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Sant'Ana, P., L. Tratamento a plasma polimeros comerciais transparentes. 2010.

Dissertacao (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Sorocaba, 2010.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi 0 estudo da modificacdo das propriedades estrutural, quimica e
Optica da superficie de certos polimeros comerciais através do emprego das técnicas de
Imersdo em Plasmas (IP) e Implantac&o I6nica por Imersdo em Plasmas (llIP). Os polimeros
investigados foram o policloreto de vinila (PVC) e o politereftalato de etila (PET). Foram
empregados plasmas de hexafluoreto de enxofre (SFs) como fonte de flior, uma vez que, a
fluoracdo de uma superficie tende a aumentar o seu carater hidrofébico. Por outro lado,
investigou-se o efeito da composi¢cdo do plasma, através de tratamentos com plasmas de
nitrogénio (N). Além disso, plasmas da mistura SFg¢/lsopropanol e N./Isopropanol, foram
empregados para formar um filme fino sobre a superficie dos substratos tratados. Por fim,
este trabalho contemplou ainda a investigagdo da morfologia superficial em escala
nanomeétrica e as caracteristicas de transparéncia a luz visivel. As medidas de angulo de
contato indicaram que a deposicao a plasma convencional (IP) aumenta consideravelmente
os valores de angulos de contato das amostras de PET e PVC para poténcias de descarga
de RF até 100 W mediante o emprego de plasmas de SFs. Neste caso, o maior valor de
angulo de contato foi de 140°. Por outro lado, a técnica de IlIP ocasiona uma diminui¢do nos
valores de angulo de contato mesmo em plasmas contendo flior. Nesse caso, o0 menor valor
de angulo de contato observado foi de 18°. Vale ressaltar que a alteracdo seletiva na
molhabilidade dos polimeros ocorreu sem alteracao significativa na transparéncia Optica dos
mesmos. Através das medidas de microbalanga, observou-se que taxa de crescimento dos
filmes é constante. Por fim, através das medidas de perfilometria, observou-se uma taxa de

crecimento linear de 2,96 nm/min.

Palavras-chave: PECVD, filmes finos, polimeros, AFM, molhabilidade, propriedades
Opticas, PET, PVC.



Sant'Ana, P. L. Plasma treatment of transparent commercial polymers. (Mastering on
Science and Technology of Materials) — UNESP, Sorocaba, 2010.

Abstract

The aim of this work was to study the modification of the structural, chemical and optical
properties, on the surfaces of certain commercial polymers, produced by plasma immersion
(PI) and plasma immersion ion implantation (IlIP). Polymers investigated include polyvinyl
chloride and polyethylene terephthalate. Plasmas of sulfur hexafluoride (SF¢) were employed
as source of fluoride, since surface fluorination increases the hydrophobic behavior of
polymers. However, the effects of plasma composition were investigated by treatments using
nitrogen. Plasmas of SF¢/Isopropyl alcohol and of N/Isopropyl alcohol were also employed
to deposit a thin film onto the surface of treated samples. Finally, nanoscale surface
morphology and the transmission of visible light were studied. Contact angle measurements
showed that PI considerably increased the contact angle values of PET and PVC, for RF
powers up to 100 W. In this case, the highest value of contact angle was 140°. On the other
hand, PIlIl technique decreased the contact angles, even in fluorine containing plasmas. In
this case, the smallest value of contact angle was 18°. It is noteworthy that the selective
alteration in the wettability of the polymers occured without significant change in the optical
transparency of them. Microbalance measurements calculated resulted in a linear rate of
growth. Finally, measurements by perfilometry resulted in a linear rate of growth of 2.96 nm

per minute.

Keywords: PECVD, thin films, polymers, AFM, wettability, optical properties, PET, PVC.



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos houve um grande interesse cientifico e tecnolégico para o
desenvolvimento de novos materiais e estruturas com escala nanométrica, por exemplo, os
pontos quéanticos semicondutores [1]. Na &rea de semicondutores tem ocorrido grande
empenho na formacdo de nanoestruturas, tanto autoformadas [2] como construidas por
técnicas de litografia [3], bem como na caracterizacdo de suas propriedades fisicas. Essas
nanoestruturas semicondutoras sdo potenciais para a aplicacdo em lasers e LEDs do estado
sélido com alta eficiéncia, visando o desenvolvimento de novos dispositivos tais como o
transistor de um sé elétron, memorias Opticas e até de computadores quanticos [4].

Do ponto de vista das aplicacbes tecnoldgicas, pesquisa-se a fabricacdo de
transistores, dispositivos fotovoltaicos e Opticos empregando polimeros condutores [5]. Além
disso, os filmes nanoestruturados recentemente estudados possuem grande potencial para
uma variedade de aplica¢des praticas, tais como transdutores piezelétricos, guias de onda,
sensores quimicos, [6] dispositivos opto-eletrdnicos que emitem luz na faixa do ultravioleta e
dispositivos funcionais spintronicos [7, 8].

Os polimeros convencionais, devido a certas propriedades, tais como leveza,
flexibilidade, baixa condutividade térmica e elétrica e baixo custo de producéo, vém ao longo
dos anos substituindo outros materiais como metais, ceramicas ou vidros, em determinadas

aplicacdes [9]. Contudo, a deficiéncia dos polimeros em relacdo a outras propriedades



fisicas tais como dureza superficial, resisténcia a corrosdo e adesdo a outros materiais,
restringe a sua aplicacdo em diversas areas [10].

Dessa forma, tratamentos fisico-quimicos que sejam capazes de alterar propriedades
especificas dos polimeros sem acréscimo significativo no custo mostram-se bastante
atraentes uma vez que 0s materiais resultantes encontrardo uma vasta gama de aplicacbes
comerciais. Em particular, processos que alteram essencialmente as propriedades
superficiais de materiais poliméricos tém se mostrado uma estratégia eficaz para a
adequacado desses materiais a aplicacGes praticas especificas. Por exemplo, o tratamento
superficial do poliuretano, do tetrafluoretileno (Teflon) e do policloreto de vinila (PVC) ja vem
sendo utilizado para a producéo de cateteres, sondas e recipientes para armazenamento de
sangue [11].

Na area de tratamento de superficie e filmes finos, a aplicagdo de plasmas de
descargas elétricas tem se destacado por apresentar uma série de caracteristicas
peculiares: simplicidade, rapidez, baixo custo e auséncia de producdo de residuos nocivos.
Além disso, também permite amplo controle das modifica¢cdes induzidas, flexibilizando o
ajuste de propriedades que se deseja obter [12, 13]. Em particular, a técnica de imersdo em
plasmas [14, 15] permite a obtencdo de filmes finos com uma ampla gama de propriedades
através do controle dos parametros do processo. Exemplos sdo camadas
isolantes/condutoras (com espessuras controladas) utilizadas na fabricacdo de dispositivos
eletrdnicos [16], filmes transparentes apropriados a aplicagcdo como janelas Opticas,
camadas anti-refletivas, revestimentos de lentes e/ou Oculos esportivos [17], filmes
biocompativeis [18] e materiais hidrofobicos.

Além disso, outras caracteristicas tornam a aplicacdo de plasmas particularmente
interessante no processamento de superficies. Estas caracteristicas incluem: (i) um grande
namero de compostos quimicos, mesmo aqueles polimerizaveis pelos métodos
convencionais de sintese, podem ser empregados para introduzir grupos funcionais na
superficie; (i) objetos sem forma geométrica definida podem ser uniformemente

modificados; (iii) tratamento de diferentes tipos de superficie (metal, ceramica, polimero,



etc.) incluindo até mesmo aquelas quimicamente inertes; (iv) a variacdo das caracteristicas
de descarga (composicdo, presséo e poténcia, por exemplo) possibilita a obtencdo de uma
grande variedade de propriedades fisicas e quimicas.

As alteracdes induzidas pelo plasma sdo decorrentes da incorporacdo ou remocao
de espécies, formacao de sitios ativados e alteracdo estrutural [19]. Modificacbes mais
intensas sao obtidas quando a amostra exposta ao plasma € polarizada com pulsos de alta
tensdo negativa, atraindo assim ions positivos. O processo de interacdo desses ions
energéticos com os atomos do sdlido pode causar excitacdes, ionizacdes, fragmentacao de
ligacbes quimicas, emissdo de espécies e deslocamentos atbmicos, induzindo alteracdes
composicionais e rearranjos estruturais. Este processo € conhecido como Implantagéo
I6nica por Imersao em Plasmas (llIP) e foi criado por Conrad [20] e Tendys [21] para superar
certas limitagcdes da implantacdo convencional com feixes de ions.

Trabalhos na literatura comprovam a eficiéncia da IlIP na alteracdo controlada das
propriedades de materiais poliméricos [22-26]. Por exemplo, a caracteristica de
molhabilidade desses materiais pode ser alterada de altamente hidrofilica para altamente
hidrofébica, variando-se simplesmente os pardmetros de tratamento. De fato, trabalhos
desenvolvidos pelos integrantes do Grupo de Plasma e Materiais—UNESP (Campus de
Sorocaba) tém mostrado que a exposi¢do do poliuretano a plasmas de SFg resulta em um
aumento de mais de 30% em sua hidrofobicidade. Ap6s dois minutos de tratamento, o
angulo de contato entre uma gota de agua e sua superficie chega a atingir 147°. Da mesma
forma, a implantacéo ibnica por imersdo em plasmas de argbnio eleva o angulo de contato
de amostras de teflon para mais de 152°, representando um aumento de cerca de 36% com
relacdo ao material como recebido [27]. Por outro lado, amostras de PVC tratadas com IlIP
de argdnio apresentaram um aumento no carater hidrofilico [28-29].

N&o obstante, diodos de emissao de luz organicos (chamados OLEDs) requerem um
eletrodo transparente e condutivo (TCO) tanto para a injecao de portadores de carga quanto
para nao bloguear a saida de luz emitida. Nesse contexto, para explorar completamente a

flexibilidade de dispositivos eletrbnicos de grande area baseados nessa tecnologia (como
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por exemplo, monitores de TV, painéis luminosos flexiveis e mesmo células solares), é
essencial que a deposicdo do TCO seja feita sobre substratos plasticos, o que
automaticamente proibe o emprego de técnicas de processamento a altas temperaturas.
Nesse caso, técnicas de deposicdo de tratamento com temperaturas baixas, nas quais se
acentua as diversas técnicas a plasma, se tornam essencial para o progresso tecnoldgico
nesta area da opto-eletronica [29].

O objetivo geral deste trabalho foi investigar o efeito do tratamento nas propriedades
hidrofébicas/hidrofilicas, na morfologia superficial em escala nanométrica e nas
caracteristicas de transparéncia a luz visivel e da morfologia superficial da superficie dos
substratos poliméricos. Em particular, comparou-se os métodos de tratamento a plasma
(PECVD, IP e llIP), verificando o efeito da composicdo do plasma nas propriedades
superficiais. Além disso, foi investigado o efeito da presenca do vapor de isopropanol na
composi¢do do plasma a fim de estabilizar as medidas de angulo de contato e formar um
filme fino sobre a superficie dos substratos.

No capitulo seguinte, é apresentada uma revisdo tedrica sobre plasmas de
descargas luminescentes e das técnicas de deposicdo de filmes finos, bem como uma
discussé@o sobre polimeros comerciais. Além disso, é feita uma abordagem a cerca das
propriedades fisico-quimicas dos polimeros PET e PVC juntamente com algumas aplicacdes
importantes na sociedade. No capitulo 3, sdo apresentados 0s métodos experimentais
utilizados para preparacao e limpeza dos substratos, bem como para a caraterizagéo fisico-
quimica das amostras. No capitulo 4, sdo apresentados os resultados e, no capitulo 5, é

feita uma concluséo a respeito dos resultados obtidos.
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2. REVISAO TEORICA

2.1. Aspectos Fundamentais dos Gases lonizados

O plasma é definido como um géas ionizado, gerado por meio de fornecimento de
energia (térmica ou elétrica) a um sistema gasoso. Atomos e moléculas do gas sdo
ionizados pelo recebimento de energia, gerando pares ions-elétrons. Através desta
perspectiva, o plasma € formado por espécies carregadas positivamente e negativamente
em iguais propor¢cdes de forma que a carga total € nula, ou seja, os plasmas sé&o
classificados como um ambiente eletricamente neutro e condutor de eletricidade [31]. Além
de ions, a energia fornecida pode gerar espécies em estados excitados e
consequentemente, emissdo de luz, o que caracteriza a luminescéncia apresentada pelos
plasmas e sua designacdo como descargas luminescentes. Quando moléculas estao
presentes, ocorre também o processo de fragmentacdo das ligagbes quimicas, gerando
radicais livres. Portanto, o plasma pode ser caracterizado como um ambiente complexo
contendo espécies carregadas positivamente (ions), negativamente (elétrons), radicais
livres, espécies em estados excitados e neutros, que evidenciam uma composicdo de
espécies bastante reativa. A tabela 1 mostra alguns valores para energia de ligacdo de

espécies do plasma e espécies moleculares.
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Devido a sua constituicdo, as propriedades do plasma sédo essencialmente diferentes
das propriedades apresentadas por um sistema gasoso e, portanto, considera-se o plasma
como o quarto estado da matéria [32]. Contudo, é possivel gerar plasmas em temperaturas
préximas a temperatura ambiente, que sdo chamados de plasmas frios [14]. Plasmas frios
sdo gerados pelo fornecimento de energia a gases a baixa pressao (pressdes abaixo da

atmosférica, aproximadamente 10" a 10° Pa).

Tabela 1: Valores de energia de algumas espécies presentes no plasma e valores de energia de ligagdo de

algumas espécies moleculares [14, 33].

