TRA } f ORTk _ aasr;t?c?atqéo nacional de

www.revistatransportes.org.br

pesquisa e ensino em transportes
www.anpet.org.br

Avaliacao de métodos de preparacao de amostras de
ligante asfaltico para caracterizacdes microestruturais
no microscopio de forca atbmica

Thaisa Ferreira Macedo!, Patricia Hennig Osmari?, Francisco Thiago Sacramento Aragdo?®,
Leni Figueiredo Mathias Leite?, Renata Antoun Sim3o°

1Programa de Engenharia Civil (COPPE) - Universidade Federal do Rio de Janeiro, thaisa_197@hotmail.com
2programa de Engenharia Civil (COPPE) - Universidade Federal do Rio de Janeiro, patriciaosmari@gmail.com
3Programa de Engenharia Civil (COPPE) - Universidade Federal do Rio de Janeiro, fthiago@coc.ufrj.br
4Programa de Engenharia Civil (COPPE) - Universidade Federal do Rio de Janeiro, lenimathias@yahoo.com.br
5Programa de Engenharia Civil (COPPE) - Universidade Federal do Rio de Janeiro, renata@metalmat.ufrj.br

Recebido:

11 de margo de 2018
Aceito para publicagdo:
17 de julho de 2018
Publicado:

4 de novembro de 2018
Editor de area:

Jorge Barbosa Soares

Palavras-chaves:

Ligante asfaltico,

Métodos de preparagdo,
Microscépio de forga atdmica.

Keywords:

Asphalt binder,
Preparation methods,
Atomic force microscope.

DOI:10.14295/transportes.v26i3.1616

OPEN a ACCESS

RESUMO

O microscopio de forga atbmica (AFM) tem sido usado para a caracterizagdo microestru-
tural de ligantes asfalticos, a partir da identificacdo das suas fragGes constituintes. Adi-
cionalmente, estudos mais recentes tém determinado propriedades mecanicas dos
componentes dos ligantes, tais como fluéncia e médulo de relaxagdo, a partir de ensaios
de indentagdao no AFM. No entanto, o processo de preparagdo das amostras usadas nes-
tes ensaios geralmente ndo é descrito detalhadamente na literatura. Este trabalho tem
o objetivo de avaliar diferentes métodos de preparagdo de amostras, empregando ima-
gens topograficas usadas para caracterizagdes microestruturais. Para tal, microestrutu-
ras de um ligante obtidas de amostras preparadas usando diferentes métodos foram
avaliadas e os resultados contribuiram para identificar o processo de preparagdao mais
otimizado.

ABSTRACT

The atomic force microscope has been used for the microstructural characterization of
asphalt binders from the identification of their constituent fractions. Moreover, recent
studies have determined mechanical properties of the binder components, such as
creep compliance and relaxation modulus, by indentation tests in the AFM. However,
the preparation process of the samples used in these tests is generally not well de-
scribed in the literature. This study aims to evaluate different preparation methods, em-
ploying topography images used for microstructural characterization. For that, micro-
structures of a binder obtained from samples prepared using different procedures were
evaluated and the results contributed to identify the most optimized preparation pro-
cess.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o microscopio de forca atdmica, conhecido no inglés como Atomic Force
Microscope (AFM), tem sido usado para investigar a morfologia de ligantes asfalticos (Loeber et
al., 1996; Jager et al., 2004; Masson et al., 2006; Zhang et al., 2012). Este equipamento permite
a obtencao de imagens microestruturais de alta resolugdo de filmes asfalticos para a avaliagdo
da topografia e de propriedades mecanicas como mddulo de elasticidade, dureza, adesdo, entre
outras. Tais analises proporcionam um entendimento mais aprofundado sobre as microestru-
turas e alguns pesquisadores tém avaliado correlagdes entre os resultados obtidos a partir da
andlise das imagens topograficas do AFM e demais escalas de investigacao como a reolégica e a

