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A colisio de elétrons de alta energia com moléculas em
fase gasosa pode ser e tem sido empregada para a
determinacdo precisa de distdncias internucleares, ampli-
tudes de vibrag¢des, estudo da conformagio de moléculas,
etc. No entanto, até entdo estes estudos tém sido feitos
com elétrons de energia cinética de 40 — 60 keV, em
vérios paises. Devido ao alto custo destes aparelhos feito
pelo pesquisador e também devido as grandes dificuldades
técnicas da sua construgdo este tipo de estudo tem se
limitado a poucos laboratérios em todo mundo, assim
como no Instituto de Quimica da USP, S.Paulo, SP,
Brasil.

Recentemente, construju-se no Instituto de Quimica,
em S. Paulo, um aparelho especial para estudos deste tipo
com elétrons de 500 eV — 1 keV, com o qual foi possivel
medir a Secgdo de Choque Diferencial Total' (choques
eldsticos e ineldsticos) de elétrons espalhados por N, ‘E;
em fase gasosa; a SCDT foi medida no intervalo angular
de 6°—80° com elétrons de 500eV e 2° —90° com
elétrons de 1keV. Estes estudos demonstraram que €
possivel utilizarmos elétrons de 1keV para a deter-
mina¢io precisa das distincias internucleares para uma
grande classe de moléculas e com uma precisio tdo boa
quanto aquela obtida em estudos efetuados com elétrons

Fig. 1 — Difratdmetro de Elétrons de E nergia Média (0,5 — 3 keV).
para CC%,

de alta energia. Pela primeira vez, demonstrou-se tedrica e
experimentalmente que elétrons de energia média podem
ser empregados para a determinagdo de parametros
moleculares. Dois estudos tipicos foram sobre N, e CCl,.
Comparando os resultados obtidos com elétrons de 1 keV
e 40keV, para as distincias internucleares rg(o) e
amplitudes de vibragSes £, obtivemos para N,

Ny
15(0) NN
1 keV 1,096 £0,005* 0,031 £0,01
40 keV 1,096 +0,001 0,031 £0,001

1 keV 40 keV

15 (0) <> 15(0) <Q>%

c-C% 1,779 £0,006* 0,060 +£0,003 1,770£0,01 0,041 %0,005
Cf.CR 2,884 £0,008 0,066 £0,004 2,877 0,02 0,054 £0,005

* as distincias e as amplitudes de vibragdo sdo dadas em A.
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Os valores de < 22 >!/2 determinados espectrosco-
picamente sio %cc; =0,054A e %c)c; =0,068 A, para
o CCly. Uma vista global do aparelho construido
e utilizado para estes estudos pode ser visto na Fig. 1.
Este aparelho foi desenhado e construido no Instituto de
Quimica da USP em S3o Paulo.

Estudos deste tipo tém grande importincia cientifica e
tecnologica. A teoria dos fendmenos de colisdes €
complexa e oferece uma possibilidade de testar os
fundamentos da mecdnica qudntica possibilitando um
estudo preciso da natureza da matéria e das ligagOes
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quimicas. Transi¢Ges proibidas opticamente e que tém
grande importincia biol6gica podem ser observadas com
espectrometros. A sua importdncia tecnolgica prende-se
a0 desenvolvimento de novos LASERS e de microscopios
de elétrons de alta resolugdo.

*Fundagio Universidade Federal de Sio Carlos, Sdo Carlos — SP,
Brasil.
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Polimeros sintéticos de cadeias pouco polares, como
polietileno, polipropileno, politetrafluoroetileno e outros
tem propriedades superficiais peculiares, devidas em
grande parte a sua pequena capacidade de adsorgdo. Isto
cria uma dificuldade metodolédgica séria para o estudo das
superficies desses polimeros: o nimero de métodos que o
experimentador pode utilizar é pequeno e é not6rio que
afirmagBes correntes sobre propriedades superficiais desses
polimeros sdo excessivamente gerais € vagas.

A pequena capacidade de adsor¢io de hidrocarbonetos
e fluorocarbonetos poliméricos cria, ainda, problemas
prdticos sérios: € dificil conseguir-se que teflon, em particu-
lar, torne-se molhdvel por dgua e é dificil conseguir-se a
adesio de teflon a teflon ou a outros materiais. Os
mesmos problemas, em menor escala, sio apresentados
por poliolefinas, cujas superficies sd0 mais suscetiveis de
modificacdo quimica, em particular por oxidagdo.

Foi descoberto’»®* neste laboratério um método de
modifica¢gdo profunda de superficies de polimeros, através
da deposigio de uma camada de 6xido de ferro III,
fortemente aderente i superficie. Oxido de ferroIIl €
tipicamente um sélido de elevada energia superficial,
6timo adsorvente e confere a superficie de polimero
propriedades totalmente novas.

Em particular, as superficies tornam-se molhdveis por
4gua (dngulos de contacto: de avango, 45°; de retrocesso,
0°) e angulos de contacto de teflon com outros liquidos
si0 igualmente alterados por esta modificacio de
superficie.

O procedimento bdsico para modificagio de superficies
é o secguinte: impregna-se o polimero com um dos
compostos de ferro: Fe(CO)s, H;Fe(CO)4, Fe,(CO)y:
estes sdo oxidados por oxigénio, H, O, KMnO, (em
solugdo alcalina), etc. resultando o 6xido de ferroIIl.
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ariagdes na técnica permitem obter materiais com
diferentes quantidades de 6xido de ferro III depositado,
em diferentes graus de penetragio no sélido.

O o6xido de ferrolll assim obtido pode reagir,
resultando cloreto de ferro III, acetato de ferro III, Fe;04
¢ outros derivados. O cloreto de ferro III produzido no
interior do solido polimérico ¢ um aquocomplexo e por si
representa um resultado interessante: mostra a possi-
bilidade de incorporagio de quantidades aprecidveis de
dgua a materiais extremamente hidrofébicos, como teflon,
polietileno e outros, em forma estdvel.

As evidéncias disponiveis mostram que os ferrocar-
bonilos sdo sorvidos pelos polimeros em regiGes amorfas
destes e essa sorgdo & interpretada em termos da teoria de
Hildebrand, das solugGes regulares. Sendo os carbonilos
substincias de baixa densidade de energia coesiva (0 que
se espera, dada a peculiar distribuigdo de cargas que
apresentam), sio misciveis com os polimeros, para os
quais o valor do pardmetro de solubilidade (§ de
Hildebrand) ¢ baixo. Uma vez que se oxida os carbonilos
resulta 6xido "de ferro IIl mais ou menos finamente
dividido, que ndo se separa do polimero. As razdes da
estabilidade dos sistemas teflon (ou polietileno, polipro-
pileno) — Fe; O3 nfo sdo claras, no momento.

O trabalho presente mostra que reagdes quimicas em
matrizes poliméricas merecem ateng¢do pois podem gerar
materiais novos, Gnicos mesmo, levando a solugio de
problemas cientificos e técnicos de importancia.
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