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NISHIME, T. M. C. Aplicacdo da descarga por barreira dielétrica (DBD) em diferentes
frequéncias no tratamento de polipropileno. 2013. 44 f. Trabalho de Graduagdo
(Graduagdo em Bacharelado em Fisica) — Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2013.

RESUMO

Neste trabalho, foi utilizada a descarga por barreira dielétrica (DBD) gerada em ar e em duas
frequéncias diferentes (60 Hz e 17 kHz) para modificar as propriedades de polipropileno (PP).
As alteragdes na molhabilidade da superficie do polimero foram investigadas utilizando
medidas de angulo de contato. As mudangas na estrutura quimica causadas pelo tratamento
foram estudadas com espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e
espectroscopia em infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A rugosidade do PP foi
analisada antes e apds os tratamentos utilizando microscopia de forca atdomica (AFM). Para
que os resultados em diferentes frequéncias possam ser comparados, as analises sdo
apresentadas em funcdo da densidade de energia depositada. Os resultados mostraram que
ambos os tratamentos com DBD levam a formacdo de materiais oxidados de baixo peso
molecular (LMWOM). Estes tendem a aglomerar sobre a superficie formando pequenas
estruturas nodulares, como mostra a anélise com AFM, e sdo fracamente ligados a superficie
podendo ser removidos do material quando a amostra ¢ lavada em liquidos polares apos o
tratamento. Apos a lavagem das amostras, o PP tende a recuperar suas propriedades iniciais,
mas ndo as recupera totalmente. Isso sugere que a oxidacdo causada pelo plasma também
ocorre em camadas mais profundas do material. Comparando as duas frequéncias utilizadas, o
tratamento em alta frequéncia (17 kHz) se mostrou mais eficiente em introduzir grupos a

superficie do PP.

PALAVRAS-CHAVE: Descarga por barreira dielétrica. Polipropileno. Plasma.



NISHIME, T. M. C. Dielectric barrier discharge (DBD), operated in different
frequencies, applied to polypropylene surface modification. 2013. 44 f. Graduate Work
(Graduate in Physics) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade
Estadual Paulista, Guaratingueta, 2013.

ABSTRACT

In this work, air dielectric barrier discharge (DBD) operating at two different frequencies (60
Hz and 17 kHz) was used to improve surface properties of polypropylene (PP). The changes
in surface hydrophilicity were investigated by contact angle measurements. The modifications
in chemical composition of PP surface were studied by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) and Fourier-transformed infrared spectroscopy (FTIR). The PP roughness were
analyzed before and after the DBD treatment using atomic force microscopy (AFM). In order
to compare the results obtained at different frequencies, the analyses are presented as a
function of the deposited energy density. The results show that both DBD treatments led to
formation of low-molecular weight oxidized material (LMWOM). It tends to agglomerate into
small mounts on the surface, as shown by AFM analyses. These structures are weakly
bounded to the surface and can be easily removed by rinsing in polar solvents. After washing
the DBD-treated samples, the PP partially recovers its original wetting characteristics. This
suggests that oxidation also occurred at deeper and more permanent levels on the PP samples.
Comparing both DBD treatments, the 17 kHz process was found to be more efficient in

introducing oxygen groups to the PP surface.

KEYWORDS: Dielectric barrier discharge. Polypropylene. Plasma.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Foto das microdescargas em um reator de plasma com barreira dielétrica. .......... 15
Figura 2 — Diferentes configuragdes de reator com descarga DBD. ...........cccoooiiiiiiiinnennn. 15
Figura 3 — Circuito utilizado para obtengao das medidas de tensdo, corrente e carga. ........... 16
Figura 4 — Figura de Lissajous Q-V de uma DBD. .........cccoooiiiiiiiiiiiieeeeceeceeeee e 17
Figura 5 — Angulo de contato entre uma gota de um liquido e uma superficie plana horizontal.
.................................................................................................................................................. 19
Figura 6 — Representacdo de uma superficie (a) hidrofobica e (b) hidrofilica. ....................... 21

Figura 7 — Diagrama esquematico de um espectrometro de fotoelétrons excitados por raios-X.

.................................................................................................................................................. 22
Figura 8 — Diagrama esquematico de um microscopio de for¢a atdmica. .........ccccceeeveeennnen. 23
Figura 9 — Arranjo experimental utilizado para os tratamentos com DBD. ............c.c............ 26

Figura 10 — Formas de onda da corrente e da tensdo (representagao das microdescargas). ... 28
Figura 11 — Comparacdo das figuras de LiSSaJous. ........ccceerieriiieriieeiiienieeeiienie e see e ees 30
Figura 12 — Espectros Cls de amostras de polipropileno tratadas com DBD em diferentes
1010 18 523103 2 TSP 31

Figura 13 — Comparacao dos espectros em infravermelho de amostras de PP tratadas em 60

HZ. et ettt ettt et ettt et st 33
Figura 14 — Comparagao dos espectros em infravermelho de amostras de PP tratadas em 17
KHZ. et bbbttt h et h et ettt 34
Figura 15 — Imagem por AFM - amostra de PP ndo tratada. ..........ccccoeovveveiievciieccieeeeeee, 35

Figura 16 — Imagens de AFM para amostras de PP tratadas com DBD em baixa frequéncia
(00 HZ). ettt et ettt e bttt e bt et saeen 35
Figura 17 — Imagens de AFM para amostras de PP tratadas com DBD em alta frequéncia (17
KHZ). ettt ettt ettt e e e bt e e n e e bt et e enteent e teenteeneenneenneas 36
Figura 18 — Reducao do angulo de contato das amostras tratadas em baixa e alta frequéncia,
de amostras tratadas e lavadas para as mesmas frequencias. ..........ccoeeeervvveerieenieniieeneeneenn 38
Figura 19 — Comparagdo do envelhecimento de amostras tratadas (em 60 Hz e 17 kHz) e

amostras lavadas apds 0S tratameENtos. .........cceeueeeiiieeiieeeiieeeeeeereeeieeesaeeesreeesreeesreeeseneens 40



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Energias de ligagdes moleculares. ...........ccceevvieiiiieiiiieeiieecie e 18

Tabela 2 - Resultados percentuais da quantificagdo dos picos na analise com XPS das

amostras tratadas com densidade de energia de 20 J/CM?. ........o.covmeimeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 32

Tabela 3 - Medidas da rugosidade das amostras tratadas com DBD em baixa e alta frequéncia.



PP

DBD
LMWOM
AFM
FTIR
XPS
ESCA
ATR

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Polipropileno

Descarga por barreira dielétrica

Low molecular weight oxidized material

Microscopia de forga atdmica

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
Espectroscopia eletronica para andlise quimica

Reflexao total atenuada



2.1
2.2
23
24
24.1
2.4.2
2.4.3
244

3
3.1
3.2
33
4
5

SUMARIO

INTRODUGAOQ .....ovoiceeeeeeeeeeeeeee et ees st s s 12
REVISAO BIBLIOGRAFICA .......oovitireineeee e 14
DESCARGA COM BARREIRA DIELETRICA (DBD).......c.coovvvirierieeseennann, 14
PARAMETROS ELETRICOS........ovuiimriiiriesisies s ssesssenes 16
INTERACAO DO PLASMA COM POLIMEROS .......c.cooovvimieeeieeeeeseeenen, 18
METODOS DE CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS ........ccccocvvovueirenann, 19
ANGUIO 08 CONTALO ...t 19
Espectroscopia por fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).........cccceevevennenn 21
Microscopia de forga atdmica (AFM) ..o 22
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

................................................................................................................................ 24
METODOLOGIA. ...ttt ane e 25
MATERIAL......ootiiiitieeceeeeeete ettt ettt sa s e s e s e ssesaesseenas 25
TRATAMENTOS ...ttt ettt 25
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ..ot 26
RESULTADOS E DISCUSSOES ... eeeses e 28
CONCLUSOES......ccoooticiriiriseieiies sttt esssnes 41

REFERENCIAS. ... e e e et e e e et e e et e e e s et e e et e e et e e e et e e e s e e es et e s et e e erannann 42



12

1 INTRODUCAO

Desde os primoérdios polimeros vém sendo empregados a diversas finalidades, como
em confecgdes de carimbos pelos egipcios ou mesmo a utilizacdo de borrachas pelos
espanhois e portugueses.