Espécie do Plasma Energia associada a descarga elétrica
(eV)
Elétrons 0-20
fons 0-2
Metaestaveis 0-20
UV/visivel 3-40
Espécies Moleculares Energia de Ligacédo (eV)
C-H 4,3
C-N 2,9
C-Cl 3,4
C-F 5,4
C=0 8,0
C-C 3,7
c=C 6,4
Cc=C 8,4

Os plasmas empregados na modificacdo de superficies podem ser classificados
como plasmas de deposicao, de tratamento e de limpeza ou ablag&o. A deposicdo a plasma
acontece quando compostos organicos (os monémeros) estdo presentes no plasma. Este
processo € denominado polimerizacdo a plasma ou PECVD (do inglés, Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition). No ambiente de plasma, as moléculas ganham energia através
de colisbes inelasticas, podendo ser fragmentadas e dar origem a uma série de espécies

reativas como elétrons, radicais livres, atomos e moléculas em estados ionizados ou
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excitados. A recombinacdo dessas espécies pode dar origem a formacédo de filmes ou pés,
gue se depositam nas superficies proximas ou em contato com a descarga [34].

O tratamento a plasma proporciona a modificacdo da superficie através da aplicacao
de uma descarga gerada a partir de gases ndo polimerizaveis (inorgéanicos), tais como
gases nobres, oxigénio, nitrogénio, amdnia, hidrogénio, vapor d’agua ou uma combinacao
entre estes. A interacdo das espécies do plasma com a superficie pode induzir a formacéo
de sitios ativos (radicais livres e espécies excitadas, por exemplo), os quais podem sofrer
um rearranjo molecular ou entdo reagir quimicamente com espécies da atmosfera que
envolve esta superficie [35].

Ja a remocgéo de material da superficie do substrato € chamada de ablagédo. Esse
processo pode ocorrer de duas maneiras: uma quimica, o etching, e outra fisica, o
sputtering. O sputtering acontece por transferéncia de momento de espécies do plasma para
atomos da superficie do material. fons pesados, como o Ar’, transferem energia para
atomos da superficie do material exposto ao plasma. Esses atomos sao deslocados, e
alguns deles s&o ejetados para a fase gasosa. A figura 2.2.1 ilustra os processos de

sputtering (a) e etching (b).

N
@

(@

(b)

Figura 2.1.1: (a) Processo fisico de sputtering; (b) processo quimico de etching.
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No processo de etching, espécies do plasma reagem com atomos da superficie
formando espécies volateis que podem ser retiradas do reator pelo sistema de véacuo.
Etching pode ocorrer, por exemplo, quando um polimero é exposto a um plasma de
oxigénio. A alta reatividade do oxigénio faz com que ele se ligue facilmente a 4tomos de
carbono da superficie, formando grupos volateis como CO e CO,, que sédo entdo emitidos
para a fase de plasma.

A ablacdo pode ser utilizada como um procedimento de limpeza, para a remocao de

camadas de polimeros e no processamento de dispositivos semicondutores [36, 37]. E

interessante ressaltar que a ablacéo e a deposi¢cao acontecem simultaneamente [38].

2.2. Deposicao Quimica de Vapor Assistida a Plasma (PECVD)

A figura 2.2.1 ilustra o sistema por PECVD excitado por RF com acoplamento
capacitivo. O sistema é evacuado e em seguida sao introduzidos gases e/ou vapores
organicos. O plasma é excitado por uma fonte de radiofreqiéncia enquanto a amostra &
posicionada entre os dois eletrodos durante o0 processo.

Neste sistema, 0 gas é ionizado pela energia fornecida por radiofreqiiéncia (13,56
MHz) ao eletrodo superior enquanto a amostra € posicionada no eletrodo inferior aterrado.
Esta configuracdo experimental induz o bombardeio da amostra preferencialmente por
elétrons.

Quando plasmas de vapores organicos ou organometalicos, e de suas misturas com
gases reativos e/ou nobres sdo empregados geralmente ocorre a formacao de um filme com
caracteristicas bem definidas sobre a superficie de um sélido em contato, por exemplo, o
substrato. Por isso, este processo é denominado de polimerizacdo a plasma ou técnica de
PECVD. Esta técnica € bem estabelecida e confere ao filme propriedades tais como: i)
homogeneidade, ii) uniformidade, iii) auséncia de buracos (pinholes em inglés), iv)

estabilidade térmica e quimica e v) boa aderéncia a diversos tipos de substratos.
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Figura 2.2.1: Representacao esquematica do sistema de deposi¢do por PECVD.

2.3. Imerséo em Plasma (IP)

No método de Imersédo em plasma, tém-se a mesma configuracdo experimental que
o sistema PECVD, exceto a polarizacao da radiofrequéncia, na qual, pelo método IP, aterra-
se o eletrodo superior, enquanto a radiofrequéncia é polarizada ao eletrodo porta-amostra
durante a deposi¢cdo. Nesta configuracdo a amostra é altamente bombardeada por ions
positivos de baixa energia e elétrons, enquanto pelo método PECVD, a amostra €

bombardeada efetivamente por elétrons.

2.4. Implantagcéao I6nica por Imersédo em Plasma (llIP)

No método convencional de implantagdo ibnica [40], ions sdo extraidos de um
plasma, acelerados na forma de um feixe que incide na amostra a ser tratada. Esse
processo apresenta algumas desvantagens. Por exemplo, se a amostra a ser tratada nao for
plana, sera necessaria uma manipulacdo da amostra para que a implantacéo seja feita em
todos os seus lados. Essa manipulacao é dificil e muitas vezes o feixe ibnico ndo modifica
homogeneamente toda a amostra. Além disso, o feixe de ions cobre uma pequena area do

material, sendo necessario um sistema de varredura, tornando o processo mais lento.
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O sistema de implantacdo ibnica por imersdo em plasma, IlIP, consiste basicamente
de uma camara de vacuo contendo um porta-amostra, uma fonte de excitacdo do plasma e
um gerador de pulsos de alta tensédo. No processo IlIP, pulsos de alta tensdo negativa sédo
aplicados ao eletrodo inferior, isto é, em direcdo a amostra imersa ao plasma. Dessa forma,
ions positivos da fase plasma sdo acelerados em direcdo a amostra e implantados. Esse
processo, ao contrario do anterior, permite que pe¢as com geometrias complexas sejam
tratadas em uma Unica etapa, desde que todas as suas faces estejam expostas ao plasma.
Portanto, tem-se uma diminuicdo no tempo de tratamento e elimina-se a necessidade de
manipulacdo da amostra. Além disso, na llIP ndo existe a separacdo das massas e energias
idnicas, permitindo que diferentes ions sejam implantados simultaneamente. Dois eventos
podem ocorrer no processo de IlIP. Um deles é a transferéncia de energia dos ions para
espécies da amostra, causando modificagbes em sua estrutura quimica, e
conseglentemente, mudancas nas suas propriedades fisicas e quimicas. O segundo evento
€ a modificagdo na composicdo atdmica do substrato devido ao alojamento do ion
implantado no material, efeito este conhecido como dopagem [41]. A figura 2.4.1 ilustra a
configuracdo experimental dos processos de IlIP. Neste processo, o eletrodo inferior é
polarizado com pulsos de alta tensdo negativa enquanto o eletrodo superior é polarizado

com a radiofreqiiéncia. A carcaca do reator € aterrada.

Figura 2.4.1: Representagdo esquematica do processo de IIIP.
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2.5. Implantacé&o I6nica e Deposicéo por Imersdo em Plasma (IIDIP)

A implantacao ibnica e deposi¢cdo por imersdao em plasma (IIDIP) € uma técnica de
deposicdo de filmes assistido a plasma, alternando em ciclos, dois processos na formacao
do filme: a deposicéo e o bombardeamento pela IlIP. O primeiro é dedicado a ionizacao dos
gases enguanto a segunda técnica visa acelerar com grande magnitude, os ions em direcao
ao substrato, uma vez que, so6 a IlIP ndo é eficiente para ionizar os gases e direciona-los ao
substrato. Por outro lado, somente a fase de deposicédo ndo fornece as espécies, niveis de
energia suficiente para ocasionar o fendbmeno da alta aceleragcdo e a consequente
implantacdo desses ions para dentro da estrutura quimica dos substratos.

Na IIDIP, a configuracdo experimental utilizada é a mesma da empregada no
processo de implantacdo idnica por imersdo em plasma. A Unica diferenca é a composicao
quimica do gas ou mistura de gases utilizados para gerar o plasma. Compostos contendo
carbono ou espécies metélicas sdo empregados para gerar um plasma de deposi¢ao,
enquanto a polarizacdo do eletrodo inferior com pulsos de alta tensdo negativa é a
responsavel pela aceleracdo de ions presentes em direcdo ao porta-amostra.

Durante a aplicacdo dos pulsos, ions positivos sdo acelerados e implantados nas
superficies expostas ao plasma. Durante o tempo desligado dos pulsos, hd somente
espécies de baixa energia [42], como ocorre no método convencional de PECVD. Nos
instantes iniciais do processo, as espécies recém-depositadas podem receber energia dos
ions rapidos e serem implantados na regido proxima a superficie do substrato. Este
procedimento € conhecido como implantagdo de recuo e juntamente com a implantacdo
direta, produz uma camada no substrato com espécies do filme. Este fenbmeno é
interessante por permitir a formacédo de ligagbes quimicas entre espécies do filme e do
substrato, melhorando a conexao entre os dois materiais. Além disso, a diluicdo alivia

fendbmenos indesejados causados pela diferenca de coeficiente de expanséo térmica.
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As caracteristicas da camada em crescimento sdo alteradas in situ pelo
bombardeamento i6nico. O grau de alteracdo depende da energia dos ions implantados,
que pode ser ajustada tanto pelos parametros dos pulsos como pelos parametros do plasma

[43].

2.6. Polimeros Comerciais

Os plasticos sao constituidos de grandes moléculas (em unidades repetitivas)
chamadas polimeros, que dependendo de sua composicdo (unidades formadoras ou
mondmeros), apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes [44].

Dentre os polimeros abordados nesse trabalho, o PVC se destaca pelo custo
reduzido para uso geral. Normalmente rigido, mas pode se tornar flexivel pela adicdo de
plastificantes, freqiilentemente suscetivel a distor¢do térmica. E utilizado em revestimentos
de pisos, tubulagdes, isolamento elétrico de fios, mangueiras, embalagens, acessorios entre
outras aplicagbes. J4 o PET por sua vez, apresenta alta resisténcia mecéanica a fadiga e
ruptura, e boa estabilidade quimica frente a acidos, graxas, 6leos e solventes. Assim, pode
ser utilizado em cordBes de pneus de automoveis, fitas de gravacdo magnética, recipientes
de bebidas, embalagens alimenticias, entre outras aplicagdes.

Na forma de finas peliculas, os materiais poliméricos tém recentemente sido
fabricados para serem usados como embalagens de produtos alimenticios e téxteis, e, como
requisito para essas aplicacdes, esses materiais possuem, geralmente, baixa densidade,
alto grau de flexibilidade, resisténcia ao ataque da umidade e outros produtos quimicos,
além da baixa permeabilidade a alguns gases e vapor d’agua.

Uma das grandes vantagens dos polimeros é a sua facilidade de processamento em
artefatos de diferentes formas e tamanhos, caracteristica esta essencial para viabilizar
aplicacbes tecnoldgicas. Isto requer polimeros que sejam soluveis ou fusiveis e

termicamente estaveis.

19



Todas essas vantagens abordadas até entdo contribuiram para a escolha do PET e
do PVC como objeto de estudo, somado ao potencial de reciclagem desses dois plasticos

mediante as questdes ambientais que se tornaram imperativas na sociedade atual.

2.6.1 Politereftalato de Etileno (PET)

O PET é um plastico de engenharia de uso geral de que apresenta uma excelente
combinagdo de rigidez e tenacidade, alta resisténcia ao calor, estabilidade quimica e
dimensional e capacidade de isolamento elétrico, além da possibilidade de se apresentar no
estado amorfo, parcialmente cristalino e orientado e altamente cristalino, o que permite
vasta aplicacdo. Como embalagem para alimentos o PET relne duas importantissimas
caracteristicas: baixa permeabilidade aos gases CO, e O, e elevada relacdo
leveza/resisténcia, fatores decisivos para a sua aplicacao neste setor. O PET € um poliéster
saturado formado pela reacéo do acido tereftlico (TPA) ou dimetil tereftalato (DMT) e do

etileno glicol (EG) e sua estrutura quimica esta representada na figura. 2.6.1.1.

Figura 2.6.1.1: Estrutura quimica do PET.

As caracteristicas do PET dependem basicamente da morfologia apresentada por
uma dada amostra do produto, como mostrado a seguir:
1 - PET amorfo
= Menor resisténcia mecanica, menor rigidez e menor resisténcia térmica quando
comparado ao PET cristalizado termicamente (ndo orientado) e o PET biorientado;
= Dificil processamento (maior alongamento a ruptura);

= Alta permeabilidade a gases.
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= Transparente a luz visivel
2 - PET cristalizado termicamente (ndo orientado)
= Alta resisténcia mecénica e térmica, alta rigidez comparado ao PET amorfo, porém
menor que a do PET biorientado;
= Fragil (baixo alongamento a ruptura);
= Baixa permeabilidade a gases.
= Opaco a luz visivel.
3 - PET biorientado
= Alta resisténcia mecéanica e maior rigidez quando comparado ao PET cristalizado
termicamente (n&o orientado);
= Tenaz (alta resisténcia ao impacto);
= Baixa permeabilidade aos gases (maior propriedade de barreira que o PET
cristalizado termicamente, ndo orientado).

= Transparente a translicido a luz visivel.

O PET é atoxico e apresenta baixa permeabilidade a umidade e a gases, em
especial ao dioxido de carbono e oxigénio. Estas caracteristicas associadas as demais
relacionadas com os diferentes graus de cristalinidade possiveis conferem ao PET um
conjunto de propriedades que o tornam insubstituivel para o uso como embalagem de
alimentos; seja em filmes, bandejas e frascos, principalmente para bebidas carbonatadas
[45]. Soma-se isto ao custo relativamente baixo. O PET assim como os demais poliésteres
em geral, é caracterizado pela excelente resisténcia a uma variedade de produtos quimicos,
incluindo hidrocarbonetos alifaticos, gasolina, 6leos, gorduras, alcodis, glicois, éteres,
ésteres de alta massa molar, cetonas, acidos e bases diluidos, detergentes e a maioria de
solugdes aquosas de sais.

