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Resumo: O contraste de fase em microscopia de forga atdmica no modo de contato periddico € determinado pela
topografia, viscoelasticidade e pelas propriedades adesivas das amostras. A maximizag¢ao da quantidade de
informagao extraida das imagens exige que o procedimento de aquisi¢@o seja previamente definido através da
escolha adequada do angulo de fase entre a onda aplicada ao cristal piezoelétrico, que provoca a oscilagdo da
sonda, e a onda gerada pela resposta do fotodetector. O efeito da topografia no contraste de fase € minimizado
somente se as duas senoides (oscilagdo da sonda e resposta do fotodetector) forem ortogonais. Escolhendo
0 =-90°, os dominios brilhantes na imagem sdo mais dissipativos que os dominios escuros, porém o oposto &
observado usando 8 =+90°. Esta regra ¢ obtida da analise de operacdo do instrumento, ¢ ¢ experimentalmente
verificada com uma amostra preparada pelo recobrimento parcial de uma superficie de mica com um filme de
borracha natural. Trés diferentes filmes foram analisados e revelaram diferentes padrdes de dominios: dominios
duros em uma matriz mole sdo observados em um latex copolimérico sintético, enquanto que um filme de
borracha natural apresenta dominios moles em uma matriz mais dura, e um filme composito de borracha natural
com polifosfato de sddio ¢ formado por dominios duros e moles, interpenetrantes.
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Polymer Surface Viscoelastic Heterogeneity: Phase Contrast Using AFM, in the Periodic Contact Mode

Abstract: Phase contrast in periodic contact mode-AFM is determined by topographic, viscoelastic as well as
adhesive properties of the samples. Image interpretation is not straightforward, unless the image acquisition procedure
is previously well defined, making an adequate choice of the phase angle 8 between the wave applied to the driving
piezo and the wave from the photodetector output. The effect of topography on phase contrast is minimum only if
the two senoidal waves (probe oscillation and phododetector response) are ortogonal. By choosing 8 =-90°,
brighter domains in the image are more dissipative than darker domains, but the opposite is observed using 8 = +90°.
This rule is obtained from a simple analysis of the instrument operation, and it is experimentally verified with a
sample prepared by partially coating a mica sheet with a natural rubber film cast from solution. Three different
latex films were imaged and revealed different domain patterns: harder domains in a softer matrix are observed in
a synthetic copolymer latex, while the natural rubber latex (NRL) has softer domains in a harder continuum, and a
NRL-sodium polyphosphate composite film is formed by interpenetrating harder and softer domains.

Keywords: SPM, phase contrast, hard and soft domains.

Introducéo degradagio no meio ambiente. Portanto, a identifica-
¢do de heterogeneidades e 0 seu mapeamento tém

As superficies poliméricas apresentam heteroge-  grande importincia cientifica e tecnolégica. Muitas
neidades em escala microscopica, que afetam as suas  técnicas s@o utilizadas no estudo de superficies de
propriedades de adesdo, molhabilidade, abrasdo e polimeros e determinagdo de suas propriedades, por
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exemplo: ESCA, angulos de contato, refletincia-
FTIR, espectroscopia de frequéncia-soma, micro-
dureza, resisténcia DC e impedancia AC, entre outras.
Entretanto, nenhuma destas técnicas tem resolugdo
espacial em escala nanométrica, no plano da superfi-
cie do polimero.

Uma técnica que tem sido utilizada para obter in-
formagoes sobre superficies poliméricas com resolu-
¢do nanométrica € a microscopia de forg¢a atdmica no
modo de contato periddicol!l. Esta técnica é baseada
em uma sonda de silicio que oscila, em sua freqiién-
cia natural de ressonancia, sobre a superficie de uma
amostra tocando-a periodicamente. Durante uma var-
redura, as varia¢Oes na interagdo sonda-amostra, cau-
sam mudangas na freqiiéncia, amplitude ¢ fase da
vibragao da sonda.

Freqiientemente as imagens topograficas sdo ge-
radas mantendo-se a amplitude da oscilagdo constan-
te, por meio de uma malha de realimentagdo que
controla a distidncia entre a sonda e a amostra. Uma
segunda imagem pode ser adquirida simultaneamen-
te, cujo contraste ¢ determinado pela defasagem do
sinal.