quimica (Nazzal et al., 2014; Davis e Castorena, 2015; Osmari, 2016; Osmari et al,, 2017).
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Até hoje, ndo ha um consenso na literatura sobre a composi¢cdo microestrutural dos ligantes
asfalticos e nem sobre a correlacdo desta composicdo com as fragdes quimicas constituintes dos
ligantes. Alguns pesquisadores identificam trés estruturas nas imagens obtidas no AFM, em fun-
¢do da topografia apresentada por cada uma delas (Davis e Castorena, 2015; Menapace et al.,
2015; Veytskin et al., 2015). Estas estruturas sao tipicamente denominadas catanaphase, para-
phase e periphase. Outros autores consideram ainda a existéncia da salphase que é formada de
pequenas dispersdes na paraphase, porém nem sempre sao observadas em todas as microes-
truturas de ligantes (Osmari, 2016).

Além disso, os ligantes costumam apresentar diferentes configuragées microestruturais em
funcao da origem do petroleo, da histdria térmica e do método de preparacao da amostra (Yu et
al, 2015). Enquanto alguns ligantes exibem microestruturas de superficie com dominios finos
ou dominios em forma de flocos, outros ligantes apresentam estruturas que se assemelham a
abelhas, conhecidas como bees, também chamadas de catanaphase, com padrdes ondulados,
varios micrometros de didmetro e dezenas de nan6metros de altura (Masson et al.,, 2006).

O estudo realizado por Zhang et al. (2011) também utilizou o AFM para gerar imagens e ava-
liar caracteristicas topograficas em escala nanométrica de ligantes antes e apos o envelheci-
mento das amostras. Tais autores afirmaram que por meio do AFM é possivel visualizar detalhes
precisos de constituintes de ligantes em nanoescala sem o emprego de técnicas especiais de
preparacdo de amostra.

Contudo, estudos complementares ainda sdo necessarios para a definicdo das complexas ca-
racteristicas microestruturais dos ligantes asfalticos. Além disso, ensaios de nanoindentacdo
nos filmes de ligantes asfalticos podem ser realizados para a identificacdo de propriedades me-
canicas das diferentes fases constituintes visualizadas pelas microestruturas obtidas em um
AFM. Investigacdes neste sentido, podem contribuir para a determinacao de caracteristicas mi-
croestruturais que auxiliam na complementacao de estudos de multiescala experimental para
a avaliacdo do comportamento das misturas asfalticas em campo.

A literatura referenciada sobre AFM em ligantes asfalticos descreve diferentes métodos de
preparacao dos filmes asfalticos para avaliagdo topografica. Parametros como a espessura do
filme, a sua forma de preparacao (solu¢ao em tolueno, spin coating, heat casting) e a quantidade
de amostra necessdria para a caracterizacao da topografia das fragdes constituintes sdo signifi-
cativamente variaveis e nem sempre bem discriminados.

A preparacao das amostras de ligantes asfalticos para realizagdo de varreduras no AFM é
uma etapa crucial na analise das microestruturas, uma vez que possibilita a identificacdo de
diferentes fragdes constituintes nos materiais. O levantamento bibliografico revelou que exis-
tem varios procedimentos de preparagdo, tais como o método de fusao em solucdo, o método
de fusdo a quente, entre outros. A op¢do por um método em detrimento de outros tem sido feita
de acordo com a preferéncia do pesquisador, o tipo de ligante, o tempo disponivel para preparar
a amostra e a espessura do filme asfaltico desejada.

Loeber et al. (1996) estdo entre os primeiros pesquisadores a utilizar o AFM e a analisar as
microestruturas de ligantes asfalticos. O método de preparacao de amostras foi o de fusao por
calor (heat cast method), que consiste em despejar uma gota de ligante aquecida a 140°C sobre
um suporte de disco de aco e resfria-la até 25°C.