As aplica¢des do PET continuam a crescer em razao da sua facilidade de utilizacdo e
das suas excelentes propriedades fisicas e quimicas. Além do seu emprego no grande

mercado de bebidas carbonatadas, o PET vem sendo utilizado como embalagem para
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vinho, cerveja, sucos de fruta, 6leo comestivel, &gua mineral, café solavel, iogurte, molho
para saladas, refeicdes prontas, isotbnicos, uisques, vodcas, licores, entre outras bebidas
alcodlicas. O PET é também muito utilizado em embalagens para cosméticos finos e para
produtos quimicos. Neste caso, é comum o uso de PET reciclado para reduzir o preco final
da embalagem. Entre outras aplicacbes na &rea médica como frascos soprados para
envase, pode-se destacar a utilizacdo deste material como acessorios de equipamentos
para ginastica, cartdes de crédito, mascaras protetoras e substratos para equipamentos de

comunicacdao visual [46].

2.6.2 Policloreto de Vinila (PVC)

O PVC é o mais versétil entre os plasticos. Devido a necessidade dessa resina ser
formulada mediante a incorporacdo de aditivos, o PVC pode ter suas caracteristicas
alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades em funcdo da aplicacdo final,
variando desde o rigido ao extremamente flexivel, passando por aplicacbes que vao desde
tubos e perfis rigidos para uso na construcao civil até brinquedos e laminados flexiveis para
acondicionamentos de sangue e plasma sanguineo. A grande versatilidade do PVC deve-se,
em parte, também a sua adequacédo aos mais variados processos de moldagem, podendo
ser injetado, extrudado, calandrado, espalmado entre outros processos de transformacéo.
Uma vez que a resina de PVC é atdxica e inerte, a escolha de aditivos com essas mesmas
caracteristicas permite a fabricacdo de filmes, lacres e laminados para embalagens,
brinquedos e acessoérios meédico-hospitalares, tais como mangueiras para sorologia e
cateteres.

O PVC ¢ obtido através da polimerizacao, isto €, por uma reacao quimica, o etileno e
o cloro combinam-se formando o dicloreto de etileno, que por sua vez é transformado em
um gas chamado VCM (do inglés, Vinyl Chloride Monomer, em portugués cloreto de vinila).
O passo final € a polimerizagcdo, que converte o0 monémero num polimero de vinil, que é o

PVC. Sua estrutura quimica esta representada na figura 2.6.2.1.
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Figura 2.6.2.1: Estrutura quimica do PVC.

O PVC é caracterizado como um material de aplicagées de longo ciclo de vida, ou
seja, aplicagbes onde o tempo de vida util do produto antes de seu descarte para o meio
ambiente é bastante longo, por exemplo, mais de 20 anos. Devido a suas caracteristicas,
fica evidente que o PVC é matéria-prima do desenvolvimento sustentavel, tanto por sua
versatilidade quanto pelos segmentos de mercado nos quais participa, notadamente,
aqueles ligados diretamente a construgdo civil, o que torna relevante cientifica e socialmente
qgualquer projeto de pesquisa cujo tema seja esse material tdo especial. [47]. Além disso, o

PVC tem sido alvo de estudo em diversas areas em razdo do seu alto potencial reciclavel.

2.7. Efeito do plasma sobre polimeros convencionais

A medida que um fon energético penetra no material, ele transfere energia para a
estrutura do polimero através dos mecanismos de freamento eletrénico e freamento nuclear.
Pelo freamento eletrbnico, o ion transfere energia para estrutura do polimero suficiente para
desencadear processos de excitacOes, ionizagles, vibragbes e quebras de ligagBes. As
guebras de ligacdes geralmente ocorrem em grupos laterais, liberando espécies quimicas
da estrutura, tais como H, N, O, CO, CH, [48]. Os radicais livres e ligagbes pendentes
deixados na estrutura tendem a se reorganizar de forma a minimizar sua concentracdo. Esta
reorganizacdo pode resultar em ligacdes de carbono insaturadas duplas (C=C) e triplas
(C=C), ou processos de entrelagamento ou reticulacdo via ligacdes covalentes quando os
radicais criados estiverem em cadeias adjacentes. Estes processos de recombinagdo de

radicais estdo esquematizados na figura 2.7.1.
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Figura 2.7.1: Representagdo esquematica dos processos de (a) entrelagcamento, (b) insaturacdo e (c)
degradacéo da cadeia.

Quando os ions sofrem freamento nuclear, os deslocamentos dos atomos ou
segmentos moleculares promovem a degradacdo da cadeia polimérica, como
esquematizado na figura 2.7.1.c. Isto resulta em produtos com baixo peso molecular ou
mesmo produtos volateis.

Estes trés processos causam modificacdes irreversiveis na estrutura do polimero
tratado e conseqlentemente em suas propriedades fisico-quimicas superficiais [49]. Eles
ocorrem simultaneamente, sendo, porém um deles mais predominante, de acordo com o0s
parametros da implantagdo (dose, massa e energia dos ions) e da estrutura do polimero
tratado.

Em termos das propriedades mecénicas superficiais, 0 mecanismo de freamento
eletrdnico € considerado 0 mais importante, uma vez que é responsavel pelos processos de
entrelacamento das cadeias poliméricas [50]. Por sua vez, o processo de entrelacamento
fortalece as ligagGes quimicas entre as cadeias poliméricas adjacentes e cria pontos de
ancoramento. Isto reduz o movimento das cadeias poliméricas e aumenta a estabilidade
dimensional das mesmas. Conseqientemente, a rigidez mecanica bem como as demais
propriedades a ela relacionadas, como a dureza, o modulo elastico e resisténcia ao
desgaste aumentam [51].

Por outro lado, o aumento da densidade de entrelacamento também resulta no

aumento dos pesos moleculares, entretanto, diminui a dindmica das cadeias poliméricas.
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Dessa forma, tal processo também esta diretamente relacionado com a molhabilidade
superficial do material tratado [52]. Além disso, as alteragBes na estrutura quimica também
podem causar a modificacdo das propriedades elétricas e Opticas exibidas pelo material

[53].
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O tratamento a plasma dos substratos poliméricos bem como a caracterizagao
experimental foram realizadas no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) do
Campus Experimental de Sorocaba / UNESP. Em seguida, encontra-se uma descricdo da

metodologia empregada nesse trabalho.

3.1. Preparacao dos Substratos de PET e PVC

Inicialmente as amostras de PET provenientes de garrafas de coca-cola (parte
externa), PVC branco e PVC semitransparente cedido pela empresa Braskem com
dimensdes de 1,0 por 2,5 cm e 3 mm de espessura, foram submetidas a limpeza para
remocao de impurezas. As amostras de PVC e PET foram lavadas primeiramente em uma
cuba ultrassdnica (ULTRASONIC CLEAR CBU-100) com &gua destilada. A seguir foram
lavadas com detergente em p6 (DET LIMP S32) diluido em agua para a retirada de residuos
organicos. Por fim, as amostras foram imersas em banho ultrassdnico contendo &lcool
isopropilico. Em cada uma das etapas as amostras permaneceram na cuba ultrassénica por
15 min. Terminando o processo de lavagem as amostras foram secas individualmente

utilizando um soprador térmico (HL 1500 Steinel).
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3.2. Tratamento a Plasma

Os tratamentos apresentados neste trabalho, bem como os filmes finos obtidos foram
depositados a partir do sistema ilustrado na figura 3.2.1. O reator, confeccionado a partir de
aco inoxidavel, com 21,5 cm de diametro e 24,0 cm de altura, € equipado com uma bomba
mecanica (marca Edwards, modelo E2M18) de 18 m® h' de vazdo. O monitoramento da
pressdo € realizado por um medidor Pirani (marca Edwards, modelo RS 232) e por um
sensor de pressdo absoluta, do tipo membrana capacitiva (marca Edwards, modelo Barocel
600) para o ajuste da pressédo de trabalho. Os gases sao introduzidos no reator através de
tubos de nylon, passando por valvulas agulhas (marca Edwards, modelo LV-10Kk).

O plasma foi excitado por radiofrequiéncia (13,56 MHz) através de uma fonte (marca
Tokyo Hy — Power, modelo MB-300) acoplada a um casador de impedancia (marca Tokyo
Hy — Power, modelo MB-300). Neste sistema, a deposi¢éo de filmes pode ocorrer excitando-
se o plasma pelo eletrodo inferior e mantendo-se o eletrodo superior aterrado sendo que o
eletrodo inferior € utilizado como porta-amostras (IP). Outra configuracéo é obtida quando é
invertida essa polarizacao, isto €, aterrando-se o eletrodo inferior e excitando-se o plasma
pelo eletrodo superior (PECVD). Nestas duas configuractes, a deposicdo ocorre mediante
bombardeamento idnico de baixa energia, entretanto, por IP, o bombardeamento i6nico se
da efetivamente por elétrons e ions, enquanto no sistema PECVD, o bombardeamento
ocorre principalmente por colisbes entre elétrons. Uma terceira configuragdo possivel é
aguela na qual a excitacdo do plasma pela radiofreqtiéncia € aplicada ao eletrodo superior,
aterrando-se as paredes do reator enquanto pulsos de alta tensdo negativa sao aplicados ao
porta-amostra. Os pulsos negativos séo gerados por uma fonte de alta tensdo modelo RUP-
6-20 GBS (marca Elektronik GmbH), regulavel de 0 a 20 kV. Nesse caso, a deposicéo
ocorre mediante o bombardeamento idnico com alta energia. As trés configuracdes séo

esquematizadas na figura 3.2.2.
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Figura 3.2.1: (a) Fotografia do sistema de deposi¢éo/tratamento a plasma utilizado nos experimentos; (1) caAmara
cilindrica de aco inox (2) bomba de vacuo (3) valvulas agulha (4) medidor de pressdo (5) fonte de
radiofrequéncia. (b) fotografia da fonte de pulsos de alta-tenséo (c) fotografia do pulso de alta tenséo utilizado
nesse trabalho.

(@) (b) (€)

Figura 3.2.2.: configuracdes de polarizagdo elétrica utilizadas neste trabalho (a) técnica de PECVD, (b) técnica
de IP e (c) técnica de IIIP ou IIDIP.
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3.3. Espectroscopia de absorcao no infravermelho

A técnica é baseada na interacdo de um feixe de radiacdo infravermelha de
comprimento de onda de 2,5 a 25 um, ou nimeros de onda de 4000 a 400 cm™ com a
amostra. Esse intervalo abrange as frequéncias de vibracdo da maioria das ligacbes
quimicas. Esta técnica permite a identificagdo da estrutura molecular dos compostos
quimicos. Ao atravessar o material, energia € absorvida do feixe causando movimentos
vibracionais e rotacionais das moléculas que o constituem. A energia absorvida do feixe
promove a molécula para niveis vibracionais e rotacionais de maior energia, fazendo com
que a intensidade do feixe transmitido seja menor que a do incidente para o respectivo
comprimento de onda. Tal fenbmeno ocorre, todavia, somente para as moléculas que
apresentam variacdo em seu momento de dipolo elétrico durante as oscilacdes. Espécies
homonucleares, tais como O,, N, e Cl, ndo séo detectadas por ndo apresentarem variagées
de momento de dipolo durante a oscilacdo [54]. As ligacBes quimicas possuem freqiiéncias
de vibrag&o especificas correspondentes aos niveis de energia vibracionais dos compostos.
Tais freqliéncias dependem da geometria molecular e da massa dos atomos. Uma amostra
colocada em um espectrémetro infravermelho e exposta a diferentes comprimentos de onda
absorve luz quando a radiagédo incidente corresponde a energia de ligagdo de uma dada
ligacdo. As frequéncias de ressonancia podem ser relacionadas ao comprimento da ligacéo
e as massas dos atomos em cada extremidade dela. Existem dois modos de vibragdo que
envolve a variacdo nas distancias interatdbmicas, o estiramento, e outro em que ocorre a
modificacdo dos angulos entre ligacdes ou entre ligacbes e um plano de referéncia. Este
ultimo caso é conhecido como deformacdo angular [55]. Na prética, a identificacdo das
ligacbes moleculares é realizada a partir da comparacao das freqiiéncias absorvidas com
frequéncias tabeladas [56]. A figura 3.3.1 ilustra 0os modos vibracionais simétricos e

assimeétricos de grupos AB;.
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estiramento simetrico estiramento assimétrico deflexdo simétrica no
plano - balango

+ -

deflex@o assimétrica no deflexéo simétrica fora deflex@o simétrica fora
plano - tesoura do plano - leque do plano - tesoura

Figura 3.3.1: Esquema dos modos vibracionais simétricos e assimétricos de moléculas de grupos AB>. Os sinais
(+) e (-) indicam o movimento perpendicular ao plano da pagina.

O instrumento utilizado na espectroscopia na regido do infravermelho, conforme
observado na figura 3.3.2, foi um espectrébmetro Jasco 410 com divisor de feixes de KBr
com resolucéo em nimeros de onda de 0,9 cm™ e faixa espectral de 4000 a 400 cm™. Para
as medidas de Infravermelho realizadas nos substratos poliméricos, foi utilizado o acessoério

ATR (refletancia total atenuada), de acordo com o manual do fabricante do instrumento.

Figura 3.3.2: Fotografia do espectrdometro infravermelho modelo Jasco FTIR-410 utilizado para caracterizar a
estrutura quimica dos substratos poliméricos.
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3.4. Angulo de Contato

Quando uma gota de um determinado liquido entra em contato com a superficie de
um solido, ela pode se espalhar, indicando que o sélido é receptivo aquele liquido, ou pode
formar uma gota quase esférica, resultado da baixa afinidade entre o sélido e o liquido. Esta
propriedade é chamada de molhabilidade e é essencial na definicdo de uma série de
propriedades de superficie, como lubrificacdo, crescimento celular, corrosdo e adesao de
camadas.

