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Resumo:

A nanociéncia tem colaborado efetivamente no desenvolvimento de novos materiais autoestruturados.
Entre estes materiais, tem se destacado as esferas de latex pela sua capacidade de se auto arranjar em
estruturas cristalinas definidas com o potencial de formar nano compésitos com as mais diferentes
composicdes. A sintese destas particulas realiza-se geralmente por meio da polimerizagdo do monémero
estireno através de um iniciador persulfato de potassio dissolvido em meio aquoso. Este processo € realizado
por meio de surfactantes que permitem a dissolugdo do estireno em agua. Neste trabalho, esferas de latex
foram sintetizadas sem o auxilio de surfactantes. Os resultados experimentais obtidos por microscopia
eletrbnica de varradura (MEV) mostram que as esferas tem forte afinidade em formar filmes densos quando
depositadas em substratos metalicos o que pode ser posteriormente aplicado para a geragdo de moldes para
células solares e sensores.
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Introducéo:

Ha dois tipos de composi¢cbes para particulas esféricas que tem sido amplamente relatada na literatura:
silica e latex. A geracdo de particulas esféricas com tamanho determinado tem sido também objeto de
pesquisa devido a sua aplicagdo no campo de cristais fotdnicos (KURDYUKOQV et al., 2014; TROFIMOVA et al.,
2013), sensores (HASHIMOTO et al., 2008; SAITO et al., 2014) e células solares (GRANDIDIER et al., 2011).
As esferas podem ser sintetizadas em diferentes tamanhos na escala nanométrica e suportam condi¢des de
alta temperatura e pressao o que as tornam ideais para a preparacdo de materiais semicondutores. As esferas
de silica foram originalmente obtidas pelo método de Stéber (STOBER, FINK e BOHN, 1968) baseado na
hidrélise e condensacéo do tetraetilortosilicato na presenca de etanol e amonia.

As particulas esféricas de polimeros, por sua vez, sdo de facil obtencdo e formam arranjos auto
estruturados bem definidos. Existem relatos na literatura do uso de particulas poliméricas para a fabricagéo de
células solares (YANG et al., 2008) e biosensores (UZUN e TURNER, 2016) baseadas na sua capacidade de
formar auto arranjos estruturados na escala de tamanho necessaria para aquela aplicacéo. O poliestireno tem
sido um dos polimeros mais utilizados na preparacdo destes nano materiais desde o trabalho original de
Holland et al.(1998,1999). Pode-se a partir deste trabalho obter éxidos porosos de Si, Ti, Zr, Al, W, Fe, Sb, e
um mistura de Zr/Y numa reacdo de um Unico passo com esferas de poliestireno. Utilizaram-se técnicas
convencionais de formacdo de arranjos autoestruturados como centrifugacdo, sedimentacdo e evaporacao
controlada de solvente (ECS).

Neste trabalho, discute-se a formacdo de particulas esféricas de latex em meio aquoso sem a presenga
de nitrogénio no interior de um recipiente cilindrico. Realizaram-se 11 sinteses nas quais se variaram trés
parametros: temperatura, rotacdo e concentracdo dos reagentes. As esferas foram dispersas em agua,
espalhadas em substrato metdlico, evaporadas ao ambiente formando um filme cuja superficie foi analisada por
MEV. Observa-se que ha uma forte tendéncia de aglomeracao destas particulas particularmente quando sao
depositadas em substratos metéalicos. Isto se deve ao fato de ndo haver restricdo ao espalhamento da
disperséo das esferas de latex como ocorre na técnica ECS convencional bem como um forte aumento do seu
potencial de superficial decorrente da auséncia de N, durante a sintese.
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Metodologia:

A sintese de esferas de poliestireno foi realizada de acordo com os procedimentos descritos por
Holland et al.(1999). No entanto, algumas modificacdes foram introduzidas referentes a geometria do recipiente
e as condicdes da sintese. Utilizou-se um frasco de vidro comercial de baixo custo (< R$10,00) e uma tampa de
poliacetato com trés entradas para termémetro, condensador e retirada ou entrada de liquidos. Ha também
mais uma entrada central para a haste do agitador e duas véalvulas para entrada e saida de gases. Este frasco
foi colocado sobre um agitador e aquecedor magnético GEHAKA (Modelo AA-2050) e fixado pela haste do
agitador mecéanico digital AM-20. Utilizaram-se os seguintes reagentes para a sintese das esferas de latex: a )
— mondmero estireno; b ) — persulfato de Potassio ; ¢ ) — 4gua Mili — Q. Todas as sinteses foram realizadas com
variagbes nos seguintes parémetros: temperatura, rotacdo da dispersdo e concentracdo do iniciador ou
mondmero como mostra a Tabela 1. No total, realizaram-se 11 sinteses rotuladas com letras do alfabeto.