Masson et al. (2006) compararam microestruturas de diversos ligantes asfalticos com as de
Pauli et al. (2001) e verificaram que amostras preparadas empregando o heat cast method e o
cast method apresentaram resultados diferentes entre si. Com isto, os autores concluiram que o

TRANSPORTES | ISSN: 2237-1346 52



Macedo, T.F.; Osmari, P.H.; Aragdo, F.T.S.; Leite, L.F.M.; Sim3o, R.A. Volume 26 | Nimero 3 | 2018

meétodo de preparacdo das amostras tem influéncia significativa na morfologia superficial dos
materiais asfalticos.

0 método de fusao em solugdo (cast method) consiste em empregar tolueno para a dilui¢ao
do ligante asfaltico, aplicacdo no substrato de vidro e evaporagdo do solvente. Este método per-
mite que sejam geradas amostras de forma rapida e ndo envolve qualquer procedimento de
aquecimento. Allen (2010) usou este método em seu estudo. No entanto, para evitar a oxidagdo
rapida do ligante, cada amostra foi armazenada em uma camara a vacuo, sendo retirada apenas
para a realizacdo das varreduras com o AFM. Segundo o autor, a etapa de armazenagem a vacuo
demonstrou ser importante para a captagdo das microestruturas e a sua omissao pode resultar
em imagens distintas entre si para o mesmo ligante asfaltico.

Ainda que essa metodologia permita a preparagdao de amostras sem aquecimento, existem
algumas desvantagens, tais como o fato de a amostra ter que permanecer em repouso em local
sem luz e umidade, durante uma semana, para permitir que o excesso de tolueno se evapore. O
tolueno, se presente, pode influenciar as ligagdes quimicas dos ligantes (Mccarron et al., 2012).
A espera por sete dias para a evaporacgao do tolueno também foi citada em trabalhos desenvol-
vidos na China na visualizacao de filmes de ligantes asfalticos no AFM (Hou et al., 2017).

Ja o método de fusdo a quente (heat cast method), em que ligantes asfalticos sdo aquecidos e
aplicados na placa em estado liquido, resulta em uma aparéncia opaca e uma espessura maior
em relacdo ao cast method. Cada amostra requer cerca de trinta minutos para a preparagao, em
funcao dos tempos de aquecimento e resfriamento dos materiais (Mccarron et al., 2012). Apés
a etapa da preparacao, o filme asfaltico é mantido em repouso por tempo determinado pelo
pesquisador até que a amostra possa ser varrida pelo AFM.

Aguiar-Moya et al. (2017) prepararam 10 amostras de cada ligante investigado da seguinte
maneira: aplicacdo de uma pequena parte do ligante sobre uma placa do material Si-wafer (si-
licone-wafer), que foi mantida em estufa a 163°C por 4 minutos para garantir que o ligante es-
tivesse liquido o suficiente para ser distribuido uniformemente sobre a placa formando um
filme fino. A amostra foi entdo aquecida novamente na estufa por 2 minutos para garantir que
o filme estivesse uniforme. O resfriamento das amostras aconteceu naturalmente em tempera-
tura ambiente em um dessecador por um periodo de 24h, evitando a contaminacao com mate-
riais em suspensao no ar. A espessura resultante das amostras preparadas com emprego do Si-
wafer foi de 1 mm.

Shaopeng et al. (2010) revelaram em sua pesquisa que amostras irradiadas por UV apresen-
taram um aumento da viscosidade. Este efeito foi fortemente dependente da espessura da peli-
cula exposta de ligante, particularmente quando esta for inferior a 150 pum. Isso indica que a
espessura da amostra de ligante e o método de preparacdo devem ser avaliados e definidos com
bastante cuidado para a obtenc¢ao de microestruturas representativas.

