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RESUMO 

Os estudos em nanociência têm aberto portas para diversos desenvolvimentos 

tecnológicos em diferentes áreas. Estudos demonstram que uma de suas aplicações 

pode produzir dispositivos fotovoltaicos em células solares para fins tecnológicos, e 

outra apresenta polímeros orgânicos que interajam com organismos vivos, como o 

caso do desenvolvimento de uma retina artificial. As células solares, por sua vez, 

funcionam por meio de estruturas fotovoltaicas (PV) semicondutoras que ao 

absorverem luz solar são capazes de transformar a energia radiante do sol em energia 

elétrica, gerando corrente. A aplicação de polímeros semicondutores orgânicos em 

função análoga ao semicondutor de uma célula solar tem sido muito promissora. Por 

outro lado, nos estudos da nanociência, as características óticas e elétricas das 

nanopartículas (NPs) poliméricas se sobressaem no desenvolvimento de células 

solares, garantindo uma boa absorção de luz visível (entre 400 nm e 700 nm) e um 

bom transporte de carga elétrica. O presente trabalho se esforçou em observar como 

se comportam as nanopartículas (NPs) poliméricas orgânicas fotogeradoras de carga 

quando se varia o tempo de sonicação utilizado na miniemulsão. O polímero poli(3-

hexiltiofeno) (P3HT) é um semicondutor orgânico amplamente aplicado em 

dispositivos e foi usado neste trabalho como parte do experimento na síntese de NPs 

pelo método de miniemulsão, onde foi utilizado o dodecil sulfato de sódio (SDS) como 

surfactante para estabilizá-las. As caracterizações de tamanho e absorção das NPs 

de P3HT, foram realizadas a partir das técnicas de Espectroscopia de Absorção no 

ultravioleta-visível (UV-Vis) e o Espalhamento de luz dinâmico (DLS). Os resultados 

obtidos são muito satisfatórios: foram encontradas NPs de P3HT com tamanhos 

menores que 100 nm e com uma baixa concentração de surfactante, um indício de 

estabilização das NPs quando expostas à luz visível, e uma relação inversamente 

proporcional entre o tempo de sonicação, utilizado no método de miniemulsão, e o 

tamanho das NPs. 

 

Palavras-chave: Nanopartículas, miniemulsão, P3HT. 



 

 

 

ABSTRACT 

Studies in nanoscience have opened doors to several technological 

developments in different areas. Studies show that one of its applications can produce 

photovoltaic devices in solar cells for technological purposes, and another presents 

organic polymers that interact with living organisms, as is the case of the development 

of an artificial retina. Solar cells, in turn, work through semiconductor photovoltaic (PV) 

structures that, when absorbing sunlight, are capable of transforming the sun's radiant 

energy into electrical energy, generating current. The application of organic 

semiconductor polymers in a similar function to the semiconductor of a solar cell has 

been very promising. On the other hand, in nanoscience studies, the optical and 

electrical characteristics of polymeric nanoparticles (NPs) stand out in the development 

of solar cells, ensuring good absorption of visible light (between 400 nm and 700 nm) 

and good transport of electrical charge. The present work endeavored to observe how 

charge photogenerating organic polymeric nanoparticles (NPs) behave when the 

sonication time used in the miniemulsion is varied. The polymer poly(3-hexylthiophene) 

(P3HT) is an organic semiconductor widely applied in devices and was used in this 

work as part of the experiment in the synthesis of NPs by the miniemulsion method, 

where sodium dodecyl sulfate (SDS) was used as surfactant to stabilize them. The size 

and absorption characterizations of the P3HT NPs were carried out using Ultraviolet-

Visible Absorption Spectroscopy (UV-Vis) and Dynamic Light Scattering (DLS) 

techniques. The results obtained are very satisfactory: P3HT NPs were found with 

sizes smaller than 100 nm and with a low concentration of surfactant, an indication of 

stabilization of the NPs when exposed to visible light, and an inversely proportional 

relationship between the sonication time used in the miniemulsion method, and the 

size of the NPs. 

 

Keywords: Nanoparticles, miniemulsion, P3HT.  
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1 INTRODUÇÃO 

O aumento do consumo de energia é uma tendência observada globalmente e 

é impulsionada por vários fatores como o crescimento populacional, industrialização, 

urbanização e mudanças nos padrões climáticos1,2. Porém, embora o aumento do 

consumo de energia seja uma realidade, é importante buscar maneiras de tornar o 

uso mais eficiente e sustentável. Por esse motivo, nos últimos anos houve um 

crescente interesse na busca por fontes de energias renováveis e acessíveis. 

Impulsionados também, pelo esgotamento dos combustíveis fósseis e pelas 

preocupações com o aquecimento global3. 

A energia solar se mostra uma fonte de energia altamente promissora. 

Renovável e inesgotável, ela é uma energia limpa e não gera poluição durante a 

geração de eletricidade, apresenta baixa emissão de carbono, o que reduz a 

quantidade de gases de efeito estufa, além de ser uma fonte de energia ampla e 

acessível. Além disso, ela é a mais abundante fonte de energia sustentável, visto que 

o planeta terra recebe mais energia solar em uma hora do que a energia total que é 

consumida em um ano inteiro4. 

Dessa maneira, da mesma forma que as plantas convertem radiação solar em 

uma forma de energia necessária para sua sobrevivência (fotossíntese), o efeito 

fotovoltaico (PV) ocorre quando a energia dos fótons é convertida em energia elétrica. 

Considerando que o uso da energia elétrica desempenha um papel crucial em nossa 

sociedade moderna e é de extrema importância, dispositivos PVs surgiram como uma 

alternativa promissora do bom uso e disponibilidade da energia solar. E 

consequentemente, a utilização da energia solar por meio da tecnologia fotovoltaica 

tem despertado um interesse crescente nos dispositivos PVs.   

Esses dispositivos, conhecidos como células solares ou painéis solares, geram 

corrente elétrica a partir da absorção da luz solar, quando o semicondutor é excitado 

formando um par elétron-buraco, denominado éxciton. Existem três gerações de 

células solares desde a sua descoberta5, a primeira utiliza silício como material 

absorvedor de luz e oferece alta eficiência de conversão, sendo amplamente utilizada 

comercialmente. No entanto, é uma tecnologia cara devido ao alto grau de pureza 

necessário para o silício. A segunda geração, conhecida como filmes finos, também 
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utiliza materiais inorgânicos, mas possui menor eficiência em comparação com a 

primeira geração. A terceira geração são as células solares orgânicas (OPVs), que 

são baseadas em polímeros conjugados6, perovskitas7,8, sensibilizadores de corante9 

e híbridos orgânico-inorgânicos10,11. Estas células solares possuem características 

atraentes, como flexibilidade, transparência e menor custo de produção. No entanto, 

ainda enfrentam desafios relacionados à degradação12, o que limita sua produção em 

larga escala para uso comercial. 

