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RESUMO

Os elastdmeros termoplasticos (TPE) tém sido bastante empregados em substituicdo as
borrachas tradicionais, por terem custo reduzido de matéria prima, facilidade no
processamento e serem reciclaveis. Apresentam propriedades mecanicas semelhantes,
porém quando utilizados em componentes de vedacdo apresentam limitada resisténcia a
corrosdao em agua clorada. Assim, o desenvolvimento de tratamento superficial que ndo
modifique as caracteristicas originais, mas tornem o material mais resistente sdo desejaveis.
Para tanto, este trabalho pretende desenvolver uma metodologia a plasma para melhorar esse
quesito. O elastomero termoplastico de copoliéster (COPE) foi escolhido por ser o mais
empregado em componentes de vedacdo. O tratamento a plasma de baixa pressdo com
hexafluoreto de enxofre (SFe) foi empregado visando tornar a superficie do COPE
hidrofobica através da incorporacdo de grupos fluorados. A implantacdo iénica por imersédo
em plasmas (111P) de argdnio foi utilizada para criar uma camada superficial mais coesa e
entrelacada, alem da possibilidade de torna-la hidrofobica apos envelhecimento. Para o
tratamento com SFs, 0s parametros de excitagdo do plasma (12 Pa e 80 W) foram mantidos,
variando-se o tempo do tratamento entre 2 e 180 minutos de modo a encontrar uma condi¢ao
Otima para esse processo. Para a I11P de Ar os parametros de excitacdo do plasma (5 Pa e 60
min) foram mantidos e a poténcia da radiofrequéncia foi variada entre 10 e 150 W. A energia
de superficie e angulo de contato foram obtidos pelo método da gota séssil em um
gonidmetro automatizado. A morfologia da superficie foi avaliada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia de forca atbmica (AFM). Espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) e espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foram utilizadas
para analises da composicao quimica e estrutura molecular. Corrosdo por plasma de O; e
imersdo em agua clorada foram utilizados para avaliar a resisténcia antes e ap0s 0s
tratamentos a plasma. Os resultados mostram que as amostras tratadas por 90, 120 e 180
minutos em plasmas de SFe tornam-se hidrofébica, mesmo apds o envelhecimento,
apresentando incorporacao de fldor, alterando assim a composicdo quimica e morfologica

da superficie do COPE. Melhorias substanciais foram observadas nessas amostras apos 0s



ensaios de corrosdo, indicando que um aumento na vida Gtil do material em situagdes reais
de uso possam ter sido alcangadas. A IIIP de Ar tornou as amostras inicialmente mais
hidrofilicas do que a amostra como-recebida, porém apds a acao do tempo, algumas amostras
permaneceram hidrofdbicas enquanto outras amostras retornaram a condigdo inicial. Apesar
da hidrofobicidade néo ter sido alcancada em todas as amostras, alteragdes na rugosidade e
na morfologia foram verificadas, principalmente nas amostras tratada com 100 W de
poténcia do plasma, ocasionando em melhora na resisténcia do COPE a agua clorada. Essa
melhora na resisténcia é atribuida ao aumento da conectividade da estrutura pelo
estabelecimento de reticulagcbes geradas pelo processo de IlIP, densificando o material

tornando a permeacdo de ions da solugdo mais dificil.

Palavras chave: Elastémero Termoplastico, Tratamento a plasma, I11P, TPE e COPE.
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ABSTRACT

Thermoplastic elastomers have been widely used in substitution for conventional rubber,
given that the feedstock is cheaper, easier to process and recyclable. Its mechanical
properties are similar, but when applied to sealing components its resistance is limited due
to the chlorine present in water, therefore, it is interesting to develop a surface treatment that
do not alter the original characteristics, but make the material more robust. To achieve such
result, we chose to submit the copolyester thermoplastic elastomer (COPE) to plasma. This
material was naturally chosen, once it is widely used for sealing purposes in this specific
industry. By using low pressure plasma with sulfur hexafluoride, we expect to alter COPESs
surface by incorporating fluorine groups, thus making it hydrophobic. We also submitted the
sample to a second treatment, by submersion to argon plasma, making the outer layer less
defective and more entangled with aging, as observed in previous experiments. For SFg
treatment, the exiting plasma parameters (12Pa and 80W) were kept and the treatment time
was varied between 2 to 180 minutes in order to find the optimal treatment time. For Argon
I11P, the plasma exciting parameters (5Pa and 60 min) were maintained, while the radio
frequency variation was between 10 to 150W. Surface energy and contact angle were
obtained by and automatic goniometer, through the sessile drop method. The surface's
morphology was analyzed by electronic scanning microscope and atomic force microscopy.
Dispersive energy spectroscopy and X-ray photoelectric spectroscopy were responsible for
the chemical composition and molecular structure analyses the new surface's resistance was
tested by O plasma corrosion and immersed in chlorinated water. Results show the samples
treated for 90,120 and 180 minutes in SFe plasma became hydrophobic, even after aging.
The samples were substantially improved and its resistance prolonged its lifespan in
conventional usage. Argon I11P made the surface more hydrophilic. However, after time part
of the material restored its original characteristics. Although hydrophobic it was not
achieved, the roughness and morphology alteration (especially when treated with 100W of

plasma) improved COPE'S resistance. The results are explained by the increase in the



structure's ability to connect by the establishment of reticulate one generated by the 1IP

process, making the component denser and the ionic solution less permeable.

Keywords: Thermoplastic elastomer, Plasma treatment, PI11, TPE and COPE.
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1 INTRODUCAO

Um elastbmero termoplastico € uma mistura de polimeros (blend) que exibe um
caracter termoplastico e um comportamento elastomérico, sem que tenha ocorrido qualquer
processo de reticulacdo durante a fabricacdo. Este processo é reversivel e os produtos podem
ser reprocessados e novamente moldados (CAETANO, 2010). Foram criados nos anos 60 a
partir da necessidade de um material que associasse a flexibilidade dos elastémeros, a
resisténcia dos polimeros e a processabilidade dos termoplasticos (AMIN; AMIN, 2011).

Os elastdmeros termoplasticos conhecidos como TPEs, podem ser confeccionados
pelos processos convencionais de um termoplastico tais como: moldagem por injecédo,
moldagem por sopro, extrusdo, calandragem, rotomoldagem e moldagem por fuséo
(QUIRK; ZHUO, 2001). Todavia, a depender da composi¢cdo quimica dos compostos
empregados e de suas estruturas moleculares, sdo obtidos diferentes elastdmeros
termoplésticos, classificados como: poliestirénicos (TPS), poliolefinicos (TPO),
poliéterimidas (TPV), poliuretanos (TPU), copoliésteres (COPE ou TPE-E) e poliamidas
(TPA) (LEGGE; HOLDEN; SCHROEDER, 1987).

Os TPEs séo fabricados com diversas durezas, processados em menor tempo e com
menor consumo de energia que os elastdmeros convencionais, permitindo ainda um melhor
controle de qualidade (SABET, 1998). Tudo aliado ao fato de poderem ser mais facilmente
reciclados. Estas caracteristicas tornam os TPEs atrativos para uma série de aplicacdes
praticas, como tubos, mangueiras, correias, fios, cabos, aplicacdes téxteis e medicas,

vedacdes, embalagens e, ainda, na industria aeroespacial.

No ramo das vedacdes, os TPEs sdo bastante utilizados por apresentarem o
desempenho da borracha, com a vantagem de terem uma produc¢do horaria mais elevada e
custo muito inferior. Nesses casos, 0s dispositivos de vedacdo sdo confeccionados a partir
da categoria de copoliésteres, denominados TPE-Es ou COPEs (CREEMERS, 2001). O
COPE é constituido por polibutilenotereftalato (PBT) de poliéster para o segmento rigido e
politetrametilenoglicol (PTMEG) para o segmento flexivel. Uma proporc¢do elevada do
composto flexivel torna o COPE mais macio, enquanto o inverso torna-o mais rigido, com

propriedades muito semelhantes ao PBT.



Apesar de todas as caracteristicas convenientes, 0s COPEs sdo limitados pela pouca
resisténcia quimica, em particular a baixa resisténcia a agua com excesso de cloro e oxigénio
(COVENEY, 2013). Como esse material é frequentemente empregado em componentes de
vedacdo, em que a &gua do sistema de abastecimento tem constante contato com o
dispositivo, o material apresenta degradacdo pela corroséo, perdendo suas propriedades
elasticas, bem como a capacidade de vedacdo. Outro agravante é que a durabilidade do
dispositivo depende da regido onde o mesmo ¢é aplicado. Sabe-se que fornecedores de agua
diferentes tratam seu sistema de modo distinto, incorporando diferentes proporgdes de cloro
para desinfeccdo (TOMAZELA, 2014). A durabilidade do dispositivo de vedacéo €, assim,

dependente da regido onde este € utilizado.

A necessidade de promover alteracdes nas propriedades dos TPEs ndo se restringe a
esta aplicacdo. Na literatura existem relatos de pesquisas realizadas com os TPEs para as
mais diversas finalidades. Dentre alguns estudos, destaca-se 0 que prople a adicdo de
residuos industriais de couro ou cinza do bagaco da cana de agucar ao material (REIS, 2014),
gerando um composito com melhores propriedades fisicas e quimicas para a utilizagdo na
industria de pecas de automoveis, engrenagens, entre outros. A adicdo de residuos visa a
criacdo de um composito com propriedades melhoradas e especialmente a minimizacdo do

impacto ambiental.

Alba-Elias et al (ALBA-ELIAS et al., 2013) demonstraram que o recobrimento do
TPE com filmes a base de aminopropiltrietoxisilano (APTES) em plasmas de baixa pressao
culminou na reducdo do coeficiente de atrito do TPE em relacdo a matéria prima sem o

tratamento.

O tratamento em plasma de baixa pressdo altera somente a regido proxima da
superficie, mantendo as propriedades de “bulk” inalteradas. Para aplicaces em que as
propriedades de superficie definem o desempenho do dispositivo, a mudanca é mais
interessante pelo consumo inferior de energia e pela preservacao das propriedades de “bulk”

que, muitas vezes, também séo necessarias (RANGEL, et al., 2007).

Assim sendo, a metodologia de plasma torna-se uma alternativa viavel quando se
considera a melhora na resisténcia do COPE a dgua clorada. Ilustra bem a importancia dessa
técnica os resultados obtidos no estudo desenvolvido por Prestes et al. (PRESTES et al.,
2015) em que se verificou que o PVC utilizado em tubulacdes de agua perde parcialmente

suas propriedades em funcdo da reciclagem.



Tratamentos em plasmas de hexafluoreto de enxofre (SFs) foram bem-sucedidos,
pois tornaram a superficie do material reciclado hidrofobica e com resisténcia elétrica
superior a do material virgem, sem perdas na resisténcia ao desgaste. Tais melhorias,
interessantes quando se vislumbra a aplicacdo do PVC reciclado como revestimentos
isolantes de fios elétricos, foram obtidas pela remocéo de H e CI da superficie e pela
incorporacdo de fltor. Criou-se uma superficie hibrida que ndo pdde ser caracterizada como
PVC nem como PTFE (Politetrafluoretileno), mas que mantém as propriedades de “bulk”
do PVC inalteradas.

Ainda em relacdo ao PVC, foi demonstrado que o processo de bombardeamento
idnico por imersdo em plasma modifica a estrutura molecular e composi¢do quimica deste
material (BENTO et al, 2003) alterando suas propriedades fisicas, quimicas e de superficie.
No estudo mencionado constatou-se que o bombardeamento idnico transfere energia para a
superficie de forma a romper as ligacbes de Cl e H, ejetando tais grupos laterais e
terminagdes de cadeia. Somente a perda de espécies de baixa massa molar, como o H,
aumenta a coesividade da estrutura. Todavia, as ligacdes pendentes geradas nesse processo
tendem a recombinar-se produzindo insaturacoes e reticulaces que, além de aproximar os
atomos, aumenta suas conectividades tornando-as mais rigidas, compactas e aumentando a

dureza. A resisténcia quimica e térmica destes materiais aumenta como consequéncia.

Utilizando uma metodologia alternativa de bombardeamento iénico de baixa energia
por imersao em plasmas de argonio (RANGEL, et al., 2011) foi demonstrada a possibilidade
de tornar o PVC altamente hidrofobico apds envelhecimento, com angulos de contato
atingindo cerca de 150°. Tais alteracdes foram atribuidas a remocéo de Cl e H da superficie
e sua substituicdo por O. Muito embora oxigénio ao se ligar com C confira carater hidrofilico
ao polimero, a topografia gerada na superficie pelos tratamentos foi apontada como o
principal responsavel pela reduzida molhabilidade, superando o efeito causado pela
incorporacdo de oxigénio. Portanto, procedimentos de bombardeamento iénico por imerséo
em plasmas, reconhecidos por proporcionarem alteragdes quimicas e fisicas nas superficies
poliméricas, poderdo proporcionar uma camada superficial no COPE assim como a criada
em outros estudos que seja reticulada e mais coesa que a do COPE e com reduzido
coeficiente de atrito e molhabilidade que podera aumentar a resisténcia do material ao ataque

da &gua clorada.



Diante do exposto, este trabalho visa investigar os efeitos de tratamentos em plasmas
de baixa pressdo (SFe) e de implantagéo ibnica por imersdo em plasma (Ar) nas propriedades
de superficie do COPE (composicdo quimica, estrutura molecular, microestrutura
superficial, receptividade a 4gua e energia de superficie) e, especialmente, na resisténcia do

mesmo a agua com excesso de cloro e ao ataque com oxigénio ativo.



2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Elastdmeros Termoplasticos

Os elastdmeros termoplasticos, conhecidos na literatura como TPEs, sdo materiais
que contemplam o comportamento elastico dos elastdmeros com a processabilidade dos
termoplasticos. Os TPEs vém ganhando espaco na indUstria por terem custo e tempo de
producdo inferiores aos dos elastdmeros, além da facilidade de processamento, sendo, em
diversos casos, utilizados como substitutos destes materiais. O TPE, diferentemente dos
elastomeros, pode ser reciclado e reprocessado, associando vantagens econdmica e
ambiental. Todas estas caracteristicas, juntamente com o bom desempenho e opcdes de
processamento, fazem com que sua taxa de utilizagcdo venha aumentando a cada ano (KEAR,
2003).

A demanda global de TPEs aumenta cerca de cinco por cento ao ano e deve chegar a
6,7 milhdes de toneladas em 2019 (FREEDONIA GROUP INC., 2015). Algumas
desvantagens dos elastdmeros termoplasticos frente aos elastdmeros convencionais sdo a
limitada quantidade de TPEs com baixa dureza (inferior a 50 Shore A), baixa resisténcia a
temperaturas elevadas (DROBNY, 2007) e menor resisténcia a degradacdo quando exposto
aos raios UV e tambem a oxidacdo. (VERMUNICHT; SOUTHWICK, 1998)

Os TPEs séo formados por segmentos rigidos e flexiveis (ELLUL; TSOU; HU,
2004). A fase rigida pode ser formada por qualquer termoplastico rigido como, por exemplo,
o0 poliestireno, polietileno ou polipropileno. A fase flexivel é composta por um elastdmero
como, por exemplo, o poliisopreno, polibutadieno, poli (etileno-propileno), ou
polidimetilsiloxano (HOLDEN, 2010). A variacdo de cada fase ou segmento determina a
caracteristica de desempenho de um TPE. Uma porcdo significativa da fase flexivel contribui
para o desempenho de elastdmero. Por outro lado, uma maior porcao da fase rigida confere
caracteristicas de uma termoplastico ao material. A natureza de dupla fase combinada com

a quimica do polimero estabelece a capacidade de desempenho do TPE.

Os trés tipos de TPEs mais utilizados sdo o copolimero em bloco, misturas de
polimero e elastbmero e as blendas de borracha e plastico dinamicamente vulcanizado
(KEAR, 2003).



2.1.1 Copolimero em bloco

Os TPEs do grupo copolimeros em bloco sdo feitos através da preparacdo de
moléculas do copolimero constituidos por uma estrutura multi-bloco ou tri-bloco. O bloco
da extremidade cristaliza-se e, quando abaixo da temperatura de fuséo cristalina (Tm), une-
se a outras moléculas de copolimero formando assim uma fase cristalina que atua como se
fosse uma reticulacdo. Entre as extremidades cristalizadas existe um bloco flexivel central

que é amorfo e apresenta propriedades de elastdmero a temperatura ambiente.

Os copolimeros em bloco sdo divididos em classes de acordo com sua composicao
quimica. Eles incluem os copolimeros em bloco de estireno (SBC), copoliésteres (COPE),
poliuretanos termopolimeros (TPU) e as copoliamidas (COPA) (KEAR, 2003).

A Figura 2.1 ilustra a estrutura de um TPE de bloco copolimero com os segmentos

elastoméricos e também os termoplasticos.

Figura 2.1 — Morfologia esquematica da estrutura do COPE.

Elastdmero

Termoplastico

Fonte: Adaptador de KEAR, 2003.

Os segmentos elastoméricos nao cristalizam como o termoplastico, mas formam um
continuo dominio de cadeias de elastdmero flexivel. Estes sdo mantidos juntos pelos
dominios cristalinos que tém as cadeias de polimeros bloqueados em conjunto numa
estrutura cristalina. Dependendo da tensdo que estes copolimeros sdo deformados, os blocos
rigidos permanecem cristalinos e ndo se deformam. O dominio de elastomero flexivel é
facilmente deformado e fornece o comportamento elastico a estrutura. A recuperacdo destes
materiais é boa, desde que os dominios ndo estejam deformados demais e as temperaturas

estejam bem abaixo da temperatura de cristalizacéo (Tc), ocorre durante o resfriamento entre



a Temperatura de fusdo cristalina (Tm) e a temperatura de transicdo vitrea (Tg), que é uma
fronteira caracterizada pela diminuicdo da energia do sistema, onde as mudangas se tornam
mais lentas e as cadeias perdem sua flexibilidade até atingir um estado de “congelamento”,
estado vitreo. Acima da Tm; que é o valor médio da faixa de temperatura que, durante o
aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fuséo dos cristalitos. A energia do
sistema atinge o nivel necessario para vencer as for¢as intermoleculares secundarias entre as
cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento, mudando o
estado para viscoso ou fundido.As cadeias de copolimero em bloco ndo estdo travadas na
posicdo, estando livres para fluir. Dentro da faixa de Tm de um copolimero em bloco, o
mesmo serd processado facilmente em qualquer equipamento tipico de processamento
termoplastico. Este comportamento é exibido por todos os tipos de copolimero em bloco.