O estudo realizado por Pauli et al. (2011) avaliou diferentes espessuras de amostras de filmes
asfalticos. Nele, os autores afirmaram que amostras de ligantes com espessuras superiores a 10
pum apresentam microestruturas semelhantes entre si. Ja espessuras inferiores a 10 pm, como,
por exemplo, 0,01 um, 0,1 um e 1 um, apresentaram diferencas significativas nas microestrutu-
ras das amostras dos mesmos ligantes asfalticos. Logo, as amostras devem ser produzidas com
espessuras superiores a 10 um.

Nahar et al. (2013) avaliaram métodos de preparacdo e acondicionamento de ligantes em
laboratorios distintos para a obtenc¢do de imagens no AFM. Os autores observaram uma boa
reprodutibilidade das medidas de caracteristicas microestruturais, o que indica que os métodos
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podem ser comparaveis. Além disso, os autores concluiram que a influéncia da temperatura no
processo de fabricagdo das amostras é relevante para a obtencao de microestruturas similares
nos diferentes laboratdrios.

Este estudo tem como objetivo avaliar diferentes procedimentos expeditos de preparacao de
amostras para a geracdo de imagens de topografia, verificando o efeito da temperatura, do sol-
vente, do spin coater, do tipo de placa (substrato), da espessura do filme de ligante e da quanti-
dade de ligante em cada substrato para a obtencdo de microestruturas no AFM. A preparagao
deve produzir filmes de ligante que sejam lisos, homogéneos e uniformes, para tornar possivel
a geracao de imagens no AFM. Assim, foi observada a necessidade de investigar diferentes for-
mas de preparacdo de amostras com o intuito de verificar a mais adequada para analise morfo-
l6gica dos pontos de vista quantitativo e qualitativo.

2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

O material usado nas caracterizagdes microestruturais foi um ligante asfaltico classificado, por
penetracdo, como CAP 50/70 e proveniente da Refinaria Duque de Caxias (Reduc).

As microestruturas de filmes asfalticos foram obtidas em um equipamento de AFM Modelo
JPK Nano Wizard 1.0, seguindo os procedimentos recomendados por estudos (Backx et al,
2014; Dourado et al.,, 2014; Pizzorno et al., 2014). As amostras foram varridas pelo modo de
contato intermitente do AFM, a 25°C, em diversas posi¢des. A ponta usada para a geracao de
imagens de topografia foi de silicio, PPP-NCSTAu da empresa Nanosensors. Esta é uma haste
retangular que possui frequéncia de ressonancia préxima a 160 kHz e constante de mola de 7,4
N/m.

Uma imagem de microscopia eletronica de varredura da haste obtida em um microscopio
JEOL JSM 6460-LV, USA operado a 20 kV com 700x de aumento esta apresentada na Figura 1.
Cada amostra foi varrida em diferentes areas quadradas medindo 10 x 10 pm? e outras de 50 x
50 pum?2. Pelo menos 10 imagens foram obtidas para cada procedimento de preparacgdo. As ima-
gens apresentadas nos resultados deste trabalho sdo representativas destas areas em pelo me-
nos 2 amostras diferentes produzidas da mesma forma.

X788  ZBmm

Figura 1: Ponta utilizada no AFM para a geragdo de imagens do ligante asfaltico obtida em laboratério da COPPE/UFRJ

Além de uma estufa para o aquecimento do ligante, os equipamentos usados na preparagdo das
amostras sdo ilustrados na Figura 2 e foram os seguintes:

* Spin coater (Figura 2a), para o espalhamento do ligante por meio de rotagao. Este equi-
pamento possui acoplamento de mangueira para a aplicacao de vacuo, que auxilia na
fixacdo do substrato durante a rotagao;
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e Termodmetro digital com mira a laser infravermelho MT-320 Minipa (Figura 2b) para per-
mitir a leitura da temperatura sem o contato com o ligante.

