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Castro, A. H. R. (Tratamento de polimeros com jato de plasma em pressao
atmosférica) 2013. 99 f. (Dissertacio de Mestrado em Fisica), Faculdade de Engenharia
do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, SP 2013

Resumo

O tratamento com plasma nao térmico ¢ um dos métodos mais limpos e baratos para mo-
dificar as propriedades superficiais dos polimeros. Os polimeros tratados tém importantes
aplicacoes na indtstria e na medicina. Ele permite introduzir ou modificar grupos qui-
micos na superficie polimérica sem alterar o seu volume. Neste trabalho foi desenvolvido
um jato de plasma a pressao atmosférica, que foi utilizado no tratamento de superficies
de polietileno e policarbonato. O jato operou com argonio e hélio a pressao atmosférica.
O estudo foi centrado em caracterizar o jato de plasma e os efeitos dele sobre a superficie
dos polimeros. Neste contexto, primeiro foi estudado o jato de plasma, no qual pode se
observar como a pluma do plasma variou com a tensao e o fluxo do gas. Analise por
espectroscopia Optica de emissao (OES) mostrou as espécias ativas geradas no plasma, e
aquelas geradas pela interacao do plasma com o ar. Medidas elétricas mostra que a carga
transferida e a poténcia associada ao jato de plasma, variam com a separacao do bocal
do jato de plasma com a plataforma porta amostras, a poténcia média varia de forma
direta com a tensao aplicada. Posteriormente foram estudados os efeitos na superficie dos
polimeros tratados com jato de plasma. Estes efeitos foram relacionados com o tempo
de tratamento. Foram utilizadas microscopia de forga atomica (AFM), anéalise por fo-
toelétrons de raios X (XPS), espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier
(FTIR) e medida de angulo de contato para investigar as superficies dos polimeros antes
e apos tratamento por plasma. A anélise com AFM mostrou que os polimeros apresenta-
ram diferentes topografias da superficies, antes e apos tratamento. As amostras tratadas
mostraram uma diminui¢ao na medida do angulo de contato, no caso de polietileno as
medidas variaram de 91° até os 36° e no policarbonato variou dos 71° até os 20° apoés
tratamento. As analises com XPS e FTIR nas amostras tratadas mostraram que o trata-
mento com plasma introduz grupos funcionais oxigenados nos polimeros. As modificagoes

nas superficies variam com o tempo de tratamento.

PALAVRAS - CHAVE: jato de plasma. polimeros. modificacao de superficie. molha-
bilidade. rugosidade.



Castro, A. H. R. (Treatment of polymers with plasma jet at atmospheric pres-
sure) 2013. 99 f. Dissertation (Master in Physics), Faculdade de Engenharia do Campus
de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, SP 2013

Abstract

Non-thermal plasma treatment is one of the cleanest methods to modify superficial pro-
perties of polymers, that have important applications in industry and medicine. Non-
thermal plasma allows to introduce and or modify chemical groups on the polymeric
surface without altering its bulk properties. In this work a plasma jet at atmospheric
pressure was developed and utilized in surface treatment of polyethylene and polycarbo-
nate. The plasma jet operated at atmospheric pressure with Argon and Helium. The
study focused on plasma jet characterization and its effect on polymer surfaces. Within
this context, first was investigation how the plasma plume varied with the applied tension
and the gas flow. The optical emission spectroscopy identified the active species generated
within the plasma and those generated by interaction between plasma and air. Electric
measurements shows that the transferred charge and the power associated of the plasma
jet vary with the space between the nozzle of plasma jet and the sample platform. The
mean jet power scales with associated the applied tension. Afterwards, the effects on
polymer surface induced by plasma jet were studied. These effects were directly rela-
ted to the treatment time. Treated polymers were analysed by atomic force microscopy
(AFM), X-ray photo-electron spectroscopy (XPS), Fourier transform infra-red spectros-
copy (FTIR) and through water contact angle measurements. Analysis with AFM showed
that polymers present different surface topographies before and after the treatment. Tre-
ated samples exhibit reduction of their water contact angle; on the polyethylene case,
tha WCA change from 91 degrees to 36 degrees. For polycarbonate it decreased from 71
degrees to 20 degrees after the plasma treatment. The analyses with XPS and FTIR of
treated samples showed that plasma treatment introduces oxygenated functional groups

within polymers. The degree of surface modifications vary with time of treatment.

Keywords: Plasma jet. polymers. surface modification. wettability. roughness
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1 Introducao

Polimeros como policarbonato, polipropileno, policloreto de vinil (PVC) entre outros, sao
materiais que apresentam alta demanda devido a seu baixo custo de producao, facilidade
de producao e reutilizacao. Aplicados em diversos setores da indiustria, os polimeros atuam
como recobrimento de superficies, fabricacao de circuitos, sensores elétricos, na industria
alimenticia, entre outras(Wolter 2009). Alguns destes polimeros apresentam diferentes
propriedades, como dureza, condutividade elétrica e molhabilidade, que necessitam ser
modificadas para aumentar a gama de aplicagoes dos mesmos em diferentes setores da
industria (Beake 1998). O avango da tecnologia e a necessidade de modificar as proprie-
dades superficiais de materiais com caracteristicas estruturais ja conhecidas sao estimulos
para a busca de métodos para o tratamento de superficies cada vez mais eficientes e lim-
pos, evitando-se os tratamentos quimicos considerados agressivos para o material e 0 meio
ambiente (Yao 2010).

O tratamento de polimeros com plasma tem se mostrado muito eficiente, especial-
mente por nao produzir residuos quimicos, além de modificar somente a superficie, sem
alterar as propriedades estruturais do material e pelo baixo custo de operacao. A tecno-
logia de plasma no tratamento de materiais é conhecida ha algumas décadas. Todavia, o
processamento a plasma vem evoluindo de maneira substancial, desde as primeiras des-
cargas em arco, passando pelas descargas corona e de barreira dielétrica (DBD) até os
jatos de plasma nao térmicos atmosféricos (Raizer 1991).

Nas duas ultimas décadas, um dos métodos mais utilizados para a geragao de plasma
em pressao atmosférica é através de descargas de barreira dielétrica (DBD), apresentando
configuracao de duas placas paralelas metélicas recobertas por um dielétrico. O espaco
de separacao dos eletrodos esta limitado a alguns milimetros. A descarga é iniciada por
uma fonte de poténcia senoidal ou pulsada, gerando pequenas descargas aleatorias que tém
uma duragao de alguns nanossegundos sobre toda a superficie do dielétrico (Tendero 2006).
Contudo, esta técnica nao é tao eficiente nos tratamentos em corpos tridimensionais, de-
vido ao pequeno espaco de separacao entre os eletrodos. A excecao sao os tratamentos
realizados em camaras de pos-descarga. Na tltima década, o interesse por sistemas de
tratamento a plasma em pressao atmosférica tem aumentado significativamente, devido
a auséncia de custosos equipamentos de vicuo e a possibilidade de tratamentos de pro-
ducao em série. Atualmente, plasmas frios a pressao atmosférica apresentam motivagao
para aplicacoes na indtstria, como tratamento de superficies, esterilizacoes de material
cirtirgico, revestimentos, deposigoes, entre outros (Bardos 2009).

O jato de plasma em pressao atmosférica é um dispositivo que vem despertando a
atencao da industria, pois gera plasma em espaco aberto, a partir de gases nobres ou uma
mistura dos gases nobres com outros gases moleculares. Neste contexto, nao ha limitagoes

quanto ao tamanho dos objetos tratados e o plasma pode atuar de forma continua na



superficie do material a grande velocidade (Gotoh 2012). Os principais efeitos gerados
na superficie dos polimeros pelo jato de plasma podem estar associados & emissao da luz
ultravioleta (UV), a radicais hidroxila (OH) e a radicais do oxigénio (O), originados da
umidade do ar como resultado da interagao das moléculas de dgua com a radiacao UV
(Sarani 2011).

Neste trabalho serao realizados a caracterizacao e testes de um jato de plasma ope-
rando a pressao atmosférica, visando o tratamento de polimeros. Também serao analisa-
dos os efeitos da aplicacao do jato de plasma sob a superficie dos polimeros, mediante a
caracterizacao da mesma.

A caracterizagao do jato de plasma sera feita a partir da variacao do fluxo e tipo de
gas (Argonio e Hélio), bem como da tensao aplicada. Policarbonato e polietileno serao os
polimeros utilizados como substratos a serem tratados.

No Capitulo 2 serd apresentada uma revisao tedrica contendo os principios béasi-
cos de plasma, assim como os arranjos experimentais mais usados para gerar plasma a
pressao atmosférica e uma breve introducao da teoria dos polimeros . Uma descricao
dos equipamentos utilizados na caracterizacao do jato de plasma e das amostras tratadas
serd apresentada no capitulo 3. O Capitulo 4 descreve o aparato experimental utilizado,
incluindo os procedimentos de preparacao das amostras. No Capitulo 5 sao apresenta-
dos os resultados obtidos e as discussoes. Por ultimo, o Capitulo 6 mostra as principais

conclusoes deste trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serao descritos os fundamentos de plasma gerados de descargas elétricas

utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

2.1 Teoria de Plasma

O nome plasma foi introduzido em 1927 por Irving Langmuir (Langmuir 1927) quando
estudava a condutividade elétrica de gases. O plasma consiste em elétrons, ions e par-
ticulas neutras que se encontram no estado excitado e fundamental. Do ponto de vista
macroscopico, o plasma é um meio eletricamente neutro, mas devido as suas cargas livres
¢ um bom condutor de eletricidade (Tsai 2011).

No caso da formagao de particulas carregadas em um gés, o processo requer uma certa
quantidade de energia, que pode ser aplicada na forma de calor, como por exemplo, no

processo de ionizacao para as moléculas de nitrogénio mostrado na reacao 1.
Ny +— Ny +e—360 kcal/Mol. (1)

sendo N, as moléculas neutras e N, , as ionizadas.(Smirnov 2001).

Uma forma mais simples de gerar plasma em laboratorio é aplicar descargas elétricas em
gases e vapores. A energia do campo elétrico é acumulada pelos elétrons e, por processos
colisionais, e transferido para as particulas mais pesadas.

O plasma é constituido por varias espécies, como fons positivos, ions negativos, elétrons,
atomos, moléculas metaestaveis, radicais livres e fo6tons. Estas espécies apresentam dife-
rentes temperaturas, tais como: temperatura de rotacao (7,.), temperatura de vibracao
(T,), temperatura dos elétrons (7,), temperatura dos ions (7;) que é também a tempera-
tura do gas (7). Na ordem, T, > T, > T, = T; = T (Fridman 2008).

Durante o processo de ignicao da descarga sao geradas espécies ativas, como resultado
da interacao do gas neutro com elétrons principalmente. As espécies ativas, como ato-
mos e moléculas (ionizadas, metaestaveis) e fotons, sao rapidamente geradas em grandes
concentragoes e distintos estados de excitacao. Na interagao do plasma com o gas neutro
estao presentes muitas reacoes quimicas e sao observados fenomenos como a colisao de
particulas, a fotoionizacao entre outros.

Os elétrons sao os que respondem mais rapidamente ao campo elétrico aplicado devido a
sua menor masa e alta mobilidade. O trabalho realizado pelo campo elétrico ao longo de
um caminho livre médio é convertido em energia cinética aos elétrons que, dependendo
da intensidade, é transferida a outros componentes do plasma favorecendo os processos
de ionizacao, excitacao, dissociacao e outros. A energia dos elétrons pode ser descrita
pela fun¢ao de distribuicao de energia dos elétrons (FDEE) f(g), que é a densidade de

probabilidade para o elétron com energia e. A FDEE tem uma grande dependéncia do



campo elétrico aplicado e da composi¢ao do gas no plasma (especialmente nas descargas
nio térmicas). E importante observar que a FDEE é aplicada em sistemas em equilibrio
ou quase equilibrio térmico e é determinada pela temperatura do elétron. A FDEE mais
provavel é determinada pela funcao de distribuicao de Maxwell-Boltzmann, como pode

ser visto na equacao 2, onde K é a constante de Boltzmann.

- ije)gem 7r) (2)

fle) =2

Os ions sao particulas pesadas e nao recebem energia diretamente do campo elétrico. De-
vido as intensas colisoes eles trocam energia com as outras espécies do plasma. Em baixa
pressao, a fungao de distribui¢ao dos fons nao é maxwelliana (Eq. 2) com a temperatura
dos fons T; perto da temperatura do gas neutro 7' (Reece 1995).

A tabela 1 apresenta algumas das diferentes espécies e reacoes quimicas presentes no
plasma, onde observa-se que quase todas as reacoes quimicas sao induzidas pelos elétrons,

isto é, pela alta mobilidade deles.

Tabela 1: Reagoes no plasma que envolvem elétrons e espécies pesadas (Fridman 2008).

