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Sintese e caracterizaciao de esferas monodispersas de latex
e sua utilizacao no preparo de filmes de cristais coloidais
tridimensionais.

Mateus Geraldo Schiavetto™, Roberto Bertholdo, Sidney José Lima Ribeiro, Younés Messaddeq

Departamento de Quimica Geral e Inorgdnica, Instituto de Quimica - UNESP, C. P. 355, 14801-970, Araraquara, SP, Brasil.
*e-mail: mateusiq@yahoo.com.br

Resumo: Esferas de poliestireno foram obtidas através da polimerizagdo do estireno sem a pre-
senca de emulsificante. A suspenséo foi caracterizada por Espalhamento de Luz e Microscopia
Eletronica de Transmissao apresentando monodispersidade com tamanho em torno de 463 nm.
O método de deposi¢do vertical foi utilizado para preparar filmes em substratos de vidro a
partir da suspensdo de esferas. Filmes de opalas de alta qualidade foram obtidos e caracteri-
zados por Espectroscopia de Reflectancia, Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia

Optica.

Palavras-chave: esferas de latex, filmes 3D, cristais coloidais e dispositivos dpticos.

Introducao

Coloides

Os coldides encontram-se amplamente in-
seridos em nosso contexto, estando presentes tanto
em produtos do cotidiano, como por exemplo, ali-
mentos, cosméticos, tintas, medicamentos, filmes
fotograficos, ou encontrando inumeras aplicagdes
tecnologicas, tais como, em ciéncia dos materiais,
através de argilas, espumas, minerais ¢ aerossois;
em quimica, onde destacam-se os sois de Au ou
Ag, surfactantes e semicondutores; em biologia,
envolvendo proteinas, virus, bactérias e células;
entre outros [1-5].

A ciéncia dos coldides estd relacionada
com o estudo dos sistemas nos quais os constituin-
tes de uma mistura apresentam pelo menos uma de
suas dimensdes no intervalo de 1 a 1000 nm, ou
seja, refere-se essencialmente a sistemas contendo
tanto moléculas grandes como pequenas particulas
[1]. No que diz respeito as particulas coloidais, as
mesmas podem apresentar formatos variados, tais
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como, elipsdides de revolugao, esferas, bastdes,
discos, entre outros, sendo que estas variagdes sao
conseqiiéncias das interagdes e ligagdes entre as
cadeias que as formam [6]. Dentre os inumeros
formatos que uma particula coloidal pode adqui-
rir, hé4 em particular, um grande interesse voltado
as particulas esféricas, cujas sinteses tém sido re-
portada por Xia e colaboradores [5], os quais vém
estudando o processo de formacdo das esferas de
acordo com as reacgdes processadas durante a sin-
tese. Processo este que ¢é freqlientemente constitu-
ido por duas etapas, sendo a primeira responsavel
pela nucleagao (formagdo de pequenos nticleos) e
a segunda pelo crescimento dos ntcleos. Para que
se possa alcangar uma monodispersidade das par-
ticulas, essas duas etapas devem ser rigorosamen-
te separadas, ou seja, a nucleacdo deve ser evitada
durante o periodo de crescimento.

Os sistemas coloidais formados por esfe-
ras de silica ou esferas de latex destacam-se dos
demais por apresentarem boa monodispersidade,
sendo que este parametro ¢ uma condicdo indis-
pensavel para futuras aplicagdes na preparacao de
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dispositivos com propriedades Opticas de grande
interesse [7].

Esferas de Latex

Particulas esféricas monodispersas de 1a-
tex podem ser preparadas através de uma reacao
de polimerizagdo em emulsdo, onde os principais
componentes para este processo sao 0 mondmero,
um meio de dispersdo (usualmente a agua), um
agente emulsificante (surfactante) e um iniciador
solivel no solvente.

O processo inicia-se com o mondmero
sendo disperso em uma emulsdo aquosa, com 0
auxilio do agente emulsificante, formando entdo
pequenas particulas cujos didmetros variam entre
1-100 um. De acordo com o mecanismo proposto
por Xia e colaboradores [5], muitas moléculas do
surfactante existem como micelas com aproxima-
damente 10 nm de diametro e podem ser “incha-
das” pelo mondmero.

