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Resumo: As técnicas de microscopia de varredura por forga tem promovido um grande impacto em ciéncia
dos materiais devido a possibilidade de obtengdo de imagens em escala que pode chegar no nivel atémico.
Neste trabalho serdo apresentados o principio basico de funcionamento da microscopia de varredura por
forga, os varios modos de operagao e as forgas envolvidas e medidas. O potencial de aplicagdo destas técnicas
no estudo de materiais, e em particular de polimeros, serdo discutidos. Uma comparagao da microscopia de
forga atdmica com outras técnicas de microscopia sera apresentada, assim como exemplos da utilizagdo da
técnica de microscopia de forga atdmica para o estudo de polimeros.
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Introducao

A microscopia de varredura por forga, “scanning
force microscopy” SFM € uma das técnicas mais re-
centes no estudo de polimeros. A alta resolugdo da
imagem obtida, a facilidade na prepara¢do de amos-
tras para analise e a disponibilidade de instrumentos
comerciais de alta qualidade fazem desta técnica uma
poderosa ferramenta para o estudo de materiais. O
campo de aplicagdo do SFM, hoje em dia, envolve
técnicas de medidas de diversos tipos de forga, tais
como: mecanica (topografia), elétrica e magnética as
quais abriram campos para a pesquisa e desenvolvi-
mento que até 15 anos atrds eram inimaginaveis.

O microscopio de forga atomica “atomic force
microscope” - AFM, o primeiro da linha do SFM,
abrange aplicagdes simples, desde o estudo da

morfologia de superficie dos polimeros até o exame
das caracteristicas morfologicas, estruturais e
moleculares de propriedades em escala nanométrica.
Embora os polimeros tenham uma grande importan-
cia tecnoldgica, muito ainda deve ser feito para o me-
lhor conhecimento da sua morfologia e nanoestrutura.
E por isso que o aparecimento da técnica de AFM tem
causado um impacto tdo grande na pesquisa e desen-
volvimento de compostos macromoleculares.

O precursor do AFM foi o microscépio de varre-
dura por tunelamento, “scanning tunneling
microscope” - STM. A técnica chegou ao conheci-
mento da comunidade cientifica em 1982, com a pu-
blicagio de um artigo, no Physical Review Letters!!).
Em 1986 os pesquisadores da IBM, Gerd Binnig e
Henrich Roher, inventores desta técnica, foram lau-
reados com o prémio Nobel de fisica. No entanto, o
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STM ainda apresenta a limitagdo da necessidade de
que a amostra e a agulha sejam semicondutores ou
condutores, restringindo o nimero de materiais na
qual a técnica pode ser empregada. Este tipo de pro-
blema levou a introdugfo, em 1986, do microscopio
de forga atémical?l.

O primeiro AFM para escala comercial, com pro-
dugfo em série, foi apresentado em 1989. Desde en-
tdo, o nimero de publicagdes enfatizando os trabalhos
com a técnica tem crescido significativamente, sen-
do no periodo de 2,5 anos (1993 a 1996) de cerca de
6000 artigos publicadosl®). Segundo dados de uma das
trés maiores empresas que produzem e comercializam
os microscopio de varredura por sonda, “scanning
probe microscopy” - SPM, o mercado mundial, po-
tencial para ano o de 1997, ¢ da ordem de US$ 100
milhdes. E importante esclarecer que o microscopio
de varredura por sonda € uma familia maior que en-
globa os outros dois tipos de microscopios, o de var-
redura por tunelamento ¢ o de varredura por forga.
Em termos de prego unitario o custo de um SPM,
esta na faixa de US$30.000-US$200.000. Esta varia-
¢do de prego dependera basicamente da configura-
¢do do sistema escolhido em termos de hardware e
software e dos acessorios.

Devido a recente comercializagdo do SPM, vale
a pena ressaltar que 75% das técnicas utilizadas, para
obtencdo e analise de imagem, foram desenvolvidas
nos ultimos cinco anos.