Nome Reagao Descricao
Atomos e moléculas | e+ Ay — A5+ e+ hv Elétrons energéticos excitam
excitadas e+ A— A*+e+ hv | atomos e moléculas por colisao
Desexcitagao e+ A, > A+ hv+e A molécula excitada emite

radiacao eletromagnética

lonizacao e+ Ay — A +e Elétrons energéticos ionizam as

espécies neutras por colisao

Dissociagao e+ Ay — 2A+ 2e Elétrons energéticos dissociam

as moléculas sem gerar fons

Uniao e+A; > A"+ A Sao formados fons negativos
dissociativa quando elétrons livres

dissociam espécies neutras

Ionizacao e+A; > AT+ A +e Os fons também podem ser
dissociativa gerados na dissociagao
Recombinagao e+ At+B—> A+ B Perda de particulas
do volume carregadas do plasma
Dissociacao M*+ Ay - 2A+ M Uma espécie metaestavel
Penning dissocia uma espécie neutra
Ionizacao M*+A— AT+ M+e Uma espécie metaestavel

Penning ioniza um espécie neutra




Nome Reagao Descricao
Troca At+B— Bt + A Uma espécie carregada
de carga transfere sua carga a uma

espécie neutra

Recombinacao A+ B" — AB Os ions formam uma molécula
de ions mediante uma colisao
Recombinacdo | e+ A + M — Ay + M O plasma perde Particulas
ion- elétron carregadas pela recombinagao

das cargas opostas

Recombinacao | A"+ B~ + M — AB+ M A recombinac¢ao acontece

ion-ion em uma colisao de 3 corpos

A formacao do plasma pode ser estudada como colisoes entre particulas que apresentam
trocas de energia e podem ser eldsticas e inelasticas.

Nas colisoes elésticas a energia interna das particulas que colidem nao é alterada, a energia
cinética total é conservada. Enquanto, nas colisoes inelasticas, a energia cinética de uma
particula é transferida a outra particula, alterando sua energia interna durante a colisao.
Numa colisao super-elastica, a energia interna de alguns dtomos ou moléculas excitadas
¢ transferida & particula aumentando sua energia cinética (Lieberman 2005).

O plasma é um sistema complexo, é usualmente caraterizados por parametros como o
livre caminho médio, a frequéncia de colisao, comprimento de Debye e principalmente por

dois parametros fundamentai:.
e A densidade do particulas, como a de elétrons N,, ions N; e as neutras N,

e A temperatura das espécies: temperatura do gas (T) e a temperatura dos elétrons

(T%.) sendo muito comum expressa-las em eV (1 eV = 11,605 K).

A dinamica do plasma é determinada estatisticamente pela interacao auto-consistente
entre o campo eletromagnético e o grande nimero de particulas carregadas (Bellan 2006).
A presenca das particulas carregadas torna possivel varios tipos de interacées com os
campos externos, o que conduz a um comportamento especial do plasma, nao observado

em sistemas gasosos ordinarios.

2.2 Classificacao do Plasma

O plasma pode ser classificado dependendo do tipo de energia aplicada e a quantidade de
energia transferida. As propriedades do plasma mudam em termos de densidade elétrica
e temperatura. Estes dois parametros distinguem o plasma em diferentes categorias:
o plasma em equilibrio e o plasma em nao-equilibrio local termodinamico. Em geral as
temperaturas do plasma sao determinadas tomando por base as temperaturas dos elétrons,

dos ions e das particulas neutras.



e Plasma em equilibrio termodinamico: E o tipo de plasma no qual os elétrons,

os fons e as particulas neutras possuem a mesma temperatura.

e Plasma em nao-equilibrio termodinamico: Os elétrons possuem temperatura

diferente dos ions e das particulas neutras (Harry 2010).

A figura 1 mostra as diferentes temperaturas em relacao a densidade eletronica.

Figura 1: Dependéncia da temperatura com a densidade eletronica (Shalom 2001).

Como mostra a tabela 2, o plasma pode ser classificado em dois tipos:

e Plasmas frios (parcialmente ionizados), que podem-se subdividir em 2: plasmas
térmicos, também chamados plasmas em quase equilibrio local térmico, e os plasmas

nao-térmicos que estao em nao-equilibrio local térmico.

e Plasma quente (totalmente ionizado), ele apresenta altas temperaturas tanto para

elétrons quanto para ions.

Tabela 2: Classificacdo de plasmas (Nhera 2008).

Plasma frio em quase Plasma frio fora do equilibrio Alta temperatura
equilibrio térmico térmico plasma quente
T. < 2% 10K Ty~ T ~ 300K TieT, > 10K

T, < T. <10°K

Arcos e jatos de plasma | Descarga luminescente, corona, etc | Plasma de fusao




A figura 2 mostra a variacdo da temperatura com a pressao do gas, observa-se a
existéncia de uma grande diferenca na temperatura dos elétrons (7.) e a temperatura
dos ions e particulas neutras (7}) a baixa pressdo. A diferenca das temperaturas diminui
quando a pressdao aumenta até alcancar a temperatura de equilibrio. E importante notar
que a temperatura de equilibrio é muito elevada em comparacao com a temperatura

ambiente.

Temperatura (K)

Plasma em Plasma em
Te nao equilibrio «——|— equilibrio
10.000,00 [— Tp
—r
1
i
1.000,00 [— i
Tg_______-ff Temperatura Ambiente i
e e e e e e c e e e e e c e e e e — - — - - ———— = ——— q
i
1 1 | 1 1
0,001 0,01 0.1 1 Pressio

{atm}

Figura 2: Variacao da temperatura dos elétrons e do gas com a pressao (Shalom 2001).

Logo, pode-se considerar dois tipos de plasma frio, um de baixa pressao e outro de pressao
atmosférica ou superior (Shenton 2001).
Os plasmas de baixa pressao, sao muito empregados em diversas industrias, tais como:

revestimento, biomédicos, de semicondutores, 6pticos e outros.

2.3 Plasma a pressao atmosférica

Quando uma tensao continua (DC) é aplicada a um gas, o campo elétrico realiza trabalho
sobre os portadores de carga na regiao dos elétrodos levando o processo de ionizagao
nesta regiao. Em geral, o processo inicia-se com uma descarga transitoria e uma faisca
de grande energia gera um arco de corrente a uma temperatura elevada. Os elétrons
e fons do plasma gerado colidem com elevada frequéncia em processos de recombinagao
dificultando a manutencao de um regimen autossustentado.

Os gases podem também ser ionizados utilizando um campo eletromagnético oscilante,
onde a amplitude do campo elétrico é da ordem de kV. E importante salientar que quanto
maior a frequéncia do campo elétrico, menor serd a amplitude do campo requerido para
propiciar processos de ionizagao.

Quando é aplicada uma tensao alternada (AC) de alta frequéncia, e em alta pressao os

elétrons sofrem muitas colisoes por oscilacao e seu movimento é governado pela difusao



do gas.

Uma caracteristica tipica de descargas a pressao atmosférica é a alta tensdo entre os
eletrodos. Dependendo da distancia entre os elétrodos podera ocorrer formacgao de arcos
filamentares locais. Os filamentos sao, em geral, mais provaveis em gases moleculares que
em gases atomicos, pois as moléculas adquirem energia adicional de absor¢ao (rotacao,
vibragao, excitagao, dissociagdo e ionizagdo), enquanto que os atomos adquirem energia
de ionizacao.

A presenca de filamentos ou canais de ionizacao fazem com que o plasma nao seja
uniforme. Isto nao é desejavel para o tratamento de superficies, onde a formacao arcos
extremamente quentes, podem danificar as superficies a serem tratadas. Para evitar os
filamentos de arco de alta tensao, sao necessarias modificagoes em arranjos experimentais,

como:
e Aplicar um campo AC de alta frequéncia ou pulsos curtos de uma fonte DC.

e Usar barreiras dielétricas recobrindo os eletrodos onde é aplicada uma tensao AC.
Este arranjo gera correntes de deslocamento, e o comportamento da barreira sé

dependera do gas e da frequéncia do campo.

e Aplicar um fluxo de gas. Este fluxo controla o tempo que as particulas permanecem

no plasma. O fluxo de gés tem um efeito resfriante e pode suprimir os arcos quentes.

e Utilizar eletrodos agudos ou de miltiplas estruturas com pontas agudas ou conicas.
Elas formam campos elétricos locais de grande intensidade, diminuindo a tensao de

rompimento, mas os arcos sao frequentes em superficies agudas.

e Realizar uma escolha adequada do tipo de gas. As descargas em pressao atmosférica
no gas hélio sao mais faceis de serem sustentadas. Isso pode ser explicado pelo fato
do hélio possuir didmetro atdbmico pequeno e apresentar livre caminho médio maior,

comparado com outros gases, como o argoéonio que apresenta diametro maior.

A combinacao dos arranjos experimentais descritos é feita com a intencao de gerar um
plasma uniforme do tipo luminescente. Existem trés configuracoes mais usadas para gerar
plasma luminescente que sao: Descarga corona, descarga por barreira dielétrica (DBD) e
jato de plasma (Béardos 2009).

2.4 Descarga corona

A descarga corona representada na figura 3 é constituida por um arranjo experimental
no qual é gerado uma baixa densidade de corrente. O arranjo consiste em um eletrodo
fino ou conico a alta tensao, e outro eletrodo aterrado onde é colocado o material a ser

tratado. O sistema ¢é alimentado por uma fonte de tensao pulsada.



Eletrodo de alta
tensao
Fonte de
tensao —G'L)
pulsada
Eletrodo

— aterrado

Figura 3: Esquema da descarga corona.

Quando a alta tensao é aplicada, um campo elétrico local de alta intensidade é gerado
no eletrodo conico e produz um plasma fracamente ionizado. As descargas coronas ge-
ram plasmas nao uniformes, que se desenvolvem na regiao do campo de alta intensidade
proximo do eletrodo conico de alta tensdo e se propagam até o eletrodo aterrado (Nehra
2008).

Quando aplica-se alta tensao negativa, a descarga é chamada corona negativa. Os fons
positivos sao acelerados para o eletrodo onde elétrons secundarios sao emitidos e acelerados
dentro do plasma. Esse movimento ou fluxo dos elétrons produz temperaturas proximas
de 10 eV. Na regiao vizinha ao eletrodo aterrado, a energia dos elétrons é baixa e a
temperatura é da ordem de 1 eV. As colisoes inelasticas ocorrem entre os elétrons de
alta energia e as particulas pesadas conduzindo a formacao de espécies com reatividade
quimica. No caso da corona positiva, o eletrodo conico em, alta tensao positiva atua como
anodo. O volume do plasma é muito menor que no caso da corona negativa (Chang 1991).
A fonte de tensao gera pulsos de curta duragao, com tempo necessario para a criacao do
arco. Quando cada pulso termina, a descarga se extingue. A corrente da descarga é muito
baixa, da ordem de 1071° a 107 A. O inconveniente da descarga corona em processos de
tratamento de superficies é a geracao de espécies ativas proximas da ponta do eletrodo.
Estas espécies ativas apresentam meia vida curta e nao se difundem, o que limita o uso
da descarga corona para areas pequenas de tratamento.

Quando é aumentado o tamanho da superficie, o eletrodo filamentar pode ser trocado
por um eletrodo plano, onde a superficie do material a ser tratado se mantém paralela
ao eletrodo. O sistema de placas paralelas gera microdescargas perpendiculares e ficam
no espaco entre os eletrodos. As microdescargas iniciam em algum lugar da superficie
de forma aleatoria, causando um tratamento nao homogéneo na superficie do material
(Kogelschatz 2003; Tendero 2006). Para evitar este inconveniente ¢ que se desenvolveu a

descarga por barreira dielétrica (DBD).
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2.5 Descarga por barreira dielétrica (DBD)

A descarga por barreira dielétrica (DBD) esté fortemente relacionada com a descarga tipo
corona. A DBD também é chamada "descarga silenciosa". Ela opera com pressoes da
ordem de 0,1 - 1 atm, com uma fonte de tensdo alternada (AC). A amplitude da tensao
varia de 1 a 100 kV e uma frequéncia que varia de alguns Hz até MHz, e gera um plasma
fora do equilibrio termodinamico. Na DBD uma superficie dielétrica de vidro, quartzo,
material ceramico ou polimero é inserida entre os dois eletrodos condutores.

Numa descarga DBD filamentar um grande ntimero de microdescargas ocorre na superficie
do dielétrico, similar as geradas pela descarga corona, embora nao tenha um campo elétrico
local de alta intensidade. Isto resulta em um grande ntimero de descargas paralelas com
a superficie do dielétrico.

Quando a descarga é gerada por uma série de pulsos répidos e de curta duragao, a rapida
interrupcao da descarga prevé o equilibrio térmico, em que a energia dos elétrons é da
ordem de 1 a 10 eV. A duracao das microdescargas é de alguns nanossegundos e a carga
transferida é menor que 1 nC, devido a alta mobilidade dos elétrons. Os filamentos das
microdescargas possuem diametro da ordem de 100 a 200 pum na regiao em que o campo
elétrico é mais intenso. Como resultado, o diametro dos filamentos das micro-descargas é
de aproximadamente 0,1 mm no espaco entre os eletrodos (Harry 2010).

A DBD gera elétrons com alta anergia, os quais sao capazes de produzir radicais e espécies
excitadas. Esta descarga apresenta uma grande flexibilidade com respeito a forma geomé-
trica dos eletrodos e também com relacao aos gases a serem utilizados. Os parametros de
operacao da DBD sdo: energia, frequéncia de entrada (que faz variar a tensdo), pressao
e o fluxo do gas. A descarga DBD possui dois modos de operacao, sendo o mais comum
chamado de modo filamentar. Em condigoes muito especificas, a DBD opera em modo
difuso (luminescente).