Com o desenvolvimento da producao de polimeros sintéticos, estes materiais puderam
ser produzidos de maneira barata, revolucionando o campo de materiais. Estes polimeros
possuem um conjunto de propriedades mecanicas, térmicas e elétricas que possibilitam
inameras aplicagdes (SANTOS, 2010). Dessa forma, eles passaram a ser altamente utilizados
em varios ramos da industria. Dentre os polimeros industriais, destaca-se aqui, o
polipropileno.

O polipropileno (PP) ¢ um polimero termoplastico derivado do propeno, composto
apenas de carbono e hidrogénio. Suas 6timas propriedades mecanicas, baixo custo e facil
reciclagem o condiciona a aplicacdes industriais e tecnologicas (KWON at al., 2005, SZILI at
al., 2011). Porém, a natureza apolar do PP faz com que ele possua baixa energia superficial,
pouca molhabilidade, baixa propriedade de adesdo e com relativa dificuldade de coloragdo
(LEROUX at al., 2008, SELLIN; CAMPOS, 2003), limitando sua utilizagdo em alguns
setores da industria. Sua baixa energia de superficie faz com que o polipropileno interaja com
outros materiais por meio de interagdes de baixa magnitude energética, tornando-o adequado
a aplicagcdes como, por exemplo, embalagens para alimentos. Entretanto, em processos de
adesdo, essa caracteristica do PP impde certas limitagdes.

Assim, vem sendo de grande interesse a ampliacdo de estudos sobre mecanismos
capazes de modificar essas caracteristicas indesejadas do material. Dentre os processos
conhecidos, os métodos quimicos em sua maioria liberam residuos que prejudicam o meio
ambiente. Desta feita, processos fisicos destacam-se por ndo gerarem poluentes. Um processo
fisico em ascensdo ¢ o tratamento de materiais a plasma.

A utilizagdo de plasmas nao-térmicos para tratamento de materiais tem se mostrado
muito eficiente (MASSINES at al., 2001, TENDERO at al., 2006, SZILI at al., 2011,
LEROUX at al., 2008, KOSTOV at al., 2009, WANG; HE, 2006). Em particular, os plasmas
ndo-térmicos a pressdo atmosférica, que possuem a temperatura do gas proxima a temperatura
ambiente, tém-se mostrado promissores no tratamento de polimeros (SANTOS, 2010). Uma
fonte de plasma ndo-térmico que vem sendo estudada para este fim ¢ a descarga por barreira

dielétrica (DBD). A nao necessidade de utilizagdo de equipamentos para vacuo torna a DBD
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uma fonte de plasma mais barata, além de possuir um baixo consumo de energia, sendo assim
de grande interesse industrial (KWON at al., 2005).

DBD ¢ um tipo de descarga elétrica proveniente de uma alta tensdo alternada que
ocorre entre dois eletrodos em que ao menos um deles deve ser revestido por material
dielétrico. A principal fun¢do do dielétrico € limitar a corrente da descarga, evitando assim, a
formagao de arco (WAGNER at al., 2003, KOGELSCHATZ; ELIASSON; EGLI, 1997,
KOSTOV, 2009).

Os estudos a respeito do tratamento de polimeros com DBD em regime aberto
mostram que espécies reativas da descarga interagem com a superficie do material alterando-a
tanto fisica quanto quimicamente, assim propriedades como molhabilidade, adesdo,
capacidade de impressdo e condutividade sao modificadas (WANG; HE, 2006, FANG at al.,
2009). Esse processo introduz uma variedade de grupos oxidados a superficie do material.
Porém ha limitagdes quanto a incorporacao de novos grupos funcionais utilizando-se DBD.
Duas causas dessa limitagdo sdo a recuperagdo parcial das caracteristicas modificadas e a
degradacdo da superficie do polimero resultando na producdo de “low-molecular-weight
oxidized material” (LMWOM) (O’HARE; LEADLEY; PARBHOO, 2002, STROBEL at al.,
2003, MRAD at al., 2011).

A produgdo desses oligdmeros altamente oxidados vem sendo observado na superficie
de filmes poliméricos tratados com alta dose de energia. Os LMWOMs podem ser removidos
das superficies tratadas quando a amostra ¢ lavada em liquidos polares (GUIMOND:;
WERTHEIMER, 2004).

Neste trabalho apresenta-se como objetivo estudar as modificagdes das propriedades da
superficie do polipropileno por meio da exposicdo do material ao plasma gerado pela DBD
em modo filamentar. Os tratamentos foram realizados em ar com reatores abertos e utilizando
duas frequéncias diferentes: 60 Hz e 17 kHz. Os polimeros foram caracterizados por meio de
medidas de angulo de contato, microscopia de forca atdmica (AFM), espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de fotoelétrons excitados

por raios-X (XPS).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DESCARGA COM BARREIRA DIELETRICA (DBD)

A descarga com barreira dielétrica ¢ uma descarga elétrica que ocorre no espago entre
dois eletrodos metalicos preenchidos com gas, em pressdo atmosférica, em que pelo menos
uma barreira dielétrica deve ser inserida entre as placas. A presenca do dielétrico, que além
que limitar a corrente evita a formagdo de arco, impede que a DBD opere com corrente
continua. Em geral, esta descarga opera em altas tensoes alternadas, na faixa de frequéncia de
0,05 — 500 kHz, ou pulsadas (FRIDMAN, 2008).

A DBD gera um grande volume de plasma nio-térmico em pressdo atmosférica o que
lhe confere um grande nimero de aplicacdes como: geragao de ozdnio, fontes de radiacao
ultravioleta (UV), excitacao de lasers de CO,, controle de gases poluentes, tratamento de
polimeros e aplicacdes médicas e bioldgicas.

Uma caracteristica muito importante da descarga por barreira dielétrica ¢ a formacao
de um plasma fora do equilibrio termodinamico local (ndo-térmico). Os plasmas nao-térmicos
sdo caracterizados principalmente pela diferenga de temperatura entre as espécies do plasma.
Enquanto a temperatura dos ions e do gas permanece proxima a temperatura ambiente, a
temperatura dos elétrons, que pouco conseguem dissipar sua energia nas colisdes, mantém-se
alta (Ti < 300 K). A baixa temperatura dos plasmas ndo-térmicos possibilitam certas
aplicagdes como o tratamento de materiais poliméricos.

A DBD pode operar basicamente em dois regimes: regime filamentar e regime difuso.
No regime filamentar, a ruptura dielétrica do gas leva a formagdo de inimeras microdescargas
que ocorrem apenas quando hd variagdo de tensdo entre os eletrodos, uma foto da descarga
em regime filamentar ¢ apresentada na figura 1. As microdescargas, governadas por processos
de ionizagdo e excitagdes atdmicas e moleculares, duram cerca de nano segundos e ocorrem
quando o campo elétrico gerado ¢ maximo distribuindo-se por toda a drea do dielétrico
(FANG at al., 2009, KOGELSCHATZ; ELIASSON; EGLI, 1997). Em geral, a DBD opera
em modo filamentar para a maior parte de suas aplicagdes por ser um regime mais estavel.