A formacdo dos polimeros de latex tem
inicio com a decomposi¢do do iniciador solivel
em agua, onde uma grande quantidade de radicais
livres primdrios é gerada. Esses radicais polime-
rizam uma pequena quantidade do mondémero que
se encontra dissolvido na fase aquosa, resultan-
do na formagdo de ntcleos oligoméricos, que se
apresentam na forma de minusculas particulas.
Subseqiientemente, estes nucleos “entram” nas
micelas e eventualmente crescem em particulas
maiores até que todo o mondémero dissolvido em
cada micela seja completamente consumido. Ao
mesmo tempo, o mondmero encapsulado em go-
tas da emulsdo atua como um reservatorio, for-
necendo uma reserva de unidades para que haja
a repeticdo do ciclo de crescimento das cadeias
poliméricas, através de um processo de difusdo.
O crescimento dos polimeros de latex termina no
ponto em que todos os mondmeros tenham sido
consumidos [5].

Para um polimero de latex que tem um
tamanho de 100 nm, existem aproximadamen-
te 1000 cadeias macromoleculares emaranhadas
como espirais formando a esfera. Cada cadeia co-
meg¢a e termina com um grupo funcional formado
pela decomposic¢do do radical iniciador. Nos casos
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em que o persulfato de potassio ¢ utilizado como
iniciador da reacdo, a superficie do polimero de
latex preparado apresenta um grupo sulfato carre-
gado negativamente como grupo terminal da ca-
deia polimérica [5].

A utilizacdo da técnica de polimerizagdo
de emulsdo tem possibilitado a preparagdo, em
grande quantidade de esferas monodispersas de
polimeros como o polimetilmetacrilato (PMMA)
e o poliestireno (PS), onde o tamanho das esferas
poliméricas de latex pode ser perfeitamente con-
trolado em uma faixa que varia de 20 nm até apro-
ximadamente 1 um [5].

Uma outra rota alternativa tem sido explo-
rada visando a obten¢do de esferas monodisper-
sas de latex. Um grande destaque tem sido dado a
preparacdo de esferas de PS, através de uma sim-
ples reacdo de polimerizagdo do estireno, em uma
emulsdo aquosa, sem a utilizagdo do agente emul-
sificante. Este processo, utilizado por Holland e
colaboradores [8], tem sido chamado de polime-
rizagdo de emuls@o livre de surfactante e pode
ser aplicado na preparacdo de esferas de PS cujos
diametros podem ser controlados em uma escala
submicrométrica, sendo possivel variar o tamanho
das particulas realizando alteragdes nos parame-
tros que controlam a sintese, como, por exemplo,
modificando a velocidade de agitacdo mecanica.

Dentre intmeros fatores, inclusive os ja
apresentados neste trabalho, as particulas esféri-
cas vém sendo alvo de numerosas pesquisas nas
ultimas décadas, visando a obten¢do de novos ma-
teriais que apresentem forma e tamanho definido.
Por exemplo, um arranjo tridimensional organiza-
do de esferas de tamanho coloidal leva a obser-
vacao de efeitos Opticos interessantes como o da
difragdo da luz visivel. Estes “cristais coloidais
tridimensionais” (CC - 3D) podem ser considera-
dos como materiais de pseudo-gap fotonico uma
vez que a difragdo é observada em angulos espe-
cificos obedecendo a Lei de Bragg. Verdadeiros
cristais fotonicos tridimensionais (CF-3D), onde
a difragdo de determinado comprimento de onda
seja observada para todos angulos de observagao,
podem ser obtidos, por exemplo, utilizando-se os
CC como moldes (templates) no preparo dos CF
- 3D de materiais com elevado indice de refracéo
como silicio ou calcogenetos metalicos.

Ecl. Quim., Sao Paulo, 34(4): 79 - 86, 2009



Neste contexto, os sistemas coloidais for-
mados por esferas de latex destacam-se pela rela-
tiva facilidade de sintese em quantidades apreci-
aveis e apresentando elevada monodispersidade,
parametro indispensavel na formagdo de um CC
com um alto grau de ordenamento e com pequeno
nimero de defeitos [7].