Qualitativamente, pode-se determinar a receptividade de uma superficie a um dado
liquido, depositando-se uma gota sobre ela e analisando se houve espalhamento ou ndo da
gota. Todavia, resultados quantitativos podem ser obtidos através de medidas do angulo de
contato [43]. O angulo de contato, 6, é definido pela intersec¢éo da reta tangente a gota com
aquela que define a superficie da amostra, conforme esquematicamente ilustrado na figura
3.4.1 em trés situacdes distintas. Quando o liquido se espalha sobre a superficie, indicando
gue ha afinidade entre a gota e a superficie do substrato, ttm-se angulos menores que 90°.
Entretanto, quando valores de angulos de contato sdo maiores que 90°, pode-se dizer que
ndo houve afinidade entre a gota e a superficie do substrato. Uma situacao intermediaria
pode ocorrer caracterizando-se a superficie como parcialmente hidrofilica ou parcialmente
hidrofébica. Portanto, pode-se obter um parametro quantitativo acerca da interagao liquido-

sélido e entdo inferir sobre as propriedades de superficie.

a) Alta molhabilidade b) Molhamento parcial ¢) N#o ha molhamento
6 =0° O<o<mn 6 =m

Tsv YsL

Figura 3.4.1: llustracdo do angulo de contato de uma superficie com (a) alta molhabilidade, (b) molhabilidade
parcial e (c) baixa molhabilidade.
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O angulo de contato formado pela interacdo da gota com a superficie entra em
equilibrio quando a soma das for¢as € igual a zero. Esta inter-relacdo do estado de equilibrio

é descrita pela Equacao de Young

1)
sendo ¥z a tensdo superficial na interface solido-vapor, ¥, a tensdo superficial na interface
solido-liquido e ¥, a tensdo superficial na interface liquido-vapor, e 6 é o angulo formado
entre a gota e a superficie.

O formato adquirido pela gota depende essencialmente da presenca ou auséncia de
forcas eletrostaticas entre moléculas do liquido e da superficie. Quando a superficie é
constituida por grupos polares (dipolos) e um liquido também polar é depositado sobre ela,
forcas eletrostaticas tais como ligacGes de hidrogénio atuam, atraindo as moléculas do
liquido e espalhando a gota. Neste caso, 6 é tdo menor quanto maiores as forcas de
atracdo. Por outro lado, quando a concentracdo de grupos polares € baixa, as forcas
coesivas entre as moléculas do liquido ndo séo vencidas pelas exercidas pela superficie e a
gota mantém a forma esférica. Entdo, quanto maior 8, mais predominante é este efeito.

Como as forgas entre o liquido e a superficie dependem da area de interagéo, outro
fator que afeta o comportamento hidrofilico/hidrofébico € a topografia da superficie. A
variagdo da rugosidade ou da micro-porosidade implica em alteragdo da area de contato
entre o liquido e a superficie e, conseqliientemente, das forcas atuando entre os materiais.
Dessa forma, modificagbes nas propriedades termodindmicas de superficie do material
podem ser obtidas alterando-se a topografia superficial e/ou a concentragdo dos grupos
polares. Estas modificacbes sdo em sua esséncia devidas ao mesmo processo: variagao na
intensidade das intera¢des entre moléculas do liquido e da superficie. [57].

Para a realizacdo destes ensaios, foi empregado um goniémetro da marca Ramé
Hart modelo 100-00 e o programa RHI 2001 Imaging, disponibilizado pelo fabricante do
goniémetro. A figura 3.4.2 ilustra a foto do instrumento utilizado para as medidas de angulo

de contato.
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Figura 3.4.2: Foto do gonidmetro modelo Ramé-Hart 100-00 utilizado para as medidas de angulo de contato.

As medidas de molhabilidade deste trabalho foram conduzidas em amostras
depositadas sobre os polimeros utilizando-se agua deionizada como liquido de prova. Trés
gotas de agua foram depositadas sobre diferentes pontos da amostra e o angulo de contato
foi medido por 10 vezes em cada lado da gota. Os resultados apresentados correspondem a
média aritmética dos 10 valores obtidos para cada gota depositada sobre a amostra,

seguidos de seus respectivos desvios padréo.

3.5. Espectroscopia Optica no UV-visivel

A espectroscopia 6ptica € uma técnica capaz de determinar as caracteristicas de
filmes finos, tais como espessura e constantes oOpticas, pela sua interagdo com a luz. As
constantes 6pticas descrevem como a luz é refletida ou se propaga através de um material.
As técnicas Opticas sdo métodos eficazes para a analise de filmes finos, pois sdo precisas,
ndo destrutivas e requerem pouca ou nenhuma preparacdo da amostra. Medidas Opticas
podem ser realizadas através de transmitancia ou refletancia [58]. Espectros de refletancia
medem a quantidade de luz refletida por um filme fino em funcdo do comprimento de onda,
com a incidéncia da luz perpendicular a amostra. No espectro de transmiténcia, as
constantes oOpticas e a espessura sao determinadas através da andlise da luz transmitida

através da amostra.
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As constantes ¢pticas n e k descrevem como a luz se propaga através do material. O
campo eletromagnético, que descreve a intensidade da luz através de um material é dado

pela Equacéo 2:

E= Acos[n—z_—xx]em[—kz—_xx] (2)
A A

onde A é a amplitude da onda eletromagnética, x € a distancia percorrida pela luz, i € o
comprimento de onda, n é o indice de refragdo e k é o coeficiente de extingdo que é a
medida de como a luz é absorvida em um material.

O indice de refragcdo, n, de um material € definido como a razdo entre a velocidade

da luz no vacuo, c, e a velocidade da luz no meio, v, conforme a Equacao 3.

n=: 3)

Segundo o trabalho de Torres et al [59] a transmissao de luz (T) através de uma
amostra, conforme ilustrado pela Figura 3.5.1, pode ser calculada usando a Equacgéo 4,

considerando que, T, € a intensidade da luz incidente.

To

Ar(n=1)

Filme

Substrato

Figura 3.5.1: Interacéo da luz com a amostra.
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T = Aexp(kh)
" Bexp(2kh) + Cexp(kh) + D

(4)

onde h € a espessura do filme depositado e A, B, C e D sé@o constantes relacionadas com o
indice de refracdo do ar, do filme fino e do substrato.

As propriedades Opticas dos polimeros transparentes foram avaliadas por meio de
um espectrédmetro Optico (Lambda 750 da Perkin Elmer). Este equipamento permite a
deteccdo na faixa espectral de 190 a 3300 nm com resolucéo de 0,17 nm por pixel na regido
do azul 0,2 nm por pixel na regido do vermelho. A figura 3.5.2 ilustra a foto deste

instrumento.

Figura. 3.5.2: Fotografia do espectrdmetro uv-vis-NIR modelo Lambda 750 da marca Perkin Elmer utilizado nas
medidas de transmitancia optica.

Inicialmente, foi obtido um espectro de referéncia (amostras virgens), utilizando-se
somente o substrato (sem o filme depositado), posicionado no centro da plataforma, e o
espectro foi obtido através do software da Perkin Elmer. Posteriormente, o filme depositado
sobre o substrato, foi posicionado no centro da plataforma e, através do software, o0 espectro

de transmitancia do filme foi obtido.

3.6. AFM e Morfologia Superficial

A microscopia de forca atdmica (AFM) possibilita o estudo das superficies de sélidos

com resolugcao nanométrica, além de propiciar a obtencao de dados adicionais, como forga
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magnética, forca elétrica, rugosidade e dados tribolégicos. O uso dessa técnica para o
estudo de polimeros tem se difundido muito, uma vez que o custo e a manutencdo do
equipamento € bem inferior ao dos microscopios eletrdnicos modernos, além de permitir
obter novas informac¢@es sobre a superficie de polimeros, tais como, morfologia, distribuicdo
de fases em blendas e compdsitos, conformagdo de cadeias poliméricas, rugosidade
superficial, entre outras aplicagdes. A figura 3.6.1 ilustra o funcionamento do microscoépio de

forca atdmica.

Figura 3.6.1: Esquema de aquisicdo de imagens através do microscopio de forca atdbmica.

O microscopio de forgca atbmica trabalha de forma semelhante as agulhas dos
antigos toca-discos. No lugar da agulha, encontra-se uma alavanca, que consiste de uma
haste flexivel em cuja parte inferior ha uma ponta com dimenséo de alguns micrometros.
Para percorrer a amostra de forma a obter uma imagem, é utilizado um sistema de
posicionamento que utiliza ceramicas piezoelétricas, capazes de realizar movimentos nas
trés dimensdes (xyz), com precisdo de angstroms (A). Durante esta varredura, emprega-se
também um sistema de alinhamento com feixe de laser, que incide sobre a alavanca e
reflete em um sensor de quatro quadrantes. O sensor fornece informacdes de deflexdo para
o sistema de realimentacéo e controle, que corrige a posi¢do da alavanca de forma a manter
0 contato com a amostra, durante a varredura, e permitir a obtencdo da imagem. Durante a

varredura, forcas de atracdo ou repulsdo que variam em fungéo da distancia entre a ponta e
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a amostra podem atuar. As forcas de atracdo podem ter origem em diversos fatores fisicos,
como a capilaridade e a interacdo de Van der Waals. A imagem obtida na AFM é resultante
da convolugdo da topografia real da amostra com a forma da ponta da alavanca [60]. A
figura 3.6.2 ilustra a foto do microscépio de forca atbmica utilizado para caracterizacao

topogréfica.

Figura 3.6.2: Fotografia do microscépio de forga atdbmica modelo XE-100 da marca Park Systems (Processo
FAPESP 2008/53311-5) utilizado para analisar a topografia das amostras.

A partir dos valores da matriz de alturas pode-se gerar a imagem topografica da
amostra analisada. As dimensdes laterais dessa imagem podem variar da escala atbmica
até centenas de micrometros e € limitada pela amplitude de varredura lateral do scanner
empregado. Com a matriz de alturas também se pode calcular a rugosidade superficial de

uma area parcial ou total da imagem da AFM adquirida. A rugosidade RMS (Rrms) é o

desvio padrdo do valor da altura em cada ponto (hi) em relacdo a altura média (h ) dentro

de uma dada area e é dada matematicamente por

()
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3.7. Taxa de Deposicéo e Medidas de Espessura

Medidas de espessura ex-situ de filmes finos podem ser obtidas comumente através
de um equipamento denominado perfildmetro através de um degrau formado no filme
depositado.

Neste equipamento, uma ponta de diamante (de aproximadamente 10 pum) se
desloca horizontalmente sobre a superficie. Ao encontrar um obstaculo, a agulha percorre
uma distancia vertical igual & amplitude do obstaculo. Sinais elétricos proporcionais ao
comprimento do degrau sao captados por um detector acoplado a ponta, e, por conseguinte,
este sinal analdgico € convertido para o formato digital e processado pelo computador na
forma de perfil vertical, que contém o comprimento do deslocamento vertical e horizontal. O
sinal digital resultante é analisado por um computador que fornece o valor da espessura. A
figura 3.7.1 ilustra a foto do perfildmetro que foi utilizado para determinar a espessura dos

filmes de SFg/lsopropanol e Ny/Isopropanol polimerizados a plasma.

!

Deslocamento
vertical

+3Varredura da amostra

Figura 3.7.1: (a) Fotografia do perfildmetro modelo Dektak 150 da marca Veeco utilizado para medir espessuras
dos filmes; (b) Representagdo esquematica da medida de espessura por perfilometria.

Este instrumento possui capacidade de medir espessuras a partir de 100 A. Para a

realizacdo das medidas, os filmes foram depositados sobre l[Aminas de vidro contendo uma
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mascara sobre metade de sua superficie. O mascaramento foi realizado com fita de Kapton,
especialmente indicadas para processos em baixa pressdo, como 0s processos a plasma.
Apos a deposicdo dos filmes, a fita de Kapton foi retirada, e, entdo, um degrau entre a
regido mascarada e a regido exposta ao plasma foi formada. Para cada amostra foram
realizadas 10 medidas de espessura em diferentes regibes do degrau, e o resultado
apresentado, constitui a média aritmética destes valores acompanhada de seus respectivos
desvios padréo.

De forma complementar foram realizadas medidas da taxa de crescimento dos filmes
finos por meio da técnica de microbalanca de quartzo. No final da década de 50, Sauerbrey
[61] propbs o uso de cristais piezelétricos de quartzo, entdo utilizados em circuitos
eletrbnicos osciladores, como microbalancas. Ele notou que a queda de frequéncia era, até
certo ponto, linear com a massa depositada sobre as superficies do cristal e estabeleceu

uma equacao que permitia inferir a massa do depdsito:

(6)
onde Af é a variagao da freqiiéncia, Am é a variacao de massa por unidade de area sobre as
superficies dos eletrodos e C; é o fator de proporcionalidade ou sensibilidade.