2.1.2 Blendas de elastdmero e polimero

Para obtencdo deste tipo de TPE, os elastomeros e os polimeros precisam ter uma
certa incompatibilidade para que as diferentes fases sejam formadas. A blenda de
polipropileno (PP) com EPDM é a mais utilizada atualmente e também é conhecida como
TPO. As duas fases sdo separadas, sendo a elastomérica, EPDM, parcialmente reticulada e
a termoplastica continua. (KEAR, 2003). A Figura 2.2 ilustra as duas fases presentes nos
TPOs, sendo a elastomérica (escura) apresentada como particulas envoltas pelo segmento

termoplastico (clara).

Figura 2.2 — llustracdo da morfologia do TPO mostrando a fase elastomérica e a termoplastica.

Fase elastomérica

Fase termopldstica

Fonte: Adaptado de KEAR, 2003.



E importante salientar que a morfologia do TPO ndo é fixa. Sem reticulagdo
completa, a fase elastomérica passa por coalescéncia ou ruptura durante o processamento em
alto cisalhamento. As particulas de elastdmero também podem mudar de forma livremente,

permitindo ao TPO fluir livremente, resultando em boas caracteristicas de processamento.

Outra blenda com utilizagdo industral é a formada pela mistura de borracha nitrilica
(NBR) com PVC, que apresenta a fase elastomérica e a polimeérica separadas. O baixo ponto
de fusdo do PVC limita o uso em altas termperaturas, porém como ambos compostos sdo
incompativeis com dleos e fluidos de hidrocarbonetos, a blenda representa uma mistura

muito Util comercialemente.

2.1.3 Blendas de elastdmeros e termopléasticos vulcanizados

As blendas formadas por um elastdbmero e um polimero, processados pela
vulcanizacao dinamica sdo também conhecidas como TPVs. As propriedades dos TPVs séo
muito semelhantes as dos elastomeros termofixos pois a fase elastomerica € completamente
vulcanizada durante o processo. Blendas com propriedades fisicas melhoradas sdo obtidas
quando as particulas elastoméricas sdo de aproximadamente 1 um, como ilustrado na Figura
2.3.

Figura 2.3 — Representacdo esquematica da morfologia do TPV mostrando as fases elastomérica vulcanizada

e a termopléstica continua.

Fase elastomérica
|
vulcanizada

[ Fase termoplastica

Continua

Fonte: Adaptado de KEAR, 2003.



Os TPVs podem ser obtidos a partir de uma grande variedade de misturas de
elastbmeros e termoplésticos. O mais comum é o composto por EPDM e PP, porém outras
misturas sdo utilizadas. Dentre elas pode-se mencionar a composta de elastbmeros de
isobutileno-isopreno (IIR) e PP, de NBR e PP, PBT e PET e a mais recente que utiliza
borracha de silicone e termoplastico, denominada TPSiV, que possui resisténcia a
temperatura superior a dos TPVs baseados em PP. Outra caracteristica interessante dos TPVs
é a boa adesdo a substratos metalicos, nylon e ABS quando preparado pelo processo de

moldagem por injecdo com dois estagios.

2.1.4 Propriedades dos elastdbmeros termoplasticos

Uma das principais propriedades € a elasticidade, porém outras propriedades podem
ser alcancadas, dependendo o TPE utilizado. A relacdo custo/desempenho pode ser utilizada
para comparacao dos requisitos de engenharia quando a decisdo sobre um ou outro tipo de

TPE pode ser utilizado. A Figura 2.4 relaciona esses dois indices.

Figura 2.4 - Comparacdo de custo/performance do TPE.

TPSIV

COPA
COPE
TPU

NBR TPV

Custo

EPDM/PP TPV

SEBS
NBR/PVC

TPO

SBS

Performance

Fonte: Adaptado de KEAR, 2003.

Algumas propriedades dos elastdmeros termoplasticos sdo exibidas na Tabela 2.1 e

através dela podem ser comparadas visando diferentes tipos de aplicag&o.
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Tabela 2.1 — Propriedades dos TPEs de acordo com sua classificacdo. A letra G indica material padréo, F

somente algumas familias e S produtos especificos que podem apresentar as propriedades citadas.

SBS SEBS TFO TFV TFU COPE | COFA
Vedacio €] G G G G G €]
Friccio G G G G F
Baixa densidade G G G G G G G
Transparéncia ) 8 3 F
Translucidez F g 3 g F
Superficie pegajosa E] G G F
Superficie seca G F G G
R esisténcia 4 abrasdo G G G G
Adesio €] & b G & &
R esisténcia ao Ozmdnio G G G G G £
Temperatura elevada de utilizacio G G G G
R esisténcia i solv entes G G G G
R esisténcia 3 detergentes ] & G & G & €]
R esisténcia 4 dleo e graxa F G G £
Alta resisténcia elétrica £} G G G
E etardante de chama g g g
Alto estiramento €] & G & F
Alta resisténcia F F G G G
Uso em microondas G G G
Flexio dinimica G G G

Fonte: Adaptado de KEAR, 2003.

A vasta gama de misturas juntamente com as variadas propriedades faz com que o

TPE tenha diversas aplicacdes, como pode ser observado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - AplicacOes dos TPEs em relagéo ao tipo utilizado.

TIPO

APLICACAO

Cola quente, adesivos sensiveis a pressdo, modificador de asfalto, modificador de

SBS polimero, solas de sapato, Cabos de utilidades domésticas, Cabo de escova de

dentes, cosméticos e artigos esportivos

Para-choques de automdveis, guarnicdo de painéis automotivos, revestimento de
TPO fio elétrico, guarnicdo de suspensao e artigos esportivos

Vedantes sob o cap0, vedantes de espuma, guarnicao de suspensao, guarnicao de
TPV direcdo, bucha de suspensédo, vedantes médicos, cabos de utilidades domésticas,

juntas de dilatacdo, para-choques, vedantes de irrigacao, de isolamento de cabos e

revestimento.
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TPU

Adesivos, cola quente, filmes respiraveis e tecido, tecido revestido, vestuério
médico, luvas médicas, juntas de vedacdo, tampas hidraulicas, mangueira em
espiral, isolamento de fio elétrico, juntas, retentores, correias, etiquetas de
identificacdo, botas de esqui, solas de sapato, chuteiras, sapatos esportivos, tubo
corrugado, conectores de cabo e tampas de cabos.

COPE

Guarnicdo de homocinética, encamisamento de cabos em espiral, juntas, molduras
de fechaduras, vedacdes para alta temperatura, engrenagens, diafragma de bombas,
tubos, guarda pd para componentes de direcdo, retentores de 6leo e gas, dobradicas,
conectores elétricos, tubulacdo do sistema de freio, placas acUsticas, artigos
esportivos, tapetes e vedantes hidraulicos.

TPSIV

Vedantes e juntas para alta temperatura, mangueiras industriais, cabos, tubulagdes
industriais, vedante de cap0, vestuario esportivo, méveis, revestimento para
tubulacéo do sistema de frenagem, revestimento para tubulacdo de combustivel e

pulseiras para relégios.

Fonte: Adaptado de KEAR, 2003.

O foco do presente trabalho foi o TPE de copolimero em bloco de copoliéster, COPE,

que apesar de ser amplamente utilizado como vedantes, apresentam baixa resisténcia ao

ataque quimico em agua com excesso de cloro e oxigénio.

2.2 0 COPE

Os elastbmeros termoplasticos de copoliéster sdo chamados de TPE-Es ou COPEs.

Surgiram ha mais de 30 anos, sendo desenvolvidos e comercializados primeiramente pela

Du Pont®, que denominou seu produto de Hytrel. A estrutura tipica do COPE é mostrada na

Figura 2.5.
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Figura 2.5- Estrutura quimica do elastdmero termoplastico de copoliéster (COPE), onde m e n sdo as
unidades repetitivas dos segmentos.

H H l;i H l_-_i H 5 H
0 B | I B |

—_ C—0—C-¢-C-C-0 C-C-C-C-01—
I o i : T ids
O (@] HHHH HHHH

- “m “n
PBT PTMEG

Fonte: Adaptado de KEAR, 2003.

A Figura 2.6 lista os principais fabricantes de COPE presentes no mercado
(VISIONGAIN, 2013).

Figura 2.6 - Fabricantes de COPE presentes no mercado atual.

‘ o J WKraton AYTRRE E”'(_o'f'
WANHUA TEKNORAPEX Mobil
LG Chem
» ® @ QN9 LUb”ZOI XS TSRC
Mitsui Chemicals pEC

HUNTSMAN lyonqe!!pasell LCYL\ R).QQHC.

Fonte: Adaptado de VISIONGAIN, 2013.

Os segmentos de mercado mais importantes para 0 material sdo o automotivo,
construcdo civil, materiais médicos hospitalares, elétrico, hidraulico e calcadista
(CREMERS, 2001; VISIONGAIN, 2013). E comercializado na forma de granulos
normalmente com durezas acima de 70 Shore A.

A unidade estrutural do COPE é (A-B),, onde A é a parte rigida (segmento

termoplastico) e B é a parte flexivel (segmento elastomérico). Variando-se a propor¢éo de
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A e B, as propriedades do COPE podem ser alteradas. A Tabela 2.3 exibe as propriedades

do COPE que podem ser destacadas de acordo com a concentracdo de A e B.

Tabela 2.3 - Propriedades do COPE variada em funcdo dos segmentos utilizados.

Propriedades do COPE x Concentragdo Ae B

Maior concentragéo de A Maior concentragéo de B
Resisténcia a Oxidacdo Fadiga por flexdo
Resisténcia Quimica/ Oleos Resisténcia em baixas temperaturas
Resisténcia Mecénica Resisténcia ao Impacto
Resisténcia UV/ Oz6nio Resisténcia a hidrdlise

Fonte: Adaptado de CREEMERS, 2001.

O COPE pode apresentar caracteristicas diferentes de acordo com a estrutura
desenvolvida pelos fabricantes. As diferentes formulacGes oferecidas pelos fabricantes
podem trazer diversidade em propriedades como viscosidade e dureza, bem como
proporcionar outras alteracdes através do uso de aditivos (retardadores de chama, resisténcia
ultravioleta, carga mineral, estabilizador de calor, etc.), e até reforcos com fibra. Todas essas
alteracdes no COPE geram uma gama de versoes, utilizadas de acordo com o produto onde
serdo empregados e também das caracteristicas necessarias. Existe uma norma que trata da
preparacdo, acondicionamento e também determinacédo das propriedades do COPE, a saber,
a I1SO 14910-2.

2.3 Agua Corrosiva e a degradacdo do COPE

A portaria 2914 do ministério da salde estabelece as condi¢fes da agua que se destina
ao consumo humano proveniente de sistemas ou solucGes alternativas de abastecimento de
dgua (MINISTERIO DA SAUDE, 2011) por meio de padrdes pré-estabelecidos
(microbioldgicos, turbidez, ph, presenca de substancias quimicas) aléem dos métodos de

desinfeccdo apropriados. Mesmo existindo esse tipo de norma de controle para a dgua de
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abastecimento (fornecida por uma companhia de saneamento), nem sempre ela é observada.
A auséncia de controle foi constatada, por exemplo, na ocasido da coleta do volume morto
de represas em razdo da crise hidrica do Estado de Sdo Paulo (TOMAZELA, 2014). A
fornecedora de &gua utilizou uma proporcdo 500% maior de cloro do que o habitual, em
virtude da alta concentracdo de poluentes e a baixa oxigenacdo da agua coletada
emergencialmente (TOMAZELA, 2014).

Existem também outras formas de obtencéo de agua, que ndo provém do sistema de
abastecimento, como por exemplo, 4gua de pocos artesianos, de chuva e também a de reuso.
Para as duas ultimas ndo existem normas estabelecidas, muito embora elas sejam
frequentemente utilizadas. Nestes casos, a &gua apresenta varias substancias dissolvidas ou
em suspensdo como &cidos, sais, bases e gases dissolvidos, material em suspensdo e
microrganismos. As impurezas sdo responsaveis pela corrosdo dos materiais que estdo em
contato com o liquido (GENTIL 1996; MACEDO, 2007). A Figura 2.7 lista os mais

frequentes contaminantes e impurezas presentes na agua.

Figura 2.7- Lista dos contaminantes e impurezas mais frequentemente presentes na agua.

Oxigénio
Nitrogénio
S adio ; Gés suffidrico
Cloretos: " Ferro Pia E sde enxofie
Magnesio Gases dissolvidos 50,
Sais dissolvidos et S T — SO;
icarbonatos: ik
™~ Nign-io Ambnio
E ClOfO
erro )
Carbonato de Sédio . Gas carbonico
Solidos suspensos

Bactérias e outros microorganismos

Fonte: Adaptado de GENTIL, 1996.

Nesse trabalho foi estudada a degradacdo do COPE em &gua com alto teor de cloro,

fator comumente associado a degradacdo de componentes de vedacdo (GENTIL, 1996).
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Também foi estudado, em plasmas de O, se 0 COPE apresenta perda de massa por corroséo
nesse processo. A Figura 2.8 exibe a micrografia de um componente de vedagdo degradado

em um local em que a andlise da 4gua detectou a presenca de alto teor de oxigénio e cloro.

Figura 2.8 - Elemento de vedacdo de COPE degradado em local onde a 4gua apresentou alto teor de oxigénio

e cloro.

Fonte: O autor (2014).

Analisando a agua do local em que se encontrava o elemento de vedacédo, encontrou-
se uma proporcao de cloro 100% maior do que o maximo permitido pela portaria 2914

enquanto a proporc¢do de oxigénio encontrada foi 700% acima do padréo.

A presenca de oxigénio na agua acelera o processo corrosivo, promovendo a reducéo

na area catodica, conforme representado na Equacao 2.1:
H20 + % O2 + 2¢” 220H" (2.1)

A presenca de cloro redunda no aumento do teor de cloreto e na diminui¢do do pH,
colaborando para a degradacdo dos materiais. No caso citado acima, os dois elementos foram
encontrados em proporc¢des superiores ao padronizado, gerando uma degradacdo acelerada
no COPE. O componente submetido a tais condi¢cdes apresentou degradacdo em dois meses,
enquanto em condi¢6es normais seu desgaste ocorre no periodo de 5 a 10 anos, dependendo

das condicBes de uso.

Com a dificuldade crescente de acesso a agua potavel, situacdes como a descrita

tornam-se corriqueiras, sendo relevante o desenvolvimento de materiais mais resistentes
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com barreiras de protecdo contra a corroséo. Eis a pertinéncia desse trabalho, que por meio
dos tratamentos propostos, busca gerar essa barreira sem alterar as propriedades necessarias

para o seu funcionamento.

2.4 Plasma

O plasma, também conhecido como o quarto estado da matéria, € definido como um
gés ionizado passivel de conduzir corrente elétrica. De acordo com tal definicdo qualquer
sistema em que a concentracdo de ions seja maior que a encontrada no estado gasoso pode
ser caracterizado como plasma, ndo sendo necessario que o mesmo seja quente. Quando
fracamente ionizado, contém espécies neutras, tais como atomos, moléculas e radicais livres
(CHABERT; BRAITHWAITE, 2011) coexistindo com espécies carregadas e por isto séo
chamados de plasmas frios ou de baixa temperatura. Geralmente o plasma é eletricamente
neutro, ou seja, a densidade das particulas carregadas positivamente € igual a densidade das
particulas de carga negativa. Em laboratorios, uma forma simples e controlada de se gerar
plasmas é pela aplicacdo de campos elétricos a gases, usando fontes de tensdo continua ou
alternada de frequéncias variadas (Hz até GHz). A pressdo do gas utilizado varia de uma

fracdo de um Pascal até a pressdo atmosférica (10° Pa).

Nos plasmas excitados por campos elétricos, elétrons primarios presentes no estado
gasoso sdo acelerados por acdo do campo, adquirindo energia cinética. Colisdes inelasticas
entre os elétrons energéticos e espéecies neutras do gas podem fornecer energia suficiente
para 0Ss processos de ionizacdo, excitacdo e fragmentacdo de moléculas gerando mais
elétrons, ions, espécies em estado excitados e radicais livres. O aumento na concentracao de
fons promove o sistema para o estado de plasma, enquanto as espécies em estados excitados,
que ndo contribuem diretamente para a ionizacdo, explicam a luminescéncia caracteristica
do plasma quando retornam para o estado fundamental com emissdo de fotons (YASUDA,
2005). Por este motivo, plasmas também sdo conhecidos como plasmas de descargas

luminescentes.

A tecnologia de processamento a plasma é muito utilizada na industria,
especialmente para tratamento superficial de componentes automotivos, aeroespaciais e

biomédicos. Apresenta vantagens ambientais por meio da reducdo de liquidos toxicos e na
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engenharia pela compatibilidade com a nanoescala de fabricagdo. Hoje em dia muitos
componentes eletronicos dependem da tecnologia a plasma, sem o0s quais nao seria possivel

fabrica-los, o que demonstra a importancia dessa metodologia.

2.4.1 Tipos de Plasma

A modificacdo da superficie de um material a plasma é uma maneira extremamente
atil de torna-lo funcional, sendo possivel o controle de suas propriedades superficiais sem
que o material como um todo seja alterado. Para isso existem diversos tipos de processos a
plasma, tais quais o tratamento superficial a plasma, polimerizacdo a plasma, ablacdo a

plasma, implantacdo idnica (CHU et al., 2002).

A escolha do gés a ser utilizado na geracdo do plasma determina o processo obtido.
Quando utilizados gases reativos, ou seja, ndo polimerizaveis, como o nitrogénio, oxigénio,
dioxido de carbono, hexafluoreto de enxofre, sulfeto de carbonila, sulfeto de hidrogénio,
dioxido de enxofre ou a combinacdo de algum destes, ocorre apenas um tratamento
superficial no material. Espécies energéticas do plasma interagem com a superficie criando
sitios ativos ou radicais livres que podem se rearranjar entre si ou reagir quimicamente com
espécies da atmosfera que envolve esta superficie (RANGEL; GADIOLI; CRUZ, 2004),

como ilustrado na Figura 2.9.

Figura 2.9 — llustracdo do processo de incorporagdo de espécies a plasma.

&
Sacs crosgects

Fonte: Adaptado de CRUZ, 2014.

