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Resumen

El autoensamblado de nanoparticulas (NPs) en interfases es un tema de gran
interés cientifico y tecnoldgico por las aplicaciones potenciales de los materiales
resultantes. En este trabajo se discuten resultados recientes obtenidos en nuestro
grupo de investigacién relativos al autoensamblado de NPs de oro en la interfaz
polimero-aire, producido en el curso de una reaccién de polimerizacién. Se parte de
dispersiones estables de NPs de oro de 2 nm de diametro promedio, estabilizadas
con dodecanotiol, en dos precursores poliméricos: a) un monémero epoxi
bifuncional basado en diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) que reacciona con
dodecilamina (DA) originando un polimero lineal anfifilico, b) un mondmero
hibrido organico-inorganico basado en una cadena organica con un grupo dodecilo
pendiente y 2 grupos trimetoxisilano terminales, polimerizables por condensacion
hidrolitica. En ambos sistemas tiene lugar una segregacién de las NPs de oro de la
matriz polimerica durante la polimerizacién, seguida por la formaciéon de cristales
coloidales, el agregado de los mismos en estructuras micrométricas y el
autoensamblado de estos agregados en la interfaz polimero-aire formando
estructuras fractales. La percolacién de estas estructuras puede dar propiedades
de conduccién eléctrica bi-dimensional generando peliculas poliméricas
antiestaticas.

Palabras clave: autoensamblado, cristales coloidales, nanoparticulas de oro,
peliculas poliméricas.

Abstract

Self-assembly of gold nanoparticles in air-polymer interfaces. The self-assembly of
nanoparticles (NPs) at interfaces is a subject of scientific and technological interest
due to the potential applications of the resulting materials. In this paper, recent
results obtained in our research group related to the self-assembly of gold NPs at
the air-polymer interface in the course of a polymerization, are discussed. The
starting formulations are stable dispersions of dodecanethiol-stabilized gold NPs
with an average size of 2 nm, in two polymeric precursors: a) a bifunctional epoxy
monomer based on diglycidylether of bisphenol A (DGEBA) that reacts with
dodecylamine leading to an amphiphilic linear polymer, b) an organic-inorganic
hybrid monomer based on an organic chain with a pendant dodecyl group and two
terminal trimethoxysilane groups that can be polymerized by hydrolytic
condensation. In both systems, a segregation of gold NPs from the polymeric
matrix takes place in the course of polymerization, followed by the formation of
colloidal crystals, their aggregation into micrometric structures and the self-
assembly of these aggregates in the air-polymer interface forming fractal
structures. The percolation of these structures might give place to a bidimensional
electric conduction leading to antistatic polymeric films.
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Introducciéon

La organizacién de nanoparticulas (NPs) en estructuras bi- o
tridimensionales conduce a materiales con propiedades diferentes a aquellos resultantes
de la simple dispersion uniforme de las NPs individuales [1-6]. Las interacciones
colectivas de las NPs autoensambladas conducen a novedosas propiedades eléctricas
[7,8], opticas [9,10], y magnéticas [11-14]. Una de las estructuras que concitan mayor
interés es la formada por redes percolantes de agregados de NPs bidimensionales en una
interfaz apropiada [15-17].

Por ejemplo, pueden obtenerse recubrimientos antiestaticos con alta
conductividad eléctrica y transparencia 6ptica a partir de la percolacién de estructuras
formadas por NPs de 6xido de estafio dopado con antimonio (ATO), en una fina capa del
polimero adyacente a la interfaz aire-polimero [15]; recubrimientos con superficies
superhidrofébicas pueden generarse produciendo una rugosidad superficial controlada
mediante la percolacién de agregados de NPs en la interfaz [18, 19].