A equacdo de Sauerbrey pode ser empregada para calcular tanto a massa quanto a
espessura de filmes depositados por processos em ambiente de vacuo [62-68]. Neste caso,
a suposicao bésica € que a mudancga incremental na massa do filme em deposigéo é tratada
como se fosse realmente uma continuagdo da espessura do substrato de quartzo. O filme
fino é considerado rigido e fino o suficiente para ndo experimentar quaisquer forcas de
cisalhamento durante a vibracdo. Consequentemente, o fator de proporcionalidade, C;, €
uma propriedade fundamental do cristal de quartzo e ndo considera quaisquer propriedades
do filme fino (ou seja, é somente dependente das propriedades elastico-acusticas do

guartzo). Em termos matematicos, C; pode ser expresso da seguinte forma:
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(7)

onde n é o numero do harménico que o cristal € excitado, f, é a freqiéncia de ressonancia
do modo fundamental do cristal de quartzo em Hz, p, € a densidade do quartzo que vale
2.648 g cm™ e g € 0 modulo de cisalhamento do quartzo que vale 2.947 10" g cm™ s,

A dependéncia da frequéncia com a massa depositada por unidade de area enfatiza
o fato de que, em certos limites, o fator de sensibilidade € independente da geometria do
eletrodo. Portanto, em principio, a microbalanca de quartzo é um sensor de massa que hao
requer calibracdo para esta aplicacdo. Esta possibilidade de calcular cargas de massa
através de primeiros principios é certamente uma qualidade atraente nesses dispositivos. A
espessura dos filmes finos €, como em nosso caso, a propriedade de interesse em
deposicBes de filmes finos em fase gasosa. Se a massa é considerada uniforme, a

espessura do filme fino () é calculada dividindo a massa por unidade de area (equacao de

Sauerbrey) pela densidade do material. Em termos matematicos:

(8)

onde p; é a densidade do filme em g/cm®, Am é a mudanca na massa por unidade de area

em g/cm? (calculada através da equacdo de Sauerbrey) e t; é a espessura do filme em cm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Propriedades Fisico-Quimicas do PET e PVC

Observa-se pela figura 4.1.1, um espectro de infravermelho tipico do PET virgem
com as principais atribuicdes [69]. O acessorio ATR (traduzido do inglés como Refletancia
Total Atenuada) foi utilizado em razéo da profundidade de penetracdo do feixe incidido na
amostra ser da ordem de 2 um, o que permite maior sensibilidade na analise superficial.
Além disso, as amostras dos polimeros investigados tém espessura da ordem de milimetros,

portanto, nenhuma deteccéo poderia ser observada pelo modo de transmisséo [70].
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Figura 4.1.1: Espectro de absor¢do no infravermelho por ATR em substrato de PET virgem.
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A tabela 2 apresenta as bandas identificadoras do PET virgem, e suas atribuicdes

relativas as ligagfes quimicas das espécies moleculares presentes na amostra.

Tabela 2: Bandas de absorc¢édo no infravermelho do PET virgem.

Identificacéo Absorcdo (cm™) Ligacéo Atribuicao
1 Substituicdo “para” do
anel aromatico
730 Anel aromético -carbonila
conjugado com a
carbonila
2 1050 e 1290 éster (C-0) Estiramento
3 Carbonila de ésteres-
1715 Estiramento
saturados
4 3000 (C-H) Estiramento

J& a figura 4.1.2, mostra um espectro tipico do PVC virgem com suas principais

atribuigbes [71, 72].
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Figura 4.1.2: Espectro de absor¢do no infravermelho por ATR em substrato de PVC virgem.

A tabela 3 apresenta as bandas identificadoras do PVC virgem, e suas atribuices

relativas as ligagc6es quimicas das espécies moleculares presentes na amostra.
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Tabela 3: Bandas de absor¢&o no infravermelho do PVC virgem.

Identificacéo Absorcédo (cm™) Ligacéo Atribuicao
1 Entre 625 e 695 (C-Cl Deformagao axial
2 964 CH; Rotacdo
3 1097 (C-C) Estiramento
4 Angular simétrica fora
1253 CH>-Cl
do plano
5 1330 (C-H) do CHCI Deformacéo
6 1435 (C-H) Deformagéo
7 1732 (C=0) Estiramento
8 2900 (C-H) Deformacéo axial
9 2965 (C-H) do CHCI Estiramento

As tabelas 4, 5, 6 e 7 apresentam as medidas de angulo de contato dos substratos
PET coca-cola, PVC, PVC Braskem e PET transparéncia, sem tratamento a plasma. Para
tanto, foram depositados trés gotas em diferentes locais da amostras. Além disso, foram
selecionados aleatoriamente, cinco amostras de cada material, e assim, foi determinado o

angulo de contato médio seguido de seus respectivos desvios padrao.

Tabela 4: Valores de angulo de contato do substrato PET coca-cola.

Amostra Gota Angulo de contato médio Desvio padréo
1 1 72,7 0,6
1 2 71,7 1,2
1 3 70,7 0,1
2 1 56,9 1,7
2 3 61,7 0,2
3 1 59,8 0,1
3 2 59,5 0,1
3 3 64,3 0,2
4 1 67,8 0,1
4 2 65,5 1,0
4 3 65,6 0,1
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5 1 68,7 1,6

5 2 66,5 0,8

5 3 68,8 0,3
Tabela 5: Valores de angulo de contato do substrato PVC.

Amostra Gota Angulo de contato médio Desvio padréao
1 1 73,8 0,3
1 2 71,7 0,5
1 3 72,9 0,5
2 1 70,6 0,6
2 2 77,5 0,2
2 3 71,5 0,5
3 1 69,9 0,3
3 2 69,8 0,4
3 3 69,7 0,4
4 1 69,2 0,4
4 2 67,1 0,3
4 3 68,6 0,3
5 1 78,1 0,4
5 2 68,6 0,4
5 3 60,5 0,8

Tabela 6: Valores de angulo de contato do substrato PVC Braskem.

Amostra Gota Angulo de contato médio Desvio padréo
1 1 68,6 0,5
1 2 66,8 0,1
1 3 64,0 0,5
2 1 72,0 0,3
2 2 71,1 0,2
2 3 72,0 0,6
3 1 71,9 0,1
3 2 69,0 0,5
3 3 71,5 0,2
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4 1 72,0 0,2
4 2 72,8 0,5
4 3 71,4 0,1
5 1 73,6 0,2
5 2 71,7 0,2
5 3 72,0 0,2
Tabela 7: Valores de angulo de contato do substrato PET transparéncia.
Amostra Gota Angulo de contato médio Desvio padréao
1 1 49,0 0,2
1 2 49,5 0,1
1 3 47,5 0,1
2 1 51,3 0,3
2 2 52,3 0,1
2 3 52,8 0,3
3 1 52,3 0,2
3 2 49,8 0,2
3 3 54,9 0,4
4 1 54,8 0,3
4 2 54,1 0,3
4 3 56,0 0,1
5 1 60,0 0,5
5 2 59,4 0,8
5 3 53,8 0,2

De acordo com os valores de angulo de contato calculado nas tabelas 4, 5, 6 e 7

obtém-se a tabela 8, com os valores médios calculado de angulo de contato das cinco

amostras analisadas para cada substrato com os respectivos desvios padrédo. Os valores de

angulo de contato representam a média aritmética de 10 valores calculados pelo software do

goniémetro.
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Tabela 8: Valor médio calculado de angulo de contato para os substratos virgens utilizados nesse trabalho.

Substrato sem tratamento a plasma Valor médio calculado (°)
PET coca-cola 65,7+4,8
PVC 70,6 +4,2
PVC Braskem 70,725
Transparéncia (PET) 53,2+ 3,6

A seguir encontram-se 0s espectros de transmitanicia éptica dos substratos virgens
PET, transparéncia, PVC da Braskem e vidro na faixa espectral de 190 nm a 3300 nm.
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Figura 4.1.3: Espectro de transmitancia Optica do PET coca-cola, PET transparéncia, PVC Braskem e do
substrato de vidro.

Como uma tendéncia geral, as curvas relativas aos espectros de transmitancia 6ptica
sao relativamente constantes na regidao do espectro visivel e, diminuem progressivamente
na regido do UV-vis. Ha excecdo do PVC da Braskem que apresenta uma transmitanica
Optica relativamente baixa aos demais substratos, e diminui gradativamente até a regiao do
UV-vis.

A seguir apresentam-se as imagens de AFM (10 um x 10 um) de area dos substratos

virgens PET e PVC comercial.
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Figura 4.1.4: Imagens de AFM do PVC e do PET (a) rugosidade R rms do PVC foi de 4,388 nm (b) rugosidade
Rrms do PET foi de 1,793 nm, ambos em areas de 10 um x 10 um.

De acordo com a figura 4.1.4 (a), observa-se para o PVC virgem, alta densidade de
pinholes, devido a auséncia de cadeias poliméricas nessas regides. Observa-se pela escala
gue esses buracos possuem profundidade de até dezenas de nanometros, representando
pelo menos uma ordem de grandeza maior que a rugosidade média do PVC. A rugosidade
R rms foi de 4,388 nm.

De acordo com a figura 4.1.4 (b), observa-se a imagem por AFM do PET virgem, que
por sua vez, se caracteriza pelo alinhamento das fibras. A rugosidade R rms do PET foi de
1,793, ou seja, a superficie do PET virgem é mais lisa que a superficie do PVC virgem, além

disso, a superficie do PET é isenta de pinholes.
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4.2. Efeito do Tratamento a Plasma

4.2.1. Plasma de SFg

Inicialmente, foi feita uma andlise comparativa entre as técnicas de PECVD IP e IlIP,
uma vez que, resultados parciais deste trabalho, indicaram que a técnica IP aumenta
consideravelmente os valores de angulos de contato das amostras de PET e PVC para
poténcias de descarga de RF até 100 W. Por outro lado, a técnica de IlIP ocasiona uma
diminuicdo nos valores de angulo de contato a baixas poténcias da radiofrequiéncia. Esta
andlise comparativa entre as diferentes técnicas de deposicdo a plasma foi feita
submetendo-se amostras de PVC e PET tratadas por 5 min a uma pressédo de 50 mtorr de
SFe. Nesta série, variou-se a poténcia de descarga elétrica da radiofrequéncia. Os
parametros da implantacado iénica foram 2400 V, 30 ps e 300 Hz.

Os graficos das figuras 4.2.1.1 e 4.2.1.4 evidenciam os resultados dos tratamentos
com plasmas de SF¢ para o PVC e para o PET respectivamente. Vale ressaltar que os
valores de angulo de contato do material virgem correspondem a 0 W de poténcia no eixo x
para os gréaficos em questao.

Vale salientar que, o tratamento por PECVD ocasionou curvas diferentes nos
graficos de angulo de contato do PVC e do PET. Existe um offset entre os eletrodos que
resulta na blindagem elétrica na regido da bainha, no qual, niveis mais energéticos dos
elétrons quando a radiofreqiiéncia € polarizada ao eletrodo inferior se torna mais eficiente,
havendo, portanto, maior grau de interacdo entre o plasma e a superficie do substrato
tratado, o que explica o0 maior aumento nos valores de angulo de contato para o IP em

relacdo ao plasma por PECVD.
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Figura 4.2.1.1: Angulo de contato da 4gua com o PVC em funcéo da poténcia fornecida a descarga elétrica. O
tempo de tratamento foi de 5 min e a pressdo de SFg ho reator foi de 50 mtorr. O valor de &ngulo de contato para
o PVC virgem apresentado nesse grafico se difere do valor apresentado na tabela 9 em razdo deste material ser
proveniente de outro lote de fabricagao.

Conclui-se que a técnica de deposicdo por IP provocou um aumento significativo nos
valores de angulo de contato enquanto a poténcia da RF foi variada de 25 W até 150 W. O
maior angulo de contato observado foi proximo a 140°.

O tratamento por imersdo a plasma pode modificar ndo somente a composicao
guimica do material, mas também sua morfologia superficial. Entretanto, a morfologia
superficial € um fator importante para a propriedade de molhabilidade de um material, uma
vez que altera a &rea de contato entre o liquido e a superficie do sdlido. Dessa forma, para
se determinar a influéncia do bombardeamento i6nico na topografia das amostras de PVC,
elas foram analisadas por AFM. As figuras 4.2.1.2 (a) e 4.2.1.2 (b) mostram
respectivamente, imagens de AFM (5um x 5um de &rea) da superficie do PVC sem
tratamento e tratadas em plasmas de SFg a pressao de 50 mtorr por 5 min pela técnica de
IP. J4 as figuras 4.2.1.2 (c) e 4.2.1.2 (d) mostram imagens de AFM (5um x 5um de éarea) da

superficie do PVC tratadas por IlIP a 50 W e a 100 W da RF, respectivamente.
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Figura 4.2.1.2: Imagens de AFM (5um x 5um de area) da superficie do PVC (a) sem tratamento (b) tratada com
plasmas de SFs a 100 W por IP (c) tratadas por IlIP a 50 W da RF (d) tratadas por IlIP a 100 W da fonte de RF.
(a) rugosidade R rms = 4,388 nm (b) rugosidade R rms = 49,55 nm (c) rugosidade R rms = 6,14 nm (d)
rugosidade R rms = 12,59 nm.

Nota-se que, a superficie do PVC sem tratamento, figura 4.2.1.2 (a), é bem irregular,
apresentando uma alta densidade de buracos (regibes mais escuras). Esses buracos,
normalmente denominados pinholes, ocorrem devido a auséncia de cadeias poliméricas ao
nivel da superficie do PVC. Além disso, a superficie do PVC apresenta uma rugosidade R
rmsde 4,388 nm.

Em relacdo ao PVC tratado por imersdo em plasma, figura 4.2.1.2 (b), nota-se um
aumento consideravel da rugosidade, em torno de 50 nm, o que refor¢a a explicacdo do

aumento da hidrofobicidade. A formacéo de ligacdes laterais, ou seja, o entrelacamento e a
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deposicdo de mais material (filme) entre as cadeias poliméricas vizinhas reduziu a presenca
de pinholes.

Em relacdo ao PVC virgem, observa-se um aumento discreto da rugosidade da
superficie da amostra tratada por IlIP, que foram de 6,14 nm e 12,59 nm, para as poténcias
de 50 W e 100 W da radiofreqiéncia, respectivamente. Neste caso, 0 aumento da
rugosidade, contribuiu para que maior nimero de ligacdes polares fosse introduzido na
superficie, e aumentando assim, a hidrofilizagdo. Nestas duas situacdes, 4.2.1.2 (c) e
4.2.1.2 (d), ndo houve reducédo significativa da densidade de pinholes, representando um
namero relativamente baixo de ligacdes laterais, ou seja, um menor grau de entrelacamento.

Portanto, considera-se que a superficie do PVC tratada por IP, tornou-se
estruturalmente semelhante ao Teflon, no qual o dngulo de contato segundo o departamento

técnico da Braskem é de 126°. A figura 4.2.1.3 mostra a estrutura quimica do Teflon.
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Figura 4.2.1.3: Estrutura quimica do Teflon.