3. METODOS

Foram definidas, com base na literatura, as seguintes formas de preparacao de amostras:

* 19) Ligantes aquecidos em estufa a 120°C e colocados sobre placas de aluminio com di-
ferentes espessuras, sem usar o spin coater;

* 29) Uso de placas de vidro com ligante diluido no tolueno, seguido do uso do spin coater
para o espalhamento do material sobre a placa;

* 39) Uso de placas de teflon como substrato, aplicando o spin coater;
* 49) Uso de placas de Si-wafer bastante delicadas, sem o uso do spin coater;

* 59) Ligantes aquecidos em estufa a 140°C e colocados sobre placas de vidro com diferen-
tes espessuras, usando o spin coater;

Figura 2: Equipamentos: (a) spin coater e (b) termémetro de infravermelho

O critério de escolha das diferentes metodologias levou em conta quatro fatores, de acordo
com a Tabela 1: a espessura, a temperatura de producao, o tipo de resfriamento e o método de
producao. A temperatura de 140°C, no ultimo procedimento (quinto da metodologia), difere dos
outros métodos, sendo o mesmo adotado no trabalho de Osmari (2016). Acima de 120°C, o ci-
mento asfaltico CAP 50-70 possui comportamento newtoniano e ndo apresenta mais associa-
¢oes moleculares que possam interferir na imagem topografica do presente estudo.

Tabela 1: Dados referentes ao uso de diferentes substratos e metodologias adotadas

Substrato Espessura (mm) Temperatura (°C) Tipo de Resfriamento Método

Aluminio 0,330 120 Rapido Heat-casting
Aluminio 0,383 120 Rapido Heat-casting
Teflon 0,4 120 Lento Spin-coating
Vidro 0,305-0,334 140 Rapido Spin-coating
Silicio 0,4 120 Rapido Heat-Casting
Tolueno <0,01 ambiente - Spin-coating

3.1. Procedimento de preparagao com placas de aluminio

As placas de aluminio foram fabricadas com espessuras diferentes com o intuito de verificar o
efeito da espessura na microestrutura do ligante com o uso do AFM. A Tabela 2 mostra informa-
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¢oOes relevantes sobre as amostras. O material aluminio foi escolhido pois permite rapida trans-
feréncia de calor por ocasido do seu resfriamento com a placa de marmore. As etapas do proce-
dimento de preparacao das amostras foram as seguintes:

* 19) Aquecer as placas de aluminio para a preparacao das amostras;
* 29) Colocar o ligante nos substratos de aluminio;

» 3°) Colocar os substratos de aluminio em placa de marmore fria.

Tabela 2: Dados referentes as amostras nas placas de aluminio

Dados das amostras Amostra 1 Amostra 2
Quantidade (g) 0,144 0,168
Espessura (mm) 0,330 0,383
Diametro (cm) 2,32 2,32

Raio (cm) 1,16 1,16

Area (cm?) 4,227 4,227
Densidade do ligante (g/cm?3) 1,035 1,035

Apés o procedimento de preparac¢do das amostras, as placas foram mantidas em repouso por
24 horas para a geracao de imagens de topografia no AFM. O critério utilizado para realizar essa
geracdo de imagens foi baseado na literatura, pois, geralmente, a amostra é mantida em repouso
24 horas ap0s a preparacgao.

3.2. Procedimento de preparagao com placas de vidro com o uso do tolueno

Este procedimento, ilustrado na Figura 3, é conhecido como cast method (método de fusdo em
solucdo) e foi baseado na literatura (Allen, 2010; McCarron et al., 2012). O método permite a
geracdo de amostras de forma rapida e ndo envolve aquecimento. Os passos para a obtencao
das amostras foram os seguintes:

* 19) Colocar 11 mL de tolueno em 1,5 g de ligante para a diluicdo do ligante e, com o
auxilio de uma pipeta, aplicar gotas da solucao de tolueno sobre o substrato de vidro, em
temperatura ambiente (Figuras 3a e 3b). A seguir, o substrato foi submetido ao processo
de spin coating. Foram aplicadas diferentes quantidades de gotas (2 mL, 3 mL, 4 mL, 5
mL e 6 mL) para verificar o efeito da quantidade de solu¢do nas imagens de AFM;

e 29) Gerar e analisar as imagens do AFM apdés 24 horas de preparacao das amostras de
ligante. Neste trabalho, a metodologia empregada por McCarron et al. (2012) foi modifi-
cada para torna-la mais expedita. Assim, as amostras ndo foram deixadas por uma se-
mana no dessecador.