Vantagens da Microscopia de Forga Atdmica

A microscopia de for¢a atdmica (AFM) e outras
técnicas que pertencem a familia dos microscopios
de varredura por sonda (SPM), tém recebido uma
grande quantidade de estudos e investimentos nos
ultimos anos, devido a sua maior resolugdo e menor
custo comparada as microscopias eletronicas de var-
redura (SEM) e de transmissdo (TEM). Enquanto os
melhores microscopios eletrénicos comerciais pos-
sibilitam aumentos de no maximo algumas cen-
tenas de milhares de vezes, o AFM pode obter
imagens com aumento de varias dezenas de milhdes
de vezes, com a vantagem de ter esta mesma resolu-
¢do nas 3 dimensdes, 0 que ndo ocorre com 0s pri-
meiros. Além disso, a alta energia do feixe de elétrons
dos microscépios SEM danificam as amostras
poliméricas limitando a operagdo do equipamento,
na pratica, para aumentos abaixo de 50.000 vezes para
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a maioria dos polimeros.

As principais vantagens do AFM, quando com-
parado ao SEM, para a analise morfologica e estrutu-
ral de materiais, em geral, sdo: maior resolucgio,
imagem em 3 dimensdes, ndo existe necessidade de
recobrimento condutivo, ndo requer métodos especi-
ficos de preparagdo da amostra, permite a
quantificagdo direta da rugosidade da amostra, per-
mite a medida da espessura de filmes ultra-finos so-
bre substratos, analise por fractal, pode diferenciar
fases com diferentes viscoelasticidades, permite a
medida de propriedades mecanicas do material ana-
lisado em escala nanométrica, analise de amostras
imersas em meio liquido e menor custo do que os
microscopios eletrénicos. .

No caso de polimeros, existem ainda algumas limi-
tagGes desta técnica, devido justamente ao alto grau de
complexidade da estrutura, baixo grau de ordenamento
e cristalinidade e menor médulo de elasticidade destes
materiais. No entanto, estudos ainda estdo sendo feitos
para melhor expandir a aplicago do AFM em polimeros
nos seguintes aspectos: aumentar a resolugo até nivel
atdmico, diminuir a interferéncia em amostras de baixa
dureza, melhorar a analise quantitativa morfol6gica da
amostra e, utilizar novas técnicas de obtengdo de ima-
gens, tais como gradiente de forga elétrica e potencial
de superficie, entre outras.

Principio de Funcionamento

O conhecimento do principio de funcionamento
desta nova geragdo de microscopios € de extrema im-
portancia para se escolher a melhor técnica a ser utili-
zada para se analisar um determinado tipo de material.
O principio bésico de funcionamento dos microscopi-
os de varredura por forga - SFM pode ser visto no dia-
grama em blocos ilustrado na Figura 1. Neste tipo de
microscOpios as imagens sio geradas através da medi-
da das forgas de atrag@o ou repulsdo entre a superficie
da amostra e uma sonda ou agutha bem fina que varre
a amostra. Esta varredura ¢é feita, por intermédio de
um sistema piezoelétrico, com deslocamento, nas po-
si¢Ses X, y e z com precisdo de décimo de Angstron, o
que se da através da variagdo da tensfo aplicada no
mesmo. O deslocamento € controlado por um circuito
de realimentagdo cuja fungdo é manter a forga e/ou”
altura constante. Como as forgas envolvidas sdo da
ordem de 107'2 N, foi necessario desenvolver um sis-
tema de deteccgdo ultra sensivel. A solugdo pratica
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Figura 1. Ilustragdo do principio de funcionamento do microscopio de
varredura por forga - SFM.

encontrada para medir forgas desta ordem foi colocar
a agulha na ponta de uma haste (cantiléver) com baixa
constante de mola. Desta forma, a deflexdo no
cantiléver causada pela interagdo da agulha com a
amostra pode ser medida. Um sistema 6tico, com fei-
xe a laser e um fotodetector, determinam o quanto o
cantiléver deflete devido a topografia da amostra. Com
os dados da deflexdo do cantiléver nos eixos X, y € z,
reconstroi-se a imagem por intermédio de software
dedicado. No modo contato, a forga que o cantiléver
exerce sobre a amostra, provocada pelo deslocamento
do eixo z do piezo, permite a quantificagao de propri-
edades do material sendo analisado. No entanto, esta
forga deve ser controlada para que ndo ocorra danos
ao sistema amostra-agulha.