O modo difuso consiste em uma descarga homogénea, sem a formagao de filamentos.
A DBD em modo difuso requer condi¢des especificas de operacdo, sendo mais facilmente
obtidas em gases como hélio e nitrogénio. Mudancas na configuracdo dos eletrodos ou mesmo
pequenas variagdes na tensao podem levar a uma transicdo do regime difuso para o

filamentar.
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Figura 1 — Foto das microdescargas em um reator de plasma com barreira dielétrica.
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Fonte: (KOGELSCHATZ, 2003).

Os reatores de DBD possuem uma grande flexibilidade com respeito a sua forma
geométrica. Podendo funcionar em regime aberto ou fechado utilizando diferentes gases. Os
eletrodos podem ser dispostos em geometria plana ou cilindrica, como mostra a figura 2. O

formato mais comum para o tratamento de materiais ¢ o de geometria plana

(KOGELSCHATZ; ELIASSON; EGLI, 1997).

Figura 2 — Diferentes configuragdes de reator com descarga DBD.
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Fonte: Adaptado de (NEHRA; KUMAR; DWIVEDI, 2008)

2.2 PARAMETROS ELETRICOS

A poténcia, a tensdo e a frequéncia sdo parametros elétricos que caracterizam a
descarga por barreira dielétrica. Uma forma de obter informagdes a respeito desses parametros
da DBD ¢ acoplando um circuito elétrico equivalente em série ao reator. A figura 3

esquematiza o circuito para caracterizacao elétrica.

Figura 3 — Circuito utilizado para obtenc¢do das medidas de tensdo, corrente e carga.

Alta t?nséo Vv
Reator
o b
\
S | V¥

(O — IR

=

Fonte: (Ilustragdo do autor)

A corrente da descarga pode ser obtida medindo-se a tensdo V sobre um resistor, de
resisténcia R, ligado em série com o reator. Esta tensdo foi esquematizada na figura 3 como

sendo Vy e a corrente ¢ calculada utilizando a relacao (1):

=% (1)

A forma de onda da corrente depende da configuragdo geométrica dos eletrodos

(SANTOS, 2010).
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A carga Q transferida, entre os eletrodos, durante a descarga pode ser obtida medindo-
se a tensdo V sobre um capacitor, de capacitancia C, ligado em série com o reator. Na figura
3, a tensdo medida sobre o capacitor corresponde ao valor V¢ e a carga ¢ calculada utilizando

a relacao (2):

Q=CV¢ 2)

Construindo um grafico da carga Q em funcdo da tensdo alternada V, obtém-se a
figura de Lissajous. A figura de Lissajous ¢ um método muito comum para obtencdo da
poténcia de uma descarga e sua forma ¢ tipicamente a de um paralelogramo, para o caso da
descarga DBD (KOSTOV at al., 2009). Na figura 4 ¢ apresentada uma tipica figura de
Lissajous, nela, os segmentos r e s correspondem a parte do ciclo em que ndo ha descarga

(WAGNER at al., 2003).

Figura 4 — Figura de Lissajous Q-V de uma DBD.

20 15 <10 -5 0 5 10 15 20
Tensao (kV)

Fonte: Adaptado de (SANTOS, 2010)

A area A da figura de Lissajous corresponde a energia elétrica E; consumida por um

ciclo de tensdo e a poténcia média P ¢ determinada por meio da equagdo (3):

P=fEy="fA 3)
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onde f ¢ a frequéncia da tensdo alternada.

2.3 INTERACAO DO PLASMA COM POLIMEROS

No plasma gerado pela DBD, a energia de alguns elétrons pode variar de 1 a 10 eV,
superando a energia de algumas ligacdes moleculares de polimeros, como mostra a tabela 1.
Os elétrons energéticos gerados durante a descarga podem provocar excitacdes atdmicas de
espécies moleculares e dissociagdo molecular (SANTOS, 2004, BORCIA; ANDERSON;
BROWN, 2004, SANTOS, 2010).

Tabela 1 — Energias de ligagcdes moleculares.

Ligacao Energia (eV)
c-C 3,6
CcC-0 3,7
C-H 4,3
O-H 4,8
c=C 6,5

Fonte: (SANTOS, 2010).

O plasma ¢ composto por espécies ativas que sdo geradas por meio de colisdes entre
elétrons e espécies neutras do gas e por meio de reacdes quimicas. Espécies como fotons,
radicais ativos e particulas carregadas sdo capazes de reagir quimicamente com a superficie
do polimero.

Os fotons energéticos podem quebrar ligacdes, ionizar, excitar atomos, romper
grandes cadeias poliméricas e gerar processos como: dissociagdo, em que ha a producdo de
um atomo individual ou de uma pequena molécula fragmentada (oligdmero), rompimento,
processo em que a cadeia polimérica ¢ quebrada, ramificacdo, produgdo de uma molécula
lateral a cadeia polimérica e entrecruzamento de ligagdes, em que hd formacdo de ligagdes
entre moléculas adjacentes no polimero (CASTRO, 2013).

As espécies neutras mais reativas geradas no plasma podem interagir fortemente com a

superficie do polimero. Atomos como o oxigénio e o fluor sdo capazes de reagir diretamente
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com o material. Ja fragmentos da cadeia polimérica podem levar a formacao de componentes
complexas na superficie, promover ramificagdes e entrecruzamento de ligacdes (CASTRO,
2013).

As particulas carregadas presentes no plasma, como os ions, também sdo capazes de
reagir com a superficie dos materiais. O campo elétrico acelera os ions na regido proxima ao

material fazendo-os atingir com a superficie do polimero.

2.4 METODOS DE CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

2.4.1 Angulo de contato

A determinagdo da tensdo superficial de interface entre solidos e gases e entre solidos
e liquidos ¢ de grande importincia nos ramos da ciéncia. Algumas técnicas para estimar a
tensdo superficial de solidos como angulo de contato, sedimentacdo de particulas,
solidificacdo via interagdo com particulas, entre outras, tétm sido investigadas (KWOK;
NEUMANN, 1999). Dentre os métodos estudados, angulo de contato € o mais simples para se
obter tensdo de interface quando envolvidas superficies so6lidas.

Medidas de angulo de contato sdo muito utilizadas para investigar propriedades como
molhabilidade e adesdo por meio da interagdo entre a superficie do material e um liquido. A
molhabilidade de um material estd associada com a tendéncia de sua superficie em aderir um
determinado fluido (SANTOS, 2010).

O método de angulo de contato consiste em obter o angulo de contato formado entre a

reta tangente a gota e a superficie do material, conforme esquematizado na figura 5.

Figura 5 — Angulo de contato entre uma gota de um liquido e uma superficie plana horizontal.

I

Fonte: (Ilustragdo do autor).
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Assim como uma gota mantém o formato esférico para minimizar sua area superficial
e dessa forma assumir um estado de menor energia, um material solido possui sua superficie
com energias maiores que seu interior, pois na superficie ndo ha a minimizagao das forgas de
atracdo e repulsdo entre as moléculas. Dessa forma, considerando medidas com um mesmo
liquido, superficies distintas resultam em angulos de contato diferentes, pois a interagdo entre
um material e um liquido varia de acordo com a interagdo entre a tensdo superficial da gota
com a energia de superficie do material.

O angulo de contato da gota de um determinado liquido em uma superficie ¢ definido
pelo equilibrio mecanico da gota sob acdo de trés tensdes de interfaces, como mostra a figura
5: s6lido-vapor (ys) que corresponde a energia de superficie do sélido, sélido-liquido (ys;)
correspondendo a energia de superficie da interface entre solido e liquido e liquido-vapor
(Y1), a energia de superficie do liquido. Essa relacdo de equilibrio ¢ dada pela equacdo de

Young (KWOK; NEUMANN, 1999):

YLCOsO = ys — ysy, 4)

A partir da equacdo 4 ¢ possivel obter o valor do angulo de contato (0):

0 = cos™! (M) (5)

YL

Dessa forma, quanto maior a energia de superficie do material (ys), menor serd o
angulo de contato e melhor serd a adesdo do liquido sobre a superficie. Assim, se Ys > Vs,
tem-se que cos @ ¢ positivo e, portanto 6 ¢ menor que 90° caracterizando uma superficie
hidrofilica, como mostra a figura 6 (a). Por outro lado, se ys < yg.entdo cos 8 € negativo e,

portanto 0 ¢ maior que 90° e a superficie ¢ denominada hidrofobica (figura 6 (b)).
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Figura 6 — Representagdo de uma superficie (a) hidrofobica e (b) hidrofilica.