Os materiais orgânicos, pertencentes à terceira geração, se destacam como 

alternativas promissoras para aplicação em dispositivos devido às suas propriedades 

intrínsecas13. Tais como, a sua tecnologia que apresenta uma solução 

economicamente viável devido à sua capacidade de produção em massa14, embora o 

alto custo das matérias-primas pareça o contrário, a flexibilidade mecânica, o peso 

leve e a possível transparência do OPV que possibilitam fontes de energia portáteis e 

vestíveis15, a versatilidade química, que permite uma maior adaptabilidade às 

necessidades de cada dispositivo e a baixa temperatura de processamento, que 

permite usar substratos sensíveis ao calor, como o plástico e filmes finos e o menor 

impacto ambiental. 

Nesse segmento, o objetivo desta pesquisa é fazer NPs orgânicas do polímero 

semicondutor poli(3-hexiltiofeno) P3HT. E uma possível aplicação para essas NPs é 

a criação de um filme fino de NPs para serem empregados em células solares, como 

indica a Figura 1. Dessa forma é possível desenvolver células solares com uma 

contribuição tecnológica, e desenvolver um implante de NPs de tal forma que eles 

possam interagir com organismos vivos, como uma retina artificial. 

Figura 1: Modelo esquemático de um filme nanoparticulado 

  

FONTE: Elaborada pela autora (2023). 
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A aplicação biológica mencionada é possível pois, em nosso olho, a retina 

transforma sinais luminosos em sinais elétricos, que então são captados pelos 

neurônios que compõem os fotorreceptores. Então o seu trabalho é converter luz em 

energia, como fazem as células solares. Logo, essa semelhança sustenta tal 

aplicação, que faz parte de um novo campo de pesquisa: a bioeletrônica. Este campo 

promove o desenvolvimento de dispositivos eletrônicos que interagem com o 

organismo humano. Ao implantar este dispositivo na retina (Figura 2), o sinal elétrico 

obtido por ele alcançará os neurônios presentes no fundo do olho e, se não estiverem 

danificados, irão entender esse sinal como sendo a luz voltando, até chegar na retina, 

permitindo com que imagens sejam processadas novamente.  

Dito isso, a utilização de NPs em células solares tem sido um campo de 

pesquisa ativo nas últimas décadas visto que elas apresentam propriedades 

aprimoradas em comparação com partículas maiores do mesmo material, tais como 

alta reatividade, força, área de superfície e sensibilidade16. Compostos poliméricos 

com nanopartículas são um grupo crescente de materiais cujas propriedades podem 

ser controladas não apenas pelo tipo e tamanho do material, mas também por sua 

funcionalização. A funcionalização da superfície das nanopartículas permite sua 

ligação química e ajuda a aumentar sua compatibilidade com a matriz polimérica, além 

de limitar os efeitos indesejados de agregação17.  

Figura 2: Esquema ilustrativo de posição de um implante subretiano 

 

FONTE: Traduzido e adaptado de Optobionics, 2008. 
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 Além das propriedades intrínsecas das NPs e dos compostos poliméricos, a 

síntese desses materiais pode ser realizada por métodos relativamente simples e de 

baixo custo, desempenhando então um papel crucial na melhoria, eficiência e 

funcionalidade das células solares. Estas oportunidades têm impulsionado o 

desenvolvimento contínuo da tecnologia solar e têm o potencial de tornar a energia 

solar uma fonte mais acessível e eficiente. 

Apesar das possíveis aplicações mencionadas, o objetivo desse trabalho se 

mantém na formação e caracterização das NPs poliméricas. A metodologia utilizada 

se deu pela síntese das NPs pelo método de miniemulsão, que será apresentado 

detalhadamente ao longo dos próximos capítulos e foi realizado um teste de 

degradação da suspensão coloidal. E segue-se para a caracterização de suas 

propriedades de diâmetro e absorção a partir de duas técnicas, respectivamente: o 

espalhamento dinâmico de luz (DLS, do inglês Dynamic light scattering) e o espectro 

de absorção de luz no ultravioleta-visível (UV-Vis). 
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2 CONTEXTO TECNOLÓGICO E BIOLÓGICO DAS NANOPARTÍCULAS 

A nanotecnologia pode contemplar diversas áreas, tendo uma base 

multidisciplinar, transdisciplinar e interdisciplinar presente nas áreas da informação, 

medicina, engenharia, química, física e biologia18. Não há barreiras para a 

nanotecnologia; na nanomedicina, por exemplo, as NPs vêm sendo a esperança para 

a cura de doenças até então incuráveis, como o câncer19. Outro exemplo refere-se 

aos nanocosméticos que têm apostado em NPs20,21, pois devido as suas dimensões 

contribuem para uma maior eficácia, prometendo durabilidade, eficiência, cores e 

fragrâncias aos produtos que as têm. 

Nos últimos anos, houve uma evolução na nanotecnologia no tratamento e 

prevenção da formação de biofilme e infecção de microrganismos multirresistentes 

(MDR). Nesse segmento, NPs de tamanho e características físicas distintas são 

aplicadas em biofilmes e podem ser empregadas no tratamento de patógenos 

resistentes22. Quanto ao seu uso em diferentes desenvolvimentos terapêuticos, houve 

um avanço significativo no entendimento da biologia dos tumores. Em drogas 

utilizadas para o tratamento de câncer, as NPs desempenham a probabilidade de 

aumentar a solubilidade e estabilidade da droga, além de prolongar a meia-vida no 

plasma, dentre outras vantagens23.  

Uma das tecnologias em rápido desenvolvimento nos diversos campos da 

indústria, bem como nas áreas de pesquisa é o processo bioconvectivo (PI). A técnica 

PI refere-se ao transporte de substâncias ou energia em um meio fluido devido às 

atividades biológicas dos organismos vivos, além da significativa ajuda a melhorar 

qualquer processo em termos de eficiência energética, custo-benefício, compacidade, 

segurança e produtividade energética sustentável. Esse processo sofre uma 

intensificação, influenciado pelo fluxo bioconvectivo - movimento convectivo 

macroscópico - contendo as NPs e microrganismos móveis, como bactérias e algas24. 

No que se refere à preservação ambiental e produção agrícola, as NPs de 

quitosana-melatonina (CTS-HPMC-Mel) foram utilizadas a fim de melhorar os efeitos 

de salinidade do solo. Os efeitos benéficos da aplicação de quitosana e melatonina, 

separadamente, já foram previamente registradas com relação ao crescimento e 

produtividade das plantas, levando à hipótese de que as NPs podem levar a um 

melhor desempenho das plantas25. 
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A inserção de NPs se mostrou interessante também quando inseridas em 

células solares de sulfeto de estanho e cobre (CZTS) a partir da técnica de deposição 

por laser pulsado (PLD). O pico de ressonância plasmônica de superfície localizada 

(LSPR) de NPs de prata (Ag) foi deslocado para uma região de comprimento de onda 

maiores, aumentando a energia do laser. Ao incorporar NPs de Ag em filmes ultrafinos 

de CZTS, a estrutura cristalina do filme melhorou e seu gap ótico diminuiu26. Enquanto 

em outros estudos, uma avaliação térmica de células solares fotovoltaicas (PV) foi 

investigada com e sem a inclusão de NPs híbridas (combinação de diferentes 

materiais em escala nanométrica)27. 