Sistema Basico dos Microscopios de Varredura
por Forca

O Cantilever

O cantiléver e a agulha sao os elementos sensores
dos microscopios de varredura por forga. A agulha,
colocada no final do cantiléver, mapeia a amostra. O
cantiléver mede a forga de interagdo entre a amostra
e aagulha. Para imagens de topografia normal, a agu-
lha é colocada em contato continuo ou intermitente
com a amostra sendo varrida ou arrastada sobre a sua
superficie. O cantiléver ¢ usualmente constituido de
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Figura 2. Microscopia eletronica de varredura de um cantiléver de nitreto
de silicio com agulha acoplada (em detalhe)

uma ou mais hastes de silicio ou nitreto de silicio que
tem comprimento de 100 a 500 micra e espessura de
0,5 a 5 micra. A agulha possui alguns micra de com-
primento, e didmetro menor que 400 Angstrons.

A Figura 2 mostra o cantiléver e a agulha de
nitreto de silicio (no detalhe); a imagem foi obtida
com microscopia eletronica de varredura. O cantiléver
deve possuir um baixo valor de constante de mola,
que seja menor do que a constante de mola efetiva
que mantém os atomos da amostra juntos, o que esta
em geral em torno de 10N/m. A constante de mola
do cantiléver do AFM ¢é determinada pelas proprie-
dades geométricas (comprimento, largura e espessu-
ra) e pelo modulo elastico do material do cantiléver.
Na pratica, existem cantilévers comerciais com uma
variedade de constantes de mola, desde 0,01 até 100
Newtons/metro, oferecendo uma vasta gama de op-
¢oes de medida para uma infinidade de materiais.

O Sistema de Varredura

O sistema de varredura é outro elemento
determinante da resolugdo dos SFM. Este ¢ formado
por um sistema de varredura piezoelétrico que gera
a movimentagdo necessaria (X, y e z) para obtencdo
de imagens topograficas nas 3 dimensdes e medidas
de forca. O sistema piezoelétrico é um dispositivo
que se move em escala nanométrica/micromeétrica
quando uma voltagem ¢ aplicada entre seus eletro-
dos. Os sistemas de varredura sdo usados também
para transladar a amostra até o cantiléver ou o
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cantilever até a amostra. Um sistema de varredura bem
construido pode gerar movimentos estaveis em escalas
de décimos de Angstron. Os sistemas de varredura
piezoelétricos para AFM podem transladar em trés di-
re¢des de forma a varrer dimensdes desde alguns
Angstrons até centenas de micra nos eixos X e Y e no
eixo vertical Z de décimos de Angstrons a alguns micra.

O Sistema de Detecgdo do Deslocamento do
Cantiléver

A medida de forga e obtengdo das imagens por
SEM ¢ realizada registrando-se o deslocamento da
ponta livre do cantiléver quando esta ¢ atraida ou
repelida pela amostra.

O método de detecgdo que vem sendo utilizado,
na maioria dos SFMs comerciais, € o da reflexdo do
feixe de laser!). Este sistema mede o deslocamento
do cantiléver através da incidéncia e reflexdo de um
feixe de laser na ponta livre espelhada livre do
cantiléver. A maioria dos equipamentos comerciais
utilizam laser com comprimento de onda de 650 nm e
poténcia de 5 mW. As deflexdes do cantiléver causam
uma mudanga no angulo de reflexdo do feixe de laser,
que apos refletir em um espelho, € detectado por um
fotodiodo de segmento multiplo. A sensibilidade da
medida vertical do SFM depende do comprimento do
cantiléver, ou seja, para uma mesma deflexdo vertical
o cantiléver mais curto produz uma deflexdo angular
menor do que o cantiléver longo.

Sistema de controle e realimentagdo

Nos sistemas comerciais a distancia entre a amos-
tra e a sonda é mantida constante (ou oscilando entre
valores constantes), através da variagdo da tensdo
aplicada no piezoelétrico no eixo Z. Como as mu-
dangas no piezoelétrico ndo sdo instantaneas, o siste-
ma de realimentagao controla o deslocamento no eixo
Z para que ele ocorra da maneira mais fiel possivel.
As operagdes de controle e realimentagdo, assim como
aaquisigdo de dados, construgdo e processamento das
imagens sdo realizadas por um microcomputador.