O gréfico da figura 4.2.1.4 apresenta o comportamento de molhabilidade do PET em
funcdo da poténcia RF aplicada, para as trés configuracdes investigadas.

160

T T

[ —Oo— 1P ]
140 F —&— PECVD 3
[ —O— P ]

< 120 o "
o L 4
=1 L T ]
© [ -
= 100 F / Q A
o o \ 1
o 80F / ]
=} [ PAN ]
o L 4
S eof N o
IS 3 A a— ]
<< 40 _— ]
; o ]
20 | (] o -
O [ 1 1 1 1 1 1 1 1 ]

o 20 40 60 80 100 120 140 160

Poténcia RF (W)

Figura 4.2.1.4: Angulo de contato da 4gua com o PET em func&o da poténcia fornecida & descarga elétrica. O
tempo de tratamento foi de 5 min e a pressado de SFs no reator foi de 50 mtorr.

51



Embora ligagdes C-F sejam altamente polares, estas espécies quando presentes na
superficie de um material causam aumento da hidrofobicidade. Como o fldor € muito
eletronegativo, a repulsédo entre oxigénio da molécula de agua e o fldor da superficie € muito
maior que a atracdo do fluor pelo hidrogénio. Todavia, invertendo-se a polarizagdo da
radiofreqiiéncia, ndo ha mais a aceleracdo dos ions positivos em dire¢cdo ao substrato, logo
existe a tendéncia de estabilizacdo nos valores de angulo de contato, mesmo com o
aumento da energia cinética média das moléculas do plasma. Ainda assim, como o
substrato estd presente na atmosfera reativa, existe uma pequena incorporacéo de flior na
superficie, principalmente para as poténcias de RF mais altas.

Nas mesmas condicdes, a técnica de Implantacdo Iénica (llIP) tornou as amostras de
PVC e PET bastante hidrofilicas. O menor valor de angulo de contato foi detectado para a
deposicdo com 50 W de poténcia para o PVC (15° e para a deposicdo com 25 W de
poténcia para o PET (18°). De fato, dois mecanismos podem ter contribuido para a reducéo
nos valores de angulo de contato para IlIP: o aumento da rugosidade superficial dos
polimeros, ou aumento na incorporacao de oxigénio.

Esse efeito da rugosidade pode ter ocorrido no PET em raz&o da quebra de cadeias
causadas pelo choque das espécies encontradas no plasma, ou ainda pela radiacdo
ultravioleta fornecida pelo plasma que pode provocar a degradacdo do PET, uma vez que
esse polimero € sensivel a essa radiacéo. [73].

A presenca de oxigénio pode ser explicada pela formacdo de radicais livres da
superficie durante ou mesmo ap0ls o tratamento. O oxigénio residual presente no reator
pode ligar-se quimicamente a esses radicais durante o processo, ou essas ligacdes
pendentes podem capturar oxigénio e/ou vapor d’adgua do meio ambiente quando a amostra
é retirada do reator [41]. Atomos de hidrogénio presentes em ligacdes laterais s&o
facilmente perdidos devido a ligacdes fracas [75]. E interessante ressaltar que, embora o

mecanismo da implantacao cause a hidrofilizagéo, este processo é atenuado para poténcias
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da radiofreqiiéncia acima de 50 W. Com o aumento da poténcia, o0 mecanismo de fluoracéo
ja discutido torna-se predominante em relagdo ao bombardeamento gerado pela IlIP.

A técnica de deposicdo por IP provocou um aumento bastante significativo nos
valores de angulo de contato nas amostras de PET enquanto a poténcia da RF foi variada
de 25 W até 150 W. O maior angulo de contato observado superou 120°.

As figuras 4.2.1.5 (a) e 4.2.1.5 (b) mostram respectivamente, imagens de AFM (5um
X 5um de area) da superficie do PET sem tratamento e tratadas em plasmas de SFs a
pressdo de 50 mtorr por 5 min pela técnica de IP. As figuras 4.2.1.5 (c) e 4.2.1.5 (d)
mostram, imagens de AFM (5um x 5um de &rea) da superficie do PET tratadas por llIP a 25

W e a 150 W da RF, respectivamente.
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Figura 4.2.1.5: Imagens de AFM (5um x 5um de area) da superficie do PET (a) sem tratamento (b) tratada com
plasmas de SFs a 100 W por IP (c) tratadas por IlIP a 25 W da RF (d) tratadas por IlIP a 150 W da fonte de RF.
(a) rugosidade R rms = 1,793 nm, (b) rugosidade R rms = 4,67 nm, (c) rugosidade R rms = 2,62 nm e (d)
rugosidade R rms = 2,54 nm

Nota-se que, a superficie do PET sem tratamento, figura 4.2.1.5 (a), € bem lisa nédo
apresentando buracos (pinholes), comprovado pelo valor da rugosidade média superficial R
rms de 1,793 nm. Em relag&o ao PET tratado por IP, figura 4.2.1.5 (b), nota-se um aumento
consideravel da rugosidade, em torno de 4,67 nm, ainda que discreto se comparado com o
PVC. Mesmo assim, esse fato reforca a explicacdo do aumento da hidrofobicidade também
ocorrida no PET.

Ainda em relacdo ao PET virgem, observa-se um aumento discreto da rugosidade da

superficie das amostras que foram implantadas, que foram de 2,62 nm e 2,54 nm para as
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poténcias de 25 W e 150 W da radiofrequiéncia, respectivamente. Dessa forma, o aumento
da rugosidade, contribuiu para que maior nimero de ligacdes polares fosse introduzido na
superficie, e aumentando assim, a hidrofilizacdo. Nas duas situa¢des 4.2.1.5 (c) e 4.2.1.5
(d), observam-se riscos inerentes ao processo de limpeza das amostras de PET.

Como uma tendéncia geral, para ambos os substratos, a rugosidade aumenta
discretamente pelo tratamento de IlIP. Diante disso, comparando as figuras 4.2.1.5 (c) e
4.2.1.5 (d), nota-se que a incorporacao de oxigénio foi responséavel pelo aumento do carater
hidrofilico das amostras de PET. Ainda de forma geral, ambos os substratos apresentaram
mesmo comportamento de angulo de contato para as trés técnicas abordadas, tornando
ainda mais evidente a discussédo do efeito do plasma nos polimeros investigados.

A figura 4.2.1.6 evidencia uma série de tratamento com tempo de 10 min a 100 W de
poténcia variando-se a presséo de SFg de 25 mtorr a 100 mtorr. Tanto para o PVC quanto
para o PET, os valores de angulo de contato aumentaram com o aumento da presséo de
SFg no reator, no entanto, esse aumento foi discreto para pressées acima de 25 mtorr, isto €,
a partir de 25 mtorr os valores de angulo de contato tendem a se estabilizar. O maior valor
de angulo de contato foi observado para o PVC comercial tratado com 75 mtorr de presséo

de SFg, préximo a 140°.
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Figura 4.2.1.6: Angulo de contato da agua com o PET, PVC e PVC Braskem em funcéo da pressdo de SFs no
reator. O tempo de tratamento foi de 10 min e a poténcia da RF de 100 W.
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De fato, mesmo aumentando a quantidade de gas, ndo h& quantidade de gas
ionizado suficiente para modificar quimicamente a superficie, pois com o aumento da
pressao, tém-se a diminuicao do livre caminho médio, diminuindo entdo a se¢édo de choque

e, conseglientemente, a energia cinética média das moléculas que comp®de o plasma [76].

4.2.2. Plasma de N

Para a investigacdo do efeito da composicdo do plasma, outros conjuntos de
substratos foram tratados com plasmas de N,. Inicialmente 50 mtorr de N, foram
depositados por 5 min, enquanto a poténcia da RF foi variada de 25 W a 100 W. Os
parametros da implantacdo i6nica foram: tempo de ciclo 30 us, freqiéncia 300 Hz e
voltagem 2400 V.

Os gréficos das figuras 4.2.2.1 e 4.2.2.2 ilustram o comportamento de molhabilidade
em funcdo da poténcia da radiofrequéncia nos substratos de PET e PVC tratados com
nitrogénio para a investigacéo do efeito da composicéo do plasma.
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Figura 4.2.2.1: Angulo de contato em funcéo da poténcia de descarga da radiofreqiiéncia para o PET tratado
com 50 mtorr N2 por 5 min. Os parametros da implantagao idnica foram: tempo de ciclo 30 us, freqiéncia 300 Hz
e voltagem 2400 V.
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Figura 4.2.2.2: Angulo de contato em funcdo da poténcia de descarga da radiofreqiiéncia para o PVC tratado
com 50 mtorr N2 por 5 min. Os parametros da implantacao i6nica foram: tempo de ciclo 30 us, frequiéncia 300 Hz
e voltagem 2400 V.

As trés técnicas abordadas estabilizaram o comportamento hidrofilico das amostras
de PET, sendo que, os menores valores de angulo de contato ocorreram, para a técnica de
IP a 50 W, e para a técnica de PECVD a 25 W, cujos valores de angulo de contato foram 20°
e 18° respectivamente. O menor valor de angulo de contato ocorreu a 100 W para o PVC da
Braskem, que, por conseguinte, atingiu o valor de 10°.

Uma observacao importante € que, nas mesmas condicdes, pela técnica de IP, tém-
se valores altos de angulo de contato para o tratamento com SFs e valores baixos para o
nitrogénio, evidenciando o mecanismo de fluoracdo para o tratamento com SFg conforme
descrito na se¢éo 4.2.1.

Através da técnica de IlIP, embora ocorra modificacdo na composi¢do do plasma,
observa-se o0 mesmo comportamento hidrofilico, portanto, nessa técnica outro mecanismo
de modificagdo ocorreu, o que pode ser o aumento da rugosidade superficial dos polimeros,
que por sua vez, ocasiona 0 aumento da area de contato, isto é, aumentando o nimero de
espécies que se ligam quimicamente com as moléculas de agua. Outra razao seria a
presenca de hidrogénio em ligacdes laterais facilmente perdidos devido as ligacdes e a
presenca de oxigénio residual ou mesmo proveniente da atmosfera quando a amostra é

retirada do reator, conforme descrito na se¢cdo anterior. Com a incorporac¢do de nitrogénio,

57



pode ter havido a criacdo de grupos (NH,) amino, os quais propiciam aumento do carater
hidrofilico, em que a liga¢do quimica com a agua é feita por pontes de hidrogénio [73].

A andlise conjunta desses resultados demonstra que, a molhabilidade do PET e do
PVC é alterada pelo tratamento e que o carater e o grau de tais modificacdes dependem da
composi¢ao quimica, poténcia e pressdo do plasma empregado. Por outro lado, um dos
principais mecanismos responsaveis pela hidrofilizacdo de materiais poliméricos é a
formacdo de grupos polares na superficie. A interacdo eletrostatica entre as moléculas
dipolares da agua e esses grupos polares induz forcas que tendem a atrair as moléculas de
agua para a superficie.

As figuras 4.2.2.3 (a) e 4.2.2.3 (b) mostram respectivamente, imagens de AFM (5um
X bum de area) da superficie do PET sem tratamento e tratadas em plasmas de N, a
pressdo de 50 mtorr por 5 min a 75 W pela técnica de PECVD. As figuras 4.2.2.3 (c) e
4.2.2.3 (d) mostram imagens de AFM (5um x 5um de area) da superficie do PET tratadas
com 50 mtorr de N, a 75 W por 5 min pela técnica de IP, e tratadas com 50 mtorr de N, a 75
W por 5 min pela técnica de IlIP. Os parametros da implantacdo ibnica foram 2400 V, 30 us

e 300 Hz.
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Figura 4.2.2.3: Imagens de AFM (5um x 5um de area) da superficie do PET (a) sem tratamento, rugosidade R
rms = 1,793 nm (b) tratada com 50 mtorr de N> a 75 W por 5 min por PECVD. A rugosidade R rms foi de 1,44 nm
(c) tratada com 50 mtorr de N2 a 75 W por 5 min por IP. A rugosidade R rms foi de 4,37 nm (d) tratada com 50
mtorr de N2 a 75 W por 5 min por llIP. A rugosidade rms foi de 13,83 nm. Os parametros da implantacéo idnica
foram 2400 V, 30 ps e 300 Hz.

Nota-se que, a superficie do PET sem tratamento, figura 4.2.2.3 (a), € bem lisa ndo
apresentando buracos (pinholes), comprovado pelo valor da rugosidade média superficial R
rms de 1,793 nm. Em relagdo ao PET tratado por PECVD, figura 4.2.2.3 (b), nota-se uma
diminuicdo discreta da rugosidade, em torno de 1,44 nm. Diante disso, esse fato refor¢a a
explicacdo do aumento da hidrofobicidade também ocorrida no PET pelo mecanismo de

fluoracdo da superficie desse polimero.
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Ainda em relacdo ao PET virgem, observa-se um aumento discreto da rugosidade da
superficie das amostras pela técnica de IP, em torno de 4,37 nm. Dessa forma, o aumento
da rugosidade, contribuiu para que maior niumero de ligacdes C-F fosse introduzido na
superficie, aumentando de forma consieravel, a hidrofobicidade da superficie do PET. Nas
duas situacoes 4.2.2.3 (b) e 4.2.2.3 (c), observam-se riscos inerentes ao processo de
limpeza das amostras de PET.

Ja nas amostras de PET implantadas com N,, a rugosidade aumenta
consideravelmente, em torno de 13,83 nm, amplificando entdo o efeito da incorporacédo de
grupos polares na superficie do PET. Diante disso, nota-se que a incorporacdo de oxigénio
foi responsavel pelo aumento do carater hidrofilico das amostras de PET. Ainda de forma
geral, ambos 0s substratos apresentaram mesmo comportamento de angulo de contato para
as trés técnicas abordadas, tornando ainda mais evidente a discusséo do efeito do plasma

nos polimeros investigados.