En trabajos previos [16, 17] hemos analizado la formacién de agregados de
NPs en una interfaz polimero-aire. El objetivo del presente trabajo es analizar en forma
comparativa estos resultados y discutir los procedimientos mas adecuados para generar
una estructura bidimensional percolante en la interfaz. La estrategia utilizada consiste
en: a) lograr una dispersién estable de las NPs estabilizadas con un ligando organico en
un solvente reactivo; b) producir la segregaciéon de las NPs de la matriz polimérica en el
curso de la reaccion de polimerizacion y de la eventual evaporacion de un co-solvente no
reactivo (esta etapa corresponde a una separaciéon de fases inducida por la
polimerizaciéon [20, 21], eventualmente asistida por la evaporacion del co-solvente no
reactivo); c¢) analizar posibles procesos de coalescencia de las NPs y formacién de
cristales coloidales en la fase segregada; d) analizar el autoensamblado de las
estructuras primarias formadas en distintos niveles jerarquicos en la interfaz polimero-
aire.

En los ejemplos a considerar se utilizan NPs de Au de 2 nm de diametro
promedio, estabilizadas con ligandos de dodecanotiol. El grupo tiol se une a la superficie
de las NPs de Au y la cadena alquilica (dodecilo) debe ser quimicamente afin con el
solvente reactivo. Debe, entonces, seleccionarse un solvente reactivo capaz de dispersar
las NPs en forma estable. Se seleccionaron 2 solventes reactivos de distinta naturaleza.
El primero se bas6é en mezclas estequiométricas de diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA)
y dodecilamina (DA), cuyas estructuras se muestran en la Fig. 1. La reaccion de DGEBA
con DA (reaccién epoxi-amina) produce un polimero lineal con cadenas dodecilo
equiespaciadas en la cadena lineal. Este polimero es anfifilico porque consta de una
cadena lineal polar (hidrofilica) y ramas de dodecilo hidrofébicas, en una estructura tipo
peine. La presencia de las cadenas de dodecilo permite lograr una dispersién estable de
las NPs de Au estabilizadas con el mismo tipo de cadena, en los monémeros de partida.
El segundo solvente reactivo es un silsesquioxano puenteado (SSO), cuya estructura
quimica también se muestra en la Fig. 1. La sintesis de este monémero se ha reportado
en un trabajo previo [22]. La presencia de grupos dodecilo en su estructura permite
lograr compatibilidad inicial con las NPs de Au estabilizadas con la misma cadena
organica. A diferencia del otro sistema, en este caso fue necesario agregar
tetrahidrofurano (THF) como co-solvente no reactivo compatible tanto con las NPs como
con el SSO. La polimerizacion tiene lugar por hidrélisis y condensacion de los grupos
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metoxisilano terminales generando un polimero tridimensional basado en uniones Si-O-
Si. Se discutiran en forma comparativa los procesos de organizacién jerarquica de las
NPs que ocurren en ambos sistemas.

Fig. 1. Estructura quimica de los solventes reactivos seleccionados.
Parte experimental
Materiales

Las NPs de Au de 2 nm de didmetro promedio, estabilizadas con cadenas de
dodecanotiol, se sintetizaron con el método de Brust-Schiffrin [16,17,23]. Se utilizé6 un
monémero diepoxidado comercial basado en diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA, DER
332, Dow), con una masa equivalente de grupos epoxi de 174.3 g/mol (n = 0.03 en la
estructura quimica mostrada en la Fig. 1). La dodecilamina (DA, Aldrich 98 wt %) es un
solido cristalino con una temperatura de fusion proxima a los 28 °C. El método de
sintesis del SSO (Fig. 1) ha sido reportado previamente [22].

Sintesis de la pelicula polimérica basada en DGEBA-DA y NPs de Au

Las NPs de Au se dispersaron en THF en una concentracién de 3.5
mg/ml. A esta solucion se le agregdé DA en una proporcion tal que la

~18 ~



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 62 (2010): 16-31.

concentraciéon de NPs de Au en el material final sea igual a 0.15 % p/p. Luego se
evapor6 el THF con un calentamiento suave y se agregé una cantidad
estequiométrica de DGEBA respecto a DA, homogeneizando la solucién por
calentamiento a 100 °C. La polimerizaciéon se efectué en moldes de silicona
calentando a 100 °C durante 14 h. El espesor de las peliculas resultantes fue de
1.8 mm.