Cristalizaciao Coloidal

Os primeiros relatos encontrados na litera-
tura cientifica a respeito da cristalizagdo de par-
ticulas coloidais foram descritos por J. Perrin [9]
no ano de 1909, onde em seu classico trabalho,
o cientista utilizando-se de resultados obtidos por
microscopia, fez a medida do tamanho de particu-
las submicrométricas que suportadas em um subs-
trato sélido formavam um arranjo bidimensional.
Foi mostrado que o ordenamento das esferas co-
megava quando a espessura da camada de agua da
suspensao de particulas se tornava igual ao diame-
tro das mesmas. Foi analisado ndo ser devido as
repulsdes eletrostaticas nem as forgas de van der
Walls entre as particulas a responsabilidade pela
formacao de um cristal em duas dimensdes, mas
sim, observacdes diretas revelaram que muitos
fatores estdo envolvidos na explicacdo para a for-
macao do arranjo, tais como, forgas capilares atra-
tivas (devido a um menisco formado ao redor das
particulas) e o transporte conectivo de particulas
para a regido ordenada. O controle na taxa de eva-
poragdo da agua permite a preparagdo de arranjos
que podem ser constituidos por uma ou vérias ca-
madas de esferas altamente ordenadas [10].

A preparagdo de cristais coloidais, resul-
tando em templates com esferas altamente or-
denadas, pode ser realizada através de inimeros
métodos, como, por exemplo, pela deposigdo por
eletroforese [11], pela técnica de Langmuir-Blod-
gett (LB), [12-13], por sedimentacdo natural (ou
gravitacional) [14-15], por centrifugacao [8], fil-
tracdo em membrana [5], entre outros.

Entretanto, uma maior facilidade de mani-
pulacgdo e caracterizagdo dos CC formados ¢ con-
seguida quando estes encontram-se suportados em
substratos na forma de filmes. Para tanto, algumas
técnicas tem sido utilizadas, como por exemplo,
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spin coating [16], dip-coating [17] e deposicdo
vertical [18].

Assim sendo, o presente trabalho relata a
sintese e caracterizagdo de esferas monodispersas
de latex, bem como a preparacdo e caracterizacao
de filmes de CC - 3D de latex em substratos de
vidro, através do método deposigdo vertical com
evaporagdo controlada do solvente.

Material e Métodos

Sintese das esferas de latex

Particulas esféricas monodispersas de latex
foram preparadas através de uma reagdo de poli-
merizagdo em emulsdo, livre de surfactante [8,19].
Para tanto foram utilizados: estireno (Merck), so-
lucdo de persulfato de potassio (Mallinckrodt) e
agua Milli-Q (Millipore Filtro Elix). Os reagentes
foram adicionados em um baldo de fundo redon-
do provido de 5 bocas, com capacidade para 3,0
litros, imerso em um banho termostatizado a 70°
C. O tempo de permanéncia da reacdo, sob N, e
agitacdo mecanica, foi de 28 horas. A taxa de agi-
tacdo mecanica para a sintese aqui reportada foi
de 270 &+ 2 rpm.

Tratamento dos substratos de vidro

Laminas de vidro (Corning, 2947) foram
cortadas nas dimensdes 75 x 12,5 x Imm e poste-
riormente tratadas em banho ultra-sonico com: so-
lucdo aquosa 10% de Extran (Merck); agua Milli-
O (Millipore Filtro Elix); acetona (PA J.T. Baker)
e etanol (99,9% J.T. Baker), sendo de 10 minutos
o tempo para cada etapa do tratamento. Ao final
desse processo, os substratos se apresentavam to-
talmente limpos e sem manchas, o que possibili-
tou a secagem dos mesmos sob fluxo de N, antes
de serem submetidos a deposicao das esferas.

Deposigdo dos filmes

Recipientes contendo suspensdes aquosas
de esferas de latex a 0,5%; 1,0%; e 1,5% (m/m)
foram utilizados na deposi¢@o dos filmes, nomea-

81

Artigo
Article



Artigo
Article

dos FLOS, FL10 e FL15 respectivamente. O subs-
trato de vidro foi disposto verticalmente dentro do
frasco com a suspensdo coloidal. Cada conjunto
recipiente-substrato foi acondicionado dentro de
uma estufa, com temperatura previamente esta-
bilizada em 55 £ 2 °C. O tempo de permanéncia
foi de aproximadamente 5 dias, para a completa
evaporagdo do solvente. As amostras foram arma-
zenadas em dessecador.

Caracteriza¢do

As esferas de latex foram caracterizadas
por Espalhamento de Luz (PCS) e Microscopia
Eletronica de Transmissdo (TEM Microscopio
Philips CM200).

Os filmes foram caracterizados por Micros-
copia Eletronica de Varredura (SEM - Microsco-
pio Zeiss Modelo 960) e Microscopia Optica (Mi-
croscopio Leica DMR).

A qualidade optica dos filmes preparados
foi comprovada através dos espectros obtidos por
Reflectancia Especular em diversos angulos (Cary
- 500 Scan Spectrophotometer Varian).