4.3. Transparéncia Optica dos Substratos Tratados a Plasma

O gréfico da figura 4.3.1 apresenta o espectro de transmitancia éptica do PET tratado
por IlIP com plasmas de SFs. Inicialmente foi feito um pré-tratamento com 50 mtorr de SFg
por 5 min e 100 W de Poténcia da RF. Posteriormente, implantacéo ibnica por imersdo em
plasmas de SFg por 5 min a uma pressdao de 50 mtorr enquanto a poténcia da
radiofrequéncia foi variada entre 50 W e 150 W. Os parametros da IlIP foram: 2400 V, 300
Hz e 30 ps.

O maior valor de transmitancia foi observado para poténcia de 50 W. Como uma
tendéncia geral a transmitdncia mantém-se praticamente constante na faixa de 400 a 700
nm (visivel) e diminui progressivamente para abaixo de 400 nm. Dessa forma, o tratamento

a plasma influenciou seletivamente na transmitancia do PET.
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Figura 4.3.1: Espectro de transmitancia do PET tratado pela técnica de implantacédo idnica por imersdo em
plasmas com 50 mtorr de SFg por 5 minutos enquanto a poténcia da radiofreqiiéncia foi variada entre 0 W e 150
W. Os parametros da IlIP foram: 2400 V, 300 Hz e 30 ps.

A altas poténcias ha uma maior fragmentacéo de espécies por quebra de ligacbes, e
a consequente recombinacdo entre diferentes espécies do plasma, ocasionando maior
entrelacamento e distorgbes nas cadeias rearranjadas, diminuindo desta maneira, o livre

caminho da radiacao incidente no material [77].

4.4. Revestimento com Filmes de a-C:H:O

As condi¢Bes para o crescimento do filme fino, estabelecidas para os testes em
relacdo ao tempo, foram: utilizacdo de SF4/lsopropanol, sendo 25 mtorr de SFg e 25 mtorr de
Isopropanol, a 100 W de poténcia por 5 min, e ndo foram utilizados pulsos. A figura 4.4.1
apresenta a férmula estrutural do isopropanol, que foi a substancia orgéanica utilizada como

fonte de carbono e hidrogénio para a formacao do filme fino sobre os substratos poliméricos.

CH; CH— CH,

OH

Figura 4.4.1: Formula estrutural do isopropanol
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A tabela 9 mostra os valores obtidos da variacdo de frequéncia para os diferentes

tempos de deposicdo, tomando as saidas no oscilador com cristal sensor e no comparador.

Desse modo € possivel saber como a frequiiéncia de ressonéancia do cristal se comporta.

Tabela 9: Variacao da freqiiéncia em relagéo ao tempo de deposigéo.

Tempo de deposigéo (s) fosc (MHZ) Afcomp (kHZ) Afcomp — Afcomp® (kHZ)
300 3,567338 6,57 1,273
600 3,57295 7,00 1,703
900 3,57181 8,15 2,853
1500 3,567018 9,78 4,483

onde Af.omp € a variagcdo da freqiiéncia obtida tomando a saida no comparador, Af,s € a

nova freqUéncia de oscilagdo do cristal e Af,s € a variacdo da frequéncia do cristal com o

filme depositado.

O gréfico da figura 4.4.2 mostra a relacéo linear da freqiéncia do cristal com o tempo

de deposicdo dos filmes. A relacdo linear comprova o aumento da frequiéncia com o

aumento da massa de espécies depositada sobre o cristal de quartzo.
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Figura 4.4.2: Frequéncia do cristal em fun¢do do tempo de deposi¢do. A freqiiéncia de ressonéncia do cristal foi
3,580 MHz e a frequéncia do cristal de referéncia foi 3,575 MHz A freqiiéncia obtida tomando a saida no

comparador 5,297 kHz.
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Para avaliar a espessura dos filmes finos da mistura SFg/lsopropanol e
N./Isopropanol, utilizou-se o perfilometro Dektak 150. A tabela 10 mostra os valores de

espessura dos filmes depositados em 2,5, 10, 20 e 30 min.

Tabela 10: Valores de espessura dos filmes de SFe/lsopropanol depositados no vidro.

Tempo de deposicdo (min) Medidas de Média (nm) Desvio padréo
espessura (nm)
25 410,4 417,1 8,6
429,2
417,0
411,7

10 313,7 428,2 8,1
469,3
497,2
432,6

20 218,6 386,8 11,2
441,9
454,0
432,6
30 351,9 405,4 53
422,1
375,7
472,2

A tabela 11, por sua vez, mostra os valores de espessura dos filmes depositados em

1, 2,5, 5 e 10 min nas mesmas condicoes.

Tabela 11: Valores de espessura dos filmes de Na/Isopropanol depositados no vidro.

Tempo de deposi¢do (min) Medidas de Média (nm) Desvio padréo
espessura (nm)
1 7,3 53 1,7
5,8
4,7
3,32
25 11,3 8,4 23
7,06
6,05
9,11
5 17,8 17,4 2,4
17,6
14,2
20,1
10 19,8 31,3 7,8
35,5
36,8
33,3

A figura 4.4.3 mostra os valores de espessura dos filmes da mistura N,/Isopropanol
pela técnica de IP. Inicialmente foi feito um pré-tratamento com 50 mtorr de Nitrogénio a 100

W de poténcia por 5 min. Em seguida, filmes da mistura N,/Isopropanol foram depositados a
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100 W de poténcia variando-se o tempo de deposicdo de 1 a 10 min. A proporcdo de gases

na deposicao foi de 40 mtorr de N, e 10 mtorr de Isopropanol.
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Figura 4.4.3: Grafico da espessura dos filmes de Na/lsopropanol com o tempo de deposicdo medidas pelo
perfildmetro Dektak 150. Inicialmente foi feito um pré tratamento com 50 mtorr de Nitrogénio a 100 W de poténcia
por 5 min. Em seguida, filmes da mistura Na/Isopropanol foram depositados por 1, 2,5, 5 e 10 min.

O ajuste linear do gréfico 4.4.3 comprova a linearidade da curva de espessura do
filme com o tempo de deposi¢cdo, de acordo com a microbalanca apresentada neste
trabalho. Neste caso, a taxa de deposicdo foi de 2,96 £ 0,13 nm/min evidenciado na figura
abaixo, conforme a equacéo 9 da reta:

y =2,96x +1,94 (9)

Vale salientar que os filmes da mistura SF¢/Isopropanol apresentaram valores mais
acentuados e ndo lineares da espessura devido a incorporagdo de agua da atmosfera, que
por sua vez, se espalhou pela superficie do vidro, criando regides de vales e picos
acentuados. Esse efeito é proveniente da relaxa¢do da tensédo no filme criando estruturas
3D. Para comprovar essa andlise a figura 4.4.4 apresenta as imagens obtidas do substrato

apos a incorporacédo de agua, e o respectivo perfil gerado pelo software do perfildbmetro.
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Figura 4.4.4: (a) Imagem por perfilometria (500 pm de varredura) na regido em que ha somente filme. (b),
imagem por perfilometria (500 um de varredura) da interface filme-degrau (c) espectro correspondente a (a), ou
seja, regido do filme. (d) espectro correspondente a (b), ou seja, regido da interface filme-degrau.

De acordo com a figura acima, tem-se a discriminagdo entre o degrau criado pela
interface filme/substrato através do mascaramento com a fita Kapton antes da insercao da
amostra no reator. Pelo tamanho dos picos nos espectros acima, observa-se que o degrau

observado para o filme mais espesso (depositado por 30 min) é muito menor que 0s picos

observados devido a rachadura do filme.

4.4.1 Filmes de SF¢/Isopropanol

Inicialmente foi feito um pré-tratamento com 50 mtorr de SF¢ por 5 minutos a 100 W

de poténcia da radiofreqiéncia (RF). Posteriormente filmes da mistura SF¢/lsopropanol,
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sendo 25 mtorr de SFg e 25 mtorr de Isopropanol, foram depositados por 5 min a 100 W de
poténcia da RF. Posteriormente, outro experimento foi feito nas mesmas condi¢bes, exceto
o tempo de deposi¢cdo, que por sua vez, foi de 2,5 min. Os graficos das figuras 4.4.1.1 e

4.4.1.2 evidenciam o carater hidrofilico/hidrofébico desses filmes finos
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Figura 4.4.1.1: Angulo de contato em funcdo da poténcia de descarga da radiofreqiiéncia para o PVC.
Inicialmente foi feito um pré-tratamento por 5 min e 100 W de poténcia. Posteriormente filmes da mistura de
SFe/lsopropanol foram depositados por 2,5 min e 5 min para poténcia de 100 W.
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Figura 4.4.1.2: Angulo de contato em funcdo da poténcia de descarga da radiofreqiiéncia para o PET.
Inicialmente foi feito um pré-tratamento por 5 min e 100 W de poténcia. Posteriormente filmes da mistura de
SFe/lsopropanol foram depositados por 2,5 min e 5 min para poténcia de 100 W.
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Existe a tendéncia de reducéo do angulo de contato em razdo da deposicdo do filme,
que por sua vez, pode ser explicado pela presenca de hidrogénio e oxigénio incorporado na
superficie, conforme relatado anteriormente, aumentando, portanto, o0 nUmero de espécies
quimicas com mesma afinidade, ou seja, hidrogénio e oxigénio, induzindo a formacao de
pontes de hidrogénio. Com o objetivo de se tornar estavel, apds a deposi¢éo, a superficie
tende a se reorientar pela migracdo das moléculas de cadeias curtas oxidadas e pela
difusdo de grupos funcionais oxidados em direcdo ao interior do material. [78].

A figura 4.4.1.3, por sua vez, apresenta o espectro de infravermelho do PET com
filmes depositados com a mistura SF¢/lsopropanol em diferentes tempos, e suas principais
bandas identificadoras.

Além das bandas caracteristicas do PET ja apresentadas no comeco do capitulo,
vale destacar que o filme de 30 min, por este, representar o maior tempo de tratamento,
apresentou uma banda mais pronunciada em 1408 cm™ relativo & deformacdo C-H e em

2965 cm relativo ao estiramento da ligagdo C-H.
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Figura 4.4.1.3: Espectro de infravermelho do PET tratado com filmes da mistura SFe/lsopropanol. Inicialmente foi
feito um pré-tratamento com 50 mtorr de SFg por 5 min a 100 W de poténcia da radiofreqiiéncia. Posteriormente
filmes da mistura SFe/lsopropanol, sendo 25 mtorr de SFs € 25 mtorr de Isopropanol, foram depositados em
diferentes tempos a 100 W de poténcia.

Pode-se concluir que, com o0 aumento no tempo de deposi¢do, houve maior nimero
de espécies do plasma incorporadas ao substrato, aumentando a intensidade nessas duas

bandas na curva de 30 min.
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A figura 4.4.1.4 apresenta o espectro de infravermelho do PVC comercial com filmes
depositados com a mistura SF¢/Isopropanol em diferentes tempos, e suas principais bandas

identificadoras.

Figura 4.4.1.4: Espectro de infravermelho do PVC tratado com filmes da mistura SFe/Isopropanol. Inicialmente foi
feito um pré-tratamento com 50 mtorr de SFg por 5 min a 100 W de poténcia da radiofreqiiéncia. Posteriormente
filmes da mistura SFe/lsopropanol, sendo 25 mtorr de SFe € 25 mtorr de Isopropanol, foram depositados em
diferentes tempos a 100 W de poténcia.

O fenbmeno ocorrido para o PET, conforme explicado no paragrafo anterior ocorreu
também para o PVC tratado nas mesmas condi¢cdes, conforme ja era previsto. Além disso, o
mesmo ocorreu em 1705 cm™ relativo ao estiramento C-H do CH,.

Pode-se concluir que, com o aumento da espessura do filme, houve maior nimero
de espécies do plasma incorporadas ao substrato, aumentando a intensidade nessas duas

bandas na curva de 30 min.

4.4.2. Filmes de N,/Isopropanol

Nesta secdo, apresenta-se o grafico de angulo de contato em funcéo do tempo de
deposicdo dos filmes da mistura Nj/Isopropanol conforme observado na figura 4.4.2.1.
Inicialmente foi feito um pré-tratamento com 50 mtorr de N, por 5 min a 100 W de poténcia.
Em seguida, 40 mtorr de N, + 10 mtorr de Isopropanol foi depositado a 100 W variando-se o
tempo de deposicdo em 1, 2.5, 5 e 10 min, conforme ja relatado na secdo anterior. Os
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substratos utilizados para as medidas de angulo de contato foram o PVC comercial (branco),

0 PVC cedido pela empresa Braskem e o PET.
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Figura 4.4.2.1: Angulo de contato em funcdo do tempo de deposicdo para o PVC, PVC Braskem e PET.
Inicialmente foi feito um pré-tratamento com 50 mtorr de N2 por 5 min a 100 W de poténcia. Em seguida 40 mtorr
de N2+ 10 mtorr de Isopropanol foi depositado a 100 W variando-se o tempo de deposicdo em 1, 2,5, 5 e 10 min.

Inicialmente, a incorporagédo do filme diminui consideravelmente os valores dos
angulos de contato para os trés substratos, entretanto, apés 0 segundo minuto de
deposicao, observa-se a tendéncia em estabilizar o carater hidrofilico dos trés substratos. O
menor valor de angulo de contato foi observado para o PVC comercial imediatamente apds
1 min de deposicao, que foi de 37°, enquanto o maior valor de angulo de contato ocorreu
apos 2 min de tratamento. Esse valor maximo foi de 78,6°.

A figura 4.4.2.2, por sua vez, apresenta o espectro de infravermelho do PET com
filmes depositados com a mistura Nj/lIsopropanol em diferentes tempos. Em comparacdo
com o espectro de infravermelho dos filmes depositados com SF¢/Isopropanol, a presenca
do filme aumenta a intensidade de bandas relacionadas a ligacdes quimicas da cadeia
principal do substrato, (ligagbes C-H), em razdo da incorporacdo desses elementos na

superficie do PET.
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Figura 4.4.2.2: Espectro de infravermelho do PET tratado com filmes da mistura Ni/Isopropanol. Inicialmente foi
feito um pré-tratamento com 50 mtorr de SFg por 5 min a 100 W de poténcia da radiofreqiiéncia. Posteriormente
filmes da mistura SFe/lsopropanol, sendo 25 mtorr de SF¢ e 25 mtorr de Isopropanol, foram depositados por 5
min a 100 W de poténcia.