Portanto, todos os estudos e aplicações que foram brevemente apresentadas 

nesse capítulo, evidenciam que a fabricação em nanoescala é incorporada em 

domínios multidisciplinares da ciência e tecnologia. Dentre os inúmeros benefícios de 

sua área, a nanotecnologia é um processo que combina os atributos básicos das 

ciências biológicas, físicas e químicas em escala de nanômetros. Fisicamente, o 

tamanho é reduzido; quimicamente, novas ligações e propriedades químicas são 

regidas; e ações biológicas são produzidas em nanoescala, como ligação de drogas 

e entrega em locais específicos28. 

  



20 

 

3 COLOIDES E TIPOS DE NANOPARTÍCULAS 

Coloides são misturas que apresentam aspecto de solução homogênea em 

grandes escalas. Neste trabalho, esta solução foi tratada em escalas nanométricas. 

Os componentes dos coloides são chamados de disperso e dispersante, sendo a 

quantidade de dispersante sempre superior. As partículas coloidais são sempre 

maiores que as moléculas individuais que precedem a mistura, e menores que as 

partículas macroscópicas. Além disso, sua dispersão é estável devido à interação 

entre as partículas do meio dispersante. 

As NPs possuem características distintivas que podem ser destacadas. Em 

primeiro lugar, as NPs podem ser extremamente pequenas (~100 nm), com 

dimensões na escala nanométrica. O espalhamento da luz pelas partículas coloidais 

é uma propriedade característica desses materiais, assim como a possibilidade de ter 

propriedades ajustáveis e a capacidade de transporte de carga elétrica. As NPs são 

compostas por partículas dispersas e dispersantes, formando sistemas coloidais 

complexos. Importante ressaltar que, geralmente, as NPs não sedimentam 

naturalmente apresentando boa estabilidade. Por fim, as partículas apresentam 

movimento aleatório no meio dispersante, conhecido como movimento browniano. 

As NPs podem ser agrupadas em duas classes: as orgânicas e as inorgânicas. 

As orgânicas podem incluir as NPs poliméricas, e as NPs inorgânicas incluem as NPs 

magnéticas, NPs metálicas (prata e ouro) e as NPs de semicondutores inorgânicos 

(dióxido de titânio, sílica e óxido de zinco). 

Sistemas baseados em NPs de sílica (SiO2) são amplamente estudados 

principalmente devido às suas características físicas, bem como a facilidade de 

processamento. Não obstante, o SiO2 é também utilizado para revestimento de pontos 

quânticos (quantum dots) de semicondutores, como o cádmio, na forma de estruturas 

do tipo núcleo-casca (core-shell), empregados em biosensoriamento, uma vez que a 

sílica é inerte a uma vasta gama de solventes e menos tóxica em comparação a outros 

materiais29.  

As NPs metálicas são aquelas produzidas a partir de um elemento metálico, 

desde que atendam as definições de tamanho preconizadas pela nanotecnologia. A 

ótica, a eletrônica e as propriedades catalíticas das NPs metálicas são muito 

influenciadas pelo seu tamanho, forma e estrutura cristalina. Por exemplo, as NPs de 
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prata (NPAgs) e as NPs de ouro (NPAus) têm sido amplamente utilizadas para 

aplicações biológicas e tecnológicas devido às suas propriedades óticas 

interessantes, conferidas pela interação da luz com os elétrons na superfície das NPs. 

Essas propriedades podem ser encontradas em um determinado comprimento de 

onda da luz, em que a oscilação coletiva de elétrons de condução na superfície das 

NPAgs e NPAus entram em ressonância com a luz incidente causando um fenômeno 

chamado ressonância de plasma de superfície (SPR), resultando em forte extinção da 

luz30,31. 

Os polímeros são macromoléculas compostas por um grande número de 

unidades repetidas (monômeros) idênticas ou similares. Sua organização é baseada 

em uma arquitetura molecular do tipo cadeia que exibe uma multiplicidade de 

composições, estruturas e propriedades. Dependendo do método de preparação dos 

coloides, existem dois tipos de NPs poliméricas: as nanoesferas e as nanocápsulas. 

As nanoesferas são sistemas de matrizes esféricas que possuem o princípio ativo 

disperso em uma matriz polimérica de forma homogênea; enquanto as nanocápsulas 

são sistemas vesiculares que envolvem o agente dentro de uma cavidade envolta por 

um invólucro polimérico, que controla sua liberação dependendo de sua natureza32. 

Dessa forma, as NPs poliméricas abrangem um grupo maior de coloides, 

incluindo aqueles que não são feitos de semicondutores orgânicos como o poli (metil 

metacrilato) (PMMA)33, sendo este um dos materiais poliméricos com alto índice de 

transparência e rigidez, além de grande potencial para substituição do vidro em 

diversas aplicações, simples ou técnicas. E existem as NPs poliméricas orgânicas, 

que são amplamente empregadas em células solares, devido a características como 

flexibilidade. 
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4 POLÍMEROS SEMICONDUTORES ORGÂNICOS 

Os polímeros eram considerados estritamente isolantes até a descoberta de 

uma nova classe de polímeros há 40 anos: os polímeros conjugados condutores34. 

Polímeros condutores possuem dupla ligação separadas por ligações simples ao 

longo da base de carbono. Essa alternância de ligação abre o band gap – termo, em 

inglês, utilizado para se referir à diferença de energia entre o orbital molecular ocupado 

mais alto (HOMO) e o orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO) - de energia 

proibida sistêmico para semicondutores. Em geral, os polímeros conjugados são 

intrinsicamente isolantes ou semicondutores fracos. Porém, o que os torna condutivos 

é a remoção (redução) ou adição de elétrons (redução eletroquímica). 

A descoberta de polímeros conjugados permitiu pesquisas sobre as suas 

propriedades condutoras, que poderiam ser utilizados em tecnologias elétricas. Mais 

tarde, as propriedades semicondutoras de polímeros conjugados também foram 

exploradas. A partir de então, diversos materiais poliméricos passaram a ser utilizados 

na fabricação de células solares, como demonstra a Figura 3.  

O band gap dos polímeros conjugados é uma das características mais 

importantes para as células solares poliméricas, pois controla suas características 

elétricas e ópticas. 

Figura 3: Estruturas moleculares de vários materiais doadores de elétrons (linha superior) e 
aceitadores de elétrons (linha inferior), usadas em OPVs 

 

FONTE: BERGER (2018, p. 013509). 
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Figura 4: Bandas de energia dos polímeros semicondutores 

 

FONTE: ELIEZER, Fernando (2013). 

A Figura 4 mostra o diagrama de bandas de energia dos polímeros 

semicondutores orgânicos, em que a interação entre os orbitais π (nível HOMO) se 

assemelha ao máximo da banda de valência (BV) dos semicondutores inorgânicos, 

enquanto a interação entre os orbitais π* (nível LUMO) dos semicondutores 

poliméricos é análogo ao mínimo da banda de condução (BC) dos semicondutores 

inorgânicos. 

Nesse segmento, o projeto do polímero semicondutor orgânico de P3HT 

intercalado com uma molécula semicondutora orgânica de [6,6] - fenil-C61-ácido 

butírico-metil éster (PCBM) tem sido amplamente utilizado na pesquisa em células 

solares poliméricas por quase uma década, desde que foi relatado pela primeira vez 

em 200235. Por meio do controle de nanomorfologia por otimização dos processos, 

auxiliado por avanços nas técnicas de microscopia de varredura de alta resolução, as 

células solares de P3HT:PC61BM alcançou a melhor eficiência de registro certificado 

pelo Laboratório Nacional de Energia Renovável (NREL) equivalente a 5,4%36. 