Quando sdo utilizados gases organicos ou sua mistura com gases reativos e nobres,
ocorre a formacdo de camadas na superficie do material. Espécies reativas, geradas pela
colisdo de elétrons e ions com atomos e moléculas do gas, se recombinam entre si e com as

superficies expostas ao plasma originando um material sélido, que se deposita nas
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superficies proximas ou em contato com a descarga (INAGAKI, 1996). A esse processo da-
se 0 nome de polimerizacao a plasma, que também pode ser chamada de deposicéao a plasma,
esquematizado na Figura 2.10.

Figura 2.10 — Esquematizacdo do processo de deposicdo ou polimerizacéo a plasma.

0. Q. Q.Q,

S m

Fonte: Adaptado de CRUZ, 2014.

A ablacdo a plasma ocorre quando ha remocao de material da superficie exposta ao
plasma. Quando dominado por processos quimicos 0 processo recebe o nome de etching
enquanto aquele em que processos fisicos sdo mais importantes recebe a denominacéo de
sputtering. O processo de etching ocorre quando espécies reativas do plasma tém afinidade
com espécies da superficie gerando compostos volateis (GRILL, 1993) que sdo emitidos da
superficie. O processo de sputtering se da quando ions pesados e rapidos colidem com a
superficie do material, transferindo energia para romper ligac6es quimicas, ejetando atomos
para a fase plasma. Muito embora em escala atdbmica, a remocao de material pode assumir
proporcoes significativas alterando composicdo e microestrutura superficial do sélido. Os

dois processos sdo ilustrados através das Figuras 2.11a e 2.11b.

Figura 2.11 — lustracdo do processo de ablacdo a plasma pelo (a) etching e pelo (b) sputtering.

N Q ETCHING CS)”
& 1
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Fonte: Adaptado de CRUZ, 2014.

Por outro lado, a implantacdo inica ou bombardeamento i6nico é um processo em
que ions sdo implantados na regido préxima da superficie de um material alvo. Neste
processo, normalmente conduzido em implantadores inicos, os ions sdo gerados em um
plasma e sdo extraidos formado um feixe monoatémico e monoenergético que é direcionado
para a superficie de sélido pela aplicacdo de um potencial de dezenas até centenas de
quilovolts. A incorporagédo de elementos de forma controlada na estrutura, conhecida como
processo de doping, altera ndo somente a composicao como também a estrutura do material,
fato de grande interesse para a industria microeletrénica. Quando este é o objetivo do
processo ele é chamado de Implantacdo Iénica. Todavia, 0 processo de desaceleracdo de
fons na estrutura transfere energia por colisdes com elétrons e nacleos, produzindo
excitacOes, ionizacdes, fragmentacdo de ligacdes e deslocamento de nucleos de suas
posicOes originais. Todos estes fendmenos alteram a estrutura e composi¢do quimica da
regido atingida pelos ions, assim como, suas propriedades (LIEBERMAN;
LICHTEMBERG, 2005). Neste caso 0 processo € conhecido como bombardeamento iénico.
O processo conduzido com feixe apresenta desvantagens, pois como o feixe de ions tem
dimensdes reduzidas, ele precisa ser varrido para que 0 processo seja promovido de forma
homogénea sobre toda a superficie. A manipulacéo do feixe, atraves de lentes eletrostaticas,
tdo bem como da peca, quando a mesma é tridimensional, tornam o custo do processo

inviavel para uma série de aplicaces.

Um processo alternativo de implantacdo ibnica mais simples e de custo menor é a
implantacéo idnica por imersdo em plasma. Neste, o alvo é imerso no ambiente do plasma e
0s ions positivos ali presentes sdo acelerados para o material por meio da aplicacdo de pulsos
negativos de alta tensdo na amostra (CONRAD, 2000). Essa técnica é muito utilizada em
aplicacbes metallrgicas (CONRAD, et al.,, 1990) como também na producdo de
semicondutores (CHEUNG, 1996). Uma grande vantagem no processo por imersao em

plasma ¢é a possiblidade de implantagdo de ions simultaneamente em toda a superficie do
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material, mesmo que ela tenha geometria complexa e tamanho variado (ZENG et al., 1998).
Isto reduz o tempo de processamento e dispensa a necessidade de um sistema de manipulagao
da amostra. A Figura 2.12 demonstra esse processo.

Figura 2.12 — llustracdo do processo de implantacdo idnica por imersdo em plasma (111P).

g ? ? ?3 ~ lonsejetados
R.. Elétrons secundarios
‘ Camada superficial
.. } modificada
plantados
00000

Fonte: Adaptado de CRUZ, 2014.

Neste trabalho foram utilizados os processos de tratamento em plasmas de gases
reativos (SFs) bem como de bombardeamento ibnico por imersdo em plasma (Argonio)
visando alterar as propriedades de superficie do COPE e entdo melhorar seu desempenho

diante de ambientes quimicamente agressivos.

3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Angulo de Contato — Molhabilidade e Energia de Superficie

Essa técnica se mostra importante para analise da molhabilidade das amostras do
COPE, uma vez que o espalhamento, penetracdo ou escoamento do fluido em contato com
a superficie podera ser verificada. Além de identificar previamente a superficie da amostra
como-recebida, pode-se analisar as tratadas, onde o aumento do angulo de contato, ou seja,
a diminuicdo da molhabilidade podera diminuir substancialmente a degradacdo do COPE

em contato com a agua clorada.
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A receptividade de uma superficie a um fluido depende essencialmente da tenséo
superficial. Para quantificar tal propriedade usa-se normalmente a técnica da gota séssil que
define o angulo de contato (0), definido como o dngulo formado entre um plano tangente a
uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o mesmo se encontra depositado
(SHAW, 1992), conforme esquema mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Esquema do &ngulo de contato entre uma gota liquida e uma superficie. ys e yLv S80 a energia de
superficie do sélido e a tensdo superficial do liquido em equilibrio com o vapor, respectivamente; ys. € a

energia da interface solido — liquido.

Fonte: Adaptacdo de ADAMSOM; GAST, 1997.

A molhabilidade de uma superficie depende do equilibrio termodinamico entre este
sistema de trés interfaces: sélido, liquido e vapor (ADAMSOM; GAST, 1997). Assim, 0

representa uma medida quantitativa do processo de molhabilidade.

Quando uma gota € depositada na superficie do sélido e se espalha, trata-se de
indicativo de que esse solido é receptivo aquele liquido. Por outro lado, a formacédo de gota
esférica revela que o sélido ndo atrai o liquido. A relacdo de receptividade de uma gota de
um liquido com tensdo superficial conhecida e uma superficie sdlida ¢é estabelecida entre as
forcas adesivas e as forcas coesivas do liquido. As forcas adesivas fazem a gota se espalhar
pela superficie e as forcas coesivas tendem a contrair a gota em uma esfera, como uma
minima superficie de contato (SHAW, 1992).

Quando se utiliza a &gua como composto de prova e o angulo de contato medido é
menor que 90°, a superficie é definida como hidrofilica. Quando superior, a superficie é
considerada hidrofébica. A Figura 3.2 ilustra uma superficie hidrofilica (a) e outra
hidrofobica (b).
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Figura 3.2 - Exemplificacdo da geometria de gotas em superficies hidrofilicas e hidrofébicas.

(a (b)
Fonte: Adaptacdo de ADAMSOM; GAST, 1997

O conceito de energia de superficie pode ser mais facilmente compreendido usando
um liquido como exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem se mover livremente
procurando ocupar uma posicao de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde as forcas
(atrativas e repulsivas), que agem em todas as direcBes, estejam em equilibrio
(SILVERSTEIN, 1993). Por outro lado, as particulas na superficie do liquido experimentam
apenas forcas dirigidas para dentro do mesmo, como ilustra a Figura 3.3.

Figura 3.3 — Esquema ilustrando as forgas que atuam em atomos ou moléculas no interior e na superficie de

um material.

Fonte: Adaptado de RANGEL, 2009.

A diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material € o

que se denomina energia de superficie ou tensdo superficial.

Rigorosamente falando, ys como apresentado na Figura 3.1 € a energia de superficie

do solido apenas quando este se encontra no vacuo. A diferenca é denominada presséo de
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espalhamento me (e =Ys - Ysv, onde ysv seria a energia de superficie do solido em equilibrio
com um vapor). Todavia, € assumido que a adsor¢do de vapor em sélidos de baixa energia
de superficie, como é o caso dos polimeros, é desprezivel. Com isto, Ysv = s, representa a

energia de superficie do s6lido em uma atmosfera qualquer (RANGEL, 2009).

Através da equacdo de Young (ADAMSOM; GAST, 1997), uma gota em equilibrio
com a superficie solida, admite:

Y1y C0SO =y — g (3.1)

Considerando o trabalho de adesdo, W, entre um sélido e um liquido pode-se utilizar
a equacdo de Dupré (MOUNTON, 2006):

W, =y +7s =74 (3.2)

Combinando as equacdes (3.1) e (3.2) tem-se a equacédo 3.3, conhecida com equacgéo
de Young-Dupré:

W, = 7,, (cosd +1) (33)

A equacdo (3.3) relaciona duas grandezas que podem ser facilmente mensuraveis

como, 0 e a tensdo superficial do liquido yLv.

Fowkes (FOWKES, 1964), propds que a energia de superficie pode ser escrita como
a soma de contribui¢des de interacdes dispersivas y? e polares y°, onde d refere-se aos

componentes de dispersdo e p aos componentes polares. Numa situacdo onde apenas as

interacOes dispersivas sdo importantes através da interface, o trabalho de adesdo W, é

expresso pela média geométrica das energias especificas dispersivas:
_ d.d

Wa_2 7/87/LV (34)

A equagcdo (3.4) fornece um método de estimar o valor de ys® a partir de uma Gnica

medida do angulo de contato, onde apenas as forcas dispersivas estdo envolvidas, como por

exemplo, é o caso dos hidrocarbonetos liquidos (MILLING, 1999).
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Owens, Wendt (OWENS; WENDT, 1969) e Kaelble (KAELBLE, 1970) sugeriram
que a energia de superficie consiste na contribuicdo devida as forcas de dispersdo mais
aquelas devidas aos efeitos polares, e que pode atuar através da interface com a mesma regra
de média geométrica, como é valido para as forcas de disperséo.

W, = 2.J3878, + 247278 (3.5)

Wu (WU, 1971) prop6s uma equacao baseando-se na média harménica, que pode ser

aplicada entre dois polimeros ou entre um polimero e um liquido qualquer (WU, 1980).

a

_ " Arirly
vs+riv &+l (3.6)

3.2 Microscopia de Forca Atdmica — Topografia

A anélise topogréfica, realizada por meio da técnica de microscopia de forca atbmica,
é de grande importancia para avaliar a superficie de solidos e no presente trabalho, de grande
valia, pois as alterac6es na superficie do COPE tratado e analisado juntamente com as outras

técnicas de caracterizacdo, contribuem para melhor entendimento dos resultados.

De uma forma geral, levantamentos topograficos sdo realizados varrendo-se uma
sonda com ponta aguda pela superficie. Os picos e vales do material deslocam a ponta
verticalmente reproduzindo a topografia. Uma técnica para analise da topografia de
superficies € a microscopia de forca atbmica, AFM. A Figura 3.4 é um esquema de um
microscopio de forca atdmica cujo principio de funcionamento é baseado na medicdo da
deflexdo causada em um brago (cantiléver) pela interacdo de atomos da superficie com os
de uma ponta, fixa em uma das extremidades do cantiléver. A ponta, com raio de curvatura
de centenas de nandmetros, é varrida ao longo de areas superficiais (x-y) enquanto a
topografia produz alteracbes da distancia ou da forca entre a ponta e a superficie (z). A
combinacdo das informacdes ao longo de X, y e z permite a elaboracdo de imagens em duas
ou trés dimensdes. De acordo com esta metodologia, areas com até 100 um x 100 wm podem
ser inspecionadas com resolucdo de 0,006 nm, proporcionando informac6es em escala muito

menor que obtida por perfilometria.
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Figura 3.4 — Esquema basico de funcionamento de um AFM.
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Fonte: Adaptado de ZANETTE, 2010.

As ponteiras mais utilizadas nesta analise sdo a piramidal, a isotropica e a “foguete”.
Quanto ao cantiléver, dois tipos sdo normalmente empregados, o brago em forma de V e o
braco retangular. O braco em forma de V foi desenvolvido com o intuito de diminuir o
movimento de torcdo no processo de escaneamento, razdo pela qual tal modelo é mais
indicado para obtencdo de imagens topograficas. O cantiléver retangular, por sua vez, é
apropriado para medir as propriedades triboldgicas (friccdo), pois possui maior grau de

liberdade de rotacdo e, consequentemente, maior sensibilidade as forcas laterais.

A caracteristica mais importante dos cantilévers é a deflexdo. Quanto maior a
deflexdo do braco, maior sua sensibilidade. Para isso, a constante de elasticidade deve ser
tdo baixa quanto possivel. A forca que a amostra exerce sobre a ponteira é proporcional a

deflexdo do braco e é dada pela lei de Hooke, através da equacéo 3.7:
F=-k.d (3.7)

onde d é o deslocamento do suporte e k é a constante de mola. O sinal negativo indica que a
forca atua na direcdo oposta ao deslocamento do braco. A constante k aumenta com a

espessura do brago e diminui com o seu comprimento. Portanto, além de gerarem imagens
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topogréficas, os microscopios AFM conseguem detectar as forcas de interacao entre espécies
da superficie e da ponta (MORRIS; KIRBY; GUNNING, 1994).

Existem varios tipos de forcas envolvidas no processo de obtencdo da imagem, bem
como modos de operacdo. A Figura 3.5 ilustra as diferentes forcas que agem entre a ponteira
e a amostra em funcdo da separacéo entre elas.

Figura 3.5 — llustracéo listando o tipo de interagdo ponta-superficie em termos de suas distancias.

Amortecimento pelo filme fluido (~ 10 microns)

Forgas eletrostaticas (Atrativa e Repulsiva) (0,1 a 1 microns)

Forgas de tensdo de superficie do fluido (Atrativa) (10-200 nm)

Forcasde Van Der Waals (Atrativa) (Angstrom)

Forgas Coulombianas (Repulsiva) (Fragdes de Angstrom)

Plano da superficie

Fonte: Adaptado de DIGITAL INSTRUMENTS VEECO, 2001.

Para corpos neutros e ndo magnéticos, a dezenas de nandmetros da ponta,
predominam as forcas de atracdo de Van der Waals (EISENSCHITZ; LONDON, 1930),

representadas abaixo da linha de forca nula no grafico da Figura 3.6.

Quando se diminui a separacéo para alguns Angstrons, passam a prevalecer as forcas
repulsivas, provocadas principalmente pelas forcas colombianas e representadas acima da

linha de forca nula no grafico de forca da Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Forca entre ponteira e amostra em fungéo da distancia.
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Fonte: Adaptado de PARK SCIENTIFIC INSTRUMENTS, 1996.

A distancia entre a ponteira e a amostra determina também o modo de operagéo do
aparelho. Os mais utilizados sdo o de contato (contact dc mode), ndo contato (non-contact

ac modes) e de contato intermitente (tapping mode).

No modo de contato, a ponteira € colocada diretamente na superficie da amostra de
modo que atuam forcas repulsivas, com intensidades entre 10 e 10° N. Existem dois modos
de operacdo no modo de contato: o de altura e o de forca constantes. No de altura constante,
a posicdo do cantiléver é ajustada para manter constante a separacdo entre a ponta e a
superficie. De acordo com esta metodologia, a forca aplicada pela ponta do equipamento é
calculada multiplicando-se a deflexdo do braco pela sua constante de elasticidade. J& no
modo de forca constante, a distancia entre a amostra e ponteira é regulada de modo a manter
a forca aplicada constante (ZANETTE, 2010).

Outro método de varredura é o de ndo contato. Neste caso, a medicdo pode ser feita
por ressonancia, fazendo o cantiléver oscilar proximo da frequéncia natural da ponta (50 a
500 kHz) e com amplitudes entre 20 e 100 nm. A inspecao pode ser realizada com o brago
oscilando com baixas (2 a 100 A) ou altas (> 100 A) amplitudes. Como a ponteira entra em
contato com a amostra somente por um periodo de tempo muito curto, ndo ha riscos de se

produzir danos a superficie, razdo pela qual amostras flexiveis podem ser inspecionadas.
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A diferenca entre 0 modo de ndo-contato e 0 modo intermitente é relacionada com a
oscilacdo do cantiléver. No modo de ndo-contato, o braco oscila com amplitude livre,
enquanto no modo intermitente, a amplitude é reduzida para 50-60% da amplitude livre. Por

essa razdo, a imagem gerada tem mais alta resolucéo.

A partir de perfis topograficos pode-se determinar a rugosidade superficial, definida
como o resultado de irregularidades de pequena escala em uma superficie (HUTCHINGS,
1992), medido nas direcdes horizontal ou vertical. A variacdo do perfil perpendicular a
superficie do sélido é mais comumente utilizada do que na direcdo paralela. A rugosidade
superficial pode ser quantificada através da rugosidade média, Ra, definida como a média

dos valores absolutos medidos em cada ponto, ou seja,

|h(x)| dx

ﬂi‘-?

Il
=
O —

(3.8)

Na expressdo (3.8), as grandezas L, h e x representam o comprimento da varredura,

a altura média e a posicéo dos picos, respectivamente. A Figura 3.7 ilustra tais parametros.

Figura 3.7 - Esquema de perfil de linha superficial com representacdo do perfil médio, h, x e L.

Perfil . 4/ % SN

» 1 ) T 7 I'-, T 3
metio (NN N N

Fonte: O autor, 2015.

Outra possibilidade de quantificacdo é pela rugosidade quadratica média, Rq, que

representa o desvio médio quadratico, descrito por:

1|..
— 2( )
Rq_\f{h (x) dx

(3.9)
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Portanto, a rugosidade das superficies pode ser determinada a partir destas expressoes

conhecendo-se o perfil topogréfico das mesmas.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura — Morfologia

A microscopia eletronica de varredura fornece informagdes detalhadas acerca das
caracteristicas microestruturais de uma superficie, sendo assim uma ferramenta poderosa
para avaliar as modificacdes da superficie do COPE apds os tratamentos realizados, bem
como a analise de corrosdo gerada pelo ensaio em &gua clorada. As micrografias geradas
ajudam a entender o processo a plasma e também comparar as condi¢des das amostras nos

diversos parametros utilizados.