Modos de Operacao do Microscdpio e Forgas
Envolvidas

Os microscopios de varredura por forga ndo se li-
mitam a obtengdo de imagens, mas sdo técnicas pode-
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Figura 3. Relacdo de forcas que atuam entre a agulha e amostra em
fungdo da distancia que as separa (Reprodu¢do com permissdo da Digi-
tal Instruments)"!.

rosas que permitem a analise de forgas e propriedades
em escala nanométrica. Portanto, para melhor se ex-
plorar o potencial destas técnicas ¢ importante conhe-
cer os chamados modos de operagdo do microscopio,
pois estes determinam o tipo de forgas que estardo sen-
do envolvidas, e desta forma as caracteristicas possi-
veis de serem analisadas na amostra em questao.

Varios tipos de forgas contribuem para a deflexdo
de um cantiléver em um AFM. A Figura 3 ilustra de
forma simplificada as forgas envolvidas, de acordo
com a distancia que separa a agulha da amostral’l. A
curva de for¢a em fung¢do da distdncia é uma outra
forma de se analisar esta interagdol®’]. Na Figura 4
pode-se observar esta relagdo, a qual permite avaliar
o regime e o modo de trabalho do sistema.

Para dois corpos eletricamente neutros e ndo
magnéticos separados por uma ou varias dezenas de
nanometros, pode-se dizer que as forgas de van der
Waals (VDW) usualmente dominam a interagdo en-
tre elesl®l. Estas forgas sdo consideradas atrativas.
Diminuindo a distancia de separagdo entre os dois
corpos, para alguns Angstrons, as forgas que irdo
dominar serdo as forgas repulsivas, isto se deve prin-
cipalmente a componente de for¢a coulombiana. Des-
ta forma, a distancia agulha-amostra determina o
modo de operagdo do microscopio.

AFM pelo Modo Contato

O modo contato, ou modo de detecgdo dc, € 0o modo
mais basico de operagao do AFM. Neste caso, a agulha
varre a amostra mantendo a menor distancia possivel,
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Figura 4. Curva de forga pela distancia de separagdo entre a agulha e
amostra (Cortesia Park Scientific Instruments)!‘l.

na faixa das distancias interatdmicas. As forgas envol-
vidas sdo forgas de repulsio, sendo necessario um cui-
dado grande para que a agulha nio danifique a amostra.
A forga realizada pela ponta do AFM ¢ calculada
multiplicando-se a deflexdo do cantiléver pela sua
constante de mola, no caso do modo contato. Por
exemplo, se um cantiléver com uma constante de mola
de 1 Newton/metro é defletida de 1nm, a forga de
mola realizada pelo cantiléver é de 1 nN (10 N).

F=K.Z 3)

onde: F é a for¢ga em Newtons (N), K é a constante de
mola (N. m'") e Z é o valor da deflexdo do cantiléver.

No modo contato a pequena forga repulsiva entre
aagulha e a amostra é da ordem de 104 10N. Neste
caso, é de fundamental importincia um sistema com
boa sensibilidade para detectar a deflexdo do cantiléver.

AFM pelo Modo Nao-contato

A técnica de ndo-contato explora outros niveis de
interagdo de forga como mostrado pela Figura 3. Este
método, conhecido como método de detec¢do-ac, é
sensivel ao gradiente de forga e oferece vantagem sig-
nificativa quando comparado ao método de detecgio-
dc para medidas de deflexdo do cantiléver usado para
o estudo das forgas de longo alcance. A forga total en-
tre a agulha e amostra, no regime de modo nfo-conta-
to, geralmente estd em torno de 1072 N}, 0 que € menor
do que no modo contato, minimizando assim o conta-
to fisico agulha-amostra e consequentemente a defor-
magdo da amostra. O método baseia-se na separagio
da agulha em relagdo a amostra em torno de 10 a
100nm. Somente forgas de interagdo de longo alcance
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interagirdo, no caso, van der Waals, eletrostatica e for-
¢a de dipolo magnético. O método para a medida da
interacdo de for¢a no modo nio-contato com AFM é
usualmente diferente do modo contato. Ao invés de
medir a deflexdo do cantiléver quasi-estatica, o
cantiléver é colocado a vibrar proximo da sua freqtién-
cia de ressondncia pelo uso de um elemento
piezoelétricol'”. Mudangas no valor da freqiiéncia de
ressonincia ocorrerdo devido ao resultado da forga de
interagdo entre agulha-superficie. O uso da proprieda-
de da resposta em freqiiéncia do cantiléver faz com
que haja uma melhora na relagdo sinal/ruido.