A geracao de particulas reativas e a radiacao de comprimento de onda curto importan-
tes para o tratamento das superficies sao controladas pelos parametros do plasma na
DBD, principalmente pela reducao da intensidade do campo elétrico local e da densidade
eletronica.

O estudo da DBD no modo filamentar é complexo pois é preciso estudar descargas filamen-
tares de maneira dinamica. Tais descargas s6 duram alguns nanossegundos no espago de
alguns milimetros e se distribuem de forma aleatoria sobre toda a superficie do dielétrico
(Hao 2012; Bogaerts 2002).

A DBD gera plasma fora do equilibrio termodinamico, com temperatura relativamente
baixa, apesar da alta energia cinética dos elétrons. O nao-equilibrio entre as componentes
do plasma é permanente e mantido pela aplicacao do campo elétrico AC nos eletrodos.
O plasma obtido utilizado na DBD é composto por radicais livres, atomos e moléculas

metaestaveis, ions, fétons e elétrons livres.
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2.5.1 Parametros elétricos

A DBD gera uma descarga filamentar que é caracterizada por um grande niimero de
microdescargas aleatorias por ciclo em toda a superficie do dielétrico.

Os parametros que caraterizam eletricamente a DBD sao principalmente a poténcia, a
tensao e a frequéncia. Para uma determinada configuracao que tenha parametros opera-
cionais fixos, todas as microdescargas terao uma natureza similar. Elas iniciam a uma
tensao bem definida, o que gera uma corrente ou transferéncia de carga bem definida.
Considerando um circuito simples com um tnico dielétrico, como mostra figura 4, a carate-
rizacao do comportamento da carga é equivalente a usar um circuito elétrico representando

a DBD, como pode ser visto na figura 5.

Figura 4: Configuracdo da DBD com um tnico dielétrico (Wagner 2003).

Figura 5: Circuito equivalente 8 DBD com uma barreira dielétrica (Wagner 2003).

No espaco entre o dielétrico e o eletrodo superior mostrado na figura 4, existe uma tensao
aplicada U, que é menor que a tensao de alimentacao U. Nesta configuragao, o dispositivo
se comportara como um conjunto de dois capacitores montados em série como na figura
5. O gés entre o dielétrico e o eletrodo superior apresentado na figura 4 contém uma
capacitancia C, e o dielétrico uma capacitancia Cyq. A capacitancia total ¢ dada pela
equacao 3.
o= CG% _ G o G (3)
Ca+Cy 14 % 1+ -4

Cq geér
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Lembrando que a capacitancia C'= Q/U e, além disso, que C' = ¢A/d temos,

Ud_@f\, d

~

Uy a ge¢g  g&r

(4)

Como pode-se observar na equacao 4, a capacitancia total esta vinculada & capacitancia
do gas.

A tensao U, é influenciada pela tensao de alimentacao U(t). Para o caso em que Uy seja
maior que a tensao de alimentacao, as microdescargas sao iniciadas por uma fase ativa
(t1....t2) e, dentro de alguns semiciclos, a tensdo da descarga (Up/) dada pala equagao 5

se mantera quase constante.
Ug = UD’ =~ cte (5)

A descarga que flui entre os dielétricos dependeré principalmente da composicao e pressao
de gas e da separagao dos dielétricos (Wagner 2003).

A carga de transferéncia () e a tensao de saida Up, permitem encontrar a energia elétrica
Er que a DBD consome e a poténcia elétrica de saida Pg;. Desta forma, é possivel
construir um grafico carateristico a partir de U versus () como ilustra a figura 6, conhecida

como figura de Lissajous.

U {kKV)

Figura 6: Figura de Lissajous.

A area que envolve a figura de Lissajous representa a energia elétrica consumida Eg. A

poténcia elétrica (Pg;) de saida é determinada pela equacao 6,

1
Pg = TEEZ = fEm (6)

sendo T o periodo e f a frequéncia da tensao aplicada (Chen 2012).
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2.6 Jato de plasma

O jato de plasma pode ser gerado a partir de uma grande variedade de gases, podendo
operar em baixa frequéncia (low frequency, LF) desde alguns Hz até dezenas de kHz, ou
com radiofrequéncia (radio frequency RF), que abrange desde MHz até GHz. O plasma ge-
rado pelo jato tem carateristicas que sdao proprias e dependem da configuracao e frequéncia
utilizada (Qian 2012).

Os jatos de plasma a pressao atmosférica sao objetos de miltiplos estudos. Eles operam
em trés regimes: regime cadtico, regime bullet e o regime continuo, dos quais o regime
bullet é o mais estudado.

Uma das anélises mais relevantes é feita com uma camera fotogréafica de alta velocidade
que é capaz de tirar fotos em intervalos de tempo muito curtos (alguns nanossegundos).
Como pode-se observar na figura 7, as fotografias mostram que o jato é um sistema discreto
que gera balas de plasma (plasma bullets) que viajam a velocidades da ordem de 10° m/s
dentro do volume do gas (Naidis 2010).

O comprimento da pluma de plasma gerada depende apenas de dois pardmetros: tensao
entre os eletrodos e fluxo de gas. O fluxo do gas influi no comprimento e na forma da
pluma de plasma. Isto acontece pois o gés gera um canal que atravessa o ar circundante

e dentro desse canal a ionizacao propaga-se na direcao do fluxo.

180 ns

20 ns

240 ns

680 ns

700 ns

300 ns

740 ns

-

THD ns

Figura 7: Fotografia de alta velocidade da descarga e emisdao dos bullets (Mericam 2009).
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Uma 6tima condicao de operacao é alcancada quando o gas tem um fluxo laminar, pois
com um fluxo laminar o gas é canalizado e evita a mistura com o ar do meio ambiente.
Caso contrario, seria obtido um fluxo turbulento.

A tensao é o principal parametro que afeta o comprimento da pluma do plasma. Quando
a tensao é aumentada, a velocidade das balas de plasma também é incrementada. As
balas podem viajar varios milimetros sem a presenca do campo elétrico aplicado. Isso faz
com que o comprimento da pluma de plasma aumente até chegar a um limite a partir
do qual se extingue ou diminui. Isso acontece porque o sistema chega a um equilibrio
entre a energia aplicada ao jato de plasma pelos pulsos, a perda de energia por difusao e
a recombinacgao das espécies no do plasma.

E importante ressaltar que a propagacio das balas de plasma é sustentada durante um
pulso de tensao para depois extinguir-se. Por outro lado, as balas sao ocas e tém a
forma de um toréide, dando a ideia de que elas formam superficies de ondas de ionizacao
propagando-se no meio e sua velocidade delas muda com o valor da constante dielétrica
do gas(Mericam 2009).

As balas de plasma sao aceleradas tao logo sejam formadas no eletrodo até alcancarem
uma velocidade méxima, para depois serem desaceleradas (Shi 2008).

O jato de plasma gera balas com velocidades da ordem de 10° m/s, enquanto que a
velocidade do gas é da ordem de 10m/s. A alta velocidade das balas de plasma em
presenca de um campo elétrico fraco, pode ser explicada pelo fenomeno da fotoionizagao
(Lu 2006; Walsh 2010).

O modelo de propagacao de filamentos por fotoionizagao foi proposto por Dawson e Winn
no ano de 1964. Eles propuseram os filamentos ganham energia na regiao onde o campo
elétrico é intenso, para depois liberar parte dessa energia na propagacao através da regiao
onde o campo elétrico é fraco. O campo elétrico fraco serve s6 como a guia do caminho
para a ponta do filamento (Acker 1969).

Assumindo que a ponta dos filamentos é composta por numerosos ions positivos, os fotons
emitidos dela criam fotoelétrons a uma pequena distancia da ponta. O campo elétrico
intenso entre os fotoelétrons e a ponta dos filamentos (positivos) gera uma rapida ace-
leragao dos elétrons iniciando assim uma avalanche. A figura 8, que mostra o ciclo da
geracao dos fotoelétrons que conssite em: producao de fotons, fotoionizacao, ionizacao e
neutralizacao, processo que repeti-se durante toda a propagacao dos bullets.

Assim que a avalanche gera um numero suficiente de elétrons, a ponta dos filamentos é
neutralizada totalmente, resultando na criacao de uma nova regiao positiva a uma pequena
distancia da ponta do filamento.

E importante observar que a teoria de Dawson assume uma completa neutralizacio dos
ions positivos pelos elétrons gerados na fotoionizacao. Mediante processos repetidos de
fotoionizacao e neutralizacao, a frente do plasma colapsa e se regenera a uma curta dis-

tancia da posicao original. Esta repeticao de geracao, colapso e regeneragao acontece em
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um tempo curto. Assim, para tempos longos (acima dos 10 nanossegundos) o plasma

apresenta-se luminescente e espacialmente confinado movendo-se de maneira continua.

Figura 8: Propagacao dos bullets mediante a fotoionizacao.

No processo de fotoionizacao, a explosao periddica de fétons emitidos é provavelmente
a responsavel pela geracao frequente de elétrons na frente de plasma, criando assim a
impressao de um movimento continuo do jato de plasma, quando visto em uma escala de
tempo maior que 10 nanossegundos (Dawson 1965; Walsh 2010; Mericam 2009; Lu 2006).
O modo de operacao do jato esta ligado ao tipo de gas empregado. O plasma estavel é

gerado quando é utilizado um gas nobre puro ou misturado com algum gas molecular.

2.6.1 Configuracao do jato

O jato de plasma é uma evolucao da DBD e tem 3 tipos de configuracoes basicas das
quais derivam-se muitas outras. Uma configuracao utiliza eletrodos coaxiais e as outras

duas utilizam eletrodos paralelos.

e No jato com eletrodos cilindricos coaxiais, o eletrodo de alta tensao é localizado no
interior e o espaco entre os eletrodos é usualmente de 1 a 2 mm. O géas é introduzido

nesta regiao, formando-se o plasma.
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e Na configuracao de eletrodos planos e paralelos, tipica da descarga DBD, o fluxo de
gés ¢ encaminhado pela regiao entre os eletrodos, que podem ter grandes dimensoes.
O espago entre eles é, em geral, de 1 a 2 mm. Caso os eletrodos sejam grandes e o
espaco entre eles pequeno, os estudos nessa regiao podem ser considerados adotando

um sistema unidimensional.

e Por ultimo, temos o jato de eletrodos metalicos paralelos e perfurados, onde o fluxo
do gas é direcionado através dos eletrodos. Este dispositivo pode ser estudado

considerando um sistema bidimensional (Laimer 2007).

2.6.2 Caracterizacgao elétrica do plasma

Independentemente da configuracao, os jatos de plasma sao operados em alta frequéncia
na faixa dos MHz (RF) e também na faixa dos kHz (LF). Para jatos que operam com RF
¢ comum associar a caraterizacao elétrica com a impedancia do sistema, mas em baixa
frequéncia a caraterizacao é feita de forma semelhante a utilizada na DBD. O plasma LF é
muito sensivel & variacao do fluxo do gas. Além disso, os elétrons estao menos confinados
a regiao do eletrodo, concedendo-lhes um papel importante no processo de ionizagao
do plasma. O deslocamento oscilatorio dos elétrons estd relacionado com o tamanho
fisico do plasma e os elétrons e ions sao movimentados ao longo do campo elétrico. A
grande diferenca de mobilidade entre os elétrons e fons é manifestada como, a assimetria
da corrente e da tensao de entrada. O jato que opera com RF tem uma capacitancia
indutiva consideravel. Os elétrons e fons seguem o campo elétrico, os elétrons com sua
alta mobilidade sao os que seguem o campo elétrico aplicado e os fons, o campo elétrico
médio. Portanto, a tensao de ruptura no jato de RF é muito menor que no jato de LF
(Kim 2007).

2.7 Polimeros

Os polimeros sao compostos quimicos constituido por macromoléculas. As macromolécu-
las por sua vez, sao constituidas por cadeias de moléculas unidas por ligacoes covalentes.
As moléculas pequenas sao chamadas monomeros e o processo 0 mondémeros combinam-se
¢ chamado polimerizacao. O comprimento da cadeia e a massa dos polimeros sao de-
terminados pela quantidade de monomeros que repetem-se (Meyers 2001). Os polimeros
apresentam diversos tipos de ligagoes entre os atomos e, consequentemente, diferentes

energias de ligacao. Os valores de algumas energias de ligagao sao mostrados na tabela 3.

Tabela 3: Energias de ligagdes moleculares (Ribeiro 2010).
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Ligacao | Energia (eV)
c-C 3,6
C—-0 3,7
C—-H 4,3
O—H 48
c=C 6,5
C=0 7,8

2.7.1 Interacao do plasma com o polimero

O plasma é composto por espécies ativas que sao criadas direta ou indiretamente. As
principais espécies que podem reagir quimicamente com a superficie de um polimero sao

apresentados na sequencia.