Figura 3: Preparagdo com solugdo de tolueno: (a) pipeta para retirar a solugdo e (b) aplicagdo das gotas de solugdo e
uso do spin-coater
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3.3. Procedimento de prepara¢dao com placas de teflon

Foi escolhida a placa de teflon para a preparacdo de amostras por ser um material flexivel e
antiaderente, tornando-se mais pratica a leitura das espessuras dos ligantes. Entdo, o ligante foi
aquecido em estufa a uma temperatura de 120°C, de forma a evitar a sua oxidagdo. O ligante foi
derramado sobre varias placas de teflon e em seguida estas foram submetidas a rotagdo com o
uso do spin coater. A Figura 4 ilustra amostras em placas de teflon ap6s a rotagao.

Figura 4: Amostras de ligante em placas de teflon

3.4. Procedimento de preparagdao com placas de Si-wafer

O procedimento de preparacao de amostras com placas de Si-wafer foi escolhido com base no
estudo realizado por Aguiar-Moya (2017). A placa e a balanga estdo ilustradas na Figura 5 e o
procedimento se baseia nas seguintes etapas:
e 19) Pesar a placa de Si-wafer antes de iniciar o procedimento de ensaio com o objetivo
de calcular a espessura do ligante apds a cobertura total sobre a placa;
* 29) Colocar o ligante sobre a placa e passar um jato de nitrogénio sobre a superficie do
ligante e pesar posteriormente.

(a)

Figura 5: (a) placa de Si-wafer e (b) balanga de precisdo usadas na preparagado de amostras do ligante

3.5. Procedimento de preparagao com placas de vidro e o spin coater

Baseou-se em varios trabalhos, em que foi introduzido o método heat cast. Este método consiste
do aquecimento do ligante e da posterior aplicacdo de rotagdo com o uso do spin coater. No
trabalho de Osmari (2016), o ligante foi aquecido em estufa a 140°C e derramado sobre placas
de vidro, previamente limpas, aquecidas e submetidas a rotac¢do, utilizando o spin coater. A Fi-
gura 6 apresenta as amostras em placas de vidro apds a preparagdo. As espessuras dessas amos-
tras variaram entre 0,305 mm e 0,334 mm, sendo valores muito préximos dos obtidos com as
placas de aluminio.
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Figura 6: Placas de vidro com o ligante apds a preparagdo (Osmari, 2016)

4. RESULTADOS

Optou-se por apresentar as imagens de topografia e somente uma imagem de contraste de fase,
pois esta ultima ndo acrescenta informacao relevante ao que esta apresentado na imagem de
topografia. As amostras produzidas com placas de aluminio, com diferentes espessuras (330
um e 383 pum) apresentaram pequenas diferencas nas microestruturas obtidas pelo AFM. A Fi-
gura 7 mostra imagens de topografia do ligante sobre as placas de aluminio com 330 pum e 383
um de espessura, respectivamente, obtidas pelo AFM sem o uso do spin coater.