Sintesis de la pelicula polimérica basada en SSO y NPs de Au

Se utilizé una solucién 0.1 M del SSO en THF y cantidades variables
de NPs de Au, entre 0.15% y 1% p/p respecto al SSO, obteniendo dispersiones
estables. La condensacién hidrolitica de los grupos trimetoxisilano se efectud a
18 °C, por agregado de una solucion de acido férmico de modo de obtener las
siguientes relaciones molares: HCOOH/Si = 0.01 y H20/Si = 3. La polimerizacion
se efectud en recipientes de poliacetal con una cubierta de vidrio no hermética,
que permitié controlar la velocidad de evaporacion de solvente. Peliculas de
aproximadamente 0.5 mm de espesor fueron obtenidas en 2 semanas (velocidad
normal de evaporacion del solvente) o 4 semanas (velocidad lenta de evaporaciéon
del solvente).

Técnicas de caracterizacion

Distintas técnicas fueron empleadas para caracterizar las morfologias
producidas. Espectros de difracciéon de Rayos X (XRD) se obtuvieron usando
equipos Philips PW1710 y Siemens D5005 (en modo de incidencia rasante), y la
radiacion Ka del Cu. Espectros de dispersion de Rayos X de bajo angulo (SAXS)
se obtuvieron usando una camara con un pequeno orificio (Molecular Metrology
SAXS System), anexada a un generador de un haz de Rayos X microenfocado
(Osmic MIcroMax 0.02). La camara fue equipada con un detector tipo Gabriel y
el rango de valores del modulo del vector de dispersion, ¢ = (4p/l) sengq, fue de
0.007-1.1 A-1 (I es la longitud de onda de los Rayos X y 2q es el angulo de
dispersion).

También se utilizé6 microscopia electronica de transmision (TEM) empleando
un equipo Tecnai G2 Spirit, y un equipo Jeol JEM-2010. TEM de alta resoluciéon
(HRTEM) se realiz6 empleando un equipo Jeol JEM-3010. Secciones ul-
tradelgadas de 50 nm de espesor fueron obtenidas cortando las muestras con un
ultramicrétomo a temperatura ambiente.

La interfaz aire-polimero y superficies de fractura (cortes
transversales de las peliculas poliméricas), se observaron usando microscopia
electronica de barrido (SEM) empleando un equipo Jeol JSM-6460LV y un equipo
Zeiss DSM 982 Gemini. Microscopia electronica de barrido con emisiéon de campo
(FESEM) se realiz6 empleando un equipo Zeiss Supra 40.
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La banda plasmonica de la dispersiéon de NPs de Au en THF fue registrada
con un espectrofotometro UV-1601 PC-Shimadzu. El mismo equipo fue utilizado para
determinar la posicién de la banda plasmoénica de las NPs de Au en la matriz DGEBA-
DA luego de la reaccion de polimerizacion.

Resultados
Morfologias producidas en la pelicula polimérica basada en DGEBA-DA y NPs de Au

La Fig. 2 muestra el espectro SAXS del polimero lineal resultante de la
reaccién de DGEBA y DA en ausencia de NPs de Au. Se observa un pico ancho con un
maximo situado a q = 0.265 A-1, correspondiente a una longitud caracteristica, d = 2p/q
= 2.4 nm. Esta distancia corresponde a una asociacién cola-cola de las cadenas de
dodecilo con una conformacién trans-gauche [16]. La asociacién de cadenas dodecilo
conduce a la formacién de un gel fisico termorreversible [16].