2.7.1.1 Foétons Os fotons presentes no plasma possuem diferentes energias de acordo
com seus comprimentos de onda, A tabela 4 apresenta a energia dos fétons para os com-

primentos de onda dos espectros infravermelho, visivel e ultravioleta.

Tabela 4: Energia dos fétons no espectro eletromagnético (Reece 2001).

Regiao espectral | Comprimento de onda (nm) Energia (eV)
Infravermelho 730 < \ < 108 0,00124 < £ < 1,70
Visivel 380 < A <730 1,L7< E<3,25
Ultravioleta 13 < X\ <380 3,20 < E <952

A energia dos fotons na regiao do infravermelho é demasiadamente baixa para ionizar o
gés. Estes fotons podem de aquecer as paredes do reator e a superficie do polimero.

Os fotons da faixa visivel sao mais energéticos e podem quebrar algumas ligacdes mole-
culares e excitar &tomos por ressonancia.

Os fotons do ultravioleta sao os mais energéticos e podem ionizar, excitar atomos, romper
grandes cadeias poliméricas e romper ligacoes moleculares a partir de pequenas moléculas
fragmentadas.

Os fotons do espectro visivel e ultravioleta podem também quebrar ligagoes na superficie
do material e produzir radicais poliméricos. Além disso, os fotons ultravioleta gerados
no plasma tém energia suficiente para modificar o estado das moléculas na superficie dos

polimeros, gerando os seguintes processos:

e Dissociagao: Producao de um atomo individual ou de uma molécula pequena

fragmentada de uma molécula grande.

e Rompimento: E a quebra da cadeia polimérica com a producdo de 2 ou mais

cadeias menores.
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e Ramificacao: E a producao de uma molécula ou cadeia lateral a cadeia polimérica

principal.

e Entrecruzamento de ligagoes: E a producdo de moléculas em 2 e 3 dimensdes,

pela formagao de ligacoes entre as moléculas adjacentes no polimero.

E importante notar que os processos descritos anteriormente podem ser induzidos por
qualquer outras espécies suficientemente energéticas. Os fotons podem remover elétrons
de uma superficie solida pelo efeito fotoelétrico, a perda de um elétron faz com que a

superficie adquira carga.

2.7.1.2 Espécies neutras O plasma é capaz de gerar, através de colisdes entre elé-
trons e espécies neutras e reagoes quimicas no plasma, uma grande variedade de espécies
neutras ativamente energéticas que sao capazes de interagir fortemente com a superficie.
As espécies neutras incluem atomos reativos, espécies quimicamente muito reativas como
H, O, F, Cl, entre outros.

Os fragmentos moleculares pesados podem formar componentes complexos na superficie
polimérica ou promover as ramificacoes e os entrecruzamentos das ligacoes em moléculas
do material; a excitacao do orbital eletronico faz com que as espécies sejam mais reativas,
de maneira diferente as espécies que estao no estado fundamental e aos radicais livres
gerados de moléculas fragmentadas no plasma com pelo menos um elétron emparelhado.

Todas as moléculas ativas podem interagir fortemente com a superficie.

2.7.1.3 Particulas carregadas Os ions gerados no plasma podem ser acelerados aos
arredores da superficie pelo campo elétrico da bainha. Quando o plasma é gerado com
um eletrodo positivo flutuante, os ions positivos tendem a atingir a regiao da superficie
com mais energia que os elétrons e fons negativos. Os elétrons alcancam a superficie em
nimero igual ao fluxo de fons no caso de uma superficie eletricamente neutra. Os fons
moleculares podem ser produzidos e induzidos de tal maneira que a carga da molécula seja

OH~, podendo gerar uma forte reacao quimica na superficie do polimero (Reece 2001).

2.7.1.4 Interacao do substrato com o plasma Quando os polimeros sao expostos
ao plasma nao s6 a superficie é modificada como também o substrato é afetado.

Os radicais livres gerados pela interacao do plasma com os polimeros tém uma funcao
importante na modificacao da superficie. Os radicais ativos interagem com moléculas do
substrato gerando novos grupos funcionais. Por outro lado, é induzido um entrecruza-
mento de ligagoes nas cadeias poliméricas induzindo uma recombinacao entre radicais.
Apo6s o tratamento com plasma, os radicais livres sao instaveis e recombinam-se rapido
com outras espécies ativas enquanto que os radicais livres estaveis permanecem como

radicais.
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O rompimento de cadeias nao s6 pode ocorrer por meio do bombardeio de ions, como
também devido a uma interacao quimica depois da formagao de radicais, que é chamada
de rompimento lento de cadeias poliméricas.

Além da quebra de cadeias e o entrecruzamento de ligagoes na superficie do polimero
durante o tratamento com plasma, os fotons ultravioleta podem penetrar profundamente
no substrato podendo gerar radicais no interior deste, onde as particulas (ions e radicais)
do plasma nao podem penetrar. A regiao é chamada subsuperficie e as reacoes s6 podem

ser fotoiniciadas sem a presenca de espécies ativas presentes do plasma.

2.7.1.5 Efeito do envelhecimento Os grupos funcionais gerados na superficie dos
polimeros pelo tratamento a plasma nao sao estaveis e possuem uma grande mobilidade
no volume do polimero. A superficie provavelmente pode ser reorientada pela migragao
das pequenas cadeias moleculares oxidadas e pela difusao dos grupos funcionais oxidados
dentro do volume do polimero. O envelhecimento dos grupos funcionais na superficie pode
ser reduzido armazenando-se os polimeros a baixas temperaturas e em uma atmosfera oxi-
genada. A baixa temperatura de armazenamento podem induzir um lento envelhecimento
devido a reducao do movimento das cadeias poliméricas. O envelhecimento pode ser muito
mais lento em polimeros com alto entrecruzamento de ligacoes, resultando em um fator

limitante na mobilidade das cadeias poliméricas (Hwang 2003).

2.7.2 Funcionalizagcao de polimeros

Quando o polimero estd em contato com o plasma, zonas ativas sao geradas na superficie
do polimero.

A geracao de radicais livres dentro do plasma podem interagir com o oxigénio residual e
vapor da dgua adsorvido no reator. O plasma, ao interagir com o polimero, gera grupos
funcionais hidrofilicos que podem ser introduzidos na superficie do polimero. Em geral, o
oxigénio introduzido pelo tratamento de plasma gera varios grupos funcionais oxigenados,
como —C—0—, —C =0, -COOH, —C—-0 -0, —0O —COO na superficie do polimero,

resultando no aumento da molhabilidade (Bogaerts 2002).



3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Existem varias técnicas para o diagnostico do plasma e das propriedades superficiais dos
polimeros. Neste capitulo, faremos a descricao dos equipamentos utilizados na carateriza-
¢cao das amostras tratadas com plasma, as quais dao informacao qualitativa e quantitativa
da composicao quimica, da morfologia e energia de superficie. Assim como a descri¢ao do

equipamento usado na caraterizacao do plasma.

3.1 Molhabilidade: Medidas de Angulo de Contato

A interacao entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada por meio
da medida do angulo de contato. O angulo de contato é definido como o angulo entre a
tangente a gota do liquido no ponto de contato e a tangente a superficie em anélise, sendo
que as duas tangentes pertencem ao mesmo plano de simetria da gota (Ribeiro 2010),
como pode ser observado na figura 9.

O angulo de contato é um parametro com grandeza macroscopica, alterada pela morfologia
da superficie solida e pela presenca de contaminantes na superficie, também pelo grau de
vibracao a que é submetido o sistema, além do liquido da gota analisada e aplicada sobe
uma superficie jA molhada (Barros 2011).

A molhabilidade é a propriedade que um liquido tem de se espalhar sobre uma super-
ficie solida. Quanto mais o liquido se espalha, menor é o angulo de contato e maior a

molhabilidade.

Figura 9: Representacao das forcas que atuam em uma gota do liquido sobre uma super-
ficie solida (Barros 2011).

Da figura 9 pode se observar que o sistema estd em equilibro quando a equacao 7 é
satisfeita, sendo gy a energia interfacial entre o solido e o vapor, g7, a energia interfacial
entre o solido e o liquido e 77y a energia interfacial entre o liquido e o vapor 6 é o angulo

de contato do liquido com a superficie horizontal.
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Ysv = YsL + Yoy * cosf (7)

Da equacao 7 obtemos o valor do cosseno do angulo de contato:

Ysv — YSL
YLV (8)

cost) =

Pode-se observar da equagao 8 que, se sy > vsr + YLy, por menor que seja o angulo 0, a
forca gy € superior as outras duas. Neste, caso o liquido estende-se por toda a superficie
do so6lido e pode-se dizer que o liquido molha perfeitamente.

Agora se vs1, > Ysv + YLy, 0 valor do angulo 6 é proximo de 180° e a forca ygy, é superior
as outras duas. Neste caso, a superficie do liquido nao interage com a superficie do so6lido
e pode-se dizer que o liquido nao molha o sélido. Se o liquido for 4gua e o angulo 6 < 90°,
diz-se que a superficie ¢ hidrofilica (Savéliev 1984).

Neste trabalho, um Goniémetro Rame-Hart 300 foi utilizado para as medidas do angulo,
usando o método da gota liquida, com &gua deionizada. O volume de cada gota foi de
0,5ul e o valor médio do angulo calculado ap6s 3 medidas. O sistema de medicao foi
composto por uma plataforma para colocacao da amostra, uma seringa calibrada para a
colocacao do liquido, um computador e uma camera CCD. Este equipamento pertence ao
Laboratorio de Plasma e aplicagoes da FEG-UNESP.

3.2 Microscopia de forca atéomica

A microscopia de for¢a atomica (Atomic Force Microscopy - AFM) é uma técnica de
varredura por sonda, mas de maneira mais geral ela pode ser vista como um perfilometro
que pode varrer uma superficie a nivel atémico e permite visualizar a topografia de uma
superficie através de imagens digitais de até 3 dimensoes.

A sonda de um microscéopio de forca atdmica tem um ponta muito aguda, frequentemente
menor que 100 A, na extremidade de uma pequena alavanca. A sonda é ligada a um tubo
de varredura piezoelétrico que desloca a ponta de prova sobre uma area selecionada.

As interacgoes interatdmicas entre a ponta de prova e a superficie da amostra, sao da ordem
de 107N até 107°N, e causam a deflexdo da alavanca, que acompanha as variacoes
topograficas da superficie. Um feixe de laser é refletido sobre o cantiléver (alavanca)
o qual incide em um fotodetector que gera uma pequena diferenca de potencial que é
recolhido por um amplificador de sinal.

A diferenca de potencial é muito sensivel e varia junto com a altura da ponta de prova.
Dessa maneira os deslocamentos da ponta durante a varredura sao convertidos em dife-
rencas de potencial.

Os pequenos potenciais sao entao coletados por um computador que desenha um mapa
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topografico da area da superficie analisada. A figura 10 mostra um esquema basico de
funcionamento de um microscopio de forga atomica (Santos 2004).

As forcas tipicas entre a ponta de prova e a superficie das amostras quando comparadas
com as forcas de interagao entre dois &tomos unidos por ligacao covalente, que é da ordem

de 107?N e tem uma separacao de alguns angstrons.

sensor de
deflexao

avalanca retroalimentagio
ponta de

prova

XYL - pecado
movimento

Figura 10: Representagao basica do AFM.

O microscopio de forca atomica pode operar de trés modos: modo de contato, modo nao
contato e modo intermitente. No modo de nao contato, a ponta e a amostra tém uma
separacao de 10 a 100 nm e podem ser detectadas forcas de Van der Waals, eletrostaticas,
magnéticas ou forcas capilares as quais dao boa informacao da topografia das amostras,
distribuicao de cargas e dominios magnéticos. No modo de contato a separacao é pequena,
s6 de alguns angstrons e forcas de repulsao idnica permitem mapear a topografia da
superficie com uma grande resolucao. No modo intermitente, o cantiléver vibra sobre a
amostra, tocando suavemente sua superficie, eliminando o efeito de forcas laterais entre
a sonda e a superficie.

A anélise com microscopio de forca atomica permite nao s6 o mapeamento de uma super-
ficie, mas também permite a anélise dos dominios magnéticos e da condutividade elétrica
(Meyer 1992).

O equipamento utilizado foi AFM SHIMADZU SPM 9600 J3, do Departamento de Ma-
teriais e Tecnologia da FEG-UNESP. Para fazer a anélise das imagens obtidas pelo AFM
foi utilizado o software Gwyddion 2,28.

3.3 Espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier

A espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (Fourier Transform In-
frared - FTIR) é uma técnica espectroscopica fundamentada na interagio da radia¢ao

com a matéria.
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Os estados energéticos das moléculas estao quantizados e, em consequéncia, 0s proces-
sos de absorcao e emissao s6 podem ser feitos com fétons em determinadas frequéncias.
Cada estado vibracional de uma molécula esta relacionado com uma banda de absorcao
de radiacao, cuja intensidade depende da quantidade de grupos absorventes e dos seus
respectivos momentos dipolares. As frequéncias vibracionais ocorrem em varios compri-
mentos de onda que estao em uma regiao do espectro eletromagnético, entre a regiao das
micro-ondas e a regido visivel na faixa de 400 a 4000 cm~* (25 a 2,5 um). Cada vibragdo
é relacionada com uma banda de absorcao e tera como carateristica seu nimero de onda
e sua intensidade que se alteram em diferentes moléculas em decorréncia da absorcao da
radiacao infravermelha, em virtude do fenomeno de ressonancia entre a radiagao incidente
e o grupo em estudo.