A microscopia eletronica de varredura, MEV, também conhecida pela sigla SEM do
inglés Scanning Electron Microscopy é uma técnica que permite obter informac6es sobre a

morfologia e topografia de superficies com elevada resolucédo e profundidade de campo.

Tais analises sdo normalmente conduzidas com base em micrografias, adquiridas em
microscopios eletrénicos de varredura, como o ilustrado na Figura 3.8. Nestes equipamentos,
elétrons sdo gerados termoionicamente aquecendo-se um filamento constituido de material
de alto ponto de fusdo e baixa pressdo de vapor, como o tungsténio ou o hexaboreto de

lantanio.

A extracdo de elétrons por meio de potencial elétrico permite a formacdo do feixe
que é posteriormente focado por lentes condensadoras em pontos com 0,4 a 5,0 nm de
diametro. Nos microscopios modernos, o reduzido diametro do feixe € responsavel pela alta
resolucdo e profundidade de campo das micrografias. A energia do feixe, tipicamente entre
0,2 e 40,0 keV, é ajustada pelo potencial aplicado na coluna de aceleracéo e afeta a resolucao
e profundidade da area inspecionada. Apos ter sido focado, o feixe varre o plano x-y por
meio de bobinas deflectoras, sendo a combinacdo das informacgdes de posi¢des X, y com as
de energia dos elétrons detectados sdo utilizadas para a elaboracdo das micrografias
(MALISKA, 1998).
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Figura 3.8 - Representacdo esquematica dos componentes do microscopio eletronico de varredura (MEV).
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Fonte: Adaptado de MALISKA, 1998.

Basicamente, dois tipos de interacdo podem acontecer entre elétrons energéticos do
feixe e atomos do material: as elasticas e as inelasticas. Nas colisdes inelasticas, elétrons
transferem energia suficiente para ionizar espécies da superficie, emitindo elétrons
secundarios. Como estes elétrons sdo emitidos com baixas energias, somente 0s gerados em
regides proximas da superficie conseguem escapar e ser detectados. Utiliza-se um detector
especifico para contabilizar o nimero e energia destes elétrons. Como consequéncia, as
micrografias geradas a partir dos elétrons secundarios refletem a topografia da regido
superficial do sélido. J& nas interacdes elasticas, o elétron é retroespalhado pela colisdo com
atomos da superficie e ndo perde energia de forma substancial. De acordo com o
modelamento classico, a energia dos projéteis retroespalhados depende da relacdo entre as
massas do projétil e do alvo, ou seja, elétrons retroespalhados trazem informacdes sobre a
massa dos atomos com os quais colidiram, fazendo com que as micrografias correspondentes
revelem diferencas composicionais pelos gradientes de tonalidade. Portanto, a detec¢do de
elétrons gerados de diferentes formas por acdo do feixe fornece informacgdes bastante
distintas e a associacdo das mesmas um melhor entendimento da regido préxima da
superficie do material (MALISKA, 1998).
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3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons de raios X e de Energia Dispersiva

A andlise da composi¢do elementar do COPE por EDS pode fornecer indicios sobre
como o material foi alterado quimicamente pelos tratamentos a plasmas e o efeito do
processo de corrosdo na quimica de superficie. Este entendimento permitira a elaboracéo de

estratégia para tornar o material mais resistente aos ataques.

A técnica de XPS além de elencar as ligacGes quimicas existentes no COPE, fornece
sua composicao elementar em regides superficiais (100 A), complementando as anélises de
EDS, justificando a sua utilizacdo neste trabalho.

Quando um feixe de elétrons € direcionado para a superficie de uma amostra com
altas energias (keV), a interacdo dos elétrons com a materia produz, além de elétrons
secundarios e retroespalhamento dos primarios, excitacdo de espécies da regido proxima da
superficie. Como as espécies excitadas sdo pouco estaveis, elas tendem a retornar ao estado
fundamental com a emisséo de luz. Raios X caracteristicos sdo emitidos com energias que
dependem das espécies emissoras e da energia do feixe. Utilizando-se sensores especificos,
detectam-se a energia e a intensidade da radiagdo emitida, informagcfes que permitem
elaborar um gréafico de contagens em fungédo da energia do feixe, chamado de espectro de
energia dispersiva, EDS. Este, além de possibilitar a identificacdo das espécies emissoras
permite quantificar suas propor¢des na estrutura. A espessura da camada analisada depende
do tipo do material, mas de uma forma geral, camadas com 1 a 10 um sdo geralmente
atingidas. As analises de EDS sdo geralmente realizadas em microscopios de varredura

simultaneamente a aquisicdo de micrografias.

A Figura 3.9 exibe os componentes de um espectrometro de energia dispersiva
acoplado a microscopios de varredura. Além de permitir a analise composicional de pontos
particulares (aglomerados, trincas, precipitacdo de fases) ou areas da micrografia, a
associagdo das técnicas também se justifica pelo fato de ambas necessitarem de um feixe de
elétrons interagindo com a superficie. A resolucdo maxima de um EDS é de 150 eV,
tornando-a uma ferramenta pratica e poderosa para a caracterizacdo de superficies
(DEDAVID, 2007).
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Figura 3.9 - Esquematizacédo de um espectrometro de energia dispersiva (EDS).
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Fonte: Adaptado de JEOL, 2002.

Portanto, o espectro de EDS fornece informac6es qualitativas e semi-quantitativas
das espécies presentes na superficie do material, exceto para elementos quimicos com
namero atémico, Z <4, pois a metodologia ¢ limitada pela secdo de choque de ionizagdo dos
elementos. O hidrogénio tem uma secdo transversal extremamente pequena para foto-
emissao, além de compartilhar seu unico elétron no composto formado, ndo podendo, desta
forma, ser detectado (STOJILOVIC, 2012).

O XPS, do inglés X-ray photoelectron spectroscopy, € uma técnica destinada a
analise qualitativa e quantitativa dos elementos quimicos presentes na superficie de materiais
tdo bem como do perfil de concentracdo dos mesmos em funcdo da profundidade
(CZANDERNA, 1989). Permite determinar também os estados de ligacdo dos elementos

detectados com elevada resolucéo.

O principio basico da técnica, representado esquematicamente na Figura 3.10,
consiste em irradiar a amostra com raios X de energia hv, onde h é a constante de Planck
(6,62607004 x 10** m2kg/s) e v a frequéncia dos raios X. A radiacdo tem energia suficiente
para arrancar elétrons de camadas internas de atomos presentes na regido proxima da
superficie do solido. Medindo-se a energia cinética dos elétrons emitidos, Ec, pode-se

calcular a energia de ligacéo dos elétrons, Eb pela expresséo,
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Ep=hv—E.—¢ (3.10)

em que ¢ é a fungdo do trabalho do espectrometro e representa a energia dissipada pelo

elétron emitido para escapar da estrutura e ser entdo detectado.

Figura 3.10 - Representacéo do principio de funcionamento do XPS.

Raios X Detector

hv

Amostra / N

s

Fonte: Adaptado de SAIHT, 2009.

Essa técnica pode ser empregada para analise de gases e liquidos, bem como solidos,
porém a maior parte do trabalho prético € feito em solidos. As amostras para XPS devem ser
estaveis dentro da camara de ultra-alto vacuo do espectrometro. Materiais muito porosos tais
como alguns materiais ceramicos e poliméricos, como também aqueles que tenham elevada
pressdo de vapor ou 0s que tém uma componente que tem uma alta pressdo de vapor, tais
como um residuo de solvente sdo mais problematicos de serem analisados por tal
metodologia. Todavia, desde que a degaseificacdo seja realizada, a amostra é passivel de
analise (CZANDERNA, 1989).

A Figura 3.11 mostra os componentes de um espectrometro de XPS. O equipamento
é composto por uma camara de ultra-alto vacuo, uma fonte de raios X, um manipulador de
amostras, um detector de elétrons, um canhdo de ions, um espectrdmetro e um computador

com software dedicado para aquisicao e tratamento de dados.
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Figura 3.11 — llustracdo dos principais componentes de um equipamento de XPS.
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Fonte: Adaptado de ALVES, 2001.

A amostra € posicionada no porta-amostras na cdmara de ultra-alto vacuo e, um
manipulador de alta resolugdo com translagdes em X, y, z, bem como inclinacéo e rotacédo
em torno do eixo z (rotacdo azimutal) é utilizado. Uma vez que o experimento esteja montado
para analise, aquecimento ou arrefecimento da amostra, por vezes, podem ser utilizados. A
refrigeracao é geralmente restrita a temperaturas de nitrogénio liquido. O aguecimento pode
ser conseguido por aquecimento direto usando um aquecedor de resisténcia ou por
bombardeamento de elétrons para temperaturas mais elevadas. A analise por XPS pode ser
demorada e em alguns casos a automatizacdo pode ser desejavel em forma de carrossel ou
mesa, permitindo assim que um lote de amostras possa ser analisado de forma auténoma,
geralmente durante a noite (BRUNDLE; WATTS; WOLSTENHOLME, 2004).

Os raios X sdo gerados pelo bombardeamento de um material do &nodo com elétrons
de alta energia. Os elétrons sdo emitidos a partir de uma fonte térmica, geralmente sob a
forma de um filamento de tungsténio aquecido eletricamente (BRUNDLE; WATTS;
WOLSTENHOLME, 2004).

A eficiéncia de emissdo de raios X a partir do anodo € determinada pela energia de
elétrons em relacdo a energia de fotons de raios X. Por exemplo, o Al Ko (energia 1486,6

eV) tem fluxo de fotons de um anodo de aluminio aumentado por um fator de mais do que
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cinco vezes, se a energia de elétrons é aumentada de 4 a 10 keV. A uma dada energia, o fluxo
de fétons, a partir de um &nodo de raios X, é proporcional & corrente de elétrons que colidem

com o0 anodo.

A corrente méaxima de anodo é determinada pela eficiéncia com que o calor gerado
no &nodo pode ser dissipado. Por esta razéo, os anodos de raios X séo geralmente arrefecidos
a dgua. A escolha do material para o0 anodo do XPS determina a energia da transi¢éo de raios
X gerada. Essa energia deve ser suficientemente alta para excitar um pico fotoelétrico de
todos os elementos da tabela periddica. Ele também deve possuir uma largura de linha
natural de raios X que ndo ira alargar o espectro resultante excessivamente. Os materiais
mais utilizados para o &nodo sdo feitos de aluminio e magnésio (BRUNDLE; WATTS;
WOLSTENHOLME, 2004).

Equipamentos de XPS modernos sdo muitas vezes providos com um monocromador
de raios X, o que restringe a largura da linha do raio X proveniente do anodo tipicamente,
de 1 até 0,25 eV. Atualmente, todos os monocromadores de raios X comercialmente
disponiveis utilizados para XPS empregam um cristal de quartzo. O quartzo é um material
conveniente porque € inerte e compativel com ultra-alto vacuo, e que pode ser dobrado ou

moido na forma correta.

Existem dois tipos de analisador de energia de elétrons, comumente usados nas
analises XPS, uma através do analisador cilindrico de espelho (CMA) e outro através do
analisador de setor hemisférico (HSA). O CMA ¢ utilizado quando ndo é importante
conseguir a mais alta resolucéo e sim a maior velocidade. O HSA pode ser operado de tal
modo que sua resolucdo seja até 10 vezes melhor que o CMA, porém com um menor
rendimento (BRUNDLE; WATTS; WOLSTENHOLME, 2004).

O HSA consiste de um par de eletrodos hemisféricos concéntricos entre as quais
existe uma fenda para que os elétrons passem. Entre a amostra e o analisador ha geralmente
um sistema de lentes, que serve para varios fins, um dos quais é o de reduzir a energia
cinética dos elétrons antes de entrar no analisador, melhorando assim a resolucao absoluta
do analisador. Uma diferenca de potencial é aplicada entre os dois hemisférios com o
hemisfério exterior sendo mais negativo do que o interior. Os elétrons injetados
tangencialmente na entrada para o analisador sé irdo atingir o detector se as suas energias

forem dadas pela seguinte equacéo:
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s — I

E:eav(&)
R

(3.11)

onde a energia cinética dos elétrons é dada por E, e representa a carga do elétron, AV ¢é a
diferenca de potencial entre os hemisférios, e R1 e R sdo 0s raios dos hemisférios interior e
exterior, respectivamente. Os raios dos hemisférios sdo constantes e assim pode-se

simplificar a equagédo 3.11 para:
E=kedaV (3.12)

em que k € uma constante conhecida do espectrdmetro e depende da concep¢do do

analisador.

Multiplicadores de elétrons sdo usados para contar os elétrons individuais que
chegam ao detector. A funcdo do multiplicador € fornecer uma amplificagdo do sinal da
ordem de 10’ e capacidade de suportar até cerca de 1x10° contagens/s (BRUNDLE;
WATTS; WOLSTENHOLME, 2004).

Com a utilizacdo de todos 0s equipamentos citados acima, a técnica da XPS tem o
objetivo de produzir uma imagem ou um mapa da superficie da amostra. Tal imagem ou

mapa mostra a distribuicdo de um elemento ou de um estado quimico na superficie.
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4 DETALHAMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparacgéo das amostras

As amostras de COPE comercial (DSM ARNITEL EM400), medindo 10 mm x 20
mm, cortadas de um perfil de ensaio de tracdo com espessura de 3mm, foram inicialmente
lavadas em ciclos de oito minutos em cuba ultrassdnica (ULTRASSONIC CLEAR CBU-
100) conforme detalhadamente descrito em outro trabalho (MANCINI, 2013). Utilizou-se
inicialmente solucdo aquosa de um detergente especifico para materiais de laborat6rio, com
composicao alcalina (Det Limp S32-Majop), seguido de enxague abundante em &agua
corrente, dois ciclos consecutivos em agua destilada e finalmente um ciclo em alcool
isopropilico. Apds limpeza e secagem em fluxo de ar quente (BOSCH HL-500), as amostras
foram acomodadas no eletrodo inferior de um sistema de processamento de materiais a
plasma (RANGEL, et al. 2011).

4.2 Tratamentos a Plasma

A Figura 4.1 mostra o esquema do sistema utilizado nos processamentos a plasma
aqui empregados. O sistema é composto por uma camara de vidro com volume aproximado
de nove litros. Dentro do reator, uma base cilindrica de aco inoxidavel é utilizada como
eletrodo inferior, enquanto uma tela, também de aco inoxidavel, é disposta como eletrodo

superior.

O reator de vidro é selado por duas flanges de aluminio, onde encontram-se as
conexdes para entrada de gases, medidores, conexdes elétricas e também a saida para o
sistema de bombeamento. O ultimo € constituido por uma bomba rotativa de palhetas
(Edwards modelo E2M18) com capacidade de remover 18 mi/h. Gases ou vapores
provenientes de cilindros ou células de evaporacéo sdo inseridos por tubos de aco inoxidavel
e polimérico, passando por valvulas agulha para controle do fluxo. A pressao do sistema é

inspecionada por medidor do tipo Pirani (Edwards modelo APGX). Uma fonte de
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radiofrequéncia (Tokyo Hi-Power modelo RF-300) de 13,56 MHz, conectada ao eletrodo
inferior, fornece o sinal elétrico com poténcias de até 300 W para excitacdo do plasma. Vale-
se de um casador de impedancia (Tokyo Hy-Power, MB-300) para maximizar a transmissao

de energia da fonte de radiofrequéncia para a descarga.

Figura 4.1 - Esquema do aparato experimental utilizado no processamento do COPE.
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Fonte: O Autor, 2015.

As amostras foram posicionadas no eletrodo inferior e o sistema foi bombeado até a
pressdo ser reduzida para aproximadamente 4 Pa, ora denominada pressdo de fundo. Com a
pressdo estabilizada, inseriu-se 12 Pa de SFe no reator que, somado a presséo de fundo, gerou
a pressdo de trabalho, qual seja, 16 Pa. O plasma foi estabelecido aplicando-se sinal de
radiofrequéncia (13,56 MHz, 80 W) ao porta-amostras (eletrodo inferior) e aterrando-se o
eletrodo superior. Os valores de pressdo e de poténcia de radiofrequéncia utilizados aqui
foram os mesmos utilizados por Prestes et al. (PRESTES, et al., 2015) para a fluoracéo do
PVC. Sete diferentes ciclos de tratamentos foram realizados variando-se o tempo de

tratamento entre 2 e 180 min, conforme resumido na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1- Pardmetros utilizados no tratamento em plasmas de SFe.

Tempo de tratamento (min)
2 15 30 | 60 | 90 | 120 180
Pressdode Fundo:| 4Pa Pressdo SF;. 12Pa
Poténcia da radiofrequéncia : I 80 W

Fonte: O Autor, 2014.

No segundo conjunto de experimentos, as amostras foram posicionadas no eletrodo
inferior e o sistema foi bombeado até atingir a pressao de fundo (4 Pa) momento em que. 5
Pa de argonio foram inseridos produzindo 9 Pa de pressdo de trabalho. O plasma foi
estabelecido aplicando sinal de radiofrequéncia (13,56 MHz) ao eletrodo inferior enquanto
0 superior permaneceu aterrado. Sete ciclos de tratamentos foram realizados variando-se a
poténcia do plasma entre 10 e 150 W. O tempo de bombardeamento i6nico foi mantido em
60 minutos. As condicdes de tratamento aqui empregadas, sumarizadas na Tabela 4.2, foram
derivadas de trabalho anterior de modificacdo da microestrutura superficial e propriedades

termodinamicas de superficie do PVC realizado por Rangel, et al., (RANGEL, et al., 2011).

Tabela 4.2 - Parametros utilizados no processo de I11P em plasma de Ar.

Poténcia da radiofrequéncia (W)
W | 25 | w | 5 100 | 125 | 150
Pressdo de Fundo:| 4Pa Pressdo Ar. 5Pa
Tempo de processamento (min): ] 60

Fonte: O Autor, 2014.

