de laser (5 mW e 532nm)




Determinacao dos tamanhos das particulas
da amostra D por PCS: diametros uniformes

1010 S C(d)
: : a2 "
Effective Diameter: 102.7 nm = G(d)
Polydispersity: 0.004 £
Avg. Count Rate: 399.7 kcps , |
Sample Quality: 9.9 50.0 500.0
Diameter [nm)
direr) GOd) G0l | odine) God) Sl | odinem) G Cid)
997 0 0 1035 0 100
998 0 0 1042 0 100
001 0 0 1044 0 100
002 00 1046 0 100
1004 0 0 10458 0 100
1006 0 0 1050 0 100
1008 0 0 1052 0 100
M0 0 0 1054 0 100
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AFM

Bo, 45+4nm C¢,, 57+£5nm
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Diametros médios em diferentes meios

Amostra A B C D E
agua, 25°C PCS (nm) 5445 | 66+6 | 77+2 | 103+1 | 136+1
etanol, 25°C PCS (nm) 7242 | 74+£2 | 67+6 | 99+1 131+1

ar, 55% UR, 25°C AFM (nm) 33+2 | 45+4 | 57+5 | 8148 | 125%11
10 mbar FESEM(nm) 22+2 | 39+3 | 51+4 | 79+7 | 118+10
108 mbar TEM (nm) 15+2 | 33+£3 | 4744 | 7647 | 115410
Coef|0|§nte de intumescimento em 4500 200 340 149 65
agua (% em volume)
Coeficiente de intumescimento em 10900 | 1028 190 121 48
etanol (% em volume)
Conteudo de solidos (% em massa) 2.7 2.7 2.6 2.5 2.5
Potencial Zeta (em KCI 10-3M) (mV) -27 -38 -36 -46 -49

As particulas apresentam grandes variacoes de

volume em funcao do meio, especialmente as particulas

menores.




Absorbance

Espectros de infravermelho

............
H000 3500 3000 25 2000 1500 1000

Numero de onda (cm-1)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

Numero de onda (cm-1)



Mapas de carbono (EELS)

= As particulas menores
apresentam carbono distribuido
por toda particula

= As particulas maiores
apresentam tracos de carbono
nos intersticios das particulas

100 nm



Espectros de perda de energia e
mapas elementares

Evidéncia das mudancas no
ambiente quimico do oxigénio
(—O-H : —-0-Si: -O-C,H,)

Intensidade

0.0 T i

T T T T T T T T T T T T T T T
510 fa0 f40 f40 1l 570 A80 5490

Perda de energia/ eV
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Imagens de potenciais elétricos

SEPM

ao contato)

AFM (n




Histograma de potenciais elétricos
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= Amostra B:
Baixa correlacao
entre topografia e
distribuicao de
potencial elétrico

= Amostra D:

As particulas sao
mais uniformemente
negativas, mas ainda
contem gradientes
de potenciais



Monolitos de particulas de silica

= Monolitos com particulas maiores:
" Menos espessos

baixa contracao linear

mais opacos

mais duros e quebradicos

= Monolitos com particulas
menores:

= superficie sem rachaduras
= mais transparentes Meme s e
= elevada contracdo linear [ Liss JRER Py=0,43+0,17 N

= maior tenacidade a fratura [ Lam S T H=2353%3 " sooun

Rosenstiel and Porter. 1988



Diferencas dependentes do
tamanho das particulas

Carbono residual
hidrdlise incompleta

grandes quantidades nas pequenas particulas

Acido polisilicico solGvel e ésteres, junto com as
pequenas particulas

As particulas menores possuem uma maior
heterogeneidade de cargas elétricas



Caracterizacao das particulas

As particulas menores, preparadas na presenca
de baixa concentracao de base, contem grupos
etoxilas residuais que:

limitam o crescimento
e a reticulacao das cadeias de ac. silicico

Sendo ricas em grupos etoxilas e pouco
reticuladas, as particulas menores sao mais
fortemente intumescidas em etanol e agua do
gue as particulas maiores, e com preferéncia pelo
etanol



MonOmero Si (O (C,Hs),)
I

Polimero Si (OC,H;)y (OH), (OSi), x+y+z=4

1

Particula pH 7-10, na auséncia de sal

v




Caracterizacao dos filmes

Este intumescimento, associado a
heterogeneidade de cargas elétricas e o baixo
grau de reticulacao das nanoparticulas contribui
para:

a plasticidade

e adeformacéao das particulas na formacao de
filmes e monolitos preparados por secagem
das dispersoes

Isto justifica a alta densidade dos filmes,
observada em SEM e AFM, e a formacao de
monolitos com superficie mais lisa, menos duros



Sorcao em silica de Stober:
um estudo microguimico

Sorcao de ions:
sorcao de cations e anions em particulas com £ <0
entre diferentes particulas e o substrato
Sorcao de polimeros:
efeitos da concentracao, massa molar e temperatura
Sorcao de tensoativos:
anidonicos, cationicos e nao-ionicos
efeitos da concentracao
sorcéo do contra-ion



Experimental

[Diluigﬁo (1:9) : dispersao de silica ((I)TEM=77nm)}

em solucoes de ions, polimeros ou tensoativos
[
[ Sonicacao }

[30 min de repouso a T constante}

[ Diluicao (1:40) em agua }

Secagem a T constante, sob
umidade relativa de 55%




Sorcao de NaCl

Observacao direta, com uma descricao
quantitativa, do padrao de sorcao de ions Na " e
Cl - em submonocamadas de particulas de silica,
utilizando ESI-TEM



Imagens de TEM das particulas de silica

Efeito da concentracao de NaCl

Sem NaCl 10'5_ M
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Mapas elementares
de Na e Cl

Efeito da concentracao
de NaCl
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Espectros de perda de energia
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Quantificacao por EELS

Relaciao entre a area do pico de ionizacio A; e o
numero N; de atomos do elemento I:

onde C; ¢ uma constante que depende da secao de
choque do elemento analisado, e dos parametros de
aquisicao utilizados na aquisicao do espectro.