La Fig. 3 muestra el espectro SAXS del polimero conteniendo las NPs de Au.
Superpuesto al pico ancho producido por las asociaciones cola-cola de las cadenas de
dodecilo de la matriz polimérica, se observa una serie de picos resultantes de la
presencia de una fase cristalina atribuida a cristales coloidales producidos por el
autoensamblado de NPs de Au. Como las NPS de Au son también cristalinas, el cristal
coloidal es un cristal formado por cristales. La ubicacion de los picos de dispersion del
cristal coloidal corresponde a una red tridimensional hexagonal compacta de esferas
(hcp), donde los picos esperados en unidades de qO deben estar ubicados a distancias: 1,
1.06, 1.13, 1.46, 1.73, 1.88, 2,...[24]. Tomando q0 = 0.106 A-l, se obtiene la siguiente
serie de picos esperados (en A-l): 0.106, 0.112, 0.120, 0.155, 0.183, 0.199, 0.212, que

Fig. 2. Espectro SAXS del polimero lineal DGEBA-DA sin NPs de Au.
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concuerda casi exactamente con los valores experimentales (los tres primeros picos estan
superpuestos). Para la red hexagonal, el primer pico permitido esta relacionado con la
distancia centro-centro entre particulas (a) por la expresiéon: q0 = 4p/(31/2a), de donde
resulta a = 6.84 nm. La distancia de los ligandos dodecilo compactados entre 2 NPs de
Au en un cristal coloidal puede estimarse igual a 1.6 nm [25]. De modo que el didmetro
de una NP de Au en el cristal coloidal puede estimarse como D = 6.84 nm — 1.6 nm =
5.24 nm. Considerando que en la distribuciéon inicial de NPs no habia NPs de este
tamano, resulta evidente que el proceso de cristalizacién fue precedido por un proceso de
coalescencia.

La presencia de cristales coloidales formados por NPs de Au cristalinas fue
confirmada por TEM y HRTEM. La Fig. 4 muestra una imagen TEM de un cristal
coloidal de aproximadamente 100 nm de diametro. La individualidad de las NPs fue
preservada en virtud de la presencia de las cadenas estabilizantes de dodecanotiol. El
tamano de las NPs de Au que integran el cristal coloidal estd en el rango de los 5-6 nm
en concordancia con los valores determinados a partir del espectro SAXS. Los cristales
coloidales mostraron una distribucién de tamafios comprendida entre las decenas y las
centenas de nm. La Fig. 5 muestra una imagen de HRTEM donde se observan NPs de
Au individuales que no se autoesamblaron en cristales coloidales. En todas las NPs se
observan los planos cristalinos del Au. Se observan NPs de tamafios iniciales (1-3 nm) y
otras de diametros mayores generadas por coalescencia de las particulas iniciales.

Fig. 3. Espectro SAXS del polimero DGEBA-DA conteniendo NPs de Au.
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Fig. 5. Imagen obtenida por HRTEM donde se observan NPs de Au individuales que no se
autoesamblaron en cristales coloidales. En todas las NPs se observan los planos cristalinos del Au.
Se observan NPs de tamarfios iniciales (1-3 nm) y otras de didmetros mayores generadas por
coalescencia de las particulas iniciales.

El agregado de NPs de Au en cristales coloidales produce una mayor
intensidad y un corrimiento hacia el rojo de la banda plasménica (Fig. 6). La mayor
intensidad es el resultado del aumento del didmetro de las NPs [26-28]. El corrimiento
hacia el rojo proviene de la formacién de agregados de NPs [29].
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Los cristales coloidales tienden a migrar hacia la interfaz aire-polimero por
razones que seran discutidas en la proxima secciéon. En la interfaz se produce un nuevo
proceso de agregacién de los cristales en particulas micrométricas, que a su vez se
asocian en estructuras fractales bidimensionales (Fig. 7).