Atualmente, os OPVs mais estudados são preparados a partir de blendas de 

P3HT:PC61BM. O polímero P3HT tem sido referência e vem sendo comumente usado 

como material doador de elétrons devido ao seu alto grau de cristalinidade, mobilidade 

de buracos razoavelmente alta (excedendo 0,1 cm2/Vs), borda de absorção em torno 

de 650 nm e gap eletrônico adequado que favorece a transferência de carga 
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eficiente37,38. Além disso, derivados de fulereno, como o PCBM, têm sido usados como 

aceitadores de elétrons devido a sua alta mobilidade eletrônica (em torno de 10−4 

cm2/Vs) e são solúveis na maioria dos solventes orgânicos. Tal sistema P3HT:PC61BM 

garante estabilidade a longo prazo e os dispositivos baseados neste sistema podem 

atingir eficiência de aproximadamente 5%39,40,41. 
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5 TÉCNICAS E FORMAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS 

Existem diversos métodos para a obtenção de NPs, tais como a ablação a 

laser42,43; condensação a vapor44,45; métodos químicos, que envolvem o crescimento 

de NPs em um meio líquido com vários reagentes46,47; e métodos mecânicos, como a 

moagem48,49. A escolha de uma dessas técnicas para produção das NPs vai depender 

da sua natureza e aplicação. 

Geralmente, as NPs inorgânicas são sintetizadas pelo método químico e 

obtidas a partir de sais inorgânicos, resultando em átomos ligados por ligação metálica 

ou covalente formando a estrutura de uma NP. Em contrapartida, a maior parte das 

NPs orgânicas é formada por várias moléculas orgânicas independentes rearranjadas 

em uma estrutura de nanopartícula e a ligação entre as moléculas tem uma força 

menor quando comparada à ligação entre os átomos constituinte das NPs inorgânicas. 

Esta interação mais fraca entre as moléculas orgânicas faz com que elas degradem 

com mais facilidade, podendo também se coalescer com outra NP e originando 

partículas maiores. Como partículas maiores são mais favoráveis energeticamente 

que partículas menores, o tamanho das NPs orgânicas, diferentemente das 

inorgânicas, nem sempre será da ordem de nanômetros, e existem muitos fatores que 

limitam o tamanho das NPs orgânicas, tais como a agregação50. 

O processo de formação das NPs é conhecido por nucleação, onde acontece 

a formação de pequenas partículas em escala nanométrica a partir de uma fase 

dispersa em um meio dispersante. Tal processo é um passo crítico na síntese de NPs, 

onde moléculas e íons se agregam e formam núcleos estáveis que eventualmente 

crescem para se tornarem partículas completas. 

O processo químico de crescimento de NPs envolve a precipitação de uma fase 

sólida a partir de uma única fase liquida que contém vários componentes. Para um 

solvente particular, existe uma certa solubilidade para um dado soluto, de modo que 

a adição de qualquer excesso de soluto resultará em precipitação e formação de 

nanocristais. No caso da formação de NPs, para que a nucleação ocorra, a solução 

deve estar supersaturada, sendo que esta supersaturação pode ser alcançada 

modificando-se a temperatura, a pressão, ou adicionando componentes, causando 

uma alteração ΔG na energia livre de Gibbs50. Como soluções saturadas não são 

estáveis do ponto de vista termodinâmico, uma separação de fases se torna 



26 

 

energeticamente favorável. O processo de precipitação basicamente consiste numa 

etapa de nucleação seguida de estágios de crescimento51. 

O modelo conceitual desenvolvido por LaMer52 é utilizado para exemplificar a 

monodispersão em soluções coloidais. Nele, assume-se que a concentração do soluto 

vai aumentando ao longo do tempo até atingir uma concentração crítica de nucleação. 

Quando a concentração de soluto ultrapassa a concentração crítica, o aumento da 

concentração é desacelerado, indicando a formação de novos núcleos. Devido à 

formação destes núcleos, a concentração cai momentaneamente para abaixo do 

limiar crítico, de forma que nenhum novo núcleo seja formado, parando o processo de 

nucleação. Os núcleos já formados seguem crescendo até que, por fim, a solução 

inicial já não esteja supersaturada e o sistema atinja uma concentração de equilíbrio. 

Esta relação entre concentração de soluto em função do tempo está representada na 

Figura 5. 

Embora este modelo de nucleação seja útil para a compreensão da formação 

das partículas, ele não revela informações sobre o tamanho final ou concentração de 

partículas. É sabido, no entanto, que a concentração e o tamanho das NPs 

sintetizadas podem ser ajustados de diversas formas, sendo algumas delas discutidas 

neste trabalho. Para as NPs poliméricas, que são o foco dessa pesquisa, as sínteses 

das NPs foram realizadas por uma técnica do método químico: a miniemulsão, que 

será tratada no próximo capítulo. 

Figura 5: Diagrama esquemático da formação controlada de partículas sob diferentes condições de 
concentração 

 

FONTE: Horn e Rieger, 2001. 
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6 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

Como visto na sessão anterior, as propriedades óticas e elétricas do polímero 

semicondutor de P3HT são úteis nas aplicações de filmes e células solares. Este 

trabalho se concentrou no desenvolvimento de nanopartículas poliméricas de P3HT. 

Esta sessão apresentará o conteúdo teórico que serviu de base para as sínteses e 

caracterizações dessas NPs. Abordaremos questões essenciais para a compreensão 

dos procedimentos experimentais e seus resultados. 

6.1 SÍNTESE DE NPS POR MINIEMULSÃO 

A miniemulsão ou nanoemulsão, foi inicialmente apresentada por Chou53 em 

1980 para descrever dispersões de gotículas nanométricas de um líquido em outro 

líquido imiscível. Uma característica presente nesse método é a instabilidade 

termodiâmica, por esse motivo torna-se necessário o uso de um surfactante (ou 

emulsificantes) e cossurfactantes para que essas soluções se mantenham estáveis e 

não sofra nenhuma degradação difusional ou coalesçam54. A degradação por 

coalescência envolve a aglomeração de partículas dispersas, enquanto a difusional 

envolve a migração de espécies químicas através do material por difusão. Tais 

processos estão esquematicamente apresentados na Figura 6. 

A concentração de surfactante é crucial para criar condições de processamento 

reprodutíveis que auxiliam no desenvolvimento das NPs. Há estudos, por exemplo, 

que mostram que a concentração de surfactante na dispersão é um parâmetro crítico 

que deve ser otimizado e que à medida que aumenta a concentração de surfactante, 

o tamanho das NPs tende a diminuir55. 

Figura 6: Processos de degradação por a) coalescência e b) difusional 

 

FONTE: Elaborada pela autora (2023). 
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O surfactante aniônico utilizado neste trabalho, SDS, é sintetizado por 

sulfonação de álcoois laurílicos de base petroquímica ou oleoquímica e é uma 

molécula linear com uma cauda alquila de 12 átomos de carbono, ligada a um grupo 

sulfato que confere à molécula as propriedades anfifílicas exigidas de um surfactante. 