(@)

Fonte: (Ilustragdo do autor)

2.4.2 Espectroscopia por fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A espectroscopia por fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) ou também conhecida
por espectroscopia eletronica para analise quimica (ESCA) ¢ uma técnica de caracterizagdo
quantitativa de superficies que mede a composi¢do elementar, os estados quimicos e estados
eletronicos dos elementos que constituem o material, formula empirica de materiais puros e a
uniformidade da composicao elementar.

O espectro XPS ¢ obtido por meio da irradiacdo de um feixe de raios-X sobre o
material enquanto a energia cinética e o numero de elétrons emitidos por este sdo medidos.
Uma vez que a energia de um féton com comprimento de onda especifico ¢ conhecido, a
energia de liga¢do de cada elétron emitido pode ser determinada utilizando a conservacdo de

energia do sistema dada pela equacgao 6:

ELiga o = Er ton — (ECin tica — ¢) (6)

sendo E pigci0 @ energia de ligagdo dos elétrons ao atomo, E reon @ energia hv dos fotons de
raios-X utilizados, E cinstica @ €nergia cinética, medida pelo instrumento, dos elétrons emitidos
do material e ¢ a fungao trabalho do espectrometro.

Como a funcgao trabalho ¢ é conhecida e a energia dos foétons hv € bem definida, entdo
medindo a energia cinética (E cinetica) dos fotoelétrons emitidos € possivel determinar a energia
de liga¢do (E rigacao) destes com o material analisado. Dessa forma, pode-se identificar os

elementos presentes na superficie e determinar a concentragao de cada um deles no material.
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Elementos como hidrogénio e hélio sdo dificilmente detectados pela técnica de XPS uma vez
que possuem uma sec¢ao de choque de fotoionizagdo muito baixa (SANTOS, 2010).

Num equipamento de analise de XPS, as amostras sdo colocadas em uma camara de
alto vacuo e raios-X sdo incididos sobre elas. Os fotoelétrons ejetados passam por um
espectrometro de massa e sao contados por um detector, um esquema da analise ¢ mostrada na
figura 7.

Cada elemento produz um determinado grupo de picos de XPS com valores
caracteristicos de energia de ligacdo. Estes picos estdo relacionados com os elementos
presentes no material e sdo utilizados para identificad-los. O nimero de elétrons detectados em
cada um dos picos caracteristicos esta diretamente relacionado a quantidade de elemento por

area irradiada.

Figura 7 — Diagrama esquematico de um espectrometro de fotoelétrons excitados por raios-X.

Detector

Feixe de raios-X
PC
Fotoelétrons

emitidos

7

7 /] =
/

Amostra ff L 1

Fonte: (Ilustragdo do autor).

2.4.3 Microscopia de forca atbmica (AFM)

O microscopio de forca atomica (AFM) surgiu para aprimorar as ferramentas para
analises em ciéncia de materiais trazendo a possibilidade de estudar tanto materiais
condutores como materiais dielétricos em escalas nanométricas (MEYER, 1992). A

microscopia de forca atdbmica analisa materiais por meio da varredura de suas superficies com
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uma sonda a fim de obter sua imagem topografica com resolucdo atdmica e mapear certas
propriedades mecanicas e fisico-quimicas.

Em um microscopio de for¢a atémica, a sonda € composta por uma ponta muito aguda,
da ordem de dezenas de angstroms, conectada a uma das extremidades de uma alavanca
(cantiléver). Durante a varredura das amostras, as for¢as de interagdes interatomicas entre a
ponta e a superficie do material levam a deflexdo do cantiléver. Para que a ponta percorra toda
a amostra ¢ utilizado um sistema de posicionamento que utiliza materiais piezelétricos
capazes de realizar movimentos nas diregdes X, y € z com precisdo de angstroms
(CAPPELLA; DIETLER, 1999). Alguns métodos utilizados para medir a deflexdo do
cantiléver incluem interferometria 6tica, sensores capacitivos ou cantilévers piezoresistivos.
Em geral, a deflexdo ¢ medida utilizando um feixe de laser que incide sobre o cantiléver e ¢
refletido para um detector composto por uma matriz de fotodiodos que estd conectado a um
computador que processa os sinais de saida e converte em imagens topograficas. Um esquema

do funcionamento de um microscopio de forga atomica ¢ apresentado na figura 8.

Figura 8 — Diagrama esquematico de um microscopio de forca atomica.

Fotodetector

PC Lente

Fonte: (SANTOS, 2010).

A técnica de microscopia de forga atOmica permite uma série de analises e
manipulagdes sobre as amostras sendo possivel a produgdo de imagens topograficas para
medidas da rugosidade, medidas de adesividade, medidas de resisténcia mecanica, entre
outras. Essas diferentes andlises estdo relacionadas com os modos de operagdo do

microscopio, que sao trés: modo de contato, modo ndo-contato € modo contato intermitente.
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Por meio das imagens de topografia obtidas pela microscopia de forga atdmica ¢
possivel estudar a rugosidade do material. A rugosidade média R e a rugosidade quadratica

média R sdo comumente utilizadas para caracterizar uma superficie.

2.4.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica
utilizada para obter o espectro infravermelho de absor¢do, reflexdo, emissdo e
fotocondutividade de soélidos, liquidos e gases. A espectroscopia infravermelha lida com a
regido infravermelha do espectro eletromagnético e pode ser divida em trés regides:
infravermelho curto (14000 - 4000 cm™), médio (4000 - 400 cm™) e longo (400 - 10 cm™). A
técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier ¢ muito utilizada para
obter o espectro na regiao do infravermelho médio, capaz de excitar modos vibracionais e
rotacionais das moléculas.

O objetivo de uma espectroscopia por absor¢cdo ¢ medir o quanto a amostra absorve
luz em cada comprimento de onda. Na espectroscopia por transformada de Fourier, um feixe
de radiac¢do contendo frequéncias de uma regiao particular € incidido sobre a amostra. O sinal
resultante contém um rapido decaimento de todas as frequéncias possiveis. Depois, o feixe ¢
modificado para conter diferentes combina¢des de frequéncias e novamente incidido, esse
processo ¢ repetido muitas vezes. Apos a coleta dos sinais um computador utiliza o método de
transformada de Fourier para gerar o espectro (JAGGI; V1J, 2006).

A preparacdo dos materiais para analise em um FTIR pode trazer complicagdes por
serem métodos complexos. Para reverter esses problemas o acessorio de reflexdo total
atenuada (ATR) vem sendo utilizado. Este acessorio opera de forma a medir as mudancgas que
ocorrem em uma reflexdo interna total do feixe de radiagdo infravermelha quando o feixe
entra em contato com a amostra. Um feixe de luz infravermelha ¢ direcionado a um cristal
otico de alto indice de refragdo com certo angulo. A reflexdo interna gera uma onda
evanescente que atravessa o cristal e a superficie da amostra, que deve estar em contato direto
com o cristal. Nas regioes do espectro infravermelho em que a amostra absorve energia, a
onda evanescente ¢ atenuada ou alterada. Esta onda evanescente atenuada ¢ refletida de volta
ao feixe inicial o qual passa por um detector do espectrometro € o espectro infravermelho ¢

gerado (PERKINELMER LIFE AND ANALYTICAL SCIENCES, 2005).
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAL

Antes de iniciar os tratamentos a plasma as amostras foram cortadas em pequenos
retangulos (10x15 mm?) de uma folha de polipropileno transparente (0,3 mm de espessura)
fornecida pela empresa Goodfellow.