AFM pelo Modo Contato Intermitente

O principio de funcionamento do modo contato
intermitente, “quasi non-contact” ou “tapping
mode”Pl, é similar ao sistema de trabalho do nio-
contato, isto €, o cantiléver vibra, por intermédio de
um sistema piezoelétrico, proximo a sua freqii€ncia
de ressonéncia. O cantiléver juntamente com a agulha
é colocado bem préximo a amostra até que o desloca-
mento continuo e controlado do piezoelétrico faga com
que a agulha toque levemente a amostra. A agulha os-
cila com uma amplitude de vibragdo do cantiléver en-
tre 20 e 100 nm, mas somente “bate” na amostra por
um breve periodo do tempo total de vibragdo. Durante
uma varredura, a oscilagdo vertical da agulha entra em
contato com a amostra por um curtissimo periodo de
tempo e salta para fora da amostra com uma frequéncia
de 50.000 a 500.000 vezes por segundo.

Esta técnica vem sendo aplicada com bons resul-
tados em alguns tipos de amostras consideradas maci-
as, como por exemplo polimeros e materiais biologicos,
pois ao contrario do modo contato, 0 modo contato
intermitente elimina basicamente a influéncia da for-
¢a lateral que pode deformar ou até danificar a amos-
tra. Quando comparado com o modo ndo-contato a
mesma torna-se mais efetiva por realizar imagens de
grandes areas que podem incluir maiores variagdes na
topografia da amostra. Alguns aparelhos permitem
explorar a detecgdo de fase, e devido a sensibilidade
da técnica € possivel extrair novas informagdes da
imagem, como por exemplo diferengas entre moédulos
de elasticidade das fases presentes.

Outros Modos de Operagdo

No modo de for¢a lateral de operagdo da
microscopia SFM a agulha € varrida na direggo per-
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pendicular ao seu comprimento, ou seja, lateralmen-
te ao eixo de varredura mais rapida. A torsdo ou rota-
¢do do cantiléver ira aumentar ou diminuir
dependendo das caracteristicas de fricgdo da superfi-
cie, sendo que um aumento da fricgdo ira aumentar a
tor¢do resultantel'!"13], Uma vez que neste caso o
detetor do laser tem quatro quadrantes ele pode me-
dir simultaneamente os dados de topografia e de for-
ca lateral. Estes dados podem ser processados
separadamente e visualizados simultaneamente.

Uma outra utilizagdo do modo de forga lateral é o
modo de for¢a quimica, onde a agutha é modificada com
uma espécie quimica especifica desejada e varrida so-
bre a amostra para detectar diferengas de adesdo entre a
amostra e a espécie quimica colocada na agulha.

No modo contato normal o sistema mantém uma
forga constante sobre a amostra e consequentemente uma
deflexdo constante do cantiléver. No modo de for¢a
modulada a agulha € varrida com uma pequena oscila-
¢do (modulagdo) vertical ( Z) a qual € significativamen-
te mais rapida do que a taxa de varredura. Quando a
agutha é colocada em contato com a amostra, a superfi-
cie resiste & oscilagdo e o cantiléver deflete. Sob a mes-
ma forga aplicada, uma area dura sobre a amostra vai
deformar menos do que uma area macia, ou seja, super-
ficies mais duras causam maior resisténcia a oscilagio
vertical do cantiléver e consequentemente uma maior
deflexdo do mesmo. A variagdo na amplitude de deflexdo
do cantiléver permite a medida da dureza e/ou
viscoelasticidade do material.

Novas técnicas de obtengdo de imagem estdo sen-
do desenvolvidas, tais como o modo de for¢a elétri-
ca, forga magnética e térmica, fazendo com que novas
fronteiras sejam abertas na pesquisa para o estudo de
superficie de polimeros.