As vibracoes moleculares sao classificadas em duas classes: vibragoes tipo estiramento
ou ainda conhecidas como esticamento e vibracoes tipo deformacdes. As vibracoes tipo
esticamento caracterizam-se por oscilagoes ritmicas ao longo do eixo de ligacao entre dois
aAtomos, ao passo que nas vibracoes do tipo deformacao ocorrem variagoes angulares nos
angulos de ligagoes (Teixeira 2003).

A operacao do espectrometro infravermelho por transformada de Fourier esta baseada no
principio de interferometria de Michelson. A radiacao de uma fonte passa através de um
beamsplitter, o qual dirige a metade da radiacao a um espelho fixo e a outra metade a um
espelho movel. Os dois raios interferem no beamsplitter de maneira construtiva ou des-
trutiva dependendo da posi¢ao do espelho. O resultado é um interferograma (intensidade
em fun¢ao do tempo) qual é convertido por transformada de Fourier em um diagrama de
intensidade em fungao da frequéncia (espectro).

Quando a fonte emite todo o intervalo de frequéncias, as ondas senoidais interagem cons-
trutivamente apenas quando os espelhos movel e fixo estao a mesma distancia do beams-
plitter, e servem para calibrar internamente a frequéncia do aparelho (Smith 2011).
Utilizando-se um espectrometro FTIR Perkin Elmer 100 controlado por computador, lo-
calizado no Departamento de Fisica e Quimica da FEG-UNESP, para as caraterizagoes

estruturais da amostras.

3.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-Ray Photoelectron Spec-
troscopy, XPS), também conhecida como espectroscopia eletronica para analise quimica
(Electronic Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA) est4d baseada na anélise
da energia dos elétrons emitidos por um material, quando sobre ele se incide raios-x em
camaras de vacuo com pressoes menores que 107° Pa.

O XPS é um equipamento para andlise de superficies, ele é composto por uma camara de

vacuo, uma fonte de raios X, um canhao de elétrons, um canhao de ions, um manipulador
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de amostras, um espectrometro, um detector de elétrons e um computador.
Quando uma amostra é irradiada com fétons monoenergéticos de raios X, de energia
fixa (hv), os elétrons sdo ejetados dos atomos da superficie da amostra. Do principio de

conservacao da energia, a energia do féton pode ser dada pela equacao 9.
hv=K+E+® 9)

Os fotons sao absorvidos pela amostra perdendo parte da energia para quebrar a ligacao
dos elétrons ao atomo (E), outra parte em energia cinética (K) e outra que é a energia
necessaria para extrair os elétrons do solido que é conhecida como fungio trabalho (®).
Para o caso dos elétrons de valéncia, o XPS é muito mais importante que outras técnicas.
O funcionamento basico é simples, dado que ¢ conhecida a energia dos foétons incidentes
(hv) e a fungao trabalho (®), fazendo a medida da energia cinética (K') pode-se determinar
a energia de ligacao dos elétrons dentro dos atomos de onde sairam. A identificacdo dos
elementos presentes na superficie é feita diretamente pela determinagao das energias de
ligacao dos fotoelétrons da amostra. A intensidade é proporcional ao niimero de 4&tomos no
volume detectado, permitindo obter informagao sobre a composi¢ao da superficie (Ospina
2011; Nascente 1998).

A posicao exata de um pico fotoelétrico indica o estado quimico do dtomo emissor. Em
um espectro de XPS, os picos tém que ser separados dos elétrons secundarios que perdem
energia por colisoes inelasticas antes de serem detectados e analisados, conhecidos como
ruido de fundo. Uma das grandes vantagens do XPS é a facilidade com que resultados
quantitativos podem ser obtidos. Isso é feito pela determinacao das areas sob os picos
fotoelétricos e aplicando os fatores de sensibilidade determinados previamente (Nascente
1998).

O equipamento utilizado neste trabalho para obter os espectros XPS das amostras foi
o KRATOS PHOTOELECTRON SPECTROMETER (XPS), pertencente a Academia

Hungara de Ciéncias, em Budapeste na Hungria.

3.5 Espectroscopia de emissao 6ptica

A espectroscopia de emissao optica (Optical Emission Spectroscopy, OES) esta fun-
damentada no fenémeno de emissio atomica de radiacdo eletromagnética. E uma técnica
de andalise importante que nos permite fazer o monitoramento da composicao quimica
do plasma em tempo real, sem interferir ou perturbar o processo. A determinacao da
composicao de uma carga reativa ¢ uma das tarefas mais dificeis, em virtude da grande
quantidade de espécies constituintes, tais como: particulas neutras estaveis e excitadas,
ions positivos e negativos, fragmentos moleculares incluindo radicais livres e elétrons (Tei-
xeira 1996).

Todo atomo tem um ntimero de orbitais que tem uma certa quantidade de elétrons. Os
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elétrons dos orbitais tem uma energia do nivel associada. Quando o atomo, a partir do
estado fundamental, absorve energia eletromagnética ou colide com outra particula, o
resultado é um aumento da energia do &tomo. O aumento da energia do atomo pode ser
observado como um aumento da energia cinética ou como uma absorcao da energia, o
qual acarreta o estado excitado do atomo. Quando o 4tomo estd no estado excitado ele
¢ nao estavel. O atomo volta ao estado fundamental (mais estavel) perdendo energia em
forma de radiagao eletromagnética (emissao de fotons).

Se a energia que o atomo absorve é grande, ele perde um elétron e o &tomo ¢ ionizado,
a energia requerida para este processo é chamada energia de ionizacao que é carateristica
de cada elemento.
A diferenca entre os niveis de alta e baixa energia ajuda a definir o comprimento de onda

da energia relacionada na transicao, e essa energia é dada pela equacao 10,

AE = h< (10)
A

sendo ¢ a velocidade da luz e h a constante de Planck.
A analise de OES é feita em atomos que estao no estado excitado e ionizado. Quando as
amostras voltam ao estado fundamental realizam a emissao de fo6tons. A OES faz a medida
da intensidade dos fotons emitidos e seu respectivo comprimento de onda associado.
A vantagem importante da OES é proporcionar a medi¢ao de um grande nimero de niveis
de energia de diferentes elementos ao mesmo tempo. A desvantagem é associada com a
carateristica de poder medir um grande niimero de comprimentos de onda intensificando
a probabilidade de interferéncia e superposi¢ao.(Boss 1997).
O equipamento utilizado na caraterizacao do plasma do jato foi o SPECTROMETER
ANDOR TECHNOLOGY SHAMROCK 3031 pertencente ao Instituto de Fisica "Gleb
Wataghin"da UNICAMP.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho apresenta-se a descricdo da preparacao das amostras usadas nos experi-
mentos de tratamento da superficie dos polimeros com jato de plasma e a descricao do

aparato de geracao do jato de plasma, contendo os parametros de operacao.

4.1 O jato de plasma

O esquema do aparato experimental utilizado para a geracao do jato de plasma é mostrado
na figura 11. O sistema de injecao de gases é composto por dois cilindros (1) um contendo
gas hélio e outro gés argonio, conectado a uma valvula agulha (2) ligada a um rotametro
(3) para controlar o fluxo. Os rotametros sdo conectados ao sistema de geragao do jato
de plasma constituido por uma seringa de vidro (12) e dois eletrodos metalicos (11 ¢ 9).
O eletrodo de alta tensdo (11, um fio de Ni-Cr com didmetro de 0,3 mm) encontra-se
posicionado no eixo da seringa enquanto que o segundo eletrodo (9) é de forma planar
e aterrado. Ele, esta revestido por uma lamina de vidro e encontra-se localizado a uma

distancia (d) a qual varia entre 2,0 e 4,5 cm.

Figura 11: Fsquema da configuracao do aparato experimental.
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8) Capacitor e resisténcia

As amostras preparadas sao alocadas na plataforma moével de modo que possam ser movi-
mentadas sob o jato de plasma nos eixos X e Y. Dessa forma, o jato varre toda a superficie
da amostra. A velocidade com que as amostras sao movimentadas é de aproximadamente
5 mm/s. O sistema de inje¢ao do gases é composto por dois cilindros, um contendo gas
hélio e outro argonio. O fluxo de gases é controlado por valvulas agulha e medidas por
rotametros (Dwyer intrument). O fluxo de gas hélio pode ser controlado de 0 até aproxi-
madamente 13,5 1/min e, para o gas argonio, o fluxo pode variar em uma faixa de 0 até
aproximadamente 8 1/min.

O plasma é formado dentro da seringa pela aplicacao de alta tensao no fio de Ni-Cr. Um
gerador DC VOLTCRAFT PS3620 alimenta o gerador de alta tensao AC GBS ELECTRO-
NIK MINIPLUS 4, o qual é constituido por um banco de capacitores e um amplificador
de sinal que pode atingir até 40 kV (pico a pico) no eletrodo. A descarga do banco de
capacitores é controlada pelo gerador de sinal RIGOL DG 1012, com frequéncia variavel
entre 0 a 40 kHz. A plataforma é recoberta por vidro para evitar formacao de arco e
estd conectada a um circuito que consta de um capacitor de 10 nF' e um resistor de 10
(), ambos em paralelo e aterrados. O osciloscopio Tektronix TDS 2024B, que opera em
uma faixa de 0 a 200 MHz, é conectado ao capacitor para medir a carga e ao resistor para
medir a corrente de saida. O osciloscopio também esté conectado ao gerador de sinal para

medir a tensao de entrada do dispositivo.

4.2 Preparacao das amostras

Foram usados dois polimeros, o polietileno e o policarbonato, os quais possuem intimeras
aplicacoes industriais. O polietileno ¢ o mais usado na industria e na medicina devido &s
suas propriedades, como baixa densidade, alta flexibilidade e grande resisténcia quimica.
O policarbonato possui miltiplas aplica¢oes na indtstria, como fabricacao de células sola-
res, sensores eletronicos, entre outros. O polietileno tem estrutura molecular mais simples,
composta de dtomos de carbono e hidrogénio distribuidas em cadeias lineares, enquanto
que o policarbonato tem uma estrutura mais complexa, com dois anéis de benzeno na sua

estrutura basica, como pode ser observado na figura 12 (Drnovska 2003 ; Mirau 2001).
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Figura 12: Monémeros do polietileno e policarbonato (Mirau 2001).

A preparacao das amostras é uma etapa importante no desenvolvimento do experimento
uma vez que uma amostra bem limpa e livre de impurezas garante bons resultados. Asim-
purezas podem ser tanto organicas quanto inorganicas e ambas afetam significativamente
os resultados do tratamento e a andlise da superficie.

As amostras usadas foram o polietileno de baixa densidade (T.DPE), com 50um de espes-
sura fornecido pela GOODFELLOW-BRASIL e o policarbonato comercial com 100um de
espessura. As amostras foram cortadas nas dimensoes de 10 mm x 20 mm e submetidas
a um pré tratamento de limpeza em alcool isopropilico em um aparelho ultra som por 10
minutos. Depois foram submetidas mais duas vezes a um processo de limpeza com 4gua
deionizada em ultra som durante 10 minutos, com aplicacao do ultrassom e entao secas
em estufa a 50° C.

Uma vez secas, as amostras foram coladas em placas de vidro de 10 mm x 20 mm 1 mm
de espessura com fita dupla face e entao armazenadas em auséncia da lnuz do sol e poeira

em um ambiente com baixa umidade relativa.

4.3 Parametros operacionais

Por meio de miltiplos ensaios determinou-se que a frequéncia de geracao de plasma
encontra-se na faixa de 29 a 40 kHz, a frequéncia de 37 kHz foi a escolhida para fazer os
tratamentos. Para a geracdo do plasma, é preciso iniciar o processo com uma frequéncia
de 29 kHz entao aumentar a frequéncia até o valor desejado. Dessa forma, evita-se a
formacao de arco no jato. O fluxo do gas argbnio escolhido foi de aproximadamente 0,8
1/min e o fluxo de gas hélio de 4 1/min. Foram utilizadas distancias de separagao entre a
plataforma porta-amostras e o bocal da seringa de 2 cm e de 2,5 cm, para as quais nao

se observam a ocorréncia de arcos ou sao minimizadas.
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Figura 13: O jato de plasma e as espécies Figura 14: As espécies ativas geradas
ativas geradas interage diretamente com pelo jato interagem com a superficie do
a superficie do polimero. polimero.

No tratamento das amostras localizadas a 2 cm baixo do bocal da seringa, a superficie do
polimero é exposta direta ao plasma, como ilustrado na figura 13, para uma distancia de
2,5 cm observa-se quie o jato interage com o ar do meio ambiente, gerando espécias ativas
que interagem com a superficie do polimero, como ilustrado na figura 14.