A comparacgdo entre essas imagens mostra que a Figura 7(a) apresenta menos estruturas
com formatos préximos a catanaphase do que a imagem da Figura 7(b). Estas estruturas podem
estar relacionadas as bees que iriam se formar, mas devido ao rapido resfriamento, ndo se es-
truturaram completamente. Mesmo resultando em amostras com espessuras superiores a 10
um, o método de preparacao com o uso das placas de aluminio ndo possibilitou a obtencao de
microestruturas bem definidas. A catanaphase nao se apresentou no formato tradicional de bee.
Este resultado pode ser devido ao resfriamento da amostra acontecer de forma muito rapida, a
partir do substrato, ja que a placa de aluminio era colocada sobre marmore frio imediatamente
apos ser retirada da estufa. Isto também explica o fato de que o aumento da espessura influencia
no numero de estruturas tipo bee formadas. Quanto maior a massa de ligante da amostra mais
lento o resfriamento, possibilitando a formagao de estruturas mais préximas a catanaphase. As-
sim, tal método nao foi considerado o mais adequado. Resultados similares foram obtidos por
Pauli et al. (2011) para amostras de 1 pm de espessura, para filmes produzidos por spin casting
em tolueno.

slow jum)
stow jum]

fast jum] fast jum)

(a) (b)
Figura 7. Imagens de topografia do ligante sobre as placas de aluminio: (a) 330 um e (b) 383 um apds 24 horas da
preparagao
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As amostras produzidas com as placas de teflon e de Si-wafer, que se resfriariam mais lenta-
mente, ndo geraram microestruturas apropriadas ap6s as varreduras com o AFM. Esses filmes
asfalticos apresentaram irregularidades detectaveis a olho nu na superficie das amostras. Essa
caracteristica ndo é considerada adequada para a obtencao de imagens pelo AFM, uma vez que
as superficies ndo apresentaram uniformidade e homogeneidade. As placas de teflon sdo bas-
tante flexiveis, o que implicou em deformacdes nas placas apés rotagao do spin coater, aplicacao
do vacuo e também como consequéncia da alta temperatura do ligante (120°C). Desta forma,
nao foi possivel obter espessuras uniformes, tampouco a obtencao das imagens no AFM.

O emprego de placas de vidro com solugao de ligante asfaltico e tolueno nao gerou microes-
truturas com o constituinte catanaphase em nenhuma das amostras varridas pelo AFM. A Figura
8 mostra imagens de AFM em que foram usadas 6 gotas de solugdo para sua preparagcdo com
diferentes areas de captacio de dados, 50 x 50 um? (Figura 8a, topografia e 8b, contraste de
fase) e 10 x 10 pm? (Figura 8c, topografia). Todas as imagens nio apresentaram as bees.

slow [um)

tast um) fast lum)

(a) (b)

slow [um]

fast [um]

(c)
Figura 8. Amostras produzidas a partir de solu¢do de tolueno: 6 gotas de solucio em area de (a) 50 x 50 um? (topografia);
(b) 50 x 50 um? (contraste de fase); (c) 10 x 10 um? (topografia)

O fato de se ter empregado o método spin coating em solugdes com tolueno para o preparo
do filme pode ter sido uma das razdes para a ndo formagdo da topografia esperada. Na imagem
de contraste de fase, nenhuma nova estrutura foi formada. Isto se deve, possivelmente, as pe-
quenas espessuras das amostras, que ficaram extremamente finas ap6s o processo do spin coa-
ting. Desse modo, este processo de obtencdo de amostras ndo é indicado para a caracterizacao
das microestruturas usualmente encontradas na literatura.
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A Figura 9 apresenta imagens de topografia de drea 50 x 50 um? das amostras produzidas a
partir da solucdo de tolueno, com diferentes quantidades de gotas. As imagens das Figuras 9(a),
9(b) e 9(c) apresentaram microestruturas semelhantes entre si com a presenca de rebaixamen-
tos (formagoes “circulares” na cor preta), enquanto que a imagem da Figura 9(d) apresentou
uma microestrutura bastante diferenciada em relacao as demais, possivelmente em funcao da
menor quantidade de solugdo empregada na moldagem da amostra, uma vez que, no fundo da
imagem, a mesma microestrutura foi observada. Além disso, em nenhuma das imagens foi ob-
servada a formacdo de catanaphase e periphase, mostrando que tal método ndo apresenta uma
caracterizacdo microestrutural tradicional de ligantes convencionais. Esta microestrutura con-
vencional representa a imagem do ligante com as quatro fases (catanaphase, periphase, para-
phase e salphase).