A figura 4.4.2.3 apresenta o espectro de infravermelho do PVC com filmes
depositados com a mistura NJ/Isopropanol em diferentes tempos. O mesmo ocorre para o
PVC com filmes de Ny/Isopropanol, porém ndo houve a deteccdo de bandas que identificam

a presenca de ligacdes C-H apés a insercao dos filmes em diferentes tempos.

PVC virgem

PVC filme 1min
LT PVC fime 25mi

PVC filme 5min

R e il

PVC filme 10min

\MWW%

Transmitancia (u.a.)

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

Numero de onda (cm'l)

Figura 4.4.2.3: Espectro de infravermelho do PVC tratado com filmes da mistura Na/Isopropanol. Inicialmente foi
feito um pré-tratamento com 50 mtorr de SFg por 5 min a 100 W de poténcia da radiofreqiiéncia. Posteriormente
filmes da mistura SFe/lsopropanol, sendo 25 mtorr de SF¢ e 25 mtorr de Isopropanol, foram depositados por 5
min a 100 W de poténcia.
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4.5. Efeito de Tempo de Envelhecimento

Para se avaliar a estabilizacdo dos valores de angulo de contato com o tempo de
envelhecimento das amostras de PVC e PET foi realizado o seguinte procedimento.
Observou-se o comportamento de molhabilidade dos substratos em até 30 dias apds a
deposicdo. Para o PVC fluorado a plasma (apenas com pré-tratamento), ha uma leve
tendéncia de queda dos valores de angulo de contato devido as ligacbes de atomos da
superficie com o oxigénio da atmosfera. Por outro lado, para o PVC com filme C:H:O, ha
uma leve tendéncia de aumento dos valores de angulo de contato, j& que a presenca do
filme estabiliza quaisquer tendéncias de ligacbes dos atomos da superficie com o oxigénio
residual ou o oxigénio proveniente da atmosfera. Ja o PVC da Braskem ndo apresentou
mudancas significativas nos valores de angulo de contato com tempo de envelhecimento,
assim como o PET, que também ndo apresentou mudancas significativas nos valores de
angulo de contato com o tempo de envelhecimento. O grafico da figura 4.5.1 mostra o

comportamento de molhabilidade das amostras de PVC, com o tempo de envelhecimento.
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Figura 4.5.1: Angulo de contato em fungéo do tempo de envelhecimento das amostras de PVC. Inicialmente foi
feito um pré-tratamento com 50 mtorr de SFes por 5 min e 100 W de Poténcia da RF. Posteriormente filmes da
mistura SFe/Isopropanol foram depositados por 5 min e 100 W de poténcia da RF, sendo 25 mtorr de SFs e 25
mtorr de Isopropanol.
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A figura 4.5.2, apresenta o grafico de angulo de contato do PET, e da transparéncia

com o tempo de envelhecimento, tratado nas mesmas condigdes.
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Figura 4.5.2: Angulo de contato em funcéo do tempo de envelhecimento das amostras de PET e transparéncia.
Inicialmente foi feito um pré-tratamento com 50 mtorr de SFe por 5 min e 100 W de Poténcia da RF.
Posteriormente filmes da mistura SFe/lsopropanol foram depositados por 5 min e 100 W de poténcia da RF,
sendo 25 mtorr de SFg e 25 mtorr de Isopropanol.

Conclui-se que a presenca do filme em relacdo as amostras sem filme, reduz a
concentracdo de fluor, devido ao proporcional aumento de oxigénio na superficie dos
polimeros investigados.

As pequenas variacdes podem ser atribuidas a reorganizagéo estrutural ocorrida na
superficie do polimero logo apés o tratamento. Cadeias poliméricas possuem alto grau de
flexibilidade e mobilidade o que permite a reordenacdo de grupos polares e apolares no
interior do material através de movimentos translacionais e vibracionais o que faz com que o
carater hidrofébico ou hidrofilico possa inclusive variar em funcdo do tempo de
envelhecimento [79].

Conclui-se que, a razdo das flutuacBes nos valores de angulo de contato com o
tempo de envelhecimento pode ser bem menor para polimeros que contém muitas ligacdes
cruzadas, pois os mesmos limitam a mobilidade das cadeias poliméricas [72] e, por

conseguinte, a reordenacgdo de grupos polares na superficie se atenua.
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4.6. Propriedades Opticas dos Filmes/Polimeros

Para avaliar a transmitancia dos filmes finos de a-C:H:0, eles foram depositados
simultaneamente em substratos de PET, PVC Braskem e PET transparéncia. A figura 4.6.1

apresenta as curvas de transmitancia em funcdo do comprimento de onda para o PET

virgem, tratado e com filmes em diferentes tempos de deposicéo.
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Figura 4.6.1: Espectro de transmitancia do PET. Inicialmente foi feito um pré-tratamento com 50 mtorr de SF¢ por
5 min e 100 W de poténcia. Em seguida, foram depositados filmes da mistura SFe/lsopropanol a 100 W de

poténcia da RF, sendo 25 mtorr de SFg e 25 mtorr de Isopropanol, com tempos de deposicdo de 0, 2,5, 5, 10 e
20 min.

Como uma tendéncia geral a transmitancia mantém-se praticamente constante na
faixa de 400 a 700 nm (visivel) e diminui progressivamente para abaixo de 400 nm. O
interessante neste trabalho é ressaltar que, o tratamento em diferentes condic¢des, ou seja,
variando-se os parametros de tratamento, altera a transmitancia éptica dos substratos. Ja o
PVC Braskem apresentou valores de transmitincia bem abaixo do PET, sendo que, no

intervalo de 300 a 400 nm, conforme registrado via figura 4.6.2.
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Figura 4.6.2: Espectro de transmitancia do PVC Braskem. Inicialmente foi feito um pré-tratamento com 50 mtorr
de SFe por 5 min e 100 W de poténcia da RF. Em seguida, foram depositados filmes da mistura SFe/Isopropanol

a 100 W de poténcia, sendo 25 mtorr de SFg e 25 mtorr de Isopropanol, com tempos de deposi¢édo de 0, 2,5,5 e
10 min.

A figura 4.6.3, por sua vez, apresenta o0 espectro de transmiténcia do PET de
transparéncia. Nota-se que o filme com 5 minutos alterou significativamente a curva de
transmitancia, enquanto os filmes depositados com 2,5 e 10 min ndo alteraram
significativamente a transmitancia 6ptica em relacdo a transparéncia sem filme, ou seja,

apenas com tratamento com SF.
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Figura 4.6.3: Espectro de transmitancia da transparéncia. Inicialmente foi feito um pré-tratamento com 50 mtorr
de SFs por 5 min e 100 W de Poténcia da RF. Em seguida, foram depositados filmes da mistura SFe/lsopropanol

a 100 W de poténcia da, sendo 25 mtorr de SFg e 25 mtorr de Isopropanol, com tempos de deposicao de 2,5, 5 e
10 min.

Assim como observado nos espectros do PET e do PVC Braskem, o tratamento com
SFs com deposicdo do filme na transparéncia, modificou a transmitancia em funcdo do

tempo de deposi¢cao no reator.
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A reordenacéo estrutural do substrato apés a insercéo do filme, através de ligacdes
guimicas, pode tanto aumentar quanto diminuir a area livre de passagem do feixe incidente
no material. Esta reordenacéo, de fato € dependente das condi¢cfes do tratamento a plasma.
Um maior entendimento pode ser evidenciado pela insaturacéo, causada pela IlIP.

O grau de insaturacdo dado pelas ligagbes do tipo 1 (pi) corresponde a menor
passagem de luz quando comparado a liga¢des do tipo o (sigma).

Como nos filmes depositados sobre os polimeros, as curvas de transmitancia Optica
para cada material ndo seguiu uma sequéncia dada pela razdo da espessura dos filmes,
conclui-se que o coeficiente de absorcao tem maior influéncia no resultado aritmético da

exponencial.

Por fim, a figura 4.6.4 apresenta o grafico de transmitancia para o vidro tratado com

plasmas da mistura Isopropanol/SFs por IIP.
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Figura 4.6.4: Espectro de transmitancia em funcao do comprimento de onda para o vidro tratado com plasmas de
Isopropanol/SFe por IIDIP. Inicialmente, um pré tratamento foi feito com 50 mtorr de SFs por 5 min. Em seguida,

pulsos de alta tensdo negativa foram aplicados a 2400 V, com tempo de ciclo de 30 ps a uma freqiiéncia de 300
Hz.

Nota-se que, para valores de comprimento de onda entre 300 nm e 400 nm, houve

uma gueda na transmitancia Optica para os filmes depositados em 2,5, 10, 20 e 30 min.
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5. Conclusoes

De forma geral, este projeto contemplou o estudo do comportamento
hidrofilico/hidrofobico dos polimeros comerciais PET e PVC, grau de transmitancia dos
polimeros transparentes, correlagdo entre os métodos de tratamento a plasma, efeito do
tempo de envelhecimento e revestimento com filmes a-C:H:O. O tratamento a plasma tem
se mostrado efetivo na preparacdo de polimeros comerciais (PET e PVC) como substratos
flexiveis para a deposicdo de 6xidos transparentes e condutivos, com enorme importancia
na aplicagdo tecnoldégica em dispositivos eletrdnicos sensores, painéis fotovoltaicos,
monitores e displays Opticos. Além de contribuir com a reciclagem desses materiais, a
pesquisa é feita através de uma técnica limpa (sistema evacuado), relativamente barata e
flexivel.

A técnica de deposicdo por IP provocou um aumento bastante significativo nos
valores de angulo de contato enquanto a poténcia da RF foi variada de 25 W até 150 W em
plasmas contendo flior. O maior &ngulo de contato observado foi proximo a 140°. Portanto,
considera-se que a superficie do PVC, fluorado a plasma, tornou-se estruturalmente
semelhante ao Teflon. O mesmo mecanismo ndo ocorre comparativamente na técnica de
llIP, que por sua vez, torna hidrofilico as amostras de PET e PVC. Mesmo que a
composi¢cdo do plasma contenha flior, o oxigénio residual presente no reator liga-se

quimicamente a radicais livres durante o processo, ou ligacbes pendentes capturam
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oxigénio e/ou vapor d’agua do meio ambiente quando a amostra é retirada do reator. Além
disso, é sabido que os &tomos de hidrogénio presentes em ligacdes laterais sédo facilmente
perdidos devido as ligagbes fracas. As imagens feitas por AFM revelam que o tratamento
pela técnica IP aumenta a rugosidade da superficie.

Com relac&o aos valores de angulo de contato em funcdo do aumento de pressao de
gases no reator, tanto para o PVC quanto para o PET, os valores de angulo de contato
aumentaram com o0 aumento da pressdo de SFg no reator, no entanto, esse aumento foi
discreto para pressfes acima de 25 mtorr, isto €, a partir de 25 mtorr os valores de angulo
de contato tendem a se estabilizar. De fato, mesmo aumentando a quantidade de géas, nao
ha quantidade de gés ionizado suficiente para modificar quimicamente a superficie, pois
com o aumento da pressao, tém-se a diminuicdo do livre caminho médio e diminuindo entéo
a secao de choque e, conseqlientemente, a energia cinética média das moléculas que
comp0Be o plasma. Com relacdo as medidas de angulo de contato em funcdo do tempo de
envelhecimento, observam-se pequenas variacbes que, podem ser atribuidas a
reorganizacao estrutural ocorrida na superficie do polimero logo apés o tratamento. Cadeias
poliméricas possuem alto grau de flexibilidade e mobilidade o que permite a reordenacéo de
grupos polares e apolares no interior do material através de movimentos translacionais e
vibracionais.

Os espectros de transmitancia 6ptica mostraram que, os valores de transmitancia
podem ser alterados variando-se os parametros de processo do plasma. A altas poténcias
hd uma maior fragmentacdo de espécies por quebra de ligacBes, e a conseqlente
recombinacdo entre diferentes espécies do plasma, ocasionando maior entrelagamento e
distor¢des nas cadeias rearranjadas, diminuindo desta maneira, o livre caminho da radiacéo
incidente no material, e diminuindo portanto, os valores de transmitancia éptica.

As medidas de espessura dos filmes caracterizados pela técnica de
perfilometria/microbalanca indicaram espessuras na ordem de dezenas de nandmetros, e
indicaram um comportamento linear da curva de espessura do filme com o tempo de

deposicéo.
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Pela técnica de espectroscopia de absorcdo no infravermelho, nota-se que, para
maiores tempos de tratamento, as amostras de PET e PVC apresentaram bandas absorcéo
mais pronunciadas, especificamente em 1408 cm™ relativo & deformacdo C-H e em 2965
cm™ relativo ao estiramento da ligacdo C-H. O mesmo ocorreu em 1705 cm™ relativo ao
estiramento C-H do CH,. Pode-se concluir que, com o tempo de deposi¢ao ocorreu um
aumento do nimero de espécies do plasma incorporadas ao substrato. Consequentemente,
a intensidade para bandas relativas a curva de 30 min.

As modificacbes das amostras pelo tratamento a plasma foram positivas. De um
modo geral, é interessante que o PVC, aplicado a sistemas hidraulicos tenha seu carater
hidrofébico acentuado. Ja a possibilidade da variacdo controlada do carater
hidrofébico/hidrofilico permite a adesédo de diversas camadas, como éxidos transparentes
condutivos, com potencial em dispositivos como painéis fotovoltaicos, monitores flexiveis,
painéis touchscreen, entre outros. A seletividade da transparéncia optica dos filmes pode
contribuir para seu potencial em aplicacdo em dispositivos Opticos. Além de contribuir como
técnica alternativa, com custos relativamente baixos, o plasma de descargas elétricas é uma

técnica limpa, e as modificacbes superficiais se ddo em tempos relativamente curtos.
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