A limpeza das amostras foi realizada em um aparelho de ultrassom utilizando agua
destilada e detergente por cerca de dez minutos. Para a remogdo de impurezas organicas da
superficie do material, as amostras foram limpas com dalcool isopropilico por mais vinte
minutos e entdo colocadas para secar em temperatura ambiente.

Apbs o tratamento algumas amostras foram lavadas por um minuto em agua destilada

e depois deixadas secando por uma hora para entdo serem submetidas a analises.

3.2 TRATAMENTOS

O arranjo experimental utilizado para geracdo da descarga DBD em ar a pressao
atmosférica estd esquematizado na figura 9.

A descarga DBD foi gerada entre dois eletrodos paralelos de aluminio com didmetro
de 9,5 cm. Ambos os eletrodos do reator foram recobertos por discos de vidro com 12,0 mm
de diametro e 2,0 mm de espessura. O eletrodo superior foi aterrado e o inferior conectado a
alta tensdo. Para todos os tratamentos a distancia entre as placas foi mantida em 3,0 mm.

Duas fontes de alimentacdo foram utilizadas durante o projeto. A fonte de 60 Hz ¢
constituida por um transformador de alta tensdo (110/20000V) controlado por um
autotransformador Variac. Durante os tratamentos com frequéncia de rede, a alta tensdo pico a
pico aplicada foi mantida em 35 kV.

A fonte utilizada para gerar a descarga DBD em alta frequéncia foi a Minipuls4 (GBS
Elektronik GmbH — Alemanha). Esta consegue gerar tensdes de até 20 kV numa faixa de 5-20
kHz. Para os tratamentos que empregaram essa fonte, a frequéncia de operacao foi de 17 kHz,
com esse valor de frequéncia a amplitude do sinal da tensdo era de 18 kV. Dessa forma, a
magnitude da tensdo ¢ de aproximadamente 35 kV pico a pico, que corresponde a tensdao

aplicada aos tratamentos em baixa frequéncia.
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Figura 9 — Arranjo experimental utilizado para os tratamentos com DBD.
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Fonte: (Ilustragdo do autor).

O sinal da tensdo aplicada foi medido por meio de uma sonda (1000:1 — Tektronix
P6015A, 75 Mhz) e monitorado com um osciloscopio digital (Tektronix TDS 2024B, 200
Mhz). Para obter o valor da carga nas placas do reator, o eletrodo aterrado foi conectado a um
capacitor de 10 nF. J4 a forma de onda da corrente ¢ obtida ligando-se o eletrodo superior a

um resistor de 10 Q.

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Dentre as técnicas de caracterizacdo das amostras a serem utilizadas, destacam-se
microscopia de for¢a atomica (AFM), medidas de angulo de contato, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e espectroscopia em infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR).

Foi utilizado o gonidmetro Ramé-Hart, modelo 300-F1 (localizado no Departamento
de Fisica e Quimica — FEG — UNESP), para realizar medidas do adngulo de contato entre
liquidos testes e a superficie do polimero. As medidas foram realizadas em ambiente
controlado com 60% de umidade relativa e temperatura de 21°C. O volume da gota de agua
destilada foi de 2 pf. Foi realizada uma média dos angulos de contatos de no minimo cinco
gotas depositadas sobre o PP.

A caracteriza¢dao quantitativa da composi¢do quimica das amostras de PP foi realizada

por meio do espectrometro de fotoelétrons excitados por raios-X Kratos XSAM 800
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utilizando a linha de raios-X Mg Ko ¢ mantida em modo de transmissdo (80 eV de energia
para o espectro amplo e 40 eV de energia para obter o espectro detalhado). Como referéncia
de energia de ligagdo no espectro, devido a fungdo trabalho do espectrometro, tomou-se o
nivel de energia 1s do 4&tomo de carbono (energia de ligacdo E = 285.0 eV). Essa analise foi
realizada no “Institute of Materials and Enviromental Chemistry, Hugarian Academy of
Sciences” - Budapeste, Hungria.

A microscopia de forca atomica (AFM) foi utilizada para analisar a morfologia
superficial das amostras. A andlise foi efetuada em ar com um microscopio Shimadzu, modelo
spm9600-j3. Durante as analises o microscopio operou em modo contato intermitente com 0,5
Hz de taxa de escaneamento utilizando uma ponta de silicio (k = 50 N/m). Foram obtidos
valores quadraticos médios da rugosidade (r.,s) para as imagens topograficas de area
10,0x10,0 um?, as medidas foram tomadas em varios pontos de cada amostra para entao obter
o valor médio da rugosidade. O microscopio utilizado encontra-se no Departamento de
Materiais e Tecnologia — FEG — UNESP.

Para analisar as modificagdes na composicdo quimica superficial das amostras de PP,
um espectrometro em infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) PerkinElmer,
modelo spectrum 100, foi empregado. O espectrometro ¢ equipado com um acessorio
universal ATR utilizando um cristal de diamante como elemento interno de reflexdo. Os
espectros foram obtidos usando resolugdo de 4 cm™ com 16 escaneamentos por medida. O

espectrometro utilizado localiza-se no Departamento de Fisica e Quimica — FEG — UNESP.



28

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Ambos os tratamentos com a DBD, em 60 Hz e 17 kHz, foram conduzidos em ar a
pressao atmosférica e as descargas operaram em modo filamentar. A descarga ¢ entdo
constituida por inimeras microdescargas (filamentos) aleatoriamente distribuidas sobre toda a
area dos eletrodos. As figuras 10 (a e b) apresentam as formas de onda da tensdo aplicada e da
corrente da descarga para ambos os processos. Nelas ¢ evidente essa caracteristica da
descarga DBD em modo filamentar, sendo possivel perceber que as microdescargas ocorrem
apenas quando hé variacdo de tensdo entre os eletrodos. Porém, a figura 10 (b) mostra que no
tratamento em alta frequéncia esses picos de corrente sdo sobrepostas pela corrente de

deslocamento.

Figura 10 — Formas de onda da corrente e da tensdo (representacdao das microdescargas).
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Fonte: (Tlustracdo do autor).

Um método muito comum para se obter a poténcia da descarga € por meio da figura de
Lissajous, cuja forma ¢ tipicamente um paralelogramo no caso da descarga DBD (KOSTOV
et al,, 2009). A area da figura por um periodo da tensdo aplicada representa a energia
dissipada por ciclo. Assim, ¢ possivel calcular a poténcia multiplicando-se a energia por ciclo
pela frequéncia utilizada. As figuras de Lissajous correspondentes aos tratamentos em
frequéncia de rede e com 17 kHz sdo apresentadas de forma comparativa na figura 13.

As areas das figuras correspondentes as diferentes frequéncias utilizadas sdo bem
distintas, como pode ser visto na figura 13. Embora a 4rea da figura para o tratamento de 17
kHz seja menor (13 mJ) a poténcia média da descarga ¢ maior, sendo no valor de 220 W. Por
outro lado, a figura de maior area (59 mJ) correspondente ao tratamento em 60 Hz fornece
uma poténcia média de apenas 3,5 W. Devido a essa discrepancia entre os valores de poténcia
de cada frequéncia aplicada, os tratamentos foram expressos em termos da densidade de
energia depositada (poténcia da descarga multiplicada pelo tempo de tratamento e divida pela
area do eletrodo). Considerando uma média das poténcias calculadas acima uma densidade de
energia de 20 J/cm? pode ser obtida com um tratamento de cerca de 9 s utilizando frequéncia
de 17 kHz e tratando por 10 min com a frequéncia de 60 Hz. Portanto, os tratamentos com
DBD em 17 kHz variaram de poucos segundos até 14 s, enquanto que os tratamentos em 60

Hz variaram de 1 a 15 min.
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Figura 13 — Comparagao das figuras de Lissajous.
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Fonte: (Ilustragdo do autor).