Apesar de ser um importante material na estabilização das NPs, os surfactantes 

apresentam características tóxicas ao sistema aquático, nos ecossistemas terrestres 

e para os seres humanos, quando utilizados em grandes concentrações de trabalho. 

O ciclo de toxicidade começa desde a sua própria síntese, descarte e posterior 

exposição ao meio ambiente56. 

No preparo da miniemulsão, há a fase aquosa e a fase solvente. A fase solvente 

é a que chamamos de solução estoque composta pelo material a ser nanoparticulado 

e a fase aquosa contém o surfactante. A solução estoque é adicionada à solução 

aquosa e é mantida sob agitação rigorosa, formando-se gotículas da fase solvente 

estabilizadas pela presença do surfactante, dando origem a uma macroemulsão. É 

importante que agitação seja realizada por um mecanismo de alto cisalhamento para 

que a taxa de degradação e coalescência sejam equilibradas, podendo ser feita por 

equipamentos como emulsificadores de alta pressão, sonicadores e dispersores 

mecânicos de alta velocidade57,58. 

Neste trabalho, foi usado um sonicador de ponta, onde vibrações de alta 

frequência se propagam na solução em forma de ondas mecânicas. Essas vibrações, 

por sua vez, são as causadoras das quebras das macroemulsões originando 

partículas nanométricas. Esse resultado acontece em escalas invisíveis a olho nu, na 

Figura 7 esquematizamos esse processo. As ondas mecânicas emitidas pelo 

sonicador criam pequenas bolhas no líquido e quando as bolhas não atingem um 

volume no qual não pode mais absorver energia, elas entram em colapso.  

Figura 7: Como as NPs (em amarelo) se formam por meio da sonicação 

 

FONTE: Elaborada pela autora (2023). 
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Figura 8: Método de diálise para a eliminação de surfactantes de uma solução 

 

FONTE: AKEMI, Nathália (2022). 

As bolhas formadas se colidem com partículas da fase solvente, quebrando-as 

em partículas nanométricas obtendo a fase da miniemulsão. Posteriormente, o 

solvente da solução estoque deve ser eliminado junto com os resquícios de 

surfactantes na solução. Dessa forma é garantido que se obtenha apenas as NPs que 

permanecerão formadas devido à ação do surfactante na síntese, sendo que, em 

geral, cada gotícula corresponderá a uma nanopartícula59,60. 

Existem diversos métodos de remoção dos surfactantes, como a calcinação e 

a extração por solvente61, tratamento com ozônio62, extração com fluido de CO2 

supercrítico63 e tratamento com H2SO464, dependendo da natureza do material.  

Figura 9: Espectro luminoso relativo aos regimes da visão escotópica e fotópica, adotado pela CIE 
(Comission Internationale de l’Eclairage) 

 

FONTE: FARACO, Thales Alves. Dissertação (2019). 
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O processo utilizado neste trabalho é a diálise química65, ela é feita a partir de 

uma membrana permeável de celulose imersa em água deionizada. No interior da 

membrana é colocado o coloide, dessa forma as substâncias de peso maior 

(surfactante) atravessam membranas semipermeáveis, enquanto substâncias de 

peso menor (água deionizada) têm livre passagem, havendo a troca do surfactante 

pela água. O método utilizado é apresentado na Figura 8. 

O polímero escolhido para ser utilizado nas sínteses desse trabalho foi o P3HT, 

visto que ele possui bons comportamentos em células solares e ainda apresentou uma 

boa eficiência, como foi apresentado nos capítulos anteriores34. Além das vantagens 

mencionadas para aplicações em OPVs, o polímero P3HT apresenta características 

importantes para o desenvolvimento em implantes subretinianos. Sua absorção se 

aproxima do espectro da visão humana em regimes da visão fotópica e a visão 

escópica, como pode ser observado ao comparar os dois espectros apresentados nas 

Figuras 9 e 1066. Onde a visão fotópica é a visão que apresenta sensibilidade à cor, 

enquanto a visão escópica são sensíveis ao brilho e não detectam cor. Além disso, o 

P3HT passou por testes de viabilidade celular e apresentou baixo índice de toxicidade 

em células, tornando-se um material biocompatível para aplicações biológicas67.  

 

Figura 10: Espectro de absorção normalizado do polímero semicondutor P3HT 

 

FONTE: ABDULLAH hussein (2015). 
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6.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

Neste tópico estão detalhadas as técnicas de caracterização, arranjos e 

equipamentos experimentais utilizados neste trabalho.  

6.2.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NO ULTRAVIOLETA-VISÍVEL (UV-VIS) 

A Espectroscopia de Absorção na Região do Ultravioleta e Visível (UV-Vis) 

consiste em uma técnica de caracterização experimental que estuda o comportamento 

da matéria quando exposta à radiação eletromagnética na faixa em torno de 100 a 

400 nm (ultravioleta) e 400 a 750 nm (visível). 

A absorção, nesta faixa de energia, está normalmente associada a transições 

eletrônicas. Estas ocorrem quando, por interação da radiação eletromagnética com o 

meio absorvente, um elétron é promovido de seu orbital molecular no estado 

fundamental, para o caso de materiais orgânicos, estado ocupado de maior energia 

(HOMO), para um orbital desocupado de menor energia (LUMO).  

A intensidade de um feixe de radiação eletromagnética é atenuada ao 

atravessar um meio que contém uma espécie absorvente (Figura 11), devido a 

sucessivos processos de absorção, reflexões nas paredes da célula e fenômenos de 

dispersão. 

Figura 11: Esquema dos processos que ocorrem quando um feixe de radiação eletromagnética incide 
em uma célula que contém uma solução absorvente 

 

FONTE: Elaborada pela autora (2023). 
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No processo de absorção, a intensidade do feixe transmitido (I) se relaciona 

com a do feixe incidente (Io) pela lei de Lamber-Beer dada por: 

I = Io ∗ 10−ϵ(λ)cb, (1) 

onde c = [mol ∗ l−1]  é a concentração da espécie absorvente, ϵ  é o coeficiente de 

concentração molar ao comprimento de onda λ e b [cm] é o caminho óptico da 

radiação no meio. A razão das intensidades é denominada por transmitância (τ), onde 

um meio totalmente absorvente obtém-se uma transmitância nula (I = 0), enquanto 

para um meio completamente transparente à energia incidente, ela é unitária (I = Io): 

 τ = IIo = 10−ϵ(λ)cb. (2) 

Embora a transmitância seja uma grandeza cujo significado é intuitivo, é 

vulgarmente substituída pela absorbância (A) que apresenta a vantagem de variar 

linearmente com a concentração, caminho óptico e coeficiente de absorção molar: 

 A = 2log10τ = ϵ(λ)cb . (3) 

As análises são realizadas em espectrofotômetros, equipamentos que 

possuem, de modo geral, uma fonte de energia radiante, um seletor de comprimento 

de onda para a medida, recipiente para a amostra que não absorva radiação na faixa 

aplicada, um detector de radiação que converte a energia radiante em sinal elétrico 

mensurável e uma unidade de processamento e leituras dos sinais obtidos. 

O tipo de solvente utilizado para solubilizar a amostra deve ser escolhido de 

acordo com a sua capacidade de não absorver radiação na região que serão 

realizadas as medidas, evitando assim interferências.  