As amostras tratadas pelos processos citados acima foram acondicionadas em placas
de Petri onde permaneceram sob condic6es de pressao (938 hPa) e temperatura atmosféricas
(20°C). As propriedades superficiais foram inspecionadas, conforme detalhadamente

descrito nas se¢Oes a seguir.
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4.3 Técnicas de Andlise

4.3.1 Angulo de Contato e energia de superficie

A molhabilidade das amostras foi determinada pelo método de gota séssil
(ADAMSON; GAST, 1997) em um gonibmetro Rameé-Hart, modelo 100-00. Este
equipamento é composto por uma base plana reguladvel em altura e inclinagcdo, onde a
amostra é colocada. Uma seringa contendo émbolo conectado a um parafuso micrométrico
possibilita a deposic¢do controlada de gotas (0,2 uL) sobre a amostra, enquanto um sistema
de cAmera CCD e iluminacéo é utilizado com auxilio de um software dedicado (Droplmage)
para captura e processamento da imagem. Os experimentos foram realizados em temperatura
ambiente (23°) e em atmosfera com umidade controlada empregando-se um composto polar

(4gua deionizada) e outro apolar (diiodometano) como liquidos de prova.

Para avaliacdo da heterogeneidade da superficie, através da estatistica, adicionou-se
cinco gotas destes compostos em diferentes posi¢oes da superficie e o angulo de contato foi
medido por dez vezes em cada lado da gota, resultando em 100 valores de 6 por amostra. Os
resultados apresentados correspondem a media aritmética destes valores seguidos de seus
respectivos desvios padrdo. A partir dos resultados de angulo de contato (60), avaliou-se a
energia total de superficie (E1), bem como suas componentes polares (Ep) e dispersivas (Ep).
As primeiras analises foram realizadas 30 minutos ap6s tratamento, tempo necessario para
seu resfriamento visto que estas deixavam o sistema a temperaturas entre 40 e 65°C. Para
avaliar o efeito do envelhecimento do tratamento na molhabilidade o angulo de contato

também foi medido apds 7 a 400 dias ap0s processamentos a plasma.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura e de Forca Atdmica

A morfologia da superficie das amostras foi investigada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Micrografias de elétrons secundarios foram obtidas em um
microscopio JEOL JSM-6010LA. Para evitar efeito de acimulo de cargas durante a
inspecdo, as superficies foram revestidas com uma fina camada preparada a partir da liga
Ouro-Paladio em um sistema de sputtering (Denton Vacuum modelo Desk V HP). Os

elétrons do feixe foram acelerados por um potencial de 2,5 keV e micrografias com
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ampliagGes de 50, 65, 95 e 500 vezes foram obtidas. A distancia de trabalho variou de 9 a

11 mm com o spot size de 80.

A topografia das amostras foi avaliada através de imagens topograficas adquiridas
em um equipamento Park System modelo NX-10, pertencente ao Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) do CNPEM. O equipamento, com resolugéo de 0,006 hm no eixo
z, permite realizar varreduras de até 100 um x 100 pum com controle de humidade entre 0,1
e 80,0%. Uma sonda piramidal de silicio monocristalino (PontProbe Plus) com raio de
curvatura menor que 10 nm foi utilizada no modo ndo contato para adquirir imagens
topogréficas nas dimensdes de 2 um x 2 pum, 5 um x 5 pm e 15 pm x 15 pm. No mesmo

equipamento, imagens de contraste de fase de algumas amostras também foram tomadas.

Perfis tridimensionais tdo bem como a rugosidade média das amostras, Ra, foram
derivados das imagens topogréaficas (2 pm X 2 um e 5 um x 5 pum) usando o programa
computacional Gwyddion 2.40 (KLAPETEK et al., 2015).

4.3.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva e de Fotoelétrons de Raios X

A analise semiquantitativa da composicdo elementar das amostras foi realizada a
partir de espectros de energia dispersiva no microscopio eletronico de varredura JEOL que
possui acoplado um detector de raios X (Dry SD Hyper Detector modelo EX-94410T1L11)
com resolucdo de 129 a 133 eV para a linha Mn k-a a 3000 cps. Para a aquisi¢dao dos
espectros a energia do feixe de elétrons foi de 3 kV com spot size de 50 um. A analise foi
realizada na area mais representativa de cada amostra, ou seja, excluindo as bordas e fazendo
uma pré-analise em toda a superficie da amostra, escolhendo dessa forma a area a ser

analisada.

Ja a analise quantitativa da composicdo quimica e estrutura molecular das amostras
tratadas em plasmas de SFs foi realizada por espectroscopia de fotoelétrons de raios X. Um
espectrometro da Thermo Scientific, modelo k-Alpha, instalado no LNNano, CNEPEM, foi
empregado para tal. O equipamento tem spot size de 30 a 400 um. A pressdo de base do
sistema foi de 107 Pa e ndo foi realizada a pulverizacio catodica para remogdo da camada
superior antes da analise. Foi empregada uma fonte de radiacdo Al K Alpha com médulo de

analise CAE (Constant Analyzer Energy) com energia de passagem do analisador de 200
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eV. Para as amostras tratadas em plasmas de Ar, foi utilizado um espectrometro PHY 5400
da Perkin Elmer, com uma fonte de raios X ndo-monocromatica (Ko = 1486,7 eV) operado
a 350 W de poténcia.

Os espectros XPS de pesquisa foram obtidos com energia de passagem do analisador
de 178,5 eV e tamanho de passo de 1 eV. Os espectros de alta resolucéo foram obtidos com
energia de passagem do analisador de 35 eV e passos de energia de 0,05 eV e 0,1 eV,
respectivamente. Espectros de longa varredura e de alta resolucdo foram obtidos na area
central das amostras. Com o auxilio do software Avantage (Software de analise dedicado)
foi possivel determinar os elementos quimicos presentes em camadas préximas a superficie
e também seus estados de ligacdo, subtraindo, para isto, o sinal de fundo pelo método linear
(CZANDERNA, 1989).

4.3.4 Ablacdo em Plasma de Oxigénio e Corrosdo em Agua Clorada

Para avaliar a resisténcia das amostras ao ataque de oxigénio a técnica de ablagdo em
plasmas foi empregada. A afinidade quimica do oxigénio ativo, abundante no plasma, a
compostos orgénicos produz grupos volateis (CO, CO2, OH, etc) que séo continuamente
emitidos alterando a superficie. E a deteccdo destas alteracbes que permite quantificar a

velocidade com que material esta sendo removido ou a taxa de corrosao.

Para realizacdo destes testes espécimes tratados e como-recebidos foram
parcialmente protegidos com vidro, conforme ilustrado na Figura 4.2, e posicionadas no
eletrodo inferior do sistema de processamento de materiais a plasma (Figura 4.1). O vidro

foi escolhido como mascara por ser altamente resistente ao ataque de oxigénio atdmico.

Figura 4.2 — llustracdo esquematica do posicionamento e protecdo das 6 amostras de cada série para serem

submetidas ao processo de ablacdo a plasma.

AMOSTRAS

VIDRO

AMOSTRAS

Fonte: O Autor, 2015.
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O sistema foi bombeado até atingir pressédo de base (4,0 Pa) e oxigénio foi entdo
inserido (1,3 Pa) até alcancar a pressdo de trabalho (5,3 Pa). Sinal de radiofrequéncia (13,56
MHz, 50 W) foi aplicado ao eletrodo inferior onde encontravam-se as amostras. O eletrodo
superior foi mantido aterrado e o tempo de ablacéo foi de 30 minutos. Estas condigdes foram
definidas de acordo com trabalho de Rangel et al. (RANGEL, et al., 2012).

As amostras foram pesadas antes e apds o processo em uma balanga analitica (Toledo
modelo Mettler) com capacidade de medicdo de 0 a 200 g e resolugéo de 0, 1 mg. O objetivo
da ablagdo em plasmas de O é avaliar as amostras em relacdo a corrosao, de acordo com 0s
processos a plasma realizados, bem como os pardmetros utilizados. Assim, compara-se 0
peso antes e apds o tratamento, avaliando se houve melhora na resisténcia a corrosdo. Os
resultados apresentados correspondem a perda de massa relativa (Mg) calculada como [(mi-
mf)/ mi]*100.

Para simular a degradacdo das amostras em agua clorada de modo compativel com o
que ocorre nos dispositivos de vedacao, isto €, produzindo defeito tipo “rachadura” como o
mostrado na Figura 2.8, diferentes concentragdes do derivado de cloro granulado (0.5, 1 e 2
g/L) da marca Hth® ( escolhido para manter um padrao de composto contendo cloro), foram
adicionados em um Becker com 100 ml de agua. A composicdo elementar do derivado de
cloro, determinada por espectroscopia de energia dispersiva, EDS, é apresentada na Tabela

4.3. Alémdo CI; O, B, Ca, Na e C também estao presentes.

Tabela 4.3 - Composi¢do elementar do derivado de cloro marca hth derivada de dados de EDS.

Elemento quimico B @] Cl C Ca Na

% Atdmica 28,69 25,33 18,12 13,97 10,08 2,00

Fonte: O Autor, 2015.

Determinou-se a quantidade minima de derivado de cloro para produzir o padrédo de
degradacdo nas amostras, mas de uma forma acelerada. Para o tempo de imerséo de 120
horas, verificou-se que a solugdo a 1 g/L produziu o efeito desejado na amostra padrdo como

demonstrado pelas micrografias da Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Micrografias das amostras (a) como-recebida e das amostras degradadas em testes acelerados
utilizando soluggo clorada de (b) 0.5 g/L, (c) 1 g/L e (d) 2 g/L.

SEI 2.5kV WD11mmS8S25 I00pm c————t SEI 25KV WD11mmSS525
LoPTec 0 Jun 01, 2015 LaPTos

SEI 25KV WODBmm S525 200ym SEI 25KV WDAmm 5529
LaPTec 0 Jan 30, 2015 LaPTec

Fonte: O Autor, 2015.

As amostras como-recebida bem como as tratadas em plasmas de SFs e de argonio
foram imersas isoladamente em solugéo clorada 1 g/L por 120 horas.

As inspecOes visuais foram realizadas a cada 24 horas, enquanto que as realizadas
por microscopia eletronica de varredura, SEM e EDS foram realizadas ap6s o término do
teste. As amostras foram lavadas em agua corrente e secas ao ar antes de serem
inspecionadas. As micrografias foram adquiridas com diferentes ampliacdes para a analise
qualitativa dos defeitos gerados durante o teste. Para a quantificacdo, foram obtidas
micrografias de 9,8 mm x 7,4 mm a partir do centro das amostras. A regido de fronteira foi
desprezada de tal forma que a area inspecionada representou cerca de 33% da area total das
amostras. Usando o codigo computacional ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI,

2012), foi entdo determinada a fracdo da area total inspecionada ocupada por fissuras, %Ac.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Tratamento em plasmas de hexafluoreto de enxofre.

Nesta secdo sao apresentados os resultados das amostras de COPE comercial tratadas
em plasmas de radiofrequéncia (13,56 MHz, 80 W) gerados a partir de atmosfera (12 Pa) de
SFe. O tempo de tratamento, t, foi variado de 2 a 180 minutos. Foram investigados os efeitos
desse parametro de tratamento na morfologia, topografia, composicdo quimica das amostras,

estrutura molecular, angulo de contato, energia de superficie e resisténcia a corrosao.

5.1.1 Angulo de contato e energia de superficie

A Figura 5.1 mostra o angulo de contato, 0, das amostras em fun¢dao do tempo de
tratamento, t, e também do COPE como-recebido (linhas pontilhadas). Nota-se que o
material de partida é moderadamente hidrofilico com angulo de contato de 75 £ 1°.
Resultados na literatura mostram que o COPE apresenta 6 em torno de 77° (SHARP, 1995;
TRIMBACH, et al., 2004), em boa concordancia com os resultados aqui encontrados. De
acordo com a literatura, o material é considerado polar (KEAR, 2003), caracteristica que faz

com que apresente boas propriedades de adeséo e seja hidrofilico.

Apos dois minutos de tratamento, o angulo de contato da amostra foi reduzido cerca
de 18% com relacdo ao material como-recebido, tornando-se mais receptivo a agua. Com
aumento do tempo de tratamento para quinze minutos, obteve-se superficie com 6=78°, ou
seja, praticamente igual ao COPE sem tratamento. Somente para valores de t maiores que 15
minutos é que sdo observadas quedas significativas na molhabilidade, com valores de 6 em
torno de 100°, passando assim de hidrofilicas para hidrofobicas. Prestes et al. (PRESTES et
al., 2015) também observou a mesma transicao nas propriedades termodindmicas do PVC
apos aumentar o tempo de exposicdo ao plasma de SFe. No presente trabalho, as amostras
tratadas por maiores tempos apresentam o angulo de contato elevado, da mesma forma que
encontrado no politetrafluoretileno (PTFE), composto altamente ndo polar (6=100-115°) (LI
et al., 2016).
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Figura 5.1 - Angulo de contato das amostras do COPE em funcéo do tempo de tratamento. A linha tracejada
central refere-se ao valor médio encontrado para o material sem tratamento sendo a largura da faixa

representativa do desvio padrdo correspondente.
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Fonte: O Autor, 2015.

Sabe-se que a molhabilidade esta relacionada a presenca de forcas eletrostaticas entre
as moléculas do fluido de prova e da superficie (ADAMSON; GAST, 1997). As forcas
eletrostaticas podem ser do tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido ou ligacGes de
hidrogénio (BURKARTER, 2006). Quando grupos polares estdo presentes na superficie da
amostra e o liquido utilizado para medicdo também é polar, como a agua, tais interacfes
prevalecem. Considerando-se a férmula quimica do COPE apresentada na Figura 2.5, nota-
se a presenca de grupos C-H gue sdo apolares tdo bem como de C-O, C=0 ou (C=0) -0, que
sdo polares, explicando o carater hidrofilico do material como-recebido. J& 0 aumento na
molhabilidade do COPE tratado por 2 e 15 min é entdo consistente com o0 aumento da
concentragdo de grupos polares na superficie enquanto sua diminui¢do, para t > 30 minutos,

com o decréscimo na concentracdo destas espécies.
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A Figura 5.2 mostra a energia de superficie total, Et, das amostras como também as
suas componentes polar, Ep, e dispersiva, Ep. As linhas pontilhadas representam os valores

correspondentes para a amostra como-recebida.

Figura 5.2 - Energia de superficie total bem como suas componentes polar e dispersiva em funcéo do tempo

de tratamento. As linhas tracejadas referem-se ao COPE sem tratamento.
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Fonte: O Autor, 2015.

Valores obtidos a partir do angulo de contato mostram a tendéncia de queda em Et
com 0 aumento de t é consistente com a elevagdo de 0 observada na Figura 5.1. Nota-Se,
nestes resultados, que a componente dispersiva é sempre maior que a polar, indicando que

as interacOes apolares sdo as mais importantes.

A energia de superficie é observada crescer quando o COPE ¢ tratado por 2 min,
como consequéncia do aumento da componente polar da energia de superficie. A
componente dispersiva, por sua vez, manteve-se inalterada (cerca de 41 dina/cm), indicando
que a proposta de elevacdo na concentracao de dipolos é, de fato, o fator responsavel pela
queda em 6 (HEGEMANN; BRUNNER; OEHR, 2003). Todavia, tratamentos com tempos

de até 30 min reduzem tanto a componente dispersiva quanto a polar explicando o aumento
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de © e sugerindo que o material se torna menos receptivo a compostos polares e apolares.
Para tempos de tratamento entre 30 e 180 min, variagdes sutis e contrarias nas componentes

polar e dispersiva sdo observadas, ndo afetando o comportamento de Er.

A Figura 5.3 exibe o comportamento do angulo de contato das amostras em fungéo
do tempo de envelhecimento em ar. As diferentes curvas no gréafico representam dados
colhidos a partir das amostras tratadas com diferentes tempos.

Figura 5.3 - Angulo de contato das amostras em func&o do tempo de tratamento obtido usando 0 método de
gota séssil. Os resultados correspondentes para 0 COPE como-recebido sdo representados pela gama de

valores entre as linhas pontilhadas no grafico
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Fonte: O Autor, 2016.

Para as amostras hidrofilicas, expostas por menores tempos ao plasma (2 e 15 min),
houve aumento progressivo nos valores de 6 com o envelhecimento, tendendo aos

observados no material ndo tratado.

As amostras expostas ao plasma por 30 e 60 minutos tornaram-se hidrofébicas

imediatamente apds tratamento, porém com o envelhecimento voltaram a apresentar carater
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hidrofilico, com reducdo de cerca de 15% em 6. As amostras tratadas por 90, 120 e 180
minutos tornaram-se hidrofobicas e permaneceram, pelos 400 dias de acompanhamento, da
mesma forma, muito embora tenha havido queda aproximada de 8%, 13% e 17% no angulo
de contato, respectivamente. Dentre estas amostras, a tratada com o menor tempo (90 min)
resultou em menor retrocesso no angulo de contato e valores finais muito proximos aos

obtidos nos tratamentos com os maiores tempos (120 e 180 min).

A variacdo do angulo de contato pelo envelhecimento também foi observada no
trabalho de Prestes et al. (PRESTES, et al., 2015) que trataram o PVC em plasmas de SFe.
Outro trabalho na literatura (RANGEL et al., 2007) revela que o mecanismo de retrocesso
de superficies de poliamida que se tornaram mais hidrofilicas com o tratamento de I1IP e
perderam o efeito do mesmo com o envelhecimento é baseado no fato que cadeias
poliméricas possuem alto grau de flexibilidade e permitem rotacdes de grupos para regides
abaixo da superficie onde seus efeitos sobre compostos em contato com ela nédo séo sentidos.
Além disto, grupos incorporados durante o tratamento podem ser emitidos espontaneamente
da superficie durante o envelhecimento, como observado para polimeros depositados a
plasma (KIM et al., 2009). Tais mecanismos sao favorecidos por minimizarem a energia de
superficie do material e explicam a evolugéo das superficies hidrofilicas no gréafico da Figura
5.3.

Por outro lado, para as amostras hidrofébicas, a queda na energia de superficie
aumenta a estabilidade das propriedades termodinadmicas de superficie, tornando variagcdes
menos provaveis. Todavia, sabe-se também que, em superficies expostas a atmosfera, grupos
organicos provenientes do ar sdo normalmente encontrados. Em uma superficie hidrofobica
tais contaminantes tendem a reduzir o angulo de contato, fato proposto como interpretacédo
para a queda no angulo de contato das amostras hidrofébicas apds envelhecimento (Figura
5.3). Outra possivel interpretacdo foi proposta no trabalho de Blanchard et al. para a reducéo
do angulo de contato de revestimentos organosilicones depositados a plasma e inicialmente
hidrofobicos. Ela é baseada na oxidacao de radicais residuais deixados na estrutura do filme
quando o mesmo é exposto ao ar (BLANCHARD et al., 2015). Foi observado neste estudo
que materiais expostos a plasmas estabelecidos em diferentes condi¢des apresentam distintas
evolugdes em 6 e que o retrocesso se correlaciona bem com a concentracdo de ligacbes
pendentes deixadas na estrutura. Interessante notar que a maior evolugdo temporal para 0s

resultados do presente trabalho foi observada para a amostra que foi exposta, por maiores
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tempos, ao plasma e que, por conseguinte, deveria apresentar a maior propor¢édo de radicais

livres residuais.