Para identificar as espécies ativas geradas pelo jato de plasma foi utilizado um espectrome-
tro de emissao 6ptica Andor Technology Shamrock 3031, posicionado a aproximadamente
1 metro das regides de analise ou seja dentro e fora da seringa (na pluma de plasma).
As medidas elétricas foram realizadas utilizando um osciloscépio Tektronix TDS 2024B,
com canais conectados ao gerador de sinal para medidas da tensao de entrada, ao resistor
(como foi mostrado na figura 11) para medidas da corrente de saida e ao capacitor, situado
em paralelo com o resistor, para medidas da carga associada ao jato no circuito de saida.
A tabela 5 mostra as condi¢oes em que foram realizados os experimentos, onde a distancia
(d) refere-se a separacao entre o bocal da seringa e a plataforma porta amostras (eletrodo

aterrado) como mostra a figura 11.

Tabela 5: Condicoes experimentais dos tratamentos do polietileno e do policarbonato

Condigdes | Gas | frequéncia (kHz) | d (¢cm) | Fluxo de gis (1/min.)
A Ar 37 9.5 0,8
B Ar 37 2.0 0,8
C He 37 2.5
D He 37 2.0
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4.4 Caracterizacoes das amostras

Uma vez uma vez submetida aos processos de tratamento com jato de plasma, as amos-
tras, foram analisadas para verificar a efetividade da modificacao de suas superficies.
Assim, foram realizadas microscopia de forca atémica empregando o Shimadzu SPM 9600
J3 para andlise da variacdo da topografia das amostras e espectrometria de emissdao de
fotoelétrons por raios X, feito com Kratos Photoelectron Spectrometer, e espectrometria
infravermelha por transformada de Fourier, fornecido com FTIR Perkin Elmer 100, para
identificar os novos grupos funcionais presentes na superficie dos polimeros apés o trata-
mento. Também foram feitas medidas de angulo de contato, com o gonidémetro Rame-hart
300, entre a gota de dgua deionizada e a superficie do polimero, utilizando gotas de 0,5
ul espacadas por aproximadamente 3 mm formando 3 linhas ao longo da amostra, dis-
tantes aproximadamente por 3 mm umas das outras,, cobrindo assim toda a superficie da

amostra, como mostra a figura 15.

Figura 15: Posiciionamento das gotas de dgua nas medidas de angulo de contato.

Neste trabalho, foi feita uma associacao direta dos parametros de operacao com as varia-

coes das propriedades das amostras, procedimento importante na otimizacao do processo.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos juntamente como as discussoes sobre
os principais efeitos observados na producao do jato de plasma, como no tratamento dos

polimeros.

5.1 Comprimento do jato de plasma

Um dos primeiros testes com o jato foi verificar a variacao da extensao da pluma de
plasma com a tensao aplicada e com o fluxo do gés, como é mostrado nas figuras 16 e 17
respectivamente.

O comprimento da pluma de plasma varia com a tensao aplicada como mostra a figura
16.

6 kV 7kV 8,9 kV

Figura 16: Variagao do comprimento do jato de plasma de argonio com a tensao para um

fluxo de gas constante de 1,3 [/min.

Neste caso foi variada a tensao mantendo constante o fluxo de gis argonio. E possivel
observar que o comprimento da pluma do plasma cresce com o aumento da tensao aplicada

até alcancar o seu comprimento maximo, como observado na tabela 6.

Tabela 6: Variacao da pluma de plasma com tensao aplicada a um fluxo constante de

1,3l/min de gas argonio.

Tensao (kV) | Comprimento do jato (cm)
6,0 1,5 + 0,2
7.0 2.0 + 0,2
8.9 9.5+ 0,2

A variagao da pluma de plasma com o fluxo de gés hélio pode ser dividida em duas
etapas, como pode ser observado nas figuras 17 e 18. Na primeira etapa, a pluma de
plasma cresce com o aumento do fluxo do gés até alcancar um comprimento maximo e,

na segunda etapa, a pluma diminui com o aumento do fluxo de gas.
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O escoamento do hélio é laminar até alcangar um fluxo de aproximadamente 5,2 [/min.
Acima desta vazao o fluxo se torna turbulento. Quando o fluxo é turbulento o géas hélio
mistura-se mais rapido com o ar do meio ambiente e nao gera um canal bem definido.

O escoamento torna-se turbulento para um fluxo de gas maior que 5,2 [/min para o gés
hélio e maior que 1,3 [/min para o gas argonio. A diferencga dos fluxos limites do hélio e

do argonio pode ser analisada mediante o niimero de Reynolds dado pela equacao 11.
_ @D
CAv’

Sendo Q o fluxo, v a viscosidade cinemética do fluido , D o diametro e A a area do canal

Re (11)

por onde passa o gas.
A viscosidade cinemética do fluido é definida pela equacao

(12)

v=—.
p
Sendo n a viscosidade e p a densidade.

Assuma-se que o gas de hélio e argdnio tenham o mesmo niimero de Reynolds, para obter

uma relacao dos fluxos, da equacao 11 temos:

QHeE QATE VHe
= Q e — Q r . 13
‘1VH€ 41VA7" " 4 var ( )

Utilizando os valores tratados: ny.— 186 Pa.s, na.— 210 Pa.s, pg.— 0,1786 g/dm? e
par— 1,7818 g/dm?, obtém-se, por meio da equagao (12), os valores de viscosidade: vy, =
103,33 e v4, = 11,79. Estes valores sdo substituidos na equagao (13), da qual obtemos a

relagdo dos fluxos de hélio e argonio dada pela equagao (14)

QHe = 87 7QA7'- (14)

A equacao 14 mostra a grande diferenca entre os fluxos de hélio e argdnio observada neste
trabalho.

1,3 L/min. 2,6 L/min. 4 L/min. 5,2 L/min. 6,7 L/min. 8 L/min. 9,4 L./min.

Figura 17: Variacao do comprimento da pluma do plasma de hélio com o fluxo de gés,

para uma tensao de 10 kV e frequéncia de 37 kHz constantes.
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Figura 18: Variacao do comprimento da pluma de plasma com o fluxo de gas mantendo

a tensao e frequéncia constantes.

Da tabela 6 e da figura 18, pode se observar que o comprimento e a espessura da pluma
de plasma, dependem do tipo de gas usado. Assim, podemos observar que o plasma de
hélio gera uma pluma de maior comprimento e menor espessura que do plasma de gas
argomio. Isso se deve provavelmente ao fato que os &tomos de argonio sao maiores que 0s
de hélio, o livre caminho médio do hélio é 192,7 nm e do argénio é 68,3 nm, a condicoes
estandar de pressao e temperatura (STP), assim o argonio colide com maior frequéncia
com as moléculas e &tomos do ar.

Também foi observado canais de ionizacao (filamentos) dentro da seringa, quando se
opera com gas argonio. Efeito nao observado quando se utiliza gas hélio. A presenca
dos filamentos observados no gas argonio pode-ser atribuido ao aquecimento do gés. A
condutividade térmica do hélio é 141,8 nW/mK e do argonio de 16,94 nW /mK, indicando
que o hélio conduz melhor o calor, evitando a geracao dos filamentos.

Também foi feita a andlise por espectroscopia de emissao Optica no plasma dentro e
fora da seringa, identificando as espécies ativas geradas no plasma e as que sao produto
da interacao do plasma com o meio ambiente. As figuras 19 e 20 mostram as posi¢oes
onde foram realizadas as medidas de espectroscopia de emissao Optica para os plasmas de

argonio e hélio.
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Figura 19: Pluma de plasma de argonio Figura 20: Pluma de plasma de helio
para uma tensao de 10 kV e um fluxo de para uma tensao de 10 kV e um fluxo
0,8 1/min. As setas indicam as regioes de 4 1/min. As setas indicam as regioes
analisadas. analisadas.

De acordo com as medidas de espectroscopia de emissao Optica constata-se que o plasma
gerado com gas argonio dentro da seringa contém apenas linhas carateristicas do argonio
excitado, como mostra figura 21, enquanto que o plasma gerado dentro da seringa com
géas hélio mostra a presenca de hélio excitado, nitrogénio ionizado e excitado e as linhas

de H, e Hg do H, como mostra a figura 22.
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Figura 21: Espectro de emissao do plasma de argonio no interior da seringa.

O’Neill e co-autores concluiram que que a presenca do N3 e Ny II deve-se ao fato de que, o
hélio nao consegue expelir completamente o ar dentro da seringa devido ao fato da grande
diferenca de massas entre o hélio e as moléculas do ar, como ocorre com o nitrogénio.

O’Neill utilizou um fluxo de gas de 10 L/min (O’Neill 2012).
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A presenca do hidrogénio dentro da seringa pode ser explicado devido ao fato que o plasma
de hélio ioniza todo o volume da seringa e parte da mangueira de conducao do gas de

onde supoe-se a origem do hidrogénio.
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Figura 22: Espectro de emissao do plasma de hélio no interior da seringa.

A analise dos espectros da pluma de plasma mostrou que o jato de plasma de argonio
ioniza e excita as moléculas de nitrogénio do ar atmosférico, o mesmo efeito observa-
se com o jato de plasma de hélio. O nitrogénio excitado e ionizado proveniente do ar,
apresenta uma maior intensidade em comparacao com o argénio e hélio, devido a uma

menor quantidade de hélio e argénio excitados no jato de plasma como mostram as figuras
23 e 24.
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Figura 23: Espectro de emissao do jato de plasma de argénio.
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Figura 24: Espectro de emissao do jato de plasma de hélio.

5.2 Caracterizacao elétrica da descarga

Foram feitas as caraterizacoes elétricas da descarga para o plasma de gas hélio e gés
argonio. As medidas elétricas foram feitas na condicao A da tabela 5, as quais sao:
frequéncia de 37 kHz, tensao a 10 kV, separagao do bocal da seringa da plataforma porta
amostras de 2,5 cm, fluxo de gas argonio de 0,8 1/min. Para o caso do hélio foram as
mesmas condigoes anteriormente descritas, mais agora temos dois casos um com um fluxo
de gas hélio de 5,2 1/min e outro sem fluxo de gas.

No circuito de saida onde estao o resistor de 10 €2 e o capacitor de 10 nF foram medidas
a corrente e a carga associada, respectivamente.

No primeiro momento foi realizada a analise da corrente de descarga em gas hélio. Nela
observa-se um pequeno pico caracteristico superposta a corrente capacitiva que aparece
em cada ciclo positivo da tensao AC. O pico tem uma duragao aproximada de 900 ns
relacionando possivelmente com a geracao dos plasmas bullets, que pode ser observada na
figura 25.

Topala e co-autores identificaram a geracao dos plasmas bullets, os quais sao gerados
durante 1 us aproximadamente, de maneira similar ao observado na figura 25. No trabalho
deles, foram observados com a ajuda de uma camera de alta velocidade, que o plasma
bullet ¢ gerado no eletrodo de alta tensao, deslocando-se ao longo das linhas do campo
elétrico (Topala 2012).
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Figura 25: Corrente da descarga em gés hélio.

A figura 26 mostra a corrente da descarga para o plasma de argonio, exibindo pequenas
micro descargas no ciclo positivo e negativo, com duracao de dezenas de nanossegundos,

e associados possivelmente a geracao dos plasmas bullets.

Figura 26: Corrente e tensao da descarga em argonio com uma frequéncia de 37 kHz.

A figura 27 mostra a forma estreita da figura de Lissajous, no qual pode-se notar a pequena

area que ela encerra.
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Figura 27: Figura de Lissajous para uma tensao de 10 kV.

A energia média consumida é proporcional a area encerrada pela figura de Lissajous, e ao
multiplicar a energia média pela frequéncia, obtem-se a poténcia média. Foi feita a anélise
do comportamento da poténcia média com a variacao da tensao, como esté ilustrado nas
figuras 28 e 29. Nelas observa-se que a tensao e a poténcia média tém uma dependéncia
linear crescente, para o plasma de gas argonio com comportamento linear. No caso do
plasma hélio, a poténcia média, cresce exponencialmente com a tensao. O comportamento
da poténcia média com a variagao da frequéncia é semelhante ao descrito nas figuras 28
e 29.

Gés: argénio 4
fluxo: 0,8 I/min.
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Figura 28: Variacao da poténcia média com a tensao para o argonio.
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Figura 29: Variagao da poténcia média com a tensao para o gas hélio.

A figura 30 mostra o comportamento do gerador. Nela observa-se que a variagao da tensao

com a frequéncia tem o mesmo comportamento para os plasmas de argénio e hélio.

Figura 30: Variacao da tensao com a frequéncia no gerador para os plasmas de argonio

com fluxo de 0,8 1/min e hélio com fluxo de 4 1/min.

Fixando-se as condigoes de operacao do experimento e variando-se a tensao do gerador
DC, observa-se também uma variacao da tensao do gerador de sinal AC. Nas condigoes
do experimento B, (mostrada na tabela 5) ou seja: frequéncia de 37 kHz, tensao de 10
kV, argonio com um fluxo de 0,8 1/min, foi variada a tensao do gerador DC, obtendo-se
uma relacao linear entre a poténcia media e a tensao aplicada que pode ser observada na
figura 31.
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Figura 31: Poténcia média em funcao da tensao de descarga.