Os espectros de absorção das amostras apresentadas nesse trabalho foram 

obtidos através do espectrofotômetro Shimadzu, modelo UV-1800, que pertence ao 

Núcleo de Pesquisas Químicas (NUPEQ) do Departamento de Química da UFJF. 
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6.2.2 ESPALHAMENTO DE LUZ DINÂMICO (DLS) 

O espalhamento dinâmico de luz (DLS, do inglês Dynamic light scattering), 

também chamada de espectroscopia de correlação de fótons (PCS, do inglês photon 

correlation spectroscopy), é uma técnica utilizada para avaliação da distribuição das 

dimensões de partículas submicrômicas em suspensão líquida. Uma partícula quando 

iluminada por uma luz, como um laser, irá espalhar a luz em várias direções. A técnica 

de caracterização de nanopartículas, DLS, consiste na análise das flutuações de 

intensidade da luz espalhada em um determinado ângulo. Essa análise nos fornece 

informações do movimento da partícula, o tamanho das NPs que compõem o coloide 

e o índice de polidispersividade (IPd). 

Em amostras monodispersas (sistema coloidal cujas partículas da fase são 

aproximadamente do mesmo tamanho) e diluídas, o movimento das partículas 

pequenas suspensas em um líquido tendem a se mover em caminhos 

pseudoaleatórios ou estocásticos através do líquido, mesmo se o líquido em questão 

estiver calmo. As partículas continuamente móveis dentro da dispersão causam 

interferências construtivas e destrutivas e, portanto, a intensidade da luz espalhada 

flutua ao longo do tempo68. Com esse movimento, conhecido como movimento 

browniano, a flutuação de intensidade na luz espalhada é correlacionada com 

intervalor curtos de decaimento Γ que possui relação com o coeficiente de difusão 

translacional da partícula, DT descrito por: 

 Γ = DT * q2, (4) 

em que q é o valor numérico do vetor que descreve a luz espalhada, e ele está 

relacionado com uma série de propriedades instrumentais e da luz, que pode ser 

expresso por: 

 q =  4πnoλ (2̧) , (5) 

onde ̧  é o ângulo de espalhamento, λ é o comprimento da luz incidente e no é o índice 

de refração do meio incidente. Caso as partículas possam ser assumidas 

esfericamente simétricas, e não permeáveis ao solvente (por exemplo, proteínas 

globulares, outros polímeros e vesículas lipídicas em suspensão), usa-se a equação 
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de Stokes-Einstein para o cálculo do diâmetro efetivo (Def), ou hidrodinâmico, das 

partículas em equilíbrio térmico com o solvente69: 

 Def  = kb  T3π·DT , (6) 

sendo kb é a constante de Boltzmann, T a temperatura e η a viscosidade da fase 

líquida em que as partículas estão dispersas. Para o diâmetro efetivo, conta-se o 

diâmetro da partícula associada a contra-íons e camadas de hidratação que difundem 

junto com a partícula.  

A função de distribuição dos raios encontrados nos dá o índice de 

polidispersividade (IPd) a solução coloidal. O IPd para DLS normalmente descreve a 

heterogeneidade de uma amostra a partir da intensidade de luz espalhada por várias 

frações das partículas que diferem em seus tamanhos e é calculada por 

(largura/média)2 para cada pico70.  Seu valor pode variar entre 0,01 e 1, sendo que 

quanto maior o IPd, menos monodispersa a amostra é. Foi estabelecido que amostras 

com IPd menor que 0,05 são consideradas monodispersas, enquanto amostras com 

IPd maior que 0,70 são consideradas polidispersas (padrões ISO 22412:2017 e ISO 

22412:2017)71. 

As equações matemáticas descritas indicam que os resultados DLS dependem 

de algumas variáveis, incluindo viscosidade do solvente72, instrumento73, 

temperatura74, índice de refração do material75, entre outros. 

As caracterizações por DLS apresentadas neste trabalho foram obtidas a partir 

de um analisador de tamanho de partícula da Malvern Panalytical, modelo Zetasizer 

Nano ZS90, pertencente ao Núcleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM) 

do Departamento de Química da UFJF. 
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7 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

Esta sessão apresenta a metodologia utilizada para a realização dos 

experimentos, bem como etapas de cada procedimento. Cinco amostras de NPs de 

P3HT foram produzidas, no entanto, cada uma delas foi concluída com diferentes 

tempos de sonicação - 2,5 min, 5 min, 10 min, 20 min e 40 min. 

7.1 SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS 

7.1.1 MATERIAIS UTILIZADOS 

Para a síntese das NPs poliméricas orgânicas, o poli(3-exiltiofeno-2,5-dil) 

regiorregular (P3HT, >93% de pureza) foi obtido da Lumtec Co., o solvente clorofórmio 

(CHCl3) foi adquirido da Vetec, Sigma-Aldrich e o surfactante dodecil sulfato de sódio 

(SDS, >99% de pureza) foi obtido da Sigma-Aldrich. 

7.1.2 MINIEMULSÃO 

Para a técnica de formação de NPs pelo método de miniemulsão, o polímero 

foi diluído em clorofórmio (CHCl3), com uma constante dielétrica de 4,81 (a 20 ºC) e 

ponto de ebulição a 61 ºC, segundo a tabela da Sigma-Aldrich. A solução estoque 

(SE) foi preparada a partir de 30 mg de P3HT diluído em 3 ml de CHCl3, com uma 

concentração em massa de 10 mg/ml. A solução aquosa (SA) foi composta por 2 mg 

de surfactante (SDS) em 2 ml de água deionizada, com foco em produzir NPs em 

concentrações baixas de surfactantes de 1 mg/ml devido à sua toxidade. A escolha 

do SDS como surfactante é sustentada devido as NPs apresentarem diâmetros 

ligeiramente menores em comparação com as NPs feitas por outros surfactantes, 

como o brometo de cetrimônio (CTAB) e sulfosuccinato de sódio (AOT)76.  

A SA foi deixada sob banho de glicerina a 30 ºC e sob agitação magnética a 

400 rpm por 15 min, enquanto a SE foi deixada somente sob agitação magnética a 

500 rpm com uma temperatura de 30 ºC, por 16 h para que o polímero dilua bem no 

clorofórmio. Ambas as soluções foram deixadas sobre uma placa aquecedora até que 

se tenha uma mistura homogênea. 
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Assim que ambas as soluções estejam homogeneizadas à mesma 

temperatura, a SE é adicionada a SA em uma proporção de 1:1 em volume, formando 

a macroemulsão. Uma vez que misturadas as duas soluções, a macroemulsão 

permanece em agitação magnética durante 1 hora, mantendo a temperatura inicial de 

30 ºC e 800 rpm de agitação. 

Com o sonicador Sonics Vibra Cell, disponibilizado pelo departamento de 

Biologia da UFJF; as macroemulsões foram sonicadas a 100% de frequência (20 

KHz), em diferentes tempos para observarmos o comportamento do tamanho das 

nanopartículas em função do tempo de sonicação. Foram realizadas 5 amostras para 

testes de síntese variando o tempo de sonicação entre elas. Partindo de um tempo 

inicial de 2,5 min, seguimos para tempos 2x maiores que os anteriores sendo, 

portanto, 5, 10, 20 e 40 minutos. Dessa forma, as macroemulsões foram quebradas 

formando as NPs. As etapas desse método de síntese estão representadas 

esquematicamente na figura 12 que se segue.  