Morfologias producidas en la pelicula polimérica basada en SSO y NPs de Au

La Fig. 8 muestra el espectro de difraccién de Rayos X en la regién de bajos
angulos, del polimero formado por condensacion hidrolitica del SSO. El pico ancho con
un maximo a 2q = 2.686° corresponde a un valor de q = 0.191 A-1 y a un valor de la
distancia caracteristica, d = 2p/q = 3.3 nm. Esta distancia caracteristica corresponde a
una asociaciéon cola-cola de cadenas de dodecilo totalmente extendidas (conformacién

todo trans) [22], que se diferencia de la conformacién mixta trans-gauche obtenida en el
sistema DGEBA-DA.

La Fig. 9 muestra un difractograma de Rayos X en la regién de bajos angulos
del material conteniendo 0-7 % p/p de NPs de Au, obtenido luego de 2 semanas de

Fig. 6. (a) banda plasmoénica de la dispersién de las NPs de Au iniciales en THF; (b) banda plasménica de las
NPs de Au en el polimero formado por reaccién de DGEBA y DA.
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Fig. 7. Imagen SEM de la interfaz aire-polimero mostrando estructuras fractales de agregados de NPs de Au
con diferentes estructuras jerarquicas en el polimero formado por reaccién de DGEBA con DA.
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Fig. 8. Espectro de difraccién de Rayos X en la regién de bajos 4ngulos, del polimero formado por
condensacién hidrolitica del SSO sin NPs de Au.
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Fig. 9. Espectro de difraccién de Rayos X en la regién de bajos 4ngulos, del polimero formado por
condensacién hidrolitica del SSO durante 2 semanas, en presencia de 0.7 % p/p de NPs de Au.

condensacién hidrolitica. Kl pico asimétrico presente a bajos 4angulos fue
deconvolucionado en 2 picos Lorentzianos: un pico ancho con un maximo a 2q = 2.686° y
un pico mas angosto con un maximo a 2q = 3.126°. El primero esta ubicado exactamente
en la posicion del pico observado para el SSO puro por lo que puede ser asignado a
asociaciones cola-cola de los grupos dodecilo del SSO en conformaciéon totalmente
extendida. El segundo pico representa un orden local en los agregados de NPs
segregadas de la solucién. Como se discutird en la préxima seccidon, para una red
cristalina formada por NPs de Au de aproximadamente 2 nm de didmetro se espera un
cristal coloidal estructurado como una red cubica centrada en el cuerpo (bcc) [25].
Asignando el pico de dispersién observado a 2q = 3.126° a la primera reflexiéon permitida
(110) en la estructura bee, puede calcularse la distancia centro-centro entre particulas
vecinas mediante: D = (3/2)1/21/(2senq) = 3.46 nm (1 = 0.154 nm es la radiacion Ka del
Cu) [25]. Restando la distancia ocupada por los ligandos organicos compactados entre 2
particulas = 1.6 nm [25], se obtiene un didmetro de particula de 1.86 nm, muy préximo
al promedio del valor experimental. Esto indica que en este sistema no ha habido una
coalescencia de las NPs de Au.

Cristales coloidales fueron observados en imagenes obtenidas por HRTEM. A
modo de ejemplo, la Fig. 10 muestra un cristal coloidal de aproximadamente 20 nm de
diametro, aislado en el interior de la matriz polimérica. Diametros tipicos de los cristales
coloidales variaron en el rango de 10 nm a 30 nm.

Como en el sistema anterior, se observaron aglomerados de cristales
coloidales en la superficie polimérica. La concentraciéon superficial y estructura de los
agregados coloidales dependi6 fuertemente de la velocidad de evaporacién del solvente.
La Fig. 11 muestra imagenes SEM obtenidas con distinto grado de magnificacién, de la
interfaz aire-polimero para un SSO conteniendo 0.7% p/p de NPs de Au obtenido por
evaporacién lenta del solvente. Se observa una distribucién relativamente uniforme de
particulas esféricas de aproximadamente 1 pm de diametro. Se observa también una
fraccion menor de particulas mas pequenias y un principio de asociaciéon entre particulas
formando asociaciones de pocas particulas. Por lo tanto, en forma analoga al sistema
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anterior, los pequeiios cristales coloidales se asocian originando microparticulas como
estructura primaria, no observandose asociaciones de muchas particulas.