Esta imagem pode revelar varios tipos de
heterogeneidades na capacidade de dissipagdo de
energia mecanica da superficie polimérica.

Os principais fatores de dissipagao de energia me-
canica da sonda e conseqiente alteragdo de fase sdo as
propriedades viscoelasticas, adesivas e topograficas da
regido que esta sendo examinada. Para se conseguir
separar estes varios tipos de contribuigdes, é necessa-
rio realizar um estudo cuidadoso fazendo a sonda var-
rer a amostra sob varias condigdes operacionais.

As mudangas de fase da oscila¢do da sonda e por-
tanto o contraste de fase das imagens pode depender
de um grande numero de parametros, como a ampli-
tude livre de oscilagdo, a razdo entre a amplitude li-
vre e a amplitude mantida durante uma varredura, o
ambiente de operagdo, a geometria da sonda, além
de caracteristicas morfologicas e quimicas da super-
ficiel?). A partir da interagdo destes parAmetros, as
imagens de contraste de fase podem ser otimizadas
para mapear diferentes caracteristicas mecanicas da
superficie. Segundo Raghvan e colaboradorest®], se a
forga aplicada pela sonda sobre a superficie for gran-
de, isto ¢, a razdo entre a amplitude de oscilagdo livre
e a amplitude de varredura for mantida em 50 % ou
menos, a imagem de contraste de fase ¢ dominada
pelas variagdes nos pardmetros viscoelasticos dos
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diferentes dominios da superficie. Por outro lado,
diminuindo esta forga, ou seja, para razoes entre a
amplitude livre e a amplitude de varredura maior que
50 %, predominam as varia¢des na adesao entre a son-
da e a superficie.

O efeito da topografia da superficie sobre o con-
traste das imagens de fase pode ser minimizado atra-
vés da escolha de uma defasagem de 90°, entre a onda
aplicada ao piezo e o sinal do fotodetetor, como esta
mostrado neste trabalho.

Experimental

Preparag4o das amostras

As amostras examinadas sdo filmes de latex de bor-
racha natural (NRL) extraido de clones RRIM 600 (Ins-
tituto Agrondémico de Campinas, SP). Este foi
centrifugado a 10krpm ( Sorvall RC 26 Plus, DuPont)
por 3 h a5 °C, separando a fragdo sobrenadante que
contém as particulas de borracha. Estas foram
redispersas em agua deionisada obtendo-se um teor de
solidos de 11 %. Desta dispersao 5 uL. foram goteja-
dos sobre mica recém-clivada, secando ao ar e obten-
do-se um filme com 400 nm de espessura média.

Filmes compdsitos de borracha natural e
polifosfato de s6dio (NaPP) foram preparados da se-
guinte forma: polifosfato de sodio foi adicionado a
uma dispersdo de latex de borracha natural (razdo
NaPP/latex= 0.4 em massa), sob agitacdo e tempera-
tura ambiente. Foram gotejados 5 puL. desta dispersdao
sobre micra recém-clivada obtendo-se um filme com
espessura média de 400 nm.

Outros filmes de borracha natural (NR) foram pre-
parados dissolvendo a borracha seca em tetracloreto
de carbono, e gotejando-se a solugdo sobre mica re-
cém-clivada.

Latex de PSAAM, um copolimero de estireno e
acrilamida, foi preparado por polimerizagdo em
emulsdo, sem surfactante, utilizando persulfato de
potassio como iniciador!), e obtendo-se um teor de
solidos na dispersao de 8,6 %.

Filmes deste latex foram preparados gotejando 5
mL desta dispersdo sobre mica, secando ao ar.

Microscopia de varredura por sonda.

Foi utilizado um microscopio modelo Discoverer
TMX 2010 (TopoMetrix) operando no modo de forca
atomica de contato periddico, sob condigdes ambientais
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(25 °C e umidade relativa de 50 %). As imagens topo-
graficas e de contraste de fase foram obtidas simultane-
amente utilizando sondas de silicio com raio de afiacdo
de 20 nm, constante de mola de 50 N/m e freqiiéncia de
ressonancia de aproximadamente 100 kHz. A velocida-
de de varredura foi de meia linha por segundo. A razdo
entre a amplitude de oscilagdo livre e a amplitude
mantida durante uma varredura foi mantida constante
em 50 %, minimizando os efeitos da adesividade e
maximizando os efeitos da viscoelasticidade.