Adquirindo sob condicoes constantes para K e I,
em diferentes areas 1 e 2:

Nio / Nio = (Niy 7 Nip) (Ao 1 Ap)-(Air 1 Ay)



Razao entre as quantidades

relativas de Si, O, Na e Cl

entre as regioes A, Be C

NkZ / Ni2 = (Nkl / Nil)'(AKZ / Ai2)'(Ai1 / Akl)

X
Ny / Ny Regido A Regido B Regido C
Si O | Na | CI Si O Na Cl Si O Na Cl

o Si 1 a b C 0,11 0,03
sgq: O | 1/a 1 d e 0,66 0,44
g [Na| b | 1d | 1 f 0,21 0,11

Cl| lc | 1le | 1/t 1 0,23 0,12
o Si | 9,00 1 |5/94a|1,89 | 2,07c | 0,29
S O 1,51 0,17/a| 1 |0,32d | 0,35e 0,67
g |Na 4,79 0,52/b|3,15/d| 1 1,10f 0,51

Cl 4,35 |0,48/c|2,88/e|0,91/f| 1 0,52
o Si | 30,76 3,42 1 13,53a | 3,38b | 3,69c
2 O 2,26 1,49 0,07/a 1 0,25d | 0,27e
L | Na 9,38 1,96 0,30/b | 4,00/d 1 1,13f

Cl 8,34 1,92 | 0,27/c | 3,70/e | 0,88/f| 1




Silicio -

Lo

« = Presenca de compostos 5
.. de Si ndo-particulados §
~ nas regioes B e C.

Siem A:B:C (1: 0,11: 0,03)

como na agua de hidratacao e no
substrato de parlodio

= A hidrataciao do Si aumenta na regiao
C em relacao as regioes Be A

O/Siem A:B:C (1: 5,2: 9,2)

Substrato



Naem A:B:C (1: 0,21: 0,11)
Cl em A:B:C (1: 0,23: 0,12)

* Na e Cl sao sorvidos proximos da razao

estequiometrica do NaCl
= Excesso de Na™ nas particulas e nos compostos de Si

soluveis
» as particulas de silica e os acidos silicicos possuem

um potencial zeta negativo



Sorcao de polimero

Influéncia das camadas de polimeros adsorvidas na
organizacao das particulas em duas dimensoes

Observacao direta da organizacao das particulas
Medidas diretas da camada de polimero adsorvida

Efeito da temperatura



Poli(N-Isopropilacrilamida)
(PNIPAM)

Polimero termosensivel com uma baixa
- [HCI: - CH,l,, - temperatura critica de solucao (LCST),

C=0 entre 30°C e 35°C

| T <LCST, a agua ¢ um bom solvente, o

N —H
| polimero forma um novelo soluvel
/C\_ H T > LCST, a agua ¢ um solvente ruim,
CH, CH, o polimero colapsa, resultando em

separacao de fase



Imagens de TEM das particulas de silica

Efeito da concentraciao do polimero
(T =20 °C) (Massa molar = 90 Kg/Mol)

Sem pollmero

A T
S R iy
‘ .': o,

10~ g/mL

104 g/mL

CC iy

10-3 g/mL

A dispersao das particulas aumenta com a concentracio do polimero




Mapas elementares de carbono
AE =284 + 8 eV

Efeito da concentracao do polimero

Sem polimero 10-3 g/mL




Estagios finais da secagem

forcas evaporacao

capilares
secagem
—

agregacao de empacotamento
algumas particulas fechado em 2D
% @ ‘@ secagery
@ A A
dispersio das particulas particulas dispersas

por repulsiao estérica



Mapas elementares de carbono

Efeito da massa molar
Cp =103 g/mL, T =20°C

90 kg / Mol 190 kg / Mol 1050 kg / Mol

A espessura da camada adsorvida aumenta com a massa molar
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TEM (nm) 105 215 38t5

PCS (nm) 10 +2 35+2 129 + 3



Efeito da temperatura de secagem

CC i

T =20°C (T < LCST, condicoes boas de solvéncia)

repulsao
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T =40°C (T > LCST, condicoes ruins de solvéncia)
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Sorcao de tensoativos

Estudo da influéncia da sorcio de tensoativos na
organizacao das particulas em duas dimensoes

Observacao direta da organizacao das
particulas

Observacao direta da sorcao do tensoativo e
do contra-ion
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Sorcao de tensoativos

Mapas elementares de carbono AE =284 + 8 eV

RENEX 10-' M SDS 10-' M CTBA 10-'M

CHs(CHz)n_SOi

Os tensoativos sao retidos na superficie das particulas, nao
sendo verificada sua presenca no interior destas

Sao observados depositos de tensoativos distribuidos com
formato irregular em algumas regioes sobre o substrato



Sorcao dos contra-ions

Mapas elementares de sodio, bromo e carbono
SDS100M  CTBA10-M

Os contra-ions sao
sorvidos no interior das
particulas

CH;(CH,)1, S0,

Os contra-ions nao
estao acumulados sobre o
tensoativo no substrato



Conclusoes

Os resultados apresentados mostram que a
Silica de Stbéber apresenta caracteristicas
podem levar ao seu uso como
transportadoras de moléculas e ions, devido
ao seu pequeno tamanho, alta estabilidade
coloidal e capacidade de sorcao



Consideracoes finals
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