Resultados e Discussao

Esferas de latex

A figura 1 (a) mostra uma fotomicrografia
da amostra de esferas de latex. As esferas sdo ho-
mogéneas em relagdo ao formato e com elevada
monodispersidade. O didmetro médio e o coefi-
ciente de variag¢do foram determinados estatistica-
mente para uma amostragem de aproximadamente
200 esferas. A determinagdo do didmetro de cada
esfera foi realizada manualmente utilizando-se
um negatoscopio, e os resultados obtidos foram
expressos na forma de um histograma de distri-
buicdo que também ¢ apresentado na Figura 1 (b).
A distribuigdo de tamanhos é estreita (463 nm) e
o valor do coeficiente de variacdo foi calculado
em 10,9%.
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Figura 1 — (A) Fotomicrografia de MET da amostra
de esferas de latex; (B) Histograma de distribuigao
obtido a partir de fotomicrografias de MET.

O crescimento das particulas esféricas €
constituido por duas etapas. A primeira é respon-
savel pela nucleagdo - formacdo de pequenos nu-
cleos do mondmero - € a segunda pelo crescimento
dos nucleos. A monodispersidade observada indi-
ca que essas duas etapas foram realizadas inde-
pendentemente, ou seja, cada qual ao seu tempo,
sendo rigorosamente separadas. A nucleagdo foi
evitada durante o periodo de crescimento, resul-
tando em uma estreita distribui¢do nos valores dos
diametros das particulas [5]. De fato o controle
das condig¢des de preparacdo ¢é possivel e esferas
com diferentes tamanhos podem ser facilmente
obtidas [19].

Filmes de CC - 3D

O processo de crescimento das multicama-
das de esferas ocorre quando ha a formagdo de
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um menisco a0 mesmo tempo em que o solven-
te ¢ evaporado, propiciando o ordenamento das
particulas no substrato de vidro disposto vertical-
mente, conforme mostrado esquematicamente na
Figura 2 [20].

particulas coloidais

menisco

suspensdo
coloidal

substrato de vidro

Figura 2 — Esquema ilustrando o processo de orde-
namento forcado das esferas (adaptado da referéncia

[20D).

A Figura 3 apresenta fotomicrografias de
varredura para os filmes FLO5 e FL15. Observam-
se areas com esferas de latex bem organizadas,
com arranjo do tipo hexagonal, no plano crista-
lografico [111], apontando a estrutura ctbica de
face centrada (cfc), que preferencialmente se for-
ma com o crescimento do CC nestas condigdes
[12].
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Figura 3 — Fotomicrografias de MEV dos CC - 3D
obtidos para os filmes: (A) FL15 (5.000x) e (B)
FLO05 (10.000x).

Como discutido também por Nagayama e
colaboradores [21], a taxa de evaporagdo do sol-
vente esta diretamente ligada a forma com que as
esferas se agrupam formando o CC. O agrupa-
mento das esferas formando um arranjo hexago-
nal, como apresentado pelas fotomicrografias de
MEYV da Figura 3, é regido pela atuacdo de forcas
capilares atrativas entre as esferas coloidais, onde
um ntcleo - uma regido ordenada, constituida por
um agrupamento de esferas - é primeiramente for-
mado quando a espessura da camada do solven-
te se aproxima do valor do didmetro das esferas.
Posteriormente, mais esferas sdo dirigidas a esse
ntcleo, através de um transporte conectivo, se
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auto-organizando ao redor do nucleo formado, de-
vido a atuacdo das forcas capilares atrativas [22].

Apesar de algumas regides dos CC - 3D
apresentarem irregularidades estruturais, como a
auséncia de algumas esferas no arranjo cristalino
e algumas trincas, ha de se ressaltar a qualidade
das amostras preparadas, pois nota-se a presenca
de um arranjo periddico de esferas que se estende
ao longo do cristal.

As trincas observadas nos filmes sdo oca-
sionadas principalmente pela saida do solvente
(d4gua) que ocorre durante o processo de evapo-
ragcdo das amostras e secagem dos CC, tornando
estes materiais mecanicamente frageis. Essas trin-
cas podem ser observadas detalhadamente através
das fotomicrografias da Figura 4 obtidas para o
filme FL10.

Figura 4 — Fotomicrografia de Microscopia Optica
do filme FL10 (A) 100x e (B) 200x.