Portanto, considerando-se os resultados de molhabilidade e de sua estabilidade
temporal, nota-se que os tratamentos com 90 e 180 min resultaram em superficies
hidrofébicas com maior estabilidade sendo estes considerados como os melhores resultados

para a proposta em questéo.

5.1.2 Analise Composicional e de Estrutura Molecular

As Figuras 5.4 (a) e (b) mostram os espectros de EDS do COPE como-recebido (a)
e do tratado por 15 min (b). Os espectros revelam a presenca de carbono (C) e oxigénio (O)
na amostra como-recebida e o surgimento de fluor (F) na tratada sugerindo a incorporagao
deste composto pelo tratamento a plasma. A presenca de Au e Pd nos gréaficos referem-se a
deposicéo a desses elementos a plasma realizado nas amostras antes de serem analisadas por
XPS e EDS, para melhorar a qualidade das micrografias. E interessante observar que
enxofre, também presente na atmosfera de tratamento nao foi detectado, muito embora este
seja uma espécie abundante no plasma. De acordo com o trabalho de Lee et al. (LEE, et al.,
2002) grupos a base de S formados incluem SF4, SF2, S2F10. No trabalho de GANGULY et
al. (GANGULY, et al., 2012) grupos F2*, SF,*, F*, F e S™ também foram evidenciados.

Figura 5.4 — Espectros de EDS das amostras como-recebida (a) bem como da amostra tratada por 15 minutos

(b) em plasmas de SFs
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Fonte: O Autor, 2015.
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A Tabela 5.1 mostra as proporc¢des atdmicas de (C), (O) e (F) derivados dos espectros

de EDS de todas as amostras investigadas neste trabalho.

Tabela 5.1 - Proporgdes atdbmicas derivados dos espectros de EDS, detectadas nas amostras como-recebida e

tratadas em plasmas de SFs em funcdo do tempo de tratamento

Tempo de tratamento (min)

C

Como-recebida 84
2 84

15 83

30 83

60 83

90 83

120 83

180 82

Fonte: O Autor, 2015.

@)
16
16

16
16

16
16
16
17

Propor¢do Atomica (%)

F

<1
<1

<1

<1

<1
1

Considerando-se a férmula quimica do COPE apresentada na Figura 2.5,

-[C12H1204]m[C4HsO]n-, € excluindo o hidrogénio, ela reduz-se para —[C1204]m[C20], com a

seguinte abundancia em peso —[Cs9%031%]M[C75%60250%]n-. Considerando-se os resultados
obtidos nos espectros de EDS, o COPE como-recebido apresenta 84% de C e 16% de O. Se

0 H for desconsiderado na formula quimica do COPE, e uma vez que ndo se conhece

qualquer informacdo acerca da razdo entre os dois blocos do copolimero para o COPE

comercial, considera-se aceitavel qualquer valor entre 69 a 75% de carbono e 31 a 25% de

oxigénio.

Para as amostras tratadas com tempos entre 2 e 120 min, os valores de (C) e (O) sdo

similares aos obtidos para o material ndo tratado, mas F é detectado em baixas proporc¢des.

Com 180 minutos de tratamento ha aumento na concentracdo de F, reducdo na de C e

aumento na de O.
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A incorporacdo de F é consistente com a eliminacéo dos grupos laterais e terminacgdes
de cadeia do COPE, produzindo sitios ativos nos quais F, abundante na fase plasma, pode se
conectar. Analisando-se a estrutura quimica do COPE (Figura 2.5) nota-se que grupos C-H
e C=0 sdo os mais acessiveis, entdo, 0s mais provaveis de serem removidos (PRADO, 2015;
SANTANA, 2014). Além da acessibilidade e disponibilidade, as energias de ligacdo das

espécies (C-H=3,4eV e C=0 8,0 eV)(Tabela 5.2) devem ser levadas em conta nesta analise.

Postula-se que a quebra de ligagdes C-H e a incorporacao de flior na estrutura através
de ligacbes C-F sejam os principais responsaveis pela elevacdo no angulo de contato e pela
diminuicdo na energia de superficie das amostras expostas por mais de 15 min ao plasma.
Esta proposta € baseada tanto na disponibilidade quanto na energia das ligacGes. A
fragmentacdo da ligacdo C=0 parece ser menos favorecida por ser menos abundante e por
exigir a presenga de ions energeticos positivos colidindo com a superficie. Trabalhos na
literatura também demonstram a incorporacdo de F na estrutura do silicone, poliuretano,
politetrafluoretileno e poli (cloreto de vinila) (RANGEL et al., 2003, PRESTES, 2015) pelo

mesmo mecanismo.

Tabela 5.2 — Valores da energia de ligacao de grupos que compdem o COPE.

Grupos Energia de Ligacao
Funcionais (eV)
C-H 4,3
Cc=0 8,0
C-C 3,7
c=C 6,4

Fonte: Adaptado de YASUDA, 2005.

A Figura 5.5 mostra os espectros de longa varredura, obtidos por XPS, para a amostra
de COPE como-recebida (a) e para a tratada por 60 min (b) em plasmas de SFe. Além do C
e O, baixas proporcdes de silicio (< 2%) foram detectadas na amostra como-recebida. O
surgimento do Si pode ser uma consequéncia de seu uso como carga mineral para melhorar
a resisténcia mecanica ou facilitar o processo de desmoldagem ap6s injecdo (DROBNY,
2007), que foi o processo utilizado para producdo das amostras. Nas amostras tratadas

também foram detectadas as presencas de fltor, enxofre (< 5%) e nitrogénio (< 2%).
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Figura 5.5 - Espectros de longa varredura obtidos por XPS para a amostra de COPE como-recebida (a) e para
a tratada por 60 min (b) em plasmas de SFs
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Fonte: O Autor, 2015.

Na Tabela 5.3 e na Figura 5.6 sdo apresentadas as proporcdes atdmicas dos elementos
presentes nas amostras, derivadas dos espectros de XPS.
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Tabela 5.3 - Propor¢des atdbmicas dos elementos presentes nas amostras tratadas por diferentes tempos em

plasmas de SFs, derivados dos espectros de XPS,

Tempo de tratamento (min) ProporgGes Atomicas (%)

Carbono  Oxigénio  Fluor  Silicio = Enxofre = Nitrogénio

Como-recebida 79 21 - 1 - -
2 65 20 12 1 3 -
15 72 21 5 - 3 -
30 68 20 6 1 5 -
60 59 18 18 1 3 2
90 58 17 22 2 1 -
120 57 18 24 - 1 1
180 55 17 27 - 1

Fonte: O Autor, 2015.

O grafico da Figura 5.6 exibe os comportamentos de (C), (O) e (F) nas amostras em
fungdo de t. Estes resultados foram derivados dos espectros de XPS das amostras. Nesta
figura, as propor¢des atbmicas para 0 COPE como-recebido sdo apresentadas pelas linhas

pontilhadas e revelam a presenca de C e O (H néo é detectado por XPS).

Figura 5.6 - Proporc¢des atbmicas de C, O e F nas amostras em funcdo do tempo de tratamento em plasmas de

SFe, derivados do espectro de XPS,
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Fonte: O Autor, 2015.
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Na amostra tratada durante 2 min, ha queda de cerca de 17 pontos percentuais em (C)
simultaneamente com o aparecimento de 12% de F. A proporgdo de oxigénio permanece
praticamente inalterada nesta situagcdo. Além disso, diminuicGes progressivas em (C) e (O)
e de aumento em (F) sdo observadas para t > 15 min.

De fato, variagdes semelhantes, mas opostas, sdo observadas em (C) e (F) para toda
a faixa de tempo de tratamento. Para o tratamento mais longo, 27% de fldor foi detectado,
indicando que o resultado do tratamento com plasma foi, de fato, o de fluoracéo.
Considerando que o politetrafluoroetileno, PTFE ou Teflon, tem 33% de Ce 67% de F, a
incorporacdo de F é substancial para a condigdo de tratamento mais severa (PRESTES et al.,
2015). Ou seja, 0 COPE tem seu teor de C reduzido em 23 pontos percentuais devido a
incorporacdo de F. Consequentemente, a superficie ndo pode mais ser caracterizada como
COPE nem mesmo como Teflon, mas como um novo material que € uma combinacao de
ambos. Ao contrario do que se observa na fluoragcdo do PVC, a proporcédo de oxigénio
diminui, sugerindo que o fllor reage eficientemente com os radicais, deixando poucos sitios

disponiveis para incorporacéo de O quando a amostra é exposta ao ar.

A remocdo de espécies da superficie durante os tratamentos a plasma pode ocorrer
por ablacdo fisica ou quimica. Como o flior tem uma elevada afinidade ao hidrogénio e
carbono, formam-se grupos HF e CF volateis, contribuindo para a geracdo de ligacdes
pendentes na estrutura do COPE. A formacdo desses grupos no plasma e a reducdo da
proporcao de C-H na estrutura resultante também foram propostas no relato de Goncalves,
que investigou filmes depositados a partir de atmosferas de misturas de hexametildissiloxano
e fldor por Deposicdo e Implantagéo I6nica por Imersdo em Plasma (GONCALVES, 2012).
Além do ataque quimico, a colisdo de espécies rapidas também pode fornecer energia
suficiente para quebrar as ligacdes, ejetar espécies e criar ligacbes pendentes. Em polimeros,
a energia transferida por colisfes ibnicas é muitas vezes maior do que as energias de ligacéo
da espécie, isto é, C-H, C=0, C-C e C=C, favorecendo assim a formacdo de radicais
(YASUDA, 2005).

Portanto, 0 mecanismo principal que rege o aumento de 6 e a queda de Et, observados
para tratamentos com t > 15 min, € postulado envolver a ruptura da ligacdo C-H e a captagédo
de fldor formando o grupo funcional C-F. Esta proposta baseia-se tanto na disponibilidade
como na energia das ligacbes C-H. A fragmentacdo do funcional C=0 parece ser menos

importante, uma vez que € menos abundante e requer a presenca de ions energéticos
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positivos colidindo com a superficie. Na literatura, a incorporacdo de F pelo mesmo
mecanismo que o aqui proposto é demonstrada para estruturas de silicone, poliuretano,
politetrafluoroetileno e poli(cloreto de vinila) (PRESTES et al., 2015; RANGEL et al.,

2003).
A Figura 5.7 apresenta os picos de alta resolu¢do do C 1s obtidos da amostra virgem

e das tratadas em plasmas de SFs com tempos de exposi¢éo variando de 2 a 180 minutos.

Figura 5.7 - Espectros de alta resolu¢do do C1s das amostras como-recebida e das tratadas em plasmas de SFe
de acordo com o tempo de tratamento. As curvas tracejadas representam o ajuste, as curvas pontilhadas séo

as envoltorias das curvas de ajuste e as curvas em preto sdo as experimentais.
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O espectro do COPE como-recebido foi ajustado com 3 curvas centradas em 284,8
eV (C-C elou C-H) (BRIGGS, 1990; THERMOSCIENTIFIC, 2015), 286,5 eV (C-0)
(PRESTES et al., 2015; BRIGGS, 1990; THERMOSCIENTIFIC, 2015) e 288,6 eV (C=0,
0-C=0) (MARINS et al., 2011; HAVERKAMP; SIEW; BARTON, 2002) consistentemente
com 0s grupos presentes na formula quimica deste composto. Para todas as amostras
tratadas, a contribuicdo em 284,8 eV (C-C e / ou C-H) ainda esta presente, mas agora a area
dos picos em 286,5 eV (C-O e / ou C-CF) € 288,6 eV (C=0, O-C =0, C-F e/ ou C-CFy)
(MARINS et al., 2011) pode ser afetada pela presenca de grupos C-Fx (MARINS et al.,
2011). No espectro da amostra tratada por 2 min foi incluida uma contribuicdo em 290,7 eV,
relacionada a C-F», e/ou O-C=0 (PRESTES et al., 2015; MARINS et al., 2011). Para tempos

de tratamento moderados (15-60 min), um novo pico aparece nos espectros em 291,8 eV (C-
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F) (MARINS et al., 2011; LIN et al., 2010; FUJINAKI et al. 1998). Para as amostras
submetidas aos tratamentos mais longos (90-180 min), foi incluida uma contribuicdo
adicional, relacionada com CF, ou CFs (293,8 eV) (BRIGGS, 1990;
THERMOSCIENTIFIC, 2015). A incorporacao de grupos de terminacgdo de cadeia CF3 pode
ocorrer pela ruptura do anel aromético ou dos ramos alifaticos na estrutura COPE (Figura
2.5), permitindo a ligacdo de trés atomos de F no C terminal da cadeia principal. Outra
possibilidade é a formacdo de CFs na fase plasma e a sua incorporacao em ligaces pendentes
de C geradas em qualquer parte do esqueleto do polimero (-C-CF3).

A partir das simulagdes (Figura 5.8), foi calculada a proporcéo de cada contribuicao
para a area total do pico.

Figura 5.8 — Proporcdo de ligagdes C-C/C-H, C-O/C-CF, C=0/0=C-0O/C-F/C-CF;, O-C=0/CF;, CF/CFs e
CF3 nas amostras em funcdo de t determinada pelos resultados de XPS.
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Fonte: O Autor, 2015.

Nos resultados, representados na Figura 5.8 em funcgéo de t, observa-se uma reducéo
na proporcdo de grupos C-C/C-H com o aumento de t, corroborando a proposta de que C e

H s&o removidos. Apesar da contribuicdo dos grupos C-CF para o pico em 286,5 eV, sua
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area é reduzida a uma taxa muito semelhante & de C-C/C-H, indicando a dominéncia da
perda de funcionais C-O para o comportamento desse pico. Esta tendéncia sugere quebra do
esqueleto polimérico principal (C-O) com emissdo de material e/ou conversdo de ligacGes
C-O em C=0. O aumento da é&rea relacionada a contribuicdo em 288,6 eV apoia a ultima
proposta. Além disso, o crescimento do grau de insaturacdo (C=0, O-C=0) também aponta
para um aumento na reticulagcéo da cadeia, uma vez que ambos 0s processos, 0 aumento da
insaturacdo das ligagdes C e da reticulacdo, sé&o baseados na criacdo e recombinacdo de
ligagdes pendentes na estrutura polimérica. Além das variagdes na proporcdo e tipo de
grupos de carbono oxidado que foram detectados na estrutura, € também evidente um
aumento geral na area dos picos relacionados com as ligacbes CFx. Os grupos fluorados que
sdo susceptiveis de serem formados pelo plasma de SFe estdo ilustrados na Figura 5.9
enquanto a evolucdo geral da superficie COPE com o aumento do tempo de tratamento é
apresentado na Figura 5.10.

Figura 5.9 —Estrutura quimica dos grupos (i) (-CHFCH2-) , (ii) (-CF2CHa-) n, (iii) (-CFCF3;CF2-) n (-CF.CH;-)
ne (IV) CFzCFz.
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Fonte: O Autor, 2015.

Em geral, a evolucdo estrutural reflete a substituicdo do terminal H por F. Assim, as
relacBes semelhantes, mas opostas, observadas nas curvas de (C) e (F) no grafico da Figura
5.5 sdo causadas, quase que exclusivamente, pelo aumento na proporcdo do flior na

estrutura.

A substituicdo do hidrogénio, que ndo é detectada por XPS, por F, que é levado em
consideracdo, reduz entdo proporcionalmente as quantidades de C e O na estrutura. Em
outras palavras, a perda de C e O ndo é essencial para o processo de fluoracdo, enquanto a

emissao de H sim.
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Figura 5.10 — Representacdo da evolugéo da estrutura do COPE com o aumento do tempo de fluoragéo.
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Quando o tratamento é conduzido durante tempo suficiente, sdo criados grupos
tipicamente encontrados no Teflon, (-CF.CF2-)n, que evoluem, para o mais longo tempo de
tratamento, para funcionais altamente fluorados (-CFCFsCF2-)n(-CF.CH>-)n. Embora este
grupo altamente fluorado ndo possa ser considerado como uma unidade uniformemente
repetida na estrutura superficial, € uma boa representacdo do que a estrutura esta sendo

transformada, como ilustrado na Figura 5.10.
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Assim, nas amostras tratadas por tempos mais curtos (2-15 minutos), a perda de
grupos C-H néo polares e a preservacéo dos grupos polares (C=0, O-C=0) expde os dipolos
de superficie a interagdo com agua, explicando assim a queda de 6 (Figura 5.1) e o
crescimento de Ep (Figura 5.2). Por outro lado, a substituicdo de ligac6es C-H pelos grupos
C-F, C-F; e C-Fs é indicada como o principal mecanismo responsavel pelo aumento de 6 e
diminuicdo em Et parat > 15 min. A mesma tendéncia de perda de grupos C-C/C-H e de
aumento na concentracdo de grupos fluorados foi verificado na literatura para o tratamento
do poliestireno utilizando plasmas contendo flior (DI MUNDO, PALUMBO,
D’AGOSTINO, 2009).

5.1.3 Morfologia e Topografia Superficial

A Figura 5.11 mostra as micrografias de elétrons secundarios da amostra como-
recebida e das tratadas, por diferentes tempos, em plasmas de SFe, obtidas com diferentes

ampliagdes.

Figura 5.11 - Micrografias das amostras de COPE como-recebida e das tratadas em plasma de SF¢ por

diferentes tempos. (Micrografias com barra de escala de 2, 50 e 200 um).
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Fonte : O autor.

A micrografia de maior ampliacdo das amostras como-recebidas revela a presenca de
uma estrutura granular plana e uma matriz continua. A estrutura granular, com média de 70
pm de didametro do gréo (Software Gwyddion) (KLAPETEK, 2015) ndo pode ser associada
com as fases do COPE, mas ao invés disso, com os aditivos a base de Si incorporados no

material comercial pelo processo de extrusdo e injecdo. (DROBNY, 2007).