Foram feitas as medidas da poténcia média com a variacao da distancia de separacao
da plataforma aterrada com o bocal da seringa, mantendo a frequéncia constante em 37
kHz e o fluxo do gas em 0,8 1/min. Da figura 32 pode-se observar que a poténcia média
cai rapidamente com o aumento da distancia, seguindo um comportamento exponencial.
Também é observado que para distancias maiores que 3 c¢m, o sistema nao apresenta
variagao expressiva. Nestas condicoes o sistema perde acoplamento capacitivo e comporta-

se como um sistema de um s6 eletrodo, semelhante a uma descarga corona.
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Figura 32: Poténcia média da descarga em funcao da distancia da plataforma aterrada e

o bico da seringa.
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5.3 Tratamento de superficies de polimeros

A seguir serao apresentados os resultados do tratamentos de superficies dos polimeros com
jato de plasma. O tratamento das amostras foi feito variando o tempo de exposicao do
jato de plasma sobre a superficies das amostras. Apds o tratamento, as amostras foram
submetidas a uma série de anélises para avaliar os efeitos gerados pelo plasma sobre os

polimeros.

5.3.1 Tratamento de superficies de polietileno (PE)

O polietileno foi tratado nas seguintes condigoes experimentais: frequéncia de 37 kHz,
tensao de 10 kV, gas argonio com um fluxo de 0,8 1/min, de acordo com as condigbes A
da tabela 5. Variando o tempo de tratamento em 15, 30, 60 e 90 segundos.

A analise feita com AFM na superficie do polietileno mostrou que o tratamento com
plasma gerou granulos na superficie do polimero que aumentam com o tempo de trata-
mento, como mostram as figura 34 e 36. Apos tratamento as amostras sao enxaguadas
em agua deionizada por um minuto (lavadas) e secas em estufa. As amostras foram nova-
mente analisadas, observando-se que os granulos formados com o tratamento desaparecem
parcialmente, como pode ser observado nas figuras 35 e 37.

Um resultado similar é obtido por Gotoh e co-autores, usando um jato de plasma de
argonio com um fluxo aproximadamente de 20 L/min, com a amostra a uma distancia
de 7 mm do bocal da seringa, deslocada a uma velocidade de 160 mm/s e efetuando-se
somente uma varredura (Gotoh 1012).

A variacao da topografia das amostras, pela presenca dos granulos na superficie das mes-
mas, indica que o plasma corréi a superficie através de etching formando material oxidado
de baixo peso molecular ( low molecular weight oxidised material, LMWOM ) o qual afeta

a rugosidade do polietileno.

Tabela 7: Rugosidade do polietileno tratado com jato plasma de argonio.

Tempo | Rugosidade da amostra | Rugosidade da amostra
(s) tratada a plasma(nm) | tratada e lavada (nm)
0 64.6 64,6
15 41,6 30,9
30 39.6 42.9
60 57.8 61,3

A tabela 7 mostra a variacao da rugosidade com o tempo de tratamento. Pode-se observar
que a rugosidade diminui ap6s o tratamento como efeito da alta mobilidade dos LMWOM

e do etching que o plasma gera. Apds o tratamento, as amostras foram enxaguadas em
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agua deionizada por um minuto (lavadas), recuperando parcialmente a sua rugosidade. O

LMWOM ¢é um material que tem polaridade e interage com a agua solubilizando-se.

Figura 33: Imagem obtida por AFM da amostra de PE nao tratada a plasma.

Figura 34: Imagem obtida por AFM da amostra de PE tratada a plasma por 15 s.



Figura 35: Imagem por AFM da amostra de PE tratada a plasma por 15 s e lavada.

Figura 36: Tmagem por AFM da amostra de PE tratada a plasma por 60 s.

Figura 37: Imagem por AFM da amosta de PE tratada a plasma por 60 s e lavada.

43
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A modificacao da topografia da superficie, afeta a sua molhabilidade. A ideia de realizar
a medida do angulo de contato é conhecer o efeito do tratamento de plasma em escala
macroscopica. Isto é, verificar se o tratamento é uniforme, determinar a drea minima que
o jato afeta e identificar a relacao do tempo de tratamento com a variacao do angulo de
contato.

A seguir sao apresentadas duas amostras que foram tratadas nas condi¢oes experimentais
A da tabela 5, quais sejam: frequéncia de 37 kHz, tensao de 10 kV, argénio com fluxo de
0,8 1/min, distancia bocal-electrodo (d) de 2,5 cm e sem movimento da plataforma. As
figuras 38 e 39 mostram que o angulo de contato diminui de 91° até 42° e as espécies ativas
do jato de plasma afetam uma regiao da superficie com um diametro de aproximadamente
12 mm para 30 segundos de tratamento.

O tratamento de 60 segundos, mostra que o angulo de contato diminui até 45° e o plasma

afeta um area maior, devido ao maior tempo de exposicao do polimero ao plasma.

—il— Polietileno tratado Tratamento: 30s
polietileno nao tratado Gas: argonio

(o]
o
1

Angulo de contato (graus)

~

Distancia (mm)

Figura 38: Variacao do angulo de contato ao longo da superficie da amostra tratada por

30 s, na condicao A, da tabela 5, sem movimento da plataforma porta amostra.
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—a— Polietileno tratado Tratamento: 60s
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Figura 39: Variacao do angulo de contato ao longo da superficie da amostra tratada por

60 s sem movimento da plataforma porta amostra.

Na sequéncia sao apresentados os resultados das amostras tratadas com as condigoes
experimentais B da tabela 5, ou seja: frequéncia de 37 kHz, tensao de 10 kV, argonio com
fluxo de 0,8 1/min e distancia (d) de 2,0 cm.
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Figura 40: variacao do angulo de contato ao longo da amostra tratada por 30 s, na

condicao B da tabela 5. Neste experimento nao houve movimento da plataforma.

A amostra tratada sem movimento de plataforma com resultados ilustrados na figura
40, indica que as espécias ativas geradas pelo jato de plasma afetam uma area que tem
um diadmetro aproximado de 15 mm com uma reducao do angulo de contato até 42°.
Os resultados apresentados nas figuras 40 e 38 mostram que uma pequena variacao na
distancia (d) do bocal do jato com a plataforma movel, altera a area que o jato de plasma

afeta nas superficies das amostras.



46

Szili e co-autores observaram em seus experimentos, que o diametro da area afetada pelo
jato é aproximadamente de 8 mm, com uma separacao de 20 mm entre a amostra e o
bocal da seringa. Naquele experimento o jato é gerado em um fluxo de 0,7 L /min de gas
neon e operado em uma faixa de 5 até 10 kHz (Szili 2011).

Da amostra tratada com movimento da plataforma, observa-se um tratamento uniforme
sobre toda a superficie do polietileno. Os resultados estao indicados na figura 41, em ela

observa-se uma redugao significativa do angulo de contato para os 36°.
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Figura 41: Angulo de contato emfuncio da distancia ao longo da superficie da amostra

tratada por 60 s com movimento da plataforma na condicao B da tabela 5.

Foram tratadas amostras nas condi¢oes experimentais A da tabela 5: frequéncia 37 kHz,
tensao 10 kV, gas argonio com fluxo de 0,8 1/min, distancia (d) de 2,0 cm e com movimento
da plataforma.

As medidas mostram que o angulo de contato das amostras com 30 segundos de tratamento
diminui até os 60° como ilustra a figura 42. A figura 43 mostra que apos 90 segundos
de tratamento, o angulo de contato diminui até um valor proximo do 55°. E importante
notar que a maior diminuicao do angulo de contato nao ocorre com o maior tempo de
tratamento, mais sim com uma menor separac¢ao do bocal da seringa com a amostra, cujos
valores dos angulo de contato estao ilustradas nas figuras 41 , 42 e 43.

lonita e co-autores em seus experimentos, operam um jato de plasma com gés argonio
com fluxo de 4,5 L./min, e frequéncia de 13,56 MHz. As amostras foram posicionadas a 2
mm a baixo do bocal da seringa e movimentadas com uma velocidade de 5 mm/s. Eles
depois de fazer 100 exposi¢des ao jato de plasma, conseguiram baixar o angulo de contato
do polietileno até 45° (Ionita 2009).
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Figura 42: Variacao do angulo de contato com a distancia ao longo da superficie da
amostra tratada de PE ap6s 30 s de tratamento com jato de plasma de argdénio com

movimento da plataforma.
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Figura 43: Variacao do angulo de contato com a distancia ao longo da superficie da
amostra tratada de PE apds 90 s de tratamento com jato de plasma de argdnio com

movimento da plataforma.

As medidas mostram que o angulo de contato das amostras nao varia muito com 15 se-
gundos de tratamento e que nao se recuperam apdés o processo de lavagem, como mostra a
figura 44. Observa-se uma grande diferenca entre amostras submetidas e nao submetidas
ao processo de lavagem. Para tempos de tratamento superiores a 15 segundos, a recupe-
racao do angulo de contato é alta. E importante lembrar que o angulo de contato para
uma amosta nao tratada é proximo de 91°. A saturacao da amostra é atingida com 30
segundos de tratamento e o angulo de contato nao varia muito para tempos de tratamento

superiores a estes, como é mostrado também na figura 44.
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Figura 44: Variagao do angulo de contato com o tempo de tratamento do PE com e semo

processo de lavagem.

E interessante observar que mesmo com uma pequena variacao na distancia da amostra ao

bocal da seringa verifica-se a reduc¢ao do angulo de contato com o tempo cujos resultados

estao mostrados na figura 45. A uma menor distancia entre o bocal da seringa e a

amostra, o plasma interage de maneira direta sobre

a superficie do polietileno, ativando

sua superficie a qual é mais susceptivel a reagir com o oxigénio ativo ou com os polimeros

oxigenados.

Tensao: 10kV
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Figura 45: Variagao do angulo de contato com o tempo de tratamento para duas distancias

(d) entre o bocal da seringa e a plataforma porta-amostras.



49

Procuramos identificar de que sdo constituidos os granulos que foram observados com o
AFM e se as variacoes das topografias das amostras tratadas foram suficientes para afetar
as medidas de angulos de contatos ou se ha outro fator que afeta a molhabilidade das
amostras.

Nas mesmas condicoes experimentais B apresentadas na tabela 5 ou seja: frequéncia 37
kHz, tensdo 10 kV, argonio com fluxo de 0,8 1/min, distancia (d) 2,0 em.

Por meio dos andlises com o XPS verificou-se que o espectro de energia de ligacao das
amostras tratadas possui um pico correspondente a O 1s (533 €V) e que ndo esté presente
na amostra nao tratada, como mostra a fignra 46. As observacoes indicam que a superficie

da amostra tratada foi oxidada, como resultado do tratamento com plasma.

Figura 46: Espectro de energia de ligacdo das amostras: tratada e ndo tratada com

plasma.

As figuras 47 e 48 mostram os espectros de energias de ligagdes C 1s das amostras nao
tratada e tratadas com plasma respectivamente evidenciando diferencas entre elas. Da
amostra tratada pode-se observar a deconvolucao do pico C 1s em os outros trés picos,
que sdo identificados na tabela 8 e indicam a presenca de grupos oxigenados na superficie

da amostra.
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Figura 47: Pico C 1s da amostra nao tratada.

" 280

Figura 48: Variacao na forma do pico C 1s da amostra tratada com plasma de argonio

por 15 segundos.

Tabela 8: Energia de ligagdo do C 1s (Wang 2008; Wang 2012).

No Pico | Energia de ligacdo (eV) | Designagao
1 285.0 C-Ce C-H

2 986.7 C-OH

C1s 3 288.1 C=0
4 289.5 0=C-OH
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A figura 49 mostra a intensidade dos picos ) 1s em amostras que foram lavadas. As

intensidades aumentaram com o tempo de tratamento, o qual mostra o incremento da

oxidacao na superficie com o tempo de tratamento.

Figura 49: Intensidade do oxigénio nas amostras.

Na sequéncia sao apresentados os resultados da andlise feita com XPS para as amostras

tratadas com plasma, os quais estao sumarizadas na tabela 9.

Tabela 9: Andlises XPS da superficie do polietileno.

PE tempo (s) | O (at%) | C (at%) | O/C | C4 | C3 | C2 | C1

Nao tratado 0 2 98 0,02 |00 |14 59 |927
Tratado 15 17 83 0,20 | 4.4 | 4,7 | 10,0 | 80,9
Tratado e lavado 15 10 &9 0,11 41| 7.6 | 884
Tratado 30 23 77 0,30 | 54 | 7,5 | 10,1 | 77,0
Tratado e lavado 30 12 86 0,14 2,81 5,1 | 921
Tratado 60 27 73 0,37 | 7,4 | 6,1 | 15,7 | 70,9
Tratado e lavado 60 19 76 0,25 4,0 | 10,3 | 85,7

E importante lembrar que C1 corresponde a ligacdes C-C e C-H, C2 a C-O, C3 a O-C-O

ou C—0 e C4 grupos O—C-0. A tabela 9 mostra que apds a lavagem das amostras, o

material oxidado de baixo peso molecular (LMWOM) ¢é eliminado. Os picos C 1s da

amostra nao tratada e as amostras tratadas e lavadas sao parecidos, porém as tiltimas sao

oxidadas.
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Observa-se que as variacoes na intensidade sobre os picos do O 1s estao relacionados
com o tempo de tratamento com plasma (ambos aumentaram). No caso das amostras
tratadas e lavadas pode-se notar que a intensidade resultante é intensa em comparacao
com a amostra nao tratada.