A sintese iniciava-se com a introducéo de 900 mL de agua Mili-Q no recipiente cuja temperatura era
fixada através de um termopar interligado ao aquecedor e agitador magnético. Uma vez atingida a temperatura
desejada, inseria-se 0 volume pré-determinado de estireno com agua em agitagdo constante. A sintese
realizava-se sem a injecéo de N,, embora o recipiente permanecesse isolado do ambiente pela tampa de teflon.
Observou-se em quase todas as sinteses que a dispersdo assumia uma coloragdo branca o que é
caracteristico da dispersdo da luz pelas particulas coloidais e indicava a formagcao de uma larga cadeia
polimérica do estireno. Durante 1 hora era introduzida uma solucdo aquosa de persulfato de potassio cuja
concentragcdo era propria de cada sintese. Apés duas horas, removia-se uma aliquota da dispersdo para
analise por MEV da cinética de crescimento das particulas coloidais da dispersdo. O término da sintese ocorria
apo6s quatro horas do seu inicio. A dispersdo permanecia em repouso e resfriando a temperatura ambiente por
24 horas. ApGs este periodo, a dispersdo era filtrada em papel de filtro comum para evitar a formacgéo de
aglomerados e armazenada na geladeira. A dispersado foi diluida em agua numa concentragédo de 10% V/V,
espalhada em um substrato metdlico correspondente ao porta-amostra do microscépio de varredura. A
dispersédo foi seca a temperatura ambiente formando um filme denso. O porta amostra foi metalizado e a
superficie do filme caracterizada no microscoépio eletrénico de varredura TESCAN VEGA 3LMU.

Tabela 1 - Variacdo de parametros para a sintese das esferas de latex.

SINTESE | TEMPERATURA | AGITACAO CONCENTRACAO DO VOLUME DO
Cc) (RPM) INICIADOR (g/100mL) ESTIRENO (mL)
A 80 600 0,9655 75
B 70 300 0.331 50
C 90 900 1.6 100
D 70 300 1.6 100
E 80 600 0.9655 75
F 90 900 0.331 50
G 80 600 0.9655 75
H 90 300 0.331 100
I 90 300 1.6 50
J 70 900 0.331 100
K 70 900 1.6 50

Resultados e Discussao:

A caracterizag¢d@o por microscopia eletrdnica dos filmes depositados em substratos metélicos mostrou que
h& recobrimento da superficie por evaporacéo de solvente. Nota-se que os filmes da sintese A sdo compactos
e irregularidades no recobrimento com regiées ndo planas ao longo do substrato (Figura 01A). Em algumas
regides, nota-se que ha uma visivel deformacéo das esferas de latex como ilustra a Figura 01B. A formacao de
filmes compactos para a sintese A estd associada a uma forte tendéncia de agregacdo das esferas que
ocasionam a sua deformacdo. Tal tendéncia deve-se principalmente a um aumento da sua carga superficial
devido as condi¢des da sintese. A Figura 01C mostra a caracterizagdo por MEV do filme gerado em substrato
metalico referente a sintese B. Nota-se que ha uma maior dispersao das esferas ao longo do substrato de
modo que elas podem ser facilmente distinguidas em determinadas regifes. Uma analise mais detalhada da
morfologia das esferas na Figura 01D permite estimar o diametro médio das esferas de latex como ¢ = 0,47 +
0,06um. As particulas tendem a se agregar em algumas regides, porém, a forma esférica é preservada bem
como o tamanho das esferas se mantém constante ao longo de todo o substrato.
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Figura 01 — Caracterizagdo por MEV do filme gerado em substrato metélico por evaporagdo controlada
de solvente: (A) — superficie compacta com trincas (sintese A); (B) — deformacdo das esferas de latex
presentes em algumas regifes do filme (sintese A); (C) — disperséo das esferas de latex ao longo do substrato

(sintese B); (D) — analise do tamanho das esferas de latex(sintese B).

Conclusoes:

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que € possivel sintetizar esferas de latex na auséncia
de nitrogénio. As dispersdes obtidas sdo opacas em sua maioria e estaveis por um longo periodo de tempo (> 6
meses). A caracterizagdo por MEV mostrou que a natureza do substrato influencia na topografia do filme
gerado por evaporacao controlada de solvente. No caso da sintese A, observou-se a formacao de um filme
compacto no substrato metdlico devido ao fato de ndo haver restricdo ao espalhamento da dispersdo das
esferas de latex e ao aumento do seu potencial de superficial decorrente da auséncia de N, durante a sintese.
No entanto, a sintese B apresenta esferas isoladas com didmetro menor do que 500nm. Tal fato foi associado a
uma menor concentragdo de esferas de latex decorrente de uma menor quantidade de estireno durante a
sintese.
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