Na superficie que foi tratada por 2 min, ondulacdes sdo menos evidentes e pontos
brilhantes sdo mais perceptiveis nas micrografias de maior ampliacdo (a). A concentragéo e
0 tamanho desses pontos tendem a aumentar com t, sem que ocorram alteracGes
significativas na morfologia de maior escala. Particulas de centenas de nanémetros até
poucos micrometros (1-3 pum) surgem na superficie do material tratado por 120 min,
condicao que ocorre remocao substancial de material criando depressdes. O particulado fino
revelado no material por ablacdo é também atribuido aos aditivos enquanto a matriz
aparentemente regular deriva da combinagdo das fases elastomérica e termoplastica. No
entanto, ndo se espera uma matriz uniforme quando se considera a separagdo entre as partes
rigida e flexivel na morfologia do COPE, apresentada na Figura 2.1, adaptada de Kear
(KEAR, 2003). Portanto, de acordo com esta evidéncia, o ataque quimico seletivo expde as

particulas aditivas.
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AlteragBes morfoldgicas significativas sdo observadas na amostra tratada por 180
minutos, mesmo na micrografia de menor ampliacdo. Os gréos sdo substituidos por
cavidades resultando em uma morfologia que se assemelha aos das membranas porosas.

A alteracdo na morfologia da superficie com os tratamentos a plasma é atribuida a
remocdo de material pelos processos de ablacdo quimica e fisica e da dependéncia dos
mesmos com o tempo de tratamento. Pouco material é removido nos tratamentos com 0s
menores tempos, mantendo a morfologia praticamente inalterada. Esta € uma situacdo
interessante quando se considera que a composicdo quimica da mesma foi modificada. Ja
para 0s tratamentos com tempos maiores que 15 min, as alteracGes morfoldgicas sdo mais
notérias como também a propor¢do de F incorporado alterando ambos: composicdo e
morfologia.

A Figura 5.12 mostra os perfis topograficos com 5 um x 5 um das superficies tratadas
em plasmas de SFs. As regides escolhidas para a inspecao estavam fora da interface entre os
aglomerados maiores e a matriz de elastomero. O perfil da amostra como-recebida, também
apresentado na figura, revela uma estrutura aparentemente uniforme com defeitos
pontiagudos de centenas de nandmetros de didmetro e altura. Nota-se também que a
superficie do COPE é acidentada apresentando grandes variacdes de altura nas diferentes
regibes como também buracos, resultado do processo de fabricacdo. Estes sdo prontamente
interpretados quando se considera a configuracdo da fase elastomérica na representacéo
esquematica da Figura 2.1. Infere-se que, nesta imagem, as regies mais elevadas
correspondam a borda dos aglomerados (70 um) observados nas micrografias, as estruturas
pontiagudas representam o material particulado fino (1-3 um) e a regido mais uniforme, a
matriz do COPE.

Figura 5.12 - Perfis topogréaficos obtidos por AFM (a) do COPE como-recebido e dos tratados em plasmas de

SFe de acordo com diferentes tempos de tratamento.
Como-recebida
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Fonte: O Autor, 2015.

O mesmo aspecto é observado na imagem da amostra que foi tratada a plasma por 2
min, sendo somente modificada a altura do desnivel entre as diferentes partes. A remocao
de material pela ablacdo fisica (sputtering) e quimica (etching) parece tornar a superficie
mais nivelada. Quando os tratamentos com 15 min foram impostos, a superficie tornou-se
mais plana e as estruturas pontiagudas tipo agulha, evidentes nas imagens anteriores,
aumentadas. Estas tendéncias sdo mantidas para a amostra tratada por 30 min. J& para 0s
maiores tempos de tratamento (60 a 120 min), a concentracdo de pontas cresce pelo
surgimento de estruturas de menores dimensdes ao redor das maiores. Nota-se que a altura

das agulhas diminui com o crescimento de t entre 60 e 90 min. A cria¢do de cavidades é
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confirmada no perfil da amostra exposta ao plasma por 180 min, onde o material aglomerado
desaparece resultando numa estrutura de material composta de filetes paralelos. O
desaparecimento de Si da superficie das amostras tratadas durante os tempos mais longos €
uma prova adicional de degradacdo e eventual remocdo de particulas. De acordo com a
imagem de contraste de fase desta amostra, adquirida por AFM e apresentada na Figura 5.13,
os filetes restantes s&o compostos por um material com maior rigidez do que o material ao
seu redor, sugerindo a preservacdo das fases do COPE alteradas por plasma apds a completa
remocao das particulas.

Associando-se os resultados de morfologia (Figura 5.11) e de topografia (Figura 5.12)
nota-se que a remoc¢do de material durante o processo de fluoracdo altera a topografia de

maior escala, promovendo regularizacédo da superficie do material como-recebido.

Figura 5.13 — Imagens de contraste de fase obtidos por AFM do COPE tratado por 180 minutos no plasma de
SFe.

Fonte: O Autor, 2015.

Este resultado indica que as matrizes regulares do COPE (KEAR, 2003) composta por
fase elastoméricas e termoplasticas, sdo as mais afetadas pelo processo de ablacdo por
apresentarem estrutura menos coesa que a do particulado de carga. Esta remocdo
proporciona a revelacdo do material particulado com dimensGes da ordem de alguns
micrémetros, que normalmente fica recoberto pela matriz uniforme do COPE. O crescimento
na altura e concentracdo destas estruturas com t é consistente com o fato deste material ser
mais resistente ao ataque do plasma que o material ao redor. A fluoracéo ocorre entdo neste

material remanescente, razdo pela qual o teor de F é praticamente constante nas amostras
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(Figura 5.6) tratadas com valores de t entre 90 e 180 min. Por fim, a remoc¢&o continua de
material libera as particulas que ficam desconectadas, aumentando a sua probabilidade de
ejecdo. Isto explica a auséncia de particulas na micrografia do material exposto ao tratamento
mais longo (Figura 5.11).

A Figura 5.14 mostra a rugosidade média superficial das amostras (Ra) em fungédo
de t, obtidas a partir de uma varredura de 5 um x 5 um obtidas por AFM. O intervalo de
valores observado para o0 COPE como-recebido é representado entre linhas tracejadas. Para
tempos de exposicdo curtos, as amostras apresentam Ra dentro da gama de valores esperados
para 0 COPE ndo tratado. O desvio deste comportamento é detectado apenas em amostras
expostas ao plasma por t > 60 min. Como a escala do eixo z nos perfis topogréficos dessas
amostras (Figura 5.12) é maior do que nas demais, as estruturas superficiais detectadas
também sdo maiores, explicando a tendéncia crescente em Ra. Portanto, mudancas
topograficas maiores ocorrem para tempos superiores a 60 minutos, corroborando a ideia de
intensificagdo da remocao de material nessas condig¢des. No entanto, também é esperado um
efeito prejudicial na resisténcia mecénica das amostras sob a ablagdo intensa,

especificamente quando a deterioracdo do material restante comeca a ocorrer.

Figura 5.14 - Rugosidade média superficial do COPE em funcdo do tempo de tratamento em plasmas de SF6,

obtidos em varredura de 5um x 5 um por AFM. As linhas tracejadas referem-se ao range de rugosidade para

0 COPE como-recebido.
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Como o relevo superficial pode afetar a molhabilidade superficial, as tendéncias no
angulo de contato e rugosidade da superficie foram comparadas procurando-se correlacbes
(QUIRK; ZHUO, 2001). Uma relacdo direta ¢ estabelecida entre a rugosidade e os dados do
angulo de contato, sugerindo o efeito da microestrutura superficial na molhabilidade. Esta
inferéncia é também suportada pela andlise quimica: embora nenhuma das amostras tratadas
tenham atingido o teor de F do PTFE (67%), os angulos de contato dos dois materiais séo
semelhantes. Portanto, composi¢des quimicas diferentes que produzem a mesma

molhabilidade indicam a influéncia de outro parametro, o relevo de superficie.

5.1.4 Morfologia e composi¢do elementar apds imersdo em agua clorada.

A Figura 5.15 mostra as micrografias representativas das superficies como-recebida
e das tratadas antes (esquerda) e depois (centro e direita) de serem submetidas ao ataque em
solucdo clorada. Os resultados correspondentes para a amostra como recebida também estéo

incluidos.

Figura 5.15 — Micrografias das amostras de COPE como-recebida e das tratadas em plasmas de SFs de acordo

com o tempo de tratamento (esquerda) bem como ap6s corrosdo em agua clorada (centro e direita).
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SEl 2.5kV WD10mmSS25 x SEl 2.5kV WD8mm S$S25 x95 200pm SEl 3kV  WD46mmSS41
LaPTec 0

180 minutos de tratamento

Fonte: O Autor, 2015.

A 4gua clorada promove asperidades na superficie do COPE nao tratado (b), uma vez
que remove as camadas superficiais, expondo as particulas. Os blocos de aditivos séo
claramente mostrados nesta micrografia, e exibem uma grande variacdo na dimensdo. Em
alguns pontos da superficie (c) ha o surgimento de fissuras, um fendmeno responsavel pelas
falhas observadas em componentes que utilizam o COPE como matéria prima. O ataque
quimico degrada e, eventualmente, rasga a matriz do COPE, especialmente em regides onde
a remocdo das particulas gera poros para a permeacao da solucdo. Para o COPE ndo tratado,
as fissuras tém comprimento de milimetros mas tém caracteristicas diferentes nas amostras

tratadas a plasma.

A percentagem de area superficial ocupada por rachaduras, %Ac, na area
inspecionada total foi avaliada (de acordo com procedimento da secédo 4.3.4) e ¢é apresentada
na Figura 5.16 em funcéo de t. Apesar da oscilacdo dos valores (0,0 - 0,7%) para 0s tempos
de tratamento situados entre 2 e 120 min, uma reducdo geral na %Ac é detectada apos a
fluoracdo. Mesmo as amostras que se tornaram mais hidrofilicas (2 e 15 min) do que o COPE
como-recebido apresentaram um melhor desempenho mediante ataque quimico do que o
material como-recebido. No entanto, a medida que o tempo de tratamento € aumentado para
além de 120 min, os resultados sugerem a fragilizacdo das cadeias restantes do material. Esta
é a razdo pela qual a superficie que apresentou o maior angulo de contato, a maior rugosidade
e a maior proporgéo de flior (180 min) ndo apresentou os melhores resultados de resisténcia

a degradagdo em agua clorada.
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Figura 5.16 - Percentagem da area ocupada por defeitos gerados durante os testes de corrosdo em funcédo do

tempo de tratamento das amostras.
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Fonte: O Autor, 2015.

A Tabela 5.4 mostra a proporcao atbmica dos elementos quimicos identificados nas
amostras apds testes de corrosdo. Para a amostra virgem, nota-se perda substancial de
carbono, que inicialmente representava 84% das espécies (Tabela 5.1). Os elementos
eletronegativos da solucdo, B e Cl, tém afinidade ao H e ao C, formando grupos HCI, BH,
BHB, CCI, que sdo liberados para solucdo contribuindo com a remocdo de material e a
formacdo de ligacdes pendentes onde tais elementos sdo ligados e entdo incorporados na
superficie. Este mecanismo de corrosdo € intenso o suficiente para incorporar elevadas
proporcoes de Cl (14%) e B (28%) na superficie.

Nota-se que 0 composto mais eletronegativo € o mais intensamente incorporado na
superficie. Além disto, os elementos da solucdo sdo incorporados mesmo nas amostras
tratadas a plasma; todavia, a incorporagdo tende a diminuir com o aumento do tempo de
tratamento, indicando que a presenca de F, um elemento também eletronegativo, inibe a acao
dos compostos da solucdo. Nota-se 0 comprometimento entre a incorporacdo de flior pelo

plasma e a fragilizagcdo da estrutura do material. Isto explica a razdo pela qual o material que
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apresentou o maior angulo de contato e a maior proporcao de flior ndo apresentou resisténcia

a agua clorada.

Considerando-se tais aspectos elege-se a amostra que foi tratada por 120 min como
a que apresentou a melhor resisténcia ao ataque em agua clorada em comparagdo com o

material como-recebido.

Tabela 5.4 - Composicdo Elemental das amostras (virgem e tratadas) expostas ao teste de corrosdo em agua

clorada.

Tempo de Proporc6es Atémicas (%)
tratamento c @) B Cl F
Como-recebida 40 18 28 14 -
2 min 67 32 - - 1
15 min 41 17 28 13 1
30 min 53 16 18 12 1
60 min S7 15 14 13 1
90 min 66 16 9 8 1
120 min 59 16 13 11 1
180 min 81 18 - - 1

Fonte: O Autor, 2015.

5.1.5 Perda de massa em testes de ablacdo em plasmas de O

Outra forma utilizada para avaliar a resisténcia a corrosdo de um material é pelo
processo de ablacdo em plasmas de O, ambiente rico em espécies reativas (O) e energéticas
(O™). A Figura 5.17 mostra a reducdo relativa de massa das amostras em funcdo do tempo
de exposicdo ao plasma de corrosdo. A faixa de valores compreendida entre as linhas

pontilhadas representa a perda de massa no COPE como-recebido.
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Figura 5.17 - Reducdo percentual de massa em funcéo do tempo de tratamento. As linhas pontilhadas
referem-se a quantidade correspondente para 0 COPE sem tratamento.
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Fonte: O Autor, 2015.

E interessante notar que para as amostras tratadas com tempos entre 2 e 60 min n&o
ha alteracdo na propor¢do de massa perdida, mas para as tratadas com tempos de 90 e 120
min, ela é quase 10 vezes menor. Para 0 maior tempo de tratamento (180 min) o material
volta a se comportar como o COPE ndo tratado. Apesar da natureza essencialmente diferente
dos testes de ablacdo seus resultados concordam bem com os obtidos no ensaio com derivado
de cloro e permitem apontar a amostra tratada por 120 minutos como a que proporcionou 0s
melhores resultados nos testes de corrosao a plasma, em virtude da perda de somente 0,03%

de sua massa total.

Portanto, em comparacdo com o material como recebido, a amostra que apresentou
a melhor resisténcia a agua clorada e ao oxigénio ativo foi a tratada por 120 min. Embora
existam apenas pequenas diferencas estruturais e de composicdo entre esta superficie e
aquelas obtidas com 90 e 180 minutos, o equilibrio entre a incorporacgéo de F e a degradacéo
da estrutura explica os diferentes resultados de corrosdo. Este mesmo fato explica a
correlacdo entre o angulo de contato e a resisténcia a corrosdo apenas para a gama de tempos

de tratamento entre 2 e 120 min.
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5.1.6 Consideragdes finais

As propriedades superficiais de COPE séo alteradas pelos tratamentos em plasmas
de SFs, sendo as alteracbes dependentes do tempo de tratamento. Superficies com diferentes
caracteristicas topograficas e morfoldgicas sdo criadas pela remoc¢do de material durante o
tratamento. Podem ser obtidas amostras mais hidrofilicas ou mais hidrofébicas do que o
material como-recebido, como consequéncia da perda de grupos ndo polares e da
incorporacéo de diferentes grupos funcionais fluorados (CF, CF2 ou CFs).

A via principal para a incorporagdo de F no material remanescente ocorre por
dehidrogenacéo, uma vez que C e O sdo mais fortemente ligados. Embora a proporcao de F
incorporado seja similar para os tratamentos mais longos, os angulos de contato séo
diferentes, mostrando que a composi¢do quimica ndo é o Unico fator relevante. Aspectos
como rugosidade, enfraquecimento estrutural induzido pela incorporacdo de F e
concentracdo de radicais, afetam a interacdo superficial com outros meios. Para 0s
tratamentos mais longos, a superficie “ndo poderia mais ser caracterizada como COPE”, mas
como um novo material. O angulo de contato ndo é temporalmente estavel com o
envelhecimento mesmo para amostras que se tornaram téo hidrofobicas como Teflon. A taxa
de recuperacdo aumenta quando o tempo de tratamento aumenta.

A taxa de corrosdo de COPE em plasmas de oxigénio nao e afetada pelos tratamentos
realizados de 2-60 min, enquanto melhorias sdo detectadas na resisténcia a agua clorada.
Observam-se, no entanto, melhorias substanciais, em ambos os testes, para amostras tratadas
durante 120 min. Para o tratamento mais longo, apesar da alta propor¢do de F, uma
deterioracdo das propriedades superficiais torna-se evidente sem nenhum ganho na
resisténcia quimica. Assim, a condicdo Otima de tratamento € considerada a de 120 min, uma
vez que resultou numa nova superficie com maior resisténcia a corrosao a agua clorada e ao

oxigénio ativo.
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5.2 Implantagéo Ionica por Imersdo em Plasmas de Argonio (111P)

Nesta secdo sao apresentados os resultados das amostras de COPE comercial tratadas
em plasmas de radiofrequéncia (13,56 MHz) gerados a partir de atmosfera (5 Pa) de Argonio.
O tempo de tratamento utilizado foi de 60 minutos. A poténcia da radiofrequéncia, P, foi
variada de 10 a 150 W. Foram investigados os efeitos desse pardmetro na morfologia,
topografia, composicdo quimica, angulo de contato, energia de superficie e resisténcia a

corrosao das amostras.

5.2.1 Propriedades Termodinamicas de Superficie, Composicdo Quimica e
Estrutura Molecular

A Figura 5.18 mostra o comportamento do angulo de contato das amostras em funcéo
da poténcia do sinal de excitacdo do plasma, P. A faixa abrangida pelas linhas pontilhadas

na figura representa os valores de 6 para 0 COPE como-recebido.

Figura 5.18 — Angulo de contato das amostras de COPE em func#o da poténcia de radiofrequéncia usada para
excitacdo do plasma. As linhas tracejadas referem-se a faixa de valores obtida para o material sem tratamento
considerando-se seu desvio padréo.
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O material de partida € hidrofilico com angulo de contato em torno de 75°. Este
resultado, também encontrado em trabalhos da literatura (BISMARCK et al.,2008), €
consequéncia da presenca de grupos polares (C-O e C=0) na estrutura do COPE, conforme
esquematizado na Figura 2.5.

Nota-se que a molhabilidade superficial é aumentada apds tratamento,
independentemente da condi¢do de poténcia usada para o estabelecimento do plasma. Ha
tendéncia de queda progressiva em 6 com o aumento de P, gerando uma dependéncia
praticamente linear de 6 com P. Para o tratamento em plasma de menores poténcias a reducao
em 0 foi de aproximadamente 12% enquanto para os tratamentos em que foi utilizada a maior

poténcia a reducdo chegou a aproximadamente 50%.