As modificacdes na superficie de polimeros podem ser atribuidas a dois processos
principais. O primeiro seria a incorporacdo de espécies excitadas do plasma levando a
formagdo de novos grupos funcionais na superficie e o segundo a degradacdo do polimero
causando a formacdo de produtos volateis e produtos de baixo peso molecular conhecidos
como “low molecular weight oxidized material” (LMWOM).

As alteragdes na composi¢do quimica superficial do PP causadas pela acao do plasma
foram analisadas por meio de XPS. A amostra de PP padrao (ndo tratada) apresentou cerca de
2% de oxigénio em sua composicao, que pode ser atribuido a contaminagdo da superficie, e
exibiu picos Cls muito estreitos, como mostra a figura 12 (a). As figuras 12 (b-c) apresentam
os picos Cls das amostras tratadas em frequéncia de rede e alta frequéncia respectivamente,
utilizando a mesma dose de energia depositada (20 J/cm?). Os novos picos mais largos na
regido de maior energia de ligacdo sugerem a introducao de grupos C-O, C=0 e COO- pelo
plasma. Algumas amostras foram lavadas em agua destilada apds o tratamento com DBD e

seus espectros Cls sdo apresentados na figura 12 (d-e) para comparacao.
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Figura 12 — Espectros Cls de amostras de polipropileno tratadas com DBD em diferentes

frequéncias.
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Os detalhes da composicdo dos espectros mostrados nas figuras 12 (a-¢) sdo indicados

na tabela 2.

Tabela 2 - Resultados percentuais da quantificagdo dos picos na analise com XPS das

amostras tratadas com densidade de energia de 20 J/cm?.

O | N C4 C3 C2 Cl
Energia de ligacao (eV) 289.0 288.1+0.3 | 286.4+0.2 285.0
Tipos de ligagdes 0=C-0 C=0 C-O C-C

0-C-0 C-H

PP ndo tratado 2 7 91
60 Hz 10 6 13 71
60 Hz — Amostra lavada 4 1 8 86
17 kHz 13 | 2 4 3 13 64
17 kHz — Amostra lavada| 6 1 3 12 78

Fonte: (Tabela do autor).

Partindo dos resultados apresentados na tabela 2 pela andlise em XPS, pode-se
concluir que o tratamento com DBD leva a oxidagdo da superficie do polimero. O oxigénio
incorporado a superficie provém tanto do tratamento com plasma quanto das reacdes que
ocorrem apds o tratamento entre radicais ativos criados na superficie e o oxigénio presente no
ar. A tabela 2 mostra também que pequenas quantidades de nitrogénio foram acrescidas a
superficie durante o tratamento. Isso evidencia a incorporagdo de espécies do plasma pelo
material, uma vez que o nitrogénio molecular presente no ar dificilmente se liga a radicais na
superficie do polimero. Apos a lavagem das amostras tratadas a quantidade de oxigénio
diminui, mas ndo retorna a mesma porcentagem do PP ndo tratado, indicando que a oxidacao
causada pela a¢do do plasma também ocorre em camadas mais profundas das amostras. Como
pode ser visto na tabela 2, picos de oxigénio ligado a carbono (como C3 e C4 para baixa e alta
frequéncia respectivamente) desaparecem apds a lavagem do PP, o que indica a formagdo de
compostos soltiveis e oxidados de baixo peso molecular.

A tabela 2 mostra também que a oxidagdo ¢ mais intensa durante o tratamento com
alta frequéncia. A razdo para este processo ser mais eficiente pode ser atribuida talvez a
melhor distribui¢do do plasma, pois neste caso a descarga € composta por inumeras
microdescargas muito proximas o que a torna praticamente uniforme. No caso da baixa

frequéncia, as microdescargas podem ser facilmente distinguiveis na descarga.
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Mais analises a respeito das modificagdes quimicas na superficie do PP foram feitas
por um espectrometro em infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As figuras 13 e
14 mostram os espectros do PP tradado por DBD em 60 Hz ¢ em 17 kHz respectivamente

com densidade de energia de 20 J/cm?.

Figura 13 — Comparagao dos espectros em infravermelho de amostras de PP tratadas em 60

Hz.
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Fonte: (Ilustragdo do autor).

O espectro por FTIR da amostra lavada e tratada a frequéncia de rede (figura 13), linha
tracejada, ¢ praticamente idéntica ao espectro do PP ndo tratado e exibe apenas as bandas
tipicas do PP, como o modo vibragdo de estiramento dos grupos CH, e CH; (2820 — 2980 cm’
", modos simétrico e assimétrico de dobramento angular (“bending mode”) do grupo CH;
(1373 e 1456 cm™, respectivamente) e modos de vibragio associados a ligacdo C — C ( 1166 —
841 cm™) (GEYTER; MORENT; LEYS, 2008).

ApoOs os tratamentos com DBD em ambas as frequéncias o espectro por FTIR
apresentou novas bandas. A mais importante delas encontra-se na faixa de 1840-1600 cm™ e
indica a existéncia de diferentes formas de ligagdo dupla entre carbono e oxigénio. O pico em

1280 cm™ pode ser associado ao estiramento simétrico de COO-. A grande banda presente
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entre 3100 e 3670 cm™ ¢ atribuida & presenca de grupos carboxilas e hidroxilas. Depois de
lavadas as amostras tratadas com DBD, os novos grupos incorporados tendem a desaparecer,
especialmente no processo a 60 Hz. No entanto, uma analise mais profunda dos espectros das
amostras lavadas, revela a presenca de picos entre 1710 e 1640 em™ correspondentes a grupos
C=0 que permaneceram no material. Essa observacao ¢ mais evidente na figura 14 (espectro
do processo em alta frequéncia), indicando que este processo causa oxidagdo mais intensa na

superficie do polimero como mostrou a analise com XPS.

Figura 14 — Comparagdo dos espectros em infravermelho de amostras de PP tratadas em 17

kHz.
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Fonte: (Ilustragdo do autor).

Em geral, o plasma contém muitas espécies ativas como elétrons, ions, fotons, radicais
livres e espécies excitadas que podem modificar as propriedades das superficies dos
polimeros. Assim, a morfologia de materiais sujeitos a aplicacdo de plasma podem ser
alteradas. As imagens da analise por AFM de amostras de PP tratadas com DBD e também
de uma amostra padrao podem ser vistas nas figuras 15, 16 e 17. A amostra ndo tratada (figura
15) apresenta uma superficie praticamente lisa, com apenas algumas marcas paralelas

provavelmente resultantes do processo de fabricagdao do polimero.
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Figura 15 — Imagem por AFM - amostra de PP ndo tratada.

0,14 uym
0,00 pm

Fonte: (Ilustracdo do autor).

As figuras 16 (a-b) e 17 (a-b) mostram que o processo de tratamento com DBD resulta
na formagdo de protuberancias na superficie do PP que crescem a medida que ¢ elevado o
tempo de tratamento. A formacdo dessas estruturas nodulares pode ser observada nos
tratamentos com ambas as frequéncias. Porém, as figuras 17 (a-b) evidenciam que as
estruturas formadas pelo processo em alta frequéncia sdo menores se comparadas ao
tratamento de mesma densidade de energia (5,0 e 10 J/cm?) em frequéncia de rede, figuras 16
(a-b). Os nodulos observados sdo constituidos por pequenos fragmentos altamente oxidados
do polimero, chamados na literatura “low-molecular-weight oxidized materials” (LMWOMs).
Esses oligdmeros tendem a aglomerar sobre a superficie do material formando as estruturas

vistas nas figuras 16 e 17.