Estudos de Microscopia de Forca Atdmica em
Polimeros

O microscodpio de forga atdmica foi aplicado pela
primeira vez no estudo de polimeros em 1988, logo
depois da sua invengdo. Hoje estudos em polimeros
abrangem desde a simples visualizagdo da morfologia
até o exame mais avangado da estrutura ¢ proprieda-
des do material em escalas nanométricas. Dentre as
aplicagdes de AFM®! para o estudo de polimeros
se destacam: morfologia da superficie, nanoestrutura,
empacotamento e conformagdo das cadeias, estudo
tribolégico, distribuigdo de fases por topografia ou
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por diferenca em modulo de elasticidade, nano
indentagdo, estudo de mecanismos de desgaste,
porosidade, rugosidade, cristalizagdo expitaxial,
mapeamento da distribui¢do de cargas elétricas, per-
fil de for¢a de interagdo quimica especifica, entre
outras. A seguir serdo apresentados os detalhes de
algumas destas aplicagdes.

As técnicas de varredura de forga tém sido utili-
zadas com sucesso para o estudo de polimeros con-
dutores. Estes polimeros podem ter a sua superficie
eletricamente carregada, sendo possivel fazer com os
SFM o mapeamento de cargas da superficie do mate-
rial pela varredura de forga elétrica. Outra possibili-
dade que se tem investigado é no estudo de filmes de
poli(tereftalato de etileno) - PET recobertos com uma
fina camada condutora de polianilina (PANI). Na Fi-
gura 5 observa-se uma imagem de AFM mostrando o
recobrimento de uma parte de um filme de PET com
polianilina. Na Figura 6(a) ¢ mostrado, em um au-
mento maior, a vista tridimensional do degrau do fil-
me de polianilina, formado na superficie do PET. A
espessura do recobrimento pode ser medida fazendo
um corte transversal de modo a se obter um perfil do
degrau, conforme se observa na Figura 6(b). Além
disso, a rugosidade e a morfologia da amostra podem
ser analisadas, fazendo uma varredura pelo AFM com
maior resolugéo, como mostra a Figura 7(a), onde se
observa a presenca de uma morfologia globular da
polianilina, cuja analise quantitativa pode ser feita,
por exemplo, pela frequéncia de ocorréncia dos
glébulos mostrada na Figura 7(b), através da analise
da segdo da amostra. As imagens de amostras de PET-
PANI, que podem ser vistas neste artigo foram obti-
das com equipamento TMX 2010 Discoverer, da
Topometrix, Santa Clara-CA, USA, o qual esta ins-
talado no laboratério de microscopia do Centro de
Instrumenta¢do da EMBRAPA, Sdo Carlos-SP.

Utilizando o modo de for¢a modulada do AFM ¢
possivel também detectar variagSes entre os diferen-
tes componentes de um copolimero ou de uma blenda
polimérica, assim como a distribui¢do de fases destes
materiais. Em compdsitos poliméricos onde a carga
de reforgo possui maior médulo de elasticidade do que
a matriz polimérica 0 AFM pode distinguir os diferen-
tes modulos de elasticidade dos materiais constituin-
tes mesmo que ndo haja diferenga na topografia do
composito. Isto € feito utilizando-se o modo de conta-
to intermitente, onde a agulha do AFM vibra sobre a
amostra e detecta a capacidade do material de absor-
ver a energia do choque com a agulha. Como exem-
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Figura 5. Imagem de AFM pelo modo ndo-contato mostrando o

recobrimento parcial de polianilina sobre o filme de PET. A area de
analise da espessura do filme (Fig. 6a) ¢ indicada.

0 um

plo, tem-se estudos com composto a base de epoxi re-
forgado com fibra de carbono e borracha reforgada com
fibra de carbono, que apresenta um elevado contraste
entre a fibra dura e a borracha flexivel.