Apesar de todos os filmes terem apresen-
tado estas rachaduras caracteristicas, a freqiién-
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cia de trincas ndo ¢ a mesma para todas as amos-
tras, sendo que a periodicidade das rachaduras e
o modo cujo qual elas afetam a morfologia dos
filmes pode variar. Estas variagdes sdo mais acen-
tuadas quando utiliza-se amostras de esferas com
baixa monodispersidade [22].

Os filmes apresentam iridescéncia e a Fi-
gura 5 (a) apresenta os espectros de reflectiancia
obtidos com angulo variavel. A banda observada
refere-se a difracdo de Bragg da luz visivel pela
estrutura cristalina do empacotamento das esfe-
ras.
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Figura 5 — Espectro de reflectancia especular para
o filme FL10.
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A Lei de Bragg resulta da difragdo de raios
x por planos de atomos paralelos e identificados
por um conjunto de niimeros, os indices de Miller
hkl. Os angulos incidente e difratado formam an-
gulos iguais com a normal ao plano, mesmo que o
plano ndo esteja paralelo a superficie da amostra.
Num cristal coloidal a situacdo ¢ um pouco di-
ferente porque a refra¢do da luz na superficie da
amostra deve ser levada em conta. Combinando
assim as Leis de Bragg (difragcdo) e Snell (refra-
¢d0) obtem-se uma relacdo entre o comprimento
de onda A e o angulo 6 [23].

2
ﬂzﬂ,ln; —sen’0 (1)

m

d,,, € a distancia entre os planos de indice hkl, m
¢ a ordem de difragdo e 6 ¢ o angulo entre o feixe
incidente e a normal ao plano.

n € o indice de refragdo efetivo [24] dado por:

nef :nmatAf—'_nair(l_f) (2)

onde ¢ ¢ a fragdo de volume ocupada, que vale
0,74 para um empacotamento denso perfeito de

esferas. Nestas condigdes d .. pode ser escrito:

hkl

d]:lkl =3 2. & et (3)
onde d_, ¢ o didmetro das esferas.

O fator de empacotamento experimental
foi obtido para o filme FL10 conforme mostrado
na Figura 5 (b). Para o ajuste dos pontos entre as
curvas teorica e experimental foi utilizado o valor
de 476 nm para o didmetro das esferas, que cor-
responde a um indice de refragdo efetivo de 1,43.
A partir das equagdes 1, 2 e 3, o valor do fator de
empacotamento foi calculado, sendo de aproxima-
damente 0,73.

Sendo assim, ha de se destacar a qualida-
de dos filmes de esferas de latex preparados neste
trabalho, o que viabiliza a aplicacdo futura dos
mesmos como moldes na técnica de sintese tem-
plate, para a fabricacdo de dispositivos com po-
tenciais aplicagdes Opticas, como por exemplo, 0s
CF - 3D [5,22].
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Conclusoes

Através de uma reagdo de polimerizagdo
em emulsdo, do estireno, sem a presenca de sur-
factante, foram preparadas esferas submicrométri-
cas de latex. Foi utilizada uma taxa de rotacdo de
270 rpm e as particulas sintetizadas apresentaram-
se monodispersas ¢ bem homogéneas em relagdo
ao formato esférico. As esferas foram empregadas
na preparagdo de filmes.

Atribuiu-se aos CC - 3D, preparados na
forma de filmes, uma estrutura de empacotamento
do tipo cfc, apresentando arranjo hexagonal, sen-
do que o filme FL10 apresentou fator de empaco-
tamento bem proximo ao valor tedrico esperado.
Os filmes apresentaram iridescéncia devido ao
fenomeno de difragdo optica da luz ao longo do
arranjo cristalino. A qualidade o6ptica dos filmes
foi comprovada e os mesmos podem ser utilizados
nos testes iniciais para a fabricacdo de dispositi-
vos com potenciais aplicagdes Opticas.
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Synthesis and characterization of monodispersed latex spheres and preparation of colloidal crys-

tals three-dimensional films.

Abstract: Polystyrene latex spheres were obtained by free-emulsifier polymerization of styrene.
Suspension was characterized by Photon Correlation Spectroscopy (PCS) and Transmission
Electron Microscopy (TEM) and were observed to be monodisperse with sizes around 463 nm.
A vertical deposition method was used in order to prepare films deposited on glass slides from
the spheres suspension. High-quality opal-like films were obtained and characterized by Re-
flectance Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Optical Microscopy.

Key words: latex spheres; 3D films; colloidal crystals and optical devices.
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