Figura 16 — Imagens de AFM para amostras de PP tratadas com DBD em baixa frequéncia

(60 Hz).

(a) Amostra ndo lavada - 5,0 J/cm? (¢) Amostra lavada — 5,0 J/cm?
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0,29 um Gl pm
0,00 um 0,00 pm
(b) Amostra ndo lavada — 10,0 J/cm? (d) Amostra lavada — 10,0 J/cm?

Fonte: (Ilustracao do autor).

Entretanto os LMWOMs sao fracamente ligados a superficie do polimero e, portanto podem
ser facilmente removidos lavando-se as amostras em solventes polares. As mudangas
causadas apds a remo¢do dos LMWOM podem ser vistas nas figuras 16 (c-d) e 17 (c-d) que

apresentam superficies mais lisas, porém ainda com algumas estruturas aparentes.

Figura 17 — Imagens de AFM para amostras de PP tratadas com DBD em alta frequéncia (17
kHz).

0,08 um
0,00 pm

(a) Amostra ndo lavada — 5,0 J/cm? (c) Amostra lavada — 5,0 J/cm?
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0,12 uym
0,00 um

(b) Amostra nao lavada — 10,0 J/cm? (d) Amostra lavada — 10,0 J/cm?

Fonte: (Ilustragdo do autor).

Na tabela 3 sdo apresentadas as medidas da rugosidade (rys) das amostras cujas

imagens estdo apresentadas nas figuras 15, 16 e 17.

Tabela 3 - Medidas da rugosidade das amostras tratadas com DBD em baixa e alta frequéncia.

Densidade de energia (J/cm?)

0,0 5,0 10,0
60 Hz 13,0+0,4 20,0+0,6
Amostras tratadas
17 kHz 7,1£0,6 11,4+0,3
Ryys (nm) 5,1£0,9
Amostras tratadas e 60 Hz 10,0+0,2 6,1+0,4
lavadas 17 kHz 6,3+0,4 5,6+0,3

Fonte: (Tabela do autor).

Os dados da tabela 3 confirmam que o tratamento em baixa frequéncia torna a
superficie do polimero mais rugosa devido a producao em quantidade maior de LMWOM que
aglomeram sobre a superficie formando grandes estruturas nodulares. Os valores da
rugosidade mostram também que depois de lavadas, as amostras apresentam rugosidade
menor que as amostras apenas tratadas.

Medidas de angulo de contato foram tomadas para diferentes densidades de energia
depositadas. A molhabilidade de um polimero pode indicar indiretamente a existéncia de
grupos polares em sua superficie por meio da interacdo com diferentes liquidos. O tratamento

de amostras a plasma resulta na reducao do angulo de contato com agua. A figura 18 mostra
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as medidas de angulo de contato das amostras de PP tratadas em funcdo da densidade de
energia depositada para ambas as frequéncias (60 Hz e 17 kHz). A melhora da molhabilidade
do PP pode ser obtida com pouco tempo de exposicado ao plasma (baixa densidade de
energia). O carater hidrofilico apresentado pelas amostras apds o tratamento pode ser
explicado em termos da incorporacao de novos grupos funcionais contendo oxigénio, como
mostraram as analises por XPS e FTIR. Entretanto, estender o tempo de tratamento das
amostras ndo resulta em um aumento do carater hidrofilico do polimero, pois as modificagdes
saturam apods certa quantidade de energia depositada em aproximadamente 65°. Uma das
maiores causas dessa limitacao ¢ a degradacao superficial do polimero que levam a formagao
de LMWOMs que foi evidenciada pela analise por AFM. A figura 18 mostra que ambos os

tratamentos deixam a superficie com praticamente a mesma reducdo no angulo de contato.

Figura 18 — Reducao do angulo de contato das amostras tratadas em baixa e alta frequéncia,

de amostras tratadas e lavadas para as mesmas frequéncias.
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Fonte: (Ilustracao do autor).

O resultado da remog¢do de componentes oxidados da superficie por meio da lavagem
das amostras pode ser visto também na figura 18 (linhas tracejadas). E evidente que parte da

caracteristica hidrofobica ¢ recuperada, sendo o processo com alta frequéncia um pouco mais
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eficiente, mantendo as medidas de angulo de contato por volta de 85° enquanto que o angulo
de contato para a baixa frequéncia satura em 90°. Este resultado estd de acordo com as
medidas de XPS que indicam que o tratamento em 17 kHz causa mais intensa oxidacdo da
superficie comparada ao processo em frequéncia de rede.

A outra causa de limitacdes quanto ao acréscimo de novos grupos funcionais a
superficie do material ¢ a recuperagdo parcial das caracteristicas originais. Quando polimeros
tratados a plasma sdo mantidos a temperatura ambiente e pressao atmosférica, eles recuperam
parte de suas propriedades originais (GUIMOND; WERTHEIMER, 2004, SELLIN;
CAMPOS, 2003, O’HARE; LEADLEY; PARBHOO, 2002, MASSINES at al., 2001). Depois
de tratadas com dose de energia de 20 J/cm? as amostras foram guardadas e analisadas
gradualmente para observar a recuperacdo de suas propriedades. A figura 19 mostra a
variacdo dos angulos de contato para os dois tratamentos. A recuperacdo da caracteristica
hidrofobica do material pode ser atribuida a constante interacdo entre radicais da superficie e
espécies no ar ou também pela reorientagdo das cadeias do polimero assim como dos grupos
polares para o interior do material deixando a superficie com menos grupos oxidados, a
migracao de grupos apolares do interior para sua superficie do material e também difusao dos
LMWOMs para o interior do polimero.

Esta instabilidade apresentada quanto a preservacdo do tratamento pelo polimero ¢é
responsavel por limitar as vantagens do tratamento a plasma para algumas aplicagdes como
recobrimento e pintura. Visando evitar o envelhecimento dos polimeros tratados a plasma
muitos estudos tém sido realizados, porém, nenhuma solugdo satisfatoria foi obtida até o
presente momento. Entretanto, existem algumas indicagdes de que ha relagdo entre a evolugao
da molhabilidade do polimero tratado e a quantidade de LMWOM formado na superficie
(STROBEL at al., 2003, MRAD at al., 2011).

E possivel observar na figura 19 que a recuperagdo hidrofobica do tratamento em 17
kHz foi menor, sendo consistente com a formagdo de menor quantidade de LMWOM na
superficie do PP pelo tratamento com DBD. O envelhecimento de amostras lavadas também
estd representado na figura 19. O angulo de contato das amostras lavadas ¢ mais alto devido
aos LMWOMs removidos e como pode ser observado, depois de lavado o PP ndo sofre
recuperagdo hidrofobica, mantendo praticamente constante sua molhabilidade. Assim, ¢
possivel concluir que para o caso do tratamento de PP com DBD a formagdo de LMWOM na

superficie do material apresenta um papel importante no processo de resuperagao hidrofébica.



Figura 19 — Comparagdo do envelhecimento de amostras tratadas (em 60 Hz e 17 kHz) e

amostras lavadas apds os tratamentos.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, amostras de polipropileno foram tratadas por DBD em pressao
atmosférica utilizando duas frequéncias diferentes (60 Hz e 17 kHz) e as modificagdes
causadas na superficie do material foram comparadas. O tratamento com DBD modifica tanto
a composi¢do quimica do polimero quanto sua morfologia superficial. Essas mudangas podem
ser atribuidas principalmente a dois fatores: o processo de oxidagdo causado pelo plasma e a
formacdo de LMWOMSs que aglomeram sobre a superficie do PP na forma de pequenos
nddulos alterando a rugosidade e a molhabilidade do material. Porém, como mostraram as
analises de FTIR, AFM, XPS e angulo de contato, esses oligdmeros oxidados sdo fracamente
ligados a cadeia do PP, podendo ser facilmente removidos quando a amostra ¢ lavada em
liquidos polares. Entretanto, a lavagem das amostras tratadas ndo resulta na remocao total de
grupos polares da superficie, uma vez que o PP tratado e lavado ndo recupera completamente
suas propriedades originais. A recuperagdo apenas parcial das propriedades do PP indica que
a oxida¢do causada pelo plasma também ocorre em camadas mais profundas do material.