E interessante notar que a componente C 4 do grupo O—=C-OH esta presente nas amos-
tras tratadas com plasma, mas elas nao estdo presentes depois de lavadas (ou estdao em
quantidades que nao podem ser detetados por XPS).

Também pode ser observado a mudanca na forma dos picos C 1s os quais corroboram a
oxidacao da superficie pelo tratamento com plasma,bem como deconvolucao dos picos do
Cls em suas componentes C1 a C4.

A anélise com XPS revelou que o oxigénio esta presente em maior quantidade na superficie
das amostras tratadas e esta quantidade aumenta com o aumento do tempo de tratamento,

como mostra a figura 50.
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Figura 50: Variagdo da razao O/C com o tempo de tratamento do polimero com e sem

processo de lavagem.

Na sequéncia sao mostrados os resultados dos anélises feitas com espectroscopia infra-
vermelha por transformada de fourier (FTIR), realizadas em uma amostra tratada nas
condigoes experimentais B da tabela 5(frequéncia 37 kHz, tensdo 10 kV, argénio com
fluxo de 0,8 1/min, distancia (d) 2,0 cm, tratamento de 60 s). Para comparagao, também

é apresentada FTIR de uma amostra nao tratada.
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Figura 51: Espectros obtidos por FTIR de amostras de polietileno tratado e nao tratado.

A figura 51 mostra a presenca de diversos grupos funcionais oxigenados e hidrogenados,
como cetona e acido carboxilico. Os grupos funcionais identificados sao apresentados na

tabela 10, gerados na interacao do plasma de argonio com o ar e a superficie do polietileno.

Tabela 10: Picos dos grupos funcionais (Gonzales 2010; Geyter 2008).

_C-H,-
O-H estiramento (C-OH)

-C=0- estiramento da cetona

O ||

-C—0- estiramento da ligacao do
hidrogénio com acido carboxilico
O-H no plano de deformagao (C-OH)

Estiramento assimétrico (C-O-C)

=

KA

Por dltimo, foi feita a analise do envelhecimento pos-tratamento da superficie em um
grupo de amostras de polietileno, com a finalidade de observar a variacao do angulo de
contato das amostras tratadas ao longo do tempo. A figura 52, mostra que o angulo de

contato tem uma recuperagao maxima de 50°, alcancada no segundo dia pos-tratamento.
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Figura 52: Envelhecimento do PE tratado por 60 s em jato de plasma.

A superficie do polietileno ao tentar atingir uma menor energia superficial ela libera alguns
dos radicais oxigenados ao meio ambiente, outros radicais sao difundidos no substrato da
amostra e também pode ocorrer a reorientacao das pequenas cadeias poliméricas oxidadas.

Uma vez que a superficie consegue atingir a energia minima, ela estabiliza-se.
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5.3.2 Tratamento de superficies de policarbonato PC

Foi feito o tratamento com jato de plasma de argonio em amostras de policarbonato nas
condigOes experimentais A apresentados na tabela 5 ( frequéncia 37 kHz, tensao 10 kV, gas
argonio com fluxo de 0,8 1/min, distancia de 2,5 cm). As amostras foram movimentadas
numa velocidade de 5 mm/s aproximadamente para tempos de tratamento de 5 s, 10 s,
30 s e 60 s.

As amostras, apos serem tratadas, foram analisadas com o AFM com intuito de reali-
zar uma andlise da variacao da morfologia de suas superficies. A figura 53 apresenta a
morfologia de superficie para uma amostra nao tratada. Nas figuras 54 e 56 observa-se
a formacao de granulos em suas superficies apds tratamento. Apods a lavagem das amos-
tras os granulos diminuem de maneira considerével, como mostram as figuras 55 e 57. A
anélise com AFM sugere a presenca de LMWOMs observados em forma de granulos na
superficie do policarbonato.

A tabela 11 mostra a variacao da rugosidade do policarbonato com o tempo de trata-
mento. Para tempos de tratamento baixos a rugosidade ¢ aumentada. Quando o tempo
de tratamento é aumentado a rugosidade diminui. A rugosidade das amostras tratadas e
lavadas tendem a apresentar valores proximos entre si, devido a remoc¢ao dos LMWOMs.
A medida da rugosidade das amostras tratadas e lavadas a ser feitas por 30 e 60 segundos,

nao foi realizada, pois as amostras estavam muito curvadas.

Tabela 11: Rugosidade do policarbonato tratado com plasma de argonio.

Tempo | Rugosidade da amostra | Rugosidade da amostra
(s) tratada (nm) tratada e lavada (nm)
0 1,56 1,56
5 4,01 2,57
10 3,58 2,16
30 2,10
60 1,60
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Figura 53: Imagen de AFM da amostra nao tratada.

Figura 54: Tmagen de AFM da amostra tratada por 10 s feita na condicdo A mostrada

na tabela 5.

Figura 55: Imagen de AFM da amostra tratada por 10 s e lavada feita na condicao A

apresentada na tabela 5.
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Figura 56: ITmagen de AFM da amostra tratada por 60 s feita na condicdo A mostrada

na tabela 5.

Figura 57: Imagen por AFM da amostra tratada por 60 s e lavada, feita na condicao A

mostrada na tabela 5.

Apods o tratamento, foi feita a investigacao do comportamento da variacdo do angulo de
contato na superficie do policarbonato. Uma comparacao é realizada com amostras sub-
metidas ou nao ao processo de lavagem apos o tratamento por plasma. Pode-se observar
na figura 58, que o angulo de contato diminui até 40 graus, aproximadamente com 15
segundos de tratamento, e recupera-se até quase seu valor de 70° depois de ser lavado.
As figuras 59 e 60 mostram que o angulo de contato do policarbonato atinge a saturacao

com 60 segundos de tratamento.



~

Angulo de contato (graus)
S 8 8 8 3 3 8

90

Gas: argbnio Tratamento: 15s

—il— Policarbonato nao lavado
—&— Policarbonato lavado

FH 1
—t -+

-
o

T . T ) T

4 8 12
Distancia (mm)

O

28

Figura 58: Variacao do angulo de contato com a distancia ao longo da superficie da

amostra tratada por 15

segundos com jato de plasma.
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Figura 59: Variacao do angulo de contato com a distancia ao longo da superficie da

amostra tratada por 60

segundos com jato de plasma.
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Figura 60: Variacao do angulo de contato com a distancia ao longo da superficie da

amostra tratada por 90 segundos com jato de plasma.

A figura 61 mostra como o angulo de contato do policarbonato varia com o tempo de
tratamento. As amostras de policarbonato tratadas por tempos diferentes e lavadas,

apresentam angulo de contato proximo a 70 graus.
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Figura 61: Variacao do angulo de contato com o tempo de tratamento com jato de plasma.
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Foi observado que os granulos formados no tratamento com plasma de argbnio afetam
de maneira macroscopica a superficie do policarbonato. Para conhecer a composicao dos
granilos formados no tratamento com plasma foi feita a analise com XPS.

Foram tratadas um grupo de amostras nas condi¢oes experimentais A da tabela 5 ( 37 kHz,
10 kV, gas argdénio com 0,8 1/min e distancia de 2,5 ecm) com movimento da plataforma.
O tempo de tratamento foi de 20, 30, 60 ¢ 90 segundos.

A analise XPS mostrou os espectros de energias de ligacoes das amostras tratadas e ndo
tratadas. Neles, pode-se observar os picos correspondentes a O 1s (533 eV) e C 1s (285
eV). A amostra tratada apresentou picos O 1s pouco mais intensos em comparagio com
a amostra nao tratada, como pode ser observado na figura 62.

A figura 63 mostra a deconvolucao dos espectros C 1s das amostras tratada e nao tratada.

Nela podem ser identificadas as energias de ligacoes como amostra a tabela 12.

Figura 62: Espectro de energia de ligacao da amostra tratada e nao tratada.
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Figura 63: Deconvolucao do espectro C 1s das amostras tratadas e ndo tratadas.

A tabela 12 mostra os valores da energia dos picos do espectro do carbono. O pico C 4

pode estar relacionado com a ligacao m — 7* devido a nao saturacao das ligacoes C—C.

Tabela 12: Espectro XPS da decomvolugao do carbono C 1s (Gonzales 2008; Zhao 2010).

Pico | Energia de ligacdo (eV) | Grupo associado
C1 285,0 C-CeC-H
C2 286.6 C-O

C3 289,0 0-C=0

C4 291.6 T—r*

A andlise feita com o XPS, mostra ainda os porcentagens atomicos da composicao da
superficie das amostras tratadas com plasma, que sao sumarizadas na tabela 13. Ela
indica que a amostra nao tratada (t—0 s), contem uma menor concentracao de oxigénio
em comparacao com quaisquer das amostras tratadas e que, para tempos de tratamento
maiores que 30 segundos, o aumento da concentracao do oxigénio nao é tao pronunciado.

Isto pode indicar que o policarbonato tenha atingido a saturacao.
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Tabela 13: Composicao atdémica da superficie das amostras tratadas e nao tratadas.

Tempo (s) | O (at%) | C (at%) | O/C
0 22,4 77,6 0,29
20 24,8 75,2 0,33
30 25,4 74,6 | 0,34
60 25,6 744 | 0,34
90 26,1 73,9 0,35
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Figura 64: Variagao da concentracao de oxigénio relativa a concentracao de carbono nas

amostras com o tempo de tratamento com plasma de argonio.

A figura 64 mostra que a razao O/C apresenta um pequeno aumento com o tempo de

tratamento com plasma. O aumento maximo é da ordem de 6%, confirmando efeitos do

tratamento com plasma. O oxigénio incorporado ao policarbonato pode ser proveniente

da umidade do ar, no processo de interacao com o jato de plasma.
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O comprimento da pluma do jato de plasma aumenta com o aumento do fluxo do
gas. Por outro lado, quando o gas entra no regime turbulento o comprimento da
pluma de plasma diminui com o aumento do fluxo de gas. O fluxo de gas para o
qual é obtido o maior comprimento da pluma de plasma é 5,2 1/min para o hélio e

1,3 1/min para o argonio.

Para frequéncia constante observa-se que a tensao e a poténcia média tem uma
relacao linear. Para o caso da poténcia média em funcao da distancia, entre a

plataforma porta-amostras e o bocal do jato, a relacao é exponencial.

O tratamento com jato de plasma alterou a topografia da superficie das amostras
tratadas, nas quais foi observada a presenca de granulos apés o tratamento. Isso

esta relacionado a mudanca na rugosidade das amostras.

A distancia entre o porta-amostras e o bocal do jato é um fator importante para o
tratamento. Ela influi no tratamento da area tratada pelo jato de plasma e também

nos valores dos angulos de contato.

As analises FTIR e XPS mostraram que as superficies dos polimeros contém mais
oxigénio ap6s tratamentos. Foram identificados os grupos funcionais de cetona,

hidroxila, carboxila e funcionais do alcool.

O XPS mostrou que as amostras tratadas e lavadas com agua deionizada apresenta-
ram uma diminuicao do oxigénio na superficie, especificamente associados ao grupo
carboxila. Isso estd em concordancia com a recuperacao do angulo de contato. Além
disto, a analise por AFM mostrou que os granulos na superficie dos polimeros tra-
tados a plasma somem apoés a lavagem com agua deionizada. Isso sugere que os

grupos oxigenados foram localizados preferencialmente nos granulos.

As amostras tratadas mostraram uma recuperacao, que pode ser observada no au-
mento das medidas dos angulos de contato apos o tratamento. O angulo de contato
das amostras tratadas aumenta de 46 até 50 graus aproximadamente, valor este
alcancado por volta de 48 horas apds o tratamento. Apos este tempo, o angulo de

contato se mantém aproximadamente constante.

Para um tratamento a plasma mais efetivo e mais uniforme os parametros 6timos

de operacao do sistema de jato de plasma sao:

e Tensao: 10 kV.

e Frequéncia: 37 kHz.
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e Fluxo de argonio: 0,8 1/min.

Fluxo de hélio: 4 1/min.

Distancia bocal-porta amostras (d): 2 cm

Tempo de tratamento: 60 segundos
Para um tratamento uniforme em grandes areas sugerimos uma matriz de jatos de

plasma em paralelo espacados de 15 mm.

Trabalhos futuros

Fazer novas medidas com da espectroscopia de emissao 6ptica, para conferir a pre-

senca do oxigénio exitado ou ionizado, assim como das moléculas oxigenadas.

Determinar a temperatura do plasma dentro da seringa e na pluma de plasma por

espectroscopia de emissao optica.

Realizar ensaios com jatos montados em paralelo para cobrir uma maior area da

amostra e produzir resultados interessantes do punto de vista tecnologico.

Caraterizar jatos de plasma que operam com diferentes tipos de gases e com gases

misturados (vapor de dgua, por exemplo).

Realizar o tratamento de outros polimeros, materiais termossensiveis, ceramicas e

metais.

Fazer tratamento em materiais biocompativeis, incluindo tratamentos de esteriliza-

cao de bactérias, que apresentam grande interesse na industria biomédica.
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