O AFM pode ser utilizado, por exemplo, no estu-
do microtribologico (atrito) em filmes comerciais de
poli(tereftalato de etileno) - PET!'S] usados como
substrato de fita magnética. Neste caso, utilizando-se
o modo de forga lateral ¢ possivel determinar os valo-
res de fric¢@o em microescala e compara-los com os
da macroescala. Os resultados de Bhushan!!*! demons-
tram a existéncia de um efeito de orientagao preferen-
cial. Além disso, AFM permitiu a investigagdo do efeito
da adicdo de cargas minerais a microfric¢do do PET,
assim como estudos de nanoindentagio e determina-
¢ao da nanodureza ao longo da superficie dos filmes,
possibilitando a caracterizagdo de propriedades nano
mecénicas deste materiall'3],

Os mecanismos de desgaste de polimeros tam-
bém podem ser estudados por AFM, assim como a
formagdo e distribui¢do de tamanho de particulas
nanométricas que se desprendem das superficies com
o desgaste. Além disso, tem-se estudado também o
efeito de tratamentos de protegdo no desgaste de su-
perficies de, por exemplo, polietilenol'¢l,

AFM também tem sido muito utilizado na anali-
se morfologica da superficie de varios polimeros co-
merciais. Estudos feitos por AFMI!’] da estrutura
cristalina de filmes de HDPE, extrudados a partir de
solugdo, mostraram lamelas de 20-50 nm de espes-
sura e 200-400 nm de comprimento com orientagao
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Figura 6. Imagem de AFM pelo modo ndo-contato. (a) Vista tridimen-
sional do degrau formado pelo recobrimento parcial de polianilina sobre
a superficie do filme de PET, area de (20 X 20) um?® (indicada na Fig.5).
(b) Perfil da topografia demonstrando a diferenca do nivel entre o filme
de PET e a polianilina.

aleatdria, enquanto filmes uniaxialmente orientados
apresentaram morfologia tipo “shish-kebab™. Ja para
polietileno de baixa densidade (LDPE) e LPDE line-
ar (LLDPE), estudos em filmes extrudados por sopro
mostraram uma morfologia na forma de lamelas
empilhadas. No caso de filmes de polipropileno (PP),
extrudados a partir de solugdo, foi observada uma
morfologia fibrilar ramificada.

O efeito de diferentes tipos de tratamento em su-
perficies de polimeros comerciais tais como
polipropileno, policarbonato e poliésteres € outra apli-
cagdo bastante interessante do AFM. Exemplos sdo o
efeito de tratamento corona na superficie de filmes de
PP que demonstrou a formagdo de grandes gldbulos
de 400-500nm!'7), Para policarbonato a irradiagdo com
ion Ar" em atmosfera de oxigénio foi utilizada para se
melhorar sua molhabilidade superficial. Os resultados
indicam que a rugosidade superficial pode ser efeti-
vamente aumentada com o tratamento.

Para filmes de polimeros amorfos vitreos como
poliestireno e poli(cloreto de vinila) a analise de AFM
induziu a erosao da superficie com dire¢ao perpendi-
cular ao sentido de varredura. A profundidade desta
erosdo aumenta com a quantidade de plastificante de
ca. 10nm (filme ndo plastificado) para até 100nm.
Assume-se que esta deformagdo plastica detectada
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por AFM permitiu a determinagdo do tamanho de
cristais crescidos a 140 °C, sendo a espessura de 10.5
+ Inm e a rugosidade na faixa de 0,3-1nm. O meca-
nismo de formagao de fissuras nestes cristais, em es-
cala nanométrica, e o levantamento estatistico da
quantidade de fissuras também foi estudado!'”. A
cristalizagdo epitaxial de poliolefinas pode ser estu-
dada, revelando-se a morfologia dos polimeros pre-
parados por deposigdo de multicamadas].

O AFM também foi usado para a observagdo da
conformagdo de particulas de poliestireno que foram
espalhadas por um atomizador em superficie de mica a
partir de solugdes diluidas de poliestireno monodisperso.
Observou-se que a morfologia varia com o tipo de
solvente utilizado e o tempo de secagem. Além disso, a
morfologia pode ser orientada pela interagdo da agulha
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Figura 7. (a) Imagem de AFM pelo modo ndo-contato do filme de polianilina depositado sobre o filme de PET; (b) Perfil de uma linha tragada sobre
a superficie, ilustrando a medida da largura de um glébulo da polianilina.

na superficie destes polimeros, mesmo abaixo da sua
temperatura de transigdo vitrea (Tg), se deva ao fato
da superficie destes materiais possuir uma camada
fina cuja Tg esteja abaixo da Tg do seu volume todo.