Fig. 10. Imagen obtenida por HRTEM de un cristal coloidal en la matriz de SSO
conteniendo 0.11% p/p de NPs de Au.

Fig. 11. Imagenes SEM de la interfaz aire-polimero de una pelicula de SSO conteniendo 0.7% p/p de NPs de
Au, obtenida por evaporacién lenta del solvente (4 semanas).
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Fig. 12. Iméagenes SEM de la interfaz aire-polimero de una pelicula de SSO conteniendo NPs de Au, formada
por evaporacién rapida del solvente (2 semanas); las imégenes a) y b) corresponden a un sistema
conteniendo 0.3% p/p de NPs de Au y las ¢) y d) a un sistema conteniendo 0.5% de NPs de Au.

La situaciéon cambia radicalmente cuando la velocidad de evaporaciéon del
solvente es mas rapida (peliculas formadas en 2 semanas). La Fig. 12 muestra imagenes
SEM de la interfaz aire-polimero de una pelicula de SSO conteniendo NPs de Au,
formada por evaporacion rapida del solvente (2 semanas); las imagenes a) y b)
corresponden a un sistema conteniendo 0.3% p/p de NPs de Au y las ¢) y d) a un sistema
conteniendo 0.5% de NPs de Au. Se observan agregados fractales de particulas esféricas
de didmetros aproximados de 5 mm para el sistema conteniendo 0.3% p/p de NPs de Au,
y de 8 mm para el sistema con 0.5% de Nps de Au.

La Fig. 13 muestra una microparticula de 1.5 pm de didmetro presente en la
superficie de el SSO conteniendo 0.7% p/p de NPs de Au, obtenido por evaporacién lenta
del solvente La microparticula posee una cubierta compacta, presumiblemente
constituida por el SSO condensado En su interior se observa una aglomeracion de
cristales coloidales de unos 20-30 nm de diametro. Esto indica que las microparticulas
primarias presentes en la superficie resultan del agregado de cristales coloidales.

En la préxima seccion se discuten los factores que afectan los distintos
niveles de organizacion jerarquica de las NPs de Au, observados en ambos sistemas.

Discusion

La dispersion de NPs de distinto tipo estabilizadas con cadenas alquilicas
(grupos dodecilo en el presente trabajo), requiere usar solventes compatibles con las
mismas. En este trabajo se seleccionaron dos solventes reactivos: DGEBA-DA y un SSO
puenteado, ambos conteniendo grupos dodecilo en su estructura. La estrategia result6
adecuada permitiendo formar dispersiones estables de NPs de Au en esos solventes. En
el caso de DGEBA-DA la solucion se formé calentando a la temperatura de
polimerizacién (100 °C). De este modo, la reaccién de polimerizacién se efectud sin
agregado de solventes. Por el contrario, en el caso del SSO puenteado fue necesario el
agregado de THF como solvente. En este caso la reaccibn de polimerizacién
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(condensacién hidrolitica) se llevé a cabo en presencia de solvente a temperatura
ambiente.

En ambos sistemas se produjo la segregacion de las NPs de Au de la matriz
polimérica en el curso de la polimerizacién. El origen primario de esta separaciéon de
fases es la disminucién de la contribuciéon entrdpica a la energia libre de mezcla,
producida por el aumento del tamafio promedio del solvente reactivo (formacién de un
polimero) [20]. Factores adicionales que contribuyen a la separacion de fases son las
asocliaciones cola-cola de grupos dodecilo entre cadenas del polimero y la evaporacién del
solvente en el caso del SSO puenteado.