Após a formação das NPs é necessário fazer um procedimento para a 

eliminação do surfactante utilizado para estabilizar as NPs, garantindo que se obtenha 

apenas as NPs no coloide. Para facilitar o processo de diálise, a água foi deixada sob 

rotação para que ela esteja em constante movimentação, e ainda, deve ser trocada 

com frequência. A diálise ocorre lentamente e pode ser observada a variação da 

suspensão na Figura 13, quando o surfactante é liberado ao passar do tempo. Todas 

as sínteses aqui apresentadas foram submetidas a diálise por 24h. 

FONTE: Elaborada pela autora (2023). 

Figura 12: Formação das NPs por miniemulsão, em A) a SE foi adicionada à SA, em B) 
acontece a formação das macroemulsões, em que quando passa pela sonicação resulta em C) 

nas miniemulsões 
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Figura 13: Da esquerda para a direita, é possível observar a eliminação do surfactante na solução de 
NPs. Há um intervalo de aproximadamente 3h entre cada imagem 

 
FONTE: Elaborada pela autora (2023). 
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8 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Neste capítulo apresentaremos os resultados obtidos das 5 amostras distintas 

de NPs de P3HT sintetizadas pelo método de miniemulsão, sendo que a distinção 

entre elas está no tempo de sonicação escolhido - 2,5 min, 5 min, 10 min, 20 min e 40 

min. Todas foram analisadas por meio das técnicas de caracterização apresentadas. 

Como visto anteriormente, as técnicas de formação de NPs não nos dizem respeito 

acerca do tamanho das partículas. Portanto, o objetivo aqui é apresentar uma relação 

entre o tempo de sonicação, utilizado na miniemulsão, em função do tamanho das 

NPs, além de outros comportamentos interessantes observados. 

8.1 DLS DAS NPS POR MINIEMULSÃO 

Na Tabela 1, são apresentados os diâmetros médios das 5 sínteses realizadas 

das NPs de P3HT, com seu respectivo IPd, utilizando o SDS como surfactante. O 

diâmetro médio e o IPd médio referem-se a média de 3 medidas produzidas. A 

concentração dos materiais orgânicos dissolvidos em CHCl3 na SE se manteve 

constante em todas as sínteses e igual a 10 mg/ml. 

Para os diferentes tempos de sonicação, é possível observar que no início 

quando o tempo tem uma variação pequena, as NPs são consideradas invariantes em 

seu tamanho. À medida que esse intervalo vai aumentando em 2x, é observado um 

comportamento mais significativo de diminuição do tamanho das NPs, isso acontece 

em razão de que elas estão sujeitas por mais tempo a vibração do sonicador e 

consequentemente são quebradas e diminuídas. 

Tabela 1: Tempo de sonicação das NPs de P3HT feitas por miniemulsão, em relação ao diâmetro 
médio e ao IPd médio 

Tempo de  

sonicação (min) 

Diâmetro  

médio (nm) 

IPd  

Médio 

2,5 172 ± 1 0,15 ± 0,02 

5 174 ± 1 0,15 ± 0,01 

10 168 ± 1 0,16 ± 0,01 

20 120,0 ± 0,6 0,25 ± 0,01 

40 92 ± 1 0,21 ± 0,01 

FONTE: Elaborada pela autora (2023). 
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Esse comportamento descrito pode ser melhor observado na Figura 14, onde 

o erro apresentado nos remete a uma constância inicial de tamanho para intervalos 

de tempo menores e à medida que o intervalo de tempo dobra, há um salto maior no 

diâmetro das NPs. Para as NPs com aplicação em OPVs, é interessante que elas 

sejam as menores possíveis, uma vez que a intenção é diminuir o caminho de 

percolação de um éxciton até a superfície doadora de elétrons. 

Ainda na Tabela 1, os IPds apresentados possuem um valor baixo e mais 

próximos a 0,01. Dessa maneira, segundo os padrões ISO, as NPs que foram 

sintetizadas nesse trabalho apresentaram o mesmo tamanho na distribuição do 

coloide, ou seja, indicam que as dispersões coloidais feitas são relativamente 

monodispersas. 

O tempo de sonicação apresenta um papel importante no tamanho das NPs, 

visto que foram obtidas NPs com tamanhos variados entre 170 nm e 91 nm. Para 

aplicações em tecidos biológicos, pode ser mais interessante que as NPs tenham um 

diâmetro maior (> 100 nm), pois neste caso as NPs devem permanecer em meio 

extracelular pelo maior tempo possível e, quanto maior o diâmetro das partículas, 

maior o tempo necessário para elas adentrem as células77,78. 

Figura 14: Gráfico do diâmetro médio das NPs de P3HT sintetizadas pelo método de miniemulsão 
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FONTE: Elaborada pela autora (2023). 
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Dessa forma, as NPs de menor tempo de sonicação apresentaram um melhor 

desempenho para aplicações biológicas já que elas possuíram maior diâmetro. Por 

outro lado, para aplicações em OPVs, é interessante que as NPs, sejam as menores 

possíveis, uma vez que a intenção é diminuir o caminho de percolação do éxciton (par 

elétron-buraco) até à superfície doadora/aceitadora que compõe os OPVs. E, 

portanto, as de maior tempo de sonicação. 

8.2 UV-VIS DAS NPS POR MINIEMULSÃO 

A posição do centro da banda referente ao comprimento de onda no qual um 

material irá absorver luz depende não somente da sua estrutura química do material 

analisado, mas também de sua conformação e do meio em que se encontra. Na Figura 

15, é apresentada a absorção no espectro da luz visível das NPs sintetizadas. 

As bandas que aparecem em torno de 513 nm, 550 nm e 600 nm, apresentadas 

nesses espectros, referem-se a transições intermoleculares entre as cadeias 

poliméricas de P3HT.  

Figura 15: Espectro de Absorção das NPs de P3HT sintetizadas por miniemulsão, em diferentes 
tempos de sonicação 
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FONTE: Elaborada pela autora (2023). 
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Os picos máximos de absorção em cerca de 513 nm corresponde à ligação π-

π* das cadeias aleatoriamente enoveladas do polímero. As bandas de 550 nm e 600 

nm ocorrem devido a interações intermoleculares entre as cadeias poliméricas, em 

especial entre os orbitais π dos anéis de tiofênicos empilhados, que passam a ser 

mais prováveis quando estão em suspensão coloidal do que em SE. As de menor 

energia (600 nm) são transições do tipo 0-0 e as de maior energia (550 nm) são 

transições do tipo 0-1. 

Existem estudos que mostram que à medida que o P3HT se cristaliza, ou seja, 

apresenta uma estrutura ordenada, o espectro de absorção UV-Vis se desloca para o 

vermelho, conhecido como deslocamento batocrômico79,80. Para OPVs, é importante 

que se obtenha um espectro mais amplo possível, sendo capaz de absorver a maior 

quantidade de fótons possível. 