Para caracterizar as respostas mecanicas obtidas
dos diferentes dominios foram utilizadas nano-
indentagdes utilizando o mesmo tipo de sonda de si-
licio, porém com constante de mola de 3 N/m.

Resultados e Discussio

Inicialmente, é determinado o angulo de fase en-
tre o sinal elétrico alimentador do piezo que faz osci-
lar a sonda, e o sinal de corrente obtido pelo
fotodetector, que faz a leitura da deflexao do laser pela
sonda. Isto é feito durante uma oscilagao livre, na fre-
giiéncia de ressonancia. A Figura 1 mostra os pontos
do equipamento nos quais se mostra estes sinais.

A seguir, a sonda ¢ aproximada da superficie da
amostra até que a amplitude de oscilagdo seja meta-
de do valor determinado na oscilagao livre. Durante
uma varredura, estas condi¢des sdo mantidas cons-
tantes, usando-se a malha de realimentacdo. O sinal
da sonda tende a se atrasar quando toca regides mais
macias, mais adesivas ou de topografia descendente
(declives) da amostra, e tende a se adiantar em regides
mais duras, ndo adesivas ou de topografia ascenden-
te (aclives).

O esquema da Figura 2 ilustra as diferentes pos-

laser fotodetector

leitura do fotodetetor
realimentacdo do piezo x,y,z
gerador de freqiiéncia

oscilador

Figura 1. Esquema de operagdo do microscopio de forga atdmica com
contato intermitente, mostrando duas senodides: uma representa a osci-
lagdo do piezo solidario com a sonda, outra representa o sinal do
fotodetector.
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Figura 2. As imagens de contraste de fase sdo geradas com o sinal ()
detectado no eixo x por um amplificador tipo lock-in. Dependendo do
angulo de fase adotado inicialmente (0) entre a oscilagdo da sonda e a
leitura do fotodetector, o sinal x pode aumentar ou diminuir para a mes-
ma variagdo de fase (AB).

sibilidades de aquisi¢ao do sinal em fungdo do angu-
lo de fase.

VariagGes topograficas provocam alteragdes na
amplitude (r) que tendem a um minimo com os
pardmetros de realimentagdo devidamente ajustados.
Porém, mesmo estas pequenas variagdes (Ar) podem
ser interpretadas como variacdes de fase. Este efeito
¢ detectado em x proporcionalmente ao co-seno do
angulo 0, ou seja, ¢ maximizado em angulos peque-
nos e minimizado em angulo reto.

A Figura 3 mostra imagens de contraste de fase de
um filme de NR preparado por secagem de uma solu-
¢30 de NR em tetracloreto de carbono. Para maximizar
a contribui¢do das variagdes das propriedades
viscoelasticas, o sinal (x) foi detectado nos angulos 6
de -90° e +90°. Também para minimizar os efeitos de
Ar, o sinal usado na construg¢do da imagem foi a razdo
entre o sinal (x) e a amplitude (r), ou seja, um sinal
dependente apenas das variagdes do co-seno de .

Nestas imagens, a tonalidade mais clara representa
a leitura de maior tensdo na saida do lock-in. Quando 6
=-90°, a area recoberta com borracha apresenta-se mais
clara que a superficie da mica. Nesta condi¢ao, o au-
mento da tensdo de saida do lock-in indica que houve
atraso na oscilagao da sonda, mas esta permanece cons-
tante enquanto a sonda esta sobre a borracha. O atraso ¢
devido a maior capacidade de dissipagdo viscosa da
amostra, com relagdo a sua capacidade de armazena-
gem elastica. A diminui¢do da voltagem sobre a mica
indica o adiantamento do sinal, sobre a regido mais dura
(isto &, a superficie de mica). Para @ =+ 90°, o contraste
¢ invertido: a tonalidade mais clara de uma regido da
imagem indica tratar-se de uma regido dura, e a tonali-
dade mais escura caracteriza as regides macias.