Una vez que las nanoparticulas primarias forman una fase secundaria en la
matriz polimérica, tiene lugar un proceso de cristalizaciéon precedido o no por un proceso
de coalescencia de las NPs. El proceso de coalescencia controlada de NPs de Au en
solucién ha sido descripto en la literatura [26, 30]. Basicamente este proceso requiere
una estrategia de calentamiento que produce una desorcidon parcial de las cadenas
organicas que estabilizan las NPs, seguida de la coalescencia de los nucleos desnudos y
la re-adsorciéon de las cadenas organicas para estabilizar las NPs generadas. Este
proceso requiere una concentracién elevada de las NPs en solucién, hecho que en
nuestro caso se cumple al producir una fase separada rica en NPs. Ademas se requiere
la presencia de cadenas hidrofébicas en el solvente para estabilizar transitoriamente los
nucleos desnudos de las NPs, condicion que se cumple con los monémeros de partida
seleccionados. Empleando este procedimiento, NPs de Au estabilizadas con dodecanotiol
con un diametro promedio de 2.0 nm (80% de la poblacién en el rango de 1.5 — 2.5 nm),
fueron convertidas en una poblacién con un didmetro promedio de 5.2 nm (90% de la
poblacién con diametros en el rango de 5.7-6.7 nm) [26]. La coalescencia produce una
mayor uniformidad en los tamaiios de las NPs lo que facilita la formacién de cristales
coloidales. En nuestros sistemas sélo se observé coalescencia en el sistema polimerizado
a 100 °C (DGEBA-DA) y no se observé en el sistema polimerizado a temperatura
ambiente, en consonancia con la necesidad de una etapa de calentamiento para producir
la desorcién de los ligandos organicos estabilizantes de las NPs. Es interesante remarcar
que para el sistema DGEBA-DA la distribucién inicial de NPs de Au de 2 nm de
didmetro promedio, fue reconvertida a una distribucién con un didmetro promedio de
particula (presente en los cristales coloidales) de 5.24 nm. Existe una coincidencia
notable entre los valores obtenidos produciendo la coalescencia en solucién o en el curso
de una polimerizacién. Probablemente, el tamafio de 5.2 nm para el nucleo de las NPs
corresponda a un numero de atomos de Au que permite lograr una particula quasi-
esférica relativamente estable.

Producida o no la coalescencia, en ambos sistemas se observa la formacién de
cristales coloidales por el ordenamiento de las NPs en redes cristalinas. El tipo de red
producida depende del valor del siguiente parametro: ¢ = 2L/Dnucleo, donde L es el
tamano del ligando organico en conformacién todo-trans (totalmente extendido) y
Dnicleo es el diametro del ntcleo metalico [25]. Para cadenas de dodecilo el valor de L =
1.6 nm. Para las NPs presentes en el sistema DGEBA-DA, luego de la coalescencia, el
valor de ¢ = 0.61. Para las NPs presentes en el SSO, el valor de ¢ = 1.6. Para bajos
valores de c se espera la formacién de una red hexagonal (hcp), en concordancia con lo
observado experimentalmente. Al aumentar el valor de ¢ la red hexagonal da paso a una
red ctbica centrada en las caras (fcc) y luego a una red ctbica centrada en el cuerpo (bec)
[25]. La formacién de la red bee para el sistema de mayor valor de ¢ esta de acuerdo con
esta tendencia.
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Fig. 13. Microparticula de 1.5 pm de didmetro presente en la superficie del SSO conteniendo
0.7% p/p de NPs de Au, obtenido por evaporacién lenta del solvente; en su interior se observa una
aglomeracién de cristales coloidales de unos 20-30 nm de didmetro.

Una gran fraccién de los cristales coloidales formados migra hacia la interfaz
aire-polimero, disminuyendo la energia libre del sistema. La cuantificaciéon de la
disminucién de la energia libre esta descripta por la siguiente ecuacion [31]:

AE = — (mr?/ y aire-P) [Yaire-P — (Y CC-P — Y aire-cC)]? (1)

En la ec. (1), AE representa el cambio de energia libre del sistema, r es el
radio de los cristales coloidales, g representa la energia interfacial y los subindices P y
CC representan al polimero y al cristal coloidal, respectivamente. Obsérvese que la
disminucién de energia libre se incrementa con el cuadrado del radio del cristal coloidal.