slow [um]
slow [um)

fast (um)

(b)

250m 16.33nm

slow [um]
slow [um]

20
20

0nm

0nm

] 20 40 0 20 40
fast jum] fast [um)

(c) (d)
Figura 9. Imagens de topografia: (a) 5 gotas de solucdo (50 x 50 um?); (b) 4 gotas de solucdo (50 x 50 um?); (c) 3 gotas
de solucdo (50 x 50 pm?) e (d) 2 gotas de solugdo (50 x 50 pm?)

Por outro lado, as amostras que foram aquecidas em estufa a 140°C, submetidas ao heat cast
method, colocadas sobre placas de vidro e rotacionadas utilizando o spin coater, foram as que
apresentaram a maioria das microestruturas (catanaphase, periphase e paraphase) ja reporta-
das na literatura (Davis e Castorena, 2015; Menapace et al., 2015; Veytskin et al., 2015), con-
forme a Figura 10. As espessuras dessas amostras fabricadas com as placas de vidro (0,305 mm
e 0,334 mm), foram semelhantes as espessuras das amostras fabricadas com as placas de alu-
minio (0,330 mm e 0,383 mm). Contudo, apresentaram diferencas significativas nas imagens
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microestruturais (Figuras 7 e 10), provavelmente devido ao uso do spin coater para o resfria-
mento e o espalhamento das amostras nas placas de vidro. Neste caso, o resfriamento ocorreu
de forma rapida, mas mais lentamente do que o resfriamento no substrato de aluminio.

20nm

slow [um]
20

0 10 20 30 40
fast [um]

Figura 10. Imagem das microestruturas do ligante CAP 50-70 virgem (50 x 50 pm?) obtida no AFM com o ligante que foi
aquecido a 140°C e rotacionado no spin coater (Osmari, 2016)

5. CONSIDERAGOES FINAIS

A partir da avaliacao de diferentes métodos expeditos de preparacdo de amostras para ensaios
no microscopio de forga atdbmica, pode-se concluir que:

* Nao foi possivel obter imagens no AFM para as amostras produzidas com as placas de
teflon e com o Si-wafer. Isto se deve as irregularidades na superficie das amostras, que
nao ficaram lisas, homogéneas e uniformes;

* As amostras produzidas em placas de aluminio apresentaram pequenas diferencas nas
imagens de AFM. As espessuras destas amostras foram 0,33 mm e 0,38 mm, acima do
limite minimo proposto por Pauli et al. (2011). No entanto, as microestruturas obtidas
ndo se apresentaram bem definidas e, portanto, ndo foram efetivas para a obtengdo de
imagens contendo as quatro fases (paraphase, periphase, catanaphase e salphase);

* A estrutura de catanaphase pode nao ter sido observada nas amostras produzidas em
placas de vidro com a solugdo em tolueno por conta do processo de spin coating para a
formacao do filme, pois a evaporacdo mais rapida do tolueno devido a centrifugacao e a
formacao de filme de pequena espessura afetou a organizacdo estrutural do ligante.

* A amostra produzida pelo heat cast method, que consiste em aquecer o ligante e empre-
gar o spin coater, apresentou espessura préoxima as obtidas nas placas de aluminio, acima
de 0,010 mm (valor minimo de espessura), com microestrutura muito bem definida pela
imagem gerada no AFM, similar as encontradas na literatura.

A partir destas consideragdes, pode-se concluir que o método expedito mais apropriado para
a caracterizacao qualitativa de microestruturas de ligantes por meio de topografia com o uso do
AFM é o heat cast method associado ao emprego do spin coater.
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