Além disso, foi analisada nas Figuras 16 e 17, a banda em torno de 550 nm 

para analisar seu comportamento em função do tempo de sonicação, e 

consequentemente do diâmetro das NPs. A partir do gráfico é possível perceber que 

à medida que o tempo de sonicação aumenta a absorção das NPs tente a diminuir, 

ou seja, para partículas menores o pico de absorção diminui. Há estudos que 

relacionam a intensidade desse pico com a ordenação do empacotamento das 

cadeias do polímero81. 

Figura 16: Intensidade de absorção da banda de 550 nm em função do tempo de sonicação e 
tamanho das nanopartículas 
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FONTE: Elaborada pela autora (2023). 
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Figura 17: Diminuição da intensidade da banda de absorção (em 550 nm) à medida que o tempo de 
sonicação aumenta e o tamanho das NPs diminuem 
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FONTE: Elaborada pela autora (2023). 

Nas sínteses que foram realizadas é possível perceber a diminuição de 

intensidade da banda de absorção e, portanto, um menor ordenamento das cadeias 

do polímero. Uma outra observação, é que está havendo um pequeno deslocamento 

pro violeta à medida que o tempo de sonicação aumenta, que é o efeito contrário ao 

deslocamento batocrômico. Estas observações podem estar relacionadas com 

possíveis quebras das cadeiras poliméricas quando submetidas a tempos de 

sonicação muito altos. 

Figura 18: Espectro de emissão de uma lâmpada fluorescente branca típica 

 

FONTE: Daniel Smith, CONSOL (2016). 
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Porém, esse comportamento deve ser melhor analisado com outras técnicas 

de caracterização que não foram realizadas nessa pesquisa, como o raio-X, para 

verificar o que acontece estruturalmente com o polímero. 

Além disso, foi realizado um teste de degradação com as NPs em suspensão 

aquosa, a partir da síntese 2,5 min. Esse teste consiste na exposição direta da 

suspensão coloidal em lâmpada fluorescente branca de 9 W de potência, por 15 dias 

consecutivos. A lâmpada e o coloide ficaram a uma distância de 14 cm. Neste teste, 

o espectro de emissão de uma lâmpada fluorescente convencional, apresentado na 

Figura 18, coincide com o espectro de absorção do polímero de P3HT como visto na 

Figura 10, dessa forma há a interação do polímero com a luz e buscaremos identificar 

qual é o comportamento dessa interação ao longo do tempo.  

A partir da Figura 19, é possível perceber que o comportamento do espectro 

das NPs não apresentou alteração nesse intervalo de tempo, mesmo as NPs estando 

em suspenção aquosa, expostas à luz visível e em atmosfera ambiente. Dessa forma, 

com estes resultados há um bom indicativo de que as transições intermoleculares da 

cadeia polimérica não tiveram mudanças significativas e que as NPs apresentaram 

uma tendência à estabilidade. 

  

Figura 19: Teste de degradação das NPs de P3HT ao longo de 15 dias 
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FONTE: Elaborada pela autora (2023).  
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9 CONCLUSÃO E PERSPECTIVAS FUTURAS 

Este trabalho teve como foco a produção e caracterização de NPs de P3HT 

pelo método de miniemulsão. Para isso, foi necessário o uso de surfactantes para 

manter as NPs estáveis, porém o seu uso é prejudicial ao meio ambiente podendo até 

serem tóxicos aos seres vivos. Por esse motivo, buscou-se produzir NPs pequenas 

de P3HT para favorecerem o uso em OPVs e a baixa concentração do surfactante 

visa reduzir os seus impactos e possibilita a aplicação biológica.  

A síntese foi realizada cinco vezes, variando o tempo de sonicação no método 

de miniemulsão (2,5 min, 5 min, 10 min, 20 min e 40 min) para determinar as condições 

para a obtenção de partículas menores. Futuramente, espera-se fazer a mesma 

síntese para o tempo de 80 minutos, a fim de verificar o diâmetro das NPs para tempos 

mais longos, observando se há diminuição ou se há estabilização em seu tamanho. 

O espalhamento de luz dinâmico (DLS) nos mostrou que é possível encontrar 

nanopartículas poliméricas pequenas (< 100 nm) variando o tempo de sonicação, e 

ainda serem monodispersas com um IPd baixo próximo a 0,2. Além disso, elas foram 

sintetizadas com uma concentração muito baixa de surfactante (SDS), o que favorece 

a aplicação biológica dessas NPs.  

No espectro de absorção do UV-Vis, foi possível observar que as NPs de P3HT 

absorvem em boa parte do espectro visível, o que representa um bom comportamento 

para aplicações como em OPVs. Houve uma queda nos picos de intensidade de 

absorção e um leve deslocamento para o violeta, ambas as situações aconteceram à 

medida em que o tempo de sonicação aumentava, ou seja, quanto menor eram as 

partículas. Esse comportamento pode não ser interessante, já que há indícios de que 

a cadeia do polímero está sendo quebrada devido ao alto tempo de sonicação. Porém, 

é um comportamento inconclusivo, já que não obtivemos caracterizações específicas 

que demonstrem tal comportamento.  

O teste de degradação mostrou certa estabilidade das NPs em suspensão 

aquosa submetidas à luz visível. Não foi possível analisar o espectro de absorção 

nesse teste, pois a suspensão ficou aberta (apenas uma fita foi utilizada para evitar 

contaminação da amostra) para a exposição da luz visível ser direta, e por isso 

possíveis evaporações podem ter acontecido alterando a concentração do coloide. 
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Como maior concentração da suspensão implica em mais absorção, esse parâmetro 

não pode ser avaliado pois houve alterações na amostra. 

Para pesquisas futuras, espera-se que sejam feitas as mesmas sínteses, 

porém pelo método de nanoprecipitação – método de síntese que não utiliza 

surfactante, com o intuito de tentar reproduzir partículas tão pequenas como as 

sintetizadas aqui, mas sem o uso de surfactantes. Assim, poderá se verificar se as 

NPs manterão o mesmo comportamento nos dois métodos de preparação. Além 

disso, a intenção é produzir NPs utilizando uma molécula semicondutora aceitadora 

de elétrons, compostas por uma molécula de PC61BM, e da blenda P3HT:PC61BM 

tanto pelo método de miniemulsão como o de nanoprecipitação. Uma outra análise 

interessante que se deseja realizar, são as caracterizações específicas das NPs com 

alto tempo de sonicação que visam identificar o comportamento da cadeia polimérica 

em função do tempo de sonicação, assim como entender possíveis comportamentos 

de ordenamento e suas consequências. Com as NPs da camada aceitadora e doadora 

de elétrons, espera-se que sejam produzidos os filmes nanoparticulados para a 

produção das células solares poliméricas orgânicas, a fim de testar o implante 

subretiniano. Com o intuito também de comparar a eficiência das NPs na fabricação 

dos OPVs em relação com os OPVs fabricados com os filmes desses materiais. 

As rotas de síntese que foram apresentadas neste trabalho são replicáveis, de 

fácil reprodução e apresentam baixo custo. Inclusive os resultados aqui apresentados 

acerca da síntese de NPs puramente orgânicas aplicadas como camada fotoativa em 

dispositivos OPVs têm uma importância significativa, uma vez que são considerados 

pioneiros em âmbito nacional.
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