Outra possibilidade de aplicagdo do AFM ¢ no
estudo da porosidade de membranas poliméricas, pois
esta técnica permite revelar variagdes morfologicas
dos poros e esclarecer diferengas nas propriedades
de transporte das membranas, quando impregnadas
com cristais liquido!('®), por exemplo.

O estudo de cristais unicos de PP sindiotatico feito
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com as particulas de poliestirenol*!l. Usando-se 0 AFM
modificado para 0 modo de forga modulada®, o mes-
mo pode ser utilizado para o estudo da elasticidade lo-
cal de poliestireno, na escala desejada, até nivel
nanométrico. Goudy®)! estudou também a topografia
de filmes finos de latex de poliestireno depositados so-
bre mica em fung¢do do tamanho das particulas, do tem-
po de tratamento térmico e do envelhecimento. Os filmes
obtidos se apresentaram como policristalinos, consis-
tindo de dominios hexagonais de longo alcance com
particulas bastante empacotadas, sendo que os defeitos
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Figura 8. Imagem de AFM pelo modo contato da superficie da mica em
uma area de 12,5x12,5 nm?. A periodicidade da rede cristalina pode ser
observada na imagem e no perfil das retas (grafico acima). Os parametros
A, B e C sdo as distancias entre dois &tomos mais proximos nas diregdes
das 3 retas indicadas.

dos cristais diminuiram com o aumento da mono-
dispersividade das particulas. Outra aplicag@o interes-
sante do AFM ¢é para se medir a forga de adesdo em
adesivos de, por exemplo, latex de poliestireno prepa-
rados a partir da dispersao de particulas por varios mé-
todos em multicamadas. A forga de interagdo da agulha
com o adesivo ¢ analisada medindo-se o amortecimen-
to da vibragdo do cantiléver durante a varredura da amos-
tra pelo método de contato intermitentel>*],

O fendémeno de ordenagdo de copolimeros em blo-
co de estireno-butadieno-estireno (SBS) também pode
ser estudado por AFM. Vandijk[?*! observou, em SBS
comercial com morfologia cilindrica, que a orienta-
¢do dos cilindros de poliestireno dependem da espes-
sura do filme. Para filmes mais espessos do que duas
distancias de repeticdo, a orientagao € perpendicular
as superficies. Orientag@o paralela so6 € possivel para
certas condigdes de preparagdo e determinadas es-
pessuras do filme.
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O potencial do AFM chega efetivamente a ob-
tengdo de imagens em nivel atdomico. A Figura 8
apresenta a analise de uma imagem para uma amos-
tra de mica muscovita, mostrando resolu¢do em ni-
vel atomico. O calculo das distancias atomicas em
diferentes diregdes, parametros A, B, e C indicados
na Figura 8, servem para a determinagio da preci-
sdo desta técnica e calibragdo do equipamento. Para
0 presente caso, os seguintes valores experimentais
(literatura) foram obtidos respectivamente para A,
B e C: 5,08 (5,19) Angstron, 9,9 (9,0) Angstron e
14,4 (13,7) Angstron. A analise em escala atdmica
molecular tem sido obtida para varios outros mate-
riais, dentre os quais se destacam MoS,, TaS, e
Wte,[%¢]. Esta é sem duvida alguma, uma possibili-
dade de aplicagdo de extrema importancia para a
pesquisa em materiais, onde a ciéncia parece atin-
gir os extremos do conhecimento e da
interdisciplinaridade.

Estes sdo apenas alguns exemplos que foram se-
lecionados para mostrar a potencialidade da técnica
de AFM para o estudo de polimeros. Os trabalhos
envolvendo estudos de AFM de polimeros tém cres-
cido significativamente dia a dia. Estes estudam a
influéncia de diferentes processos nas caracteristicas
morfologicas e estruturais superficial de uma grande
variedade de polimeros?’-*") tais como poli (tereftalato
de etileno), policarbonato, nailon, poliéster,
poliuretanas, polimeros acrilicos, ABS, poliestireno,
polipropileno, polietileno, proteinas, fibras vegetais,
polimeros condutores, entre outros.
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