El siguiente proceso es el agregado de los cristales coloidales que migraron
hacia la interfaz, formando particulas compactas de tamafio micrométrico. El agregado
de particulas coloidales sigue leyes universales que presentan 2 regimenes extremos
[32]: agregacion coloidal limitada por reacciéon (RLCA) y agregacion coloidal limitada por
difusiéon (DCLA). RCLA tiene lugar en presencia de una pequeiia fuerza repulsiva entre
las particulas coloidales, de modo que la velocidad de agregacion esta limitada por el
tiempo necesario para que 2 particulas superen la barrera repulsiva por agitacion
térmica. DCLA ocurre en ausencia de fuerzas repulsivas entre las particulas que se
agregan, de modo que la velocidad de agregacién de 2 particulas esta limitada por el
tiempo necesario para que 2 particulas se encuentren por difusiéon. La estructura de los
agregados formados en ambos regimenes es fractal. RCLA forma particulas compactas
mientras que DCLA condice a agregados abiertos [32].

En los sistemas analizados en este trabajo ocurren ambos tipos de agregacion
coloidal por un proceso en serie. Los cristales coloidales que migraron hacia la interfaz
se aglomeran por un proceso RCLA conduciendo a microparticulas compactas
recubiertas por el polimero. Estas microparticulas se aglomeran luego por un proceso
DCLA conduciendo a las estructuras fractales abiertas con las que culmina el proceso de
agregacién jerarquica de las NPs de Au.
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Conclusiones

Se analizaron los procesos involucrados en el autoensamblado de NPs de Au
para generar estructuras fractales en interfaces polimero-aire. La secuencia de procesos
involucra: a) la separacion de fases inducida por polimerizacién, autoasociacion de
cadenas dodecilo y evaporacién del solvente (cuando la polimerizacion se lleva a cabo en
solucién); b) la eventual coalescencia de las NPs segregadas (cuando la polimerizacién se
lleva a cabo a temperaturas altas); ¢) la cristalizacién de las NPs formando cristales
coloidales de didmetros comprendidos entre las decenas y las centenas de nm; d) la
migracién de los cristales coloidales hacia la interfaz polimero-aire; e) la aglomeracién
de los cristales coloidales por un proceso RCLA, formando microparticulas compactas; f)
la aglomeracién de las microparticulas compactas formando estructuras fractales
abiertas por un proceso DCLA (morfologia final observada).

El control de algunas de las etapas descriptas permitiria obtener morfologias
deseadas para distintas aplicaciones (por ejemplo, percolaciéon de la estructura fractal
bidimensional para generar peliculas poliméricas antiestaticas). Un ejemplo de este
control se ilustré cambiando la velocidad de evaporacion del solvente en las peliculas
basadas en el SSO. Para velocidad de evaporacién lenta se obtuvo una baja
concentracion de microparticulas en la interfaz, con lo que el proceso terminé en la
anteultima etapa (RCLA). Para velocidad de evaporacién rapida se observé una alta
migracién de cristales coloidales hacia la interfaz conduciendo a microparticulas de
mayor tamafio y la formacién de estructuras fractales abiertas por el mecanismo DCLA.
La diferencia de comportamientos podria ser atribuida a diferencias en la conversién en
la reaccién de polimerizaciéon en el momento en que se produce la separacién de fases
(primera etapa del proceso). En el sistema de evaporacién lenta del solvente, las NPs
continlan en una solucién estable hasta mayores avances en la reaccion de
polimerizacién. Cuando ocurre la separacién de fases y se forman cristales coloidales,
éstos encuentran un medio muy viscoso (por el mayor grado de conversiéon en la
formacién de la estructura polimérica) que dificulta la migraciéon hacia la interfaz. De
este modo, pueden determinarse las morfologias finales presentes en la interfaz
controlando la velocidad de evaporacion del solvente.
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