As imagens de contraste de fase obtidas para di-
ferentes amostras poliméricas sdao mostradas na Fi-
gura 4. Os filmes possuem particulas de tamanhos e
alturas maximas bastante proximas.
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Figura 3. A: imagem topografica da borda de um filme de NR sobre mica; B: imagem de contraste de fase da mesma regido adquirida em adngulos
0 de - 90° C: 0 mesmo que em B, mas sendo 6 =+ 90°. A inversdo no angulo de fase escolhido causa uma inversdo no contraste da imagem.

Os contrastes observados nos filmes de PSAAM
e de NRL sdo exatamente opostos: no primeiro, a pe-
riferia das particulas ¢ mais macia que o seu centro,
enquanto no latex natural o centro € mais macio que
a periferia.

No caso do PS-AAM, a maciez periférica ¢ facil de
compreender, considerando os resultados microa-
naliticos e topoquimicos obtidos anteriormente neste
laboratorio, para este latex: a casca das particulas € mais
rica em acrilamida que o seu interior, e esta € plastificada
pela umidade ambiente!®). Por outro lado, o NRL ¢ for-
mado por particulas macias de poliisopreno, rodeadas
por cascas ricas em material i6nico, que seca formando
dominios de maior dureza que a borracha.

10um
260 nm

0.00 m
Sum

Para o composito de NRL com polifosfato, o con-
traste obtido € muito acentuado. As imagens mostram
que a adi¢do de polifosfato ao latex natural produz
dominios interpenetrantes, sendo que estes tém maior
tendéncia a percolagdo e também uma dureza bastante
maior do que a dos dominios mais discretos.

Este resultado mostra a possibilidade de se obter
sistemas poliméricos bifasicos formados por domini-
os muito diferenciados quanto as suas propriedades
viscoelasticas, a partir do latex de borracha natural.

A Figura 4 mostra que a resolugdo lateral
alcangada nas imagens de contraste de fase de dife-
rentes materiais ¢ da ordem de 20 nm, permitindo
discriminar dominios com diferentes caracteristicas

1.283W

S1E2TY

(=p

10um

Figura 4. Imagens topograficas de (A) PSAAM, (B) latex natural e (C) latex com polifosfato, com as respectivas imagens de contraste de fase (a, b

e c). As imagens de fase foram obtidas ajustando-se 6 = - 90°.
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Figura 5. Curvas de forga vs. distancia (entre a sonda e o filme). A - filme de NRL com 0,458 nN/nm; B- filme de NRL com NaPP, onde os niimeros
indicam os varios pontos em que foram executadas as medidas. As inclinagdes das curvas sdo: 1= 0,624 nN/nm, 2 = 0,665 nN/nm, 3 = 2,949 nN/nm

e 4 =2973 nN/nm.

mecanicas e dissipativas com esta resolugao lateral.
E possivel fazer uma verificagio independente de
que, nestas condi¢des de aquisi¢do, as regides mais
claras nas imagens de contraste de fase indicam regi-
Oes mais macias que as escuras. Medidas de nano-
indentagdo em diferentes regioes dos filmes de NRL
e NRL com polifosfato confirmam o contraste
viscoelastico observado nas imagens conforme mos-
tram as curvas de forca vs. distdncia na Figura 5, quan-
do a sonda ¢ for¢ada sobre diferentes pontos do filme.
A inclinag@o das curvas de forga vs. distancia, apds
o contato com a sonda apresentou o valor de
0,458 nN/nm para o filme de NRL. Com a adigdo de
NaPP (B), este valor apresentou uma pequena elevagio
para as particulas de latex agregadas (1 e 2), e valores
muito altos da ordem do valor nominal da sonda, sobre
os dominios percolantes ricos em polifosfatos (3 e 4).
Portanto, estes dominios sdo tdo ou mais duros que a
propria sonda, e muito mais duros que a borracha.

Conclusdes

O mecanismo de formacgdo de contraste em
microscopia de forga atdmica de contato periodico se
deve as diferentes contribui¢des locais da superficie da
amostra na dissipacao da energia mecanica da sonda. O
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controle adequado das variaveis de operacao torna pos-
sivel o0 mapeamento das superficies poliméricas com
dominios de diferentes capacidades de dissipagdo vis-
cosa e armazenagem elastica, mesmo na presenga de
variagdes topograficas de 250 nm até 2000 nm.
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