A comparacao das medidas de angulo de contato e da composi¢do quimica superficial
de ambos os tratamentos, mostraram que o processo com 17 kHz ¢ ligeiramente mais eficiente
em incorporar oxigénio a superficie do PP que o tratamento em frequéncia de rede. Os
resultados da AFM mostraram estruturas menores na superficie do polimero quando utilizada
alta frequéncia, indicando que menos LMWOM ¢ formado nesse processo. Este fato se deve a
distribuicdo de maior quantidade de microdescargas por toda a area dos eletrodos, que

provavelmente contribuiu para uma maior concentragdo de oxigénio na descarga.



42

REFERENCIAS

BORCIA, G.; ANDERSON, C. A.; BROWN, N. M. D. The surface oxidation of selected
polymers using an atmospheric pressure air dielectric barrier discharge. Part 1I. Applied
Surface Science, v. 225, n. 1-4, p. 186-197, mar. 2004.

CAPPELLA, B.; DIETLER, G. Force-distance curves by atomic force microscopy. Surface
Science Reports, v. 34, n. 1-3, p. 5-104, 1999.

CASTRO, A. H. R. Tratamento de polimeros com jato de plasma em pressédo
atmosferica. 2013. 71f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2013.

FANG, Z.; LIN, J.; YANG, H.; QIU, Y. Polyethylene terephthalate surface modification by
filamentary and homogeneous diclectric barrier discharge in air. IEEE Transactions on
Plasma Science, v. 37, n. 5, p. 659-667, may 2009.

FRIDMAN, A. Plasma Chemistry. New York: Cambridge University Press, 2008. 1022p.

GEYTER, N.; MORENT, R.; LEYS, C. Surface characterization of plasma-modified
polyethylene by contact angle experiments and ATR-FTIR spectroscopy. Surface and
Interface Analysis, v. 40, n. 3-4, p. 608-611, apr. 2008.

GUIMOND, S.; WERTHEIMER, R. Surface degradation and hydrophobic recovery of
polyolefins treated by air corona and nitrogen atmospheric pressure glow discharge. Journal
of Applied Polymer Science, v. 94, n. 3, p. 1291-1303, nov. 2004.

JAGGI, N.; VIJ, D. R. Fourier transform infrared spectroscopy. In: V1J, D. R. Handbook of
Applied Solid State Spectroscopy. New York: Springer Science, 2006. Cap. 9, p. 411-450.

KOGELSCHATZ, U. Dielectric-barrier discharges: their history, discharge physics, and
industrial applications. Plasma Chemistry and Plasma Processing, v. 23, n. 1, p. 1-46, mar.
2003.

KOGELSCHATZ, U.; ELIASSON, B.; EGLI, W. Dielectric-barrier discharges. Principle and
applications. Journal de Physique IV, v. 7, n. 47-66, oct. 1997.



43

KOSTOV, K. G.; HONDA, R. Y.; ALVES, L. M. S.; KAYAMA, M. E. Characteristics of
dielectric barrier discharge reactor for material treatment. Brazilian Journal of Physics, v.
39, n. 2, p. 322-325, june 2009.

KWOK, D. Y., NEUMANN, A. W. Contact angle measurement and contact angle
interpretation. Advances in Colloid and Interface Science, v. 81, n. 3, p. 167-249, sept.
1999.

KWON, O. J.; TANG, S.; MYUNG, S. W.; LU, N.; CHOI, H. S. Surface characteristics of
polypropylene films treated by an atmospheric pressure plasma. Surface and Coatings
Technology, v. 192, n. 1, p. 1-10, mar. 2005.

LEROUX, F.; CAMPAGNE, C.; PERWUELZ, A.; GENGEMBRE, L. Polypropylene film
chemical and physical modifications by dielectric barrier discharge plasma treatment at
atmospheric pressure. Journal of Colloid and Interface Science, v. 328, n. 2, p. 412-420,
dec. 2008.

MASSINES, F.; GOUDA, G.; GHERARDI, N.; DURAN, M.; CROQUESEL, E. The role of
dielectric barrier discharge atmosphere and physics on polypropylene surface treatment.
Plasmas and Polymers, v. 6, n. 1-2, p. 35-49, june 2001.

MEYER, E. Atomic force microscopy. Progress in Surface Science, v. 41, n.1, p. 3-49, sept.
1992.

MRAD, O.; SAUNIER, J.; AYMES-CHODUR, C.; MAZEL, V.; ROSILIO, V.; AGNELY,
F.; VIGNERON, J.; ETCHEBERRY, A.; YAGOUBI, N. Ageing of a medical device surface
following cold plasma treatment: Influence of low molecular weight compounds on surface
recovery. European Polymer Journal, v. 47, n. 12, p. 2403-2413, dec. 2011.

NEHRA, V.; KUMAR, A.; DWIVEDI, H. K. Atmospheric non-thermal plasma sources.
International Journal of Engineering, v. 2, n.1, p. 53-68, jan. 2008.

O’HARE, L. A.; LEADLEY, S.; PARBHOO, B. Surface physicochemistry of corona-
discharge-treated polypropylene film. Surface and Interface Analysis, v. 33, n. 4, p. 335-
342, apr. 2002.



44

PERKINELMER LIFE AND ANALYTICAL SCIENCES. FT-IR Spectroscopy:
Attenuated Total Reflectance (ATR). Shelton: PerkinElmer, 2005. 5 p.

SANTOS, A. L. R. Estudo de polimeros comerciais tratados a plasma em pressao
atmosférica. 2010. 82f. Dissertagdo (Mestrado em Fisica) — Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2010.

SANTOS, D. C. R. Efeitos da implantagdo idnica por imersdo em plasmas em filmes de
hidrocarbonetos polimerizados a plasma. 2004. 121f. Tese (Doutorado em Engenharia
Mecanica — Projetos e Materiais) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2004.

SELLIN, N.; CAMPOS, J. S. C. Surface composition analysis of PP films treated by corona
discharge. Materials Research, v. 6, n. 2, p. 163-166, june 2003.

STROBEL, M; JONES, V.; LYONS, C. S.; ULSH, M.; KRUSHNER, M. J.; DORAI R;
BRANCH, M. C. A comparison of corona-treated and flame-treated polypropylene films.
Plasmas and Polymers, v. 8, n. 1, p. 61-95, mar. 2003.

SZILI, E. J.; AL-BATAINEH, S. A.; BRYANT, P. M.; SHORT, R. D.; BRADLEY, J. W,;
STEELE, D. A. Controlling the spatial distribution of polymer surface treatment using
atmospheric-pressure microplasma jets. Plasma Processes and Polymers, v. 8, n. 1, p. 38-50,
jan. 2011.

TENDERO, C.; TIXIER, C.; TRISTANT, P.; DESMAISON, J.; LEPRINCE, P. Atmospheric
pressure plasmas: a review. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 61, n. 1,
p. 2-30, jan. 2006.

WAGNER, H. E.; BRANDENBURG, R.; KOZLOV, K. V.; SONNENFELD, A.; MICHEL,
P.; BEHNKE, J. F. The barrier discharge: basic properties and applications to surface
treatment. Vacuum, v. 71, n. 3, p. 417-436, may 2003.

WANG, C.; HE, X. Polypropylene surface modification model in atmospheric pressure
dielectric barrier discharge. Surface and Coatings Technology, v. 201, n. 6, p. 3377-3384,
dec. 2006.