Os resultados da Figura 5.18 indicam que a superficie se torna mais receptiva a
liquidos polares apds o tratamento, resultado que aponta para um crescimento na
concentracdo de dipolos na superficie. Para avaliar esta possibilidade, a energia de superficie
total, Ev, das amostras como também suas componentes polar, Ep, e dispersiva, Ep, foram
determinadas e séo apresentadas na Figura 5.19 (a) em funcéo de P. As linhas pontilhadas

representam os valores correspondentes de Er, Ep e Ep para a amostra como-recebida.

Figura 5.19 — (a) Energia de superficie total e suas componentes polar e dispersiva em funcéo da poténcia de
excitacdo do plasma. As linhas tracejadas referem-se aos valores correspondentes para o COPE virgem. (b)
Potencial de autopolarizagéo e energia cinética dos ions de Ar* ions colidindo com a superficie do COPE em
funcéo da poténcia aplicada pela radiofrequéncia.
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Nota-se tendéncia geral de crescimento na energia de superficie das amostras com P.
Er cresce cerca de 43% quando se compara o resultado da amostra como-recebida com o da
exposta ao tratamento de 150 W. Esta tendéncia é consistente com a diminuicdo do angulo
de contato (Figura 5.18) para a mesma faixa de valores de P. A componente dispersiva
apresenta valor constante e préximo do obtido no material como-recebido (41 dina/cm) para
as amostras tratadas em plasmas de até 80 W de poténcia, mas cresce (24%) atingindo 51
dina/cm para as tratadas em plasmas de maiores poténcias (100-150 W). Mais acentuado foi
0 aumento (145%) da componente polar que passou de 11 da amostra como-recebida para

27 dina/cm na tratada em plasmas de 150 W.

E interessante notar que as variagdes em Et com P sdo idénticas as observadas em Ep
indicando ser esta componente a mais importante para as variacdes detectadas em Et. O
crescimento em Ep indica que a concentragdo de grupos polares cresce com P, corroborando
com a queda nos valores de 6 para as amostras tratadas. O crescimento de ambas
componentes de Et (P > 80 W) indica que o material se torna mais receptivo tanto a liquidos

polares quanto apolares.

Para interpretar tais resultados deve-se considerar que, durante o tratamento, ions
positivos de Ar, abundantes no plasma, tdo bem como os de gases residuais (Oz2 e N2), séo

continuamente acelerados em direcdo ao eletrodo dirigido, atraidos pelo potencial de
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autopolarizacdo, Vy. A Figura 5.19 (b) mostra Vy, das amostras em funcéo de P medido para
as condigdes de plasma utilizadas neste trabalho. Nota-se crescimento em Vy entre 130 e 650
eV quando a poténcia ¢ elevada de 10 para 150 W. Este resultado mostra que a energia total
dissipada pelos ions na superficie das amostras expostas ao plasma cresce com P, conforme
também ilustrado pela outra curva do grafico da Figura 5.19(b)

Ao atingir a superficie, ions rapidos promovem colisdes inelésticas com elétrons ou
elasticas com os nucleos dos atomos que compdem o material. Nas colisdes inelasticas com
elétrons ligados dos atomos, energia suficiente é transferida para produzir excitacoes,
ionizacdes e fragmentacdo de ligacGes quimicas. Ja nas colisdes elasticas entre ions e nicleos

ha deslocamentos atdmicos que, em polimeros, promovem fragmentacdo da cadeia.

Tanto as colisdes eletrbnicas quanto as nucleares geram ligagdes pendentes na
estrutura. Como estas espécies sdo instaveis, com tempos de vida da ordem de 108 s
(YASUDA, 1985; BOENIG, 1982), elas tendem a serem consumidas pela formacao de
ligacbes de C insaturadas (C=C e C=C). Outra possibilidade de consumo de ligacdes
pendentes € pela reticulacdo de cadeias, processo segundo o qual ha formacéo de ligacédo

quimica entre cadeias adjacentes pela recombinacao de radicais presentes em ambas.

Todavia, nem todas as ligagdes pendentes criadas pelo bombardeamento idnico sdo
consumidas por estes processos, pois a recombinacdo depende da disponibilidade, posicéo e
mobilidade das cadeias onde encontram-se os radicais (LEE, 1996). Sendo assim, radicais
residuais ndo consumidos sdo mantidos ativos na estrutura e, quando em contato com grupos
atmosféricos (O2, CO», H20), formam ligagdes que incorporam grupos polares na superficie.
Muito embora instaveis, as ligacGes pendentes tém tempos de vida de segundos a anos
(YASUDA, 1985), dependendo do tempo necessario para especies atmosféricas permearem

na estrutura e alcancarem o radical.

Portanto, o aumento da molhabilidade e na componente polar da energia de superficie
com a elevacdo de P pode ser explicado pelo crescimento na concentracdo de radicais
residuais deixados na superficie tratada e na probabilidade de que estes recombinem-se com
espécies atmosféricas (MILELLA et al, 2001). Novos grupos polares, além dos ja existentes
no COPE como-recebido (Figura 2.5), sdo criados, intensificando as interacdes entre
espécies do composto (4gua) e da superficie, explicando o maior espalhamento da gota de
agua sobre a superficie (RANGEL et al, 2007).
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A Figura 5.20 mostra as propor¢des atdmicas de C e O, derivadas dos espectros de
EDS das amostras. Para o material como-recebido foram detectados 83,4% de C e 16,6% de
O. Com base na estrutura quimica do COPE, apresentada na Figura 2.5,
[C12H1204]m[C4HgO]n e desconsiderando-se o hidrogénio que ndo é detectado por esta
metodologia, séo previstas para 0 COPE como-recebido, proporg¢des de C entre 69 e75% e
de O entre 25 e 31%. Estas estimativas mostram que os resultados de composigéo elementar
para 0 COPE como-recebido séo consistentes com o previsto para este material com variagao
de 8 a 14%.

Figura 5.20 - Proporc¢des atdmicas de C e O nas amostras em funcdo da poténcia da radiofrequéncia utilizada
para excitar o plasma. As linhas pontilhadas referem-se a faixa de valores de 6 para 0 COPE sem tratamento.
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Fonte: O Autor.

Analisando-se o efeito de P na proporcdo atbmica dos elementos apresentados no
gréfico da Figura 5.20 notam-se tendéncias praticamente lineares de queda em C e de

crescimento em O. Embora sutis, quando comparadas com a faixa de desvio destes
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resultados experimentais (8 a 14%), estes comportamentos explicam as alteragcGes também
lineares de queda em O e crescimento em Ep com P (Figura 5.18 e 5.19). Como a espessura
da camada inspecionada por EDS é geralmente maior que a afetada pelo tratamento, as
alteragBes composicionais tornam-se diluidas. De acordo com simulagGes computacionais
com o programa CASINO (NEEDS et al, 2010) e SRIM (ZIEGLER, 1992), respectivamente,
a profundidade média de penetracdo dos elétrons do feixe (3 keV) nas analises EDS foi de
77 nm, enquanto a profundidade média de penetracdo dos ions de Ar* no COPE durante 0s
tratamentos a plasma foi de 24 nm. Como o feixe alcanca regides de material que ndo foram
afetadas pelo tratamento, detectam-se somente ligeiras alteracbes composicionais que, por

sua vez, podem ser consideradas como tendéncias das proporgdes atbmicas dos elementos
com P.

A Figura 5.21 exibe o comportamento do angulo de contato das amostras em funcao
de P. As diferentes curvas no grafico representam dados colhidos em diferentes dias apds o

tratamento, sendo as amostras acondicionadas em ar durante o envelhecimento.

Figura 5.21 - Angulo de contato em funco da poténcia do sinal de radiofrequéncia utilizado para excitacio
do plasma. Resultados obtidos imediatamente apds o tratamento e apds diferentes tempos de envelhecimento
em ar. As linhas pontilhadas referem-se a faixa de valores de 6 para 0 COPE sem tratamento.
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Nota-se que que o angulo de contato é alterado com o tempo de envelhecimento.
Muito embora a evolucéo temporal seja dependente da poténcia do plasma de tratamento,
observa-se tendéncia geral de retrocesso a faixa de valores observada na amostra como-
recebida. Apos 30 dias de envelhecimento, o angulo de contato das amostras tratadas em
plasmas de menores poténcias (25-75 W), ja havia retornado para a faixa de valores
observada no material como-recebido. Além disto, verifica-se que a amostra tratada em
plasma de 125 W tornou-se menos hidrofilica que o material de partida atingindo cerca de

88° apds o maior tempo de envelhecimento.

As quedas iniciais no &ngulo de contato bem como o seu retrocesso também foram
observadas no trabalho de Rangel et al. (RANGEL et al., 2007) quando o PVC foi exposto
ao bombardeamento ibnico em plasma de argbnio. Foi verificado que, apds envelhecimento,
algumas amostras apresentaram valores de 6 maiores que o da amostra como-recebida,

semelhantemente ao que aconteceu com o COPE.

O retrocesso do angulo de contato com o tempo de envelhecimento pode ser
entendido considerando-se a reorganizacgdo estrutural das cadeias poliméricas (YASUDA,
1981). As altas flexibilidade e mobilidade das cadeias poliméricas permitem movimentos

translacionais e rotacionais de grupos para o interior da estrutura.

O deslocamento de grupos polares para regides abaixo da superficie previne
interacdes destes com compostos depositados na superficie, explicando a evolugéo do angulo
de contato com o envelhecimento (RANGEL et al., 2007). Outra possibilidade, proposta por
Gengenbach e Griesser (GENGENBACH; GRIESSER, 1999), é baseada na emissdo
espontanea de espécies polares, processo que também reduz a molhabilidade do material.
Tais mudancas estruturais sdo favorecidas por minimizarem a energia de superficie do

material.

A Figura 5.22 apresenta as proporcdes atbmicas de C e O nas superficies em uma
funcédo da poténcia de excitacdo do plasma, derivada do espectro de XPS das amostras, apos

360 dias de envelhecimento.
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Figura 5.22 — Proporcoes atbmicas de C e O nas amostras em func¢éo da poténcia de excitagdo do plasma,
apos 360 dias de envelhecimento em ar. As linhas pontilhadas representam a proporcédo atbmica dos
elementos detectadas nas amostras como-recebidas.
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Fonte: O Autor.

Os resultados para a amostra de COPE como-recebida, representados pelas linhas
pontilhadas na horizontal, revelam a presenca de aproximadamente 80% de C e 20% de O,
em boa concordancia com os valores previstos pela estrutura quimica (69-75% de C e de 25-
31% O) e a partir dos resultados de EDS (83% de C e 17% de O). Além dos elementos
identificados na amostra como-recebida, pequenas propor¢des (< 2%) de contaminantes

foram detectados no COPE tratado em plasmas de 25 e 125W de poténcia.

Curiosamente, a composicdo quimica das amostras tratadas em plasmas de baixa
pressdo (10-50 W) é a mesma das observadas nas amostras do material como-recebido, mas
sdo detectadas tendéncias de aumento de C e queda em O com 0 aumento de P acima de 50
W. As superficies tratadas em plasmas de maior poténcia sdo acrescidas em C devido a
remocdo dos grupos polares (O) desta regido durante o envelhecimento, tornando-a menos
polar e menos receptiva a agua. O enriquecimento de carbono (P> 50 W) explica assim a
reducdo na molhabilidade apds o maior tempo de envelhecimento (Figura 5.21) com relacao

aos valores obtidos imediatamente apds o tratamento. Além disso, observou-se a mesma
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tendéncia de aumento da proporgéo de C e de reducéo no teor de O com o envelhecimento
para o PVC tratado em plasmas de argonio (RANGEL et al., 2011).

Somente as intensidades das modificagdes séo diferentes entre ambos trabalhos
devido as diferencas nos sistemas de tratamento, material de partida e tempo de
envelhecimento. E interessante notar os maiores valores de 0 apés 360 dias de

envelhecimento para as amostras que apresentaram contaminacgdes com 6xidos metalicos.

De modo a investigar mais detalhadamente a estrutura quimica das superficies
envelhecidas, deconvoluiu-se o pico do C 1s em diferentes componentes sendo os resultados
apresentados na Figura 5.23. O espectro do COPE como-recebido foi ajustado com 3 curvas
centradas em 284,8 eV (C-C e/ou C-H) (BRIGGS, 1990; THERMOSCIENTIFIC, 2015),
286,5 eV (C-O) (PRESTES et al., 2015; BRIGGS, 1990; THERMOSCIENTIFIC, 2015) e
288,6 eV (C=0, O-C=0) (MARINS et al, 2011; HAVERKAMP et al., 2002)
consistentemente com 0s grupos presentes na formula quimica deste composto. Ja o espectro
das amostras tratadas foram deconvoluidas nos grupos, C-C/C-H (284,3 eV), C-O (286,2
eV) e C=0/0-C=0 (288,4 eV).

Estes resultados mostram que ndo ocorreu deslocamento perceptivel nas energias de
ligacdo das amostras que foram submetidas ao tratamento em plasmas de argonio, mantendo

0S mesmos grupos, porem com diferentes proporcoes.

Figura 5.23 - Espectros de alta resolucdo do C1s das amostras como-recebida e das tratadas em plasmas de
diferentes poténcias. As curvas com tracos finos em preto representam os ajustes, as curvas com simbolo séo
as envoltorias das curvas de ajuste e as curvas com trago grosso em preto sdo as experimentais.
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Fonte: O autor

A proporcdo da area de cada contribuicdo para a area total do pico foi entdo
determinada a partir dos dados da Figura 5.23 e séo apresentadas na Tabela 5.5. Nota-se que
as propor¢des de grupos C-C/C-H e C=0/0O-C=0 nas amostras tratadas aumenta com relacao
aos valores obtidos na amostra como-recebida. Por outro lado, a propor¢do de grupos

saturados C-O é diminuida. Estes resultados indicam que ha aumento no grau de insaturacédo
das cadeias tdo bem como enriquecimento em carbono.
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Tabela 5.5 - Propor¢des das areas dos grupos C-C/C-H, C-O, C=0 na area total do pico do C1s.

Proporcdes da area dos grupos (%)

Poténcia RF C-C/C-H C-0O C=0/0-C=0

COPE como-recebido 59 37 5
10 81 13 6

25 81 13 7

50 79 14 6

75 82 12 6

100 88 9 4

125 83 10 7

150 88 6 6

Fonte: O autor.

Considerando-se as amostras tratadas, as variagdes na contribuicdo relacionada a
grupos C-C/C-H sdo postuladas serem majoritariamente devidas a alteraces nas proporcoes
de grupos C-C. Esta proposta é baseada no fato que a dehidrogenagdo é um processo bastante

provavel em polimeros mediante bombardeamento idnico (LEE, 1996).

Hidrogénio, que constitui grupos laterais na Figura 2.5, € uma espécie abundante,
acessivel e com menor energia de ligacdo na estrutura do COPE e, portanto, com maior
probabilidade de ser emitida durante bombardeamento ibnico. Com o aumento da energia
depositada pelo bombardeamento i6nico o processo de dehidrogenacdo intensifica-se
levando a reducdo na proporcdo de grupos C-H., portanto, 0 aumento na contribuicdo de
grupos C-C/C-H, é atribuido ao aumento na quantidade de grupos C-C na regido tratada,
resultado da movimentacdo/perda de grupos contendo oxigénio da regido préxima da
superficie do material com o envelhecimento tdo bem como a evolucéo temporal do angulo
de contato (Figura 5.21)
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O crescimento na proporcdo de grupos oxidados insaturados (C=0/O-C=0) é
interpretado em termos do aumento na concentracdo de radicais livres gerados pela emisséo
de espécies durante o tratamento. Com a elevagéo de P cresce o potencial de autopolarizacéo
(Figura 5.19 (b)) como também a energia dos ions que bombardeiam a superficie. A
probabilidade de geracdo de radicais livres na estrutura entdo cresce com P. Como a
recombinacdo destes radicais depende, além de outros fatores, de suas concentracdes, a
probabilidade de criacdo de ligacGes de carbono insaturadas cresce com P.

Como o processo de reticulacdo de cadeias € induzido pelo mesmo fenémeno que o
de insaturacdo, isto é, pela recombinacdo de radicais livres, o grau de reticulagdo das cadeias
também deve aumentar. Enquanto a insaturacdo aumenta a energia de ligacao entre 0s grupos

presentes, a reticulacdo aumenta o grau de conectividade da estrutura.

A reticulacdo gera pontos de conexao entre cadeias adjacentes, conhecidos como
pontos de ancoramento, que tendem a aproximéa-las reduzindo espacos intermoleculares.
Além de aumentar a densidade volumétrica do material, 0os pontos de ancoramento tornam a
estrutura mais rigida. Portanto, 0 aumento no grau de instauracdo e de reticulacdo torna a
estrutura mais coesa e densa, fatores que impactam diretamente na resisténcia mecanica e

quimica do material.

Com isto, pode-se dizer que as principais modificaces quimicas induzidas pelo
bombardeamento idnico em plasma de Ar ocorrem pela perda de H e incorporacdo/perda de
O. A emissao de espécies promove ainda alteracdes na estrutura molecular pela instauracao
das cadeias e na estrutura espacial pela reticulacdo. Todas estas alteracdes explicam as
variacdes no angulo de contato das amostras (Figura 5.18) tdo bem como em sua evolucao

temporal (Figura 5.21).

5.2.2 Morfologia e Topografia Superficial

A Figura 5.24 mostra as micrografias de elétrons secundarios da amostra de COPE
como-recebida e das tratadas em plasmas de Ar. As micrografias foram obtidas 15 dias ap6s

realizacdo do tratamento a plasma.
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Figura 5.24 - Micrografias de elétrons secundarios da amostra de COPE como-recebida bem como das
expostas ao tratamento em plasmas de Ar com diferentes poténcias.
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A micrografia da amostra como-recebida revela estruturas granulares imersas em
uma matriz aparentemente uniforme. Os riscos e veios, também evidentes nesta superficie,
séo relacionados ao acabamento superficial imposto durante o processo de fabricagdo do
COPE. O diametro médio dos graos, estimado pelo programa Gwyddion (KLAPETEC et
al., 2015), encontra-se em torno de 70 um. Estas estruturas foram identificadas como
material a base de Si usado como carga no COPE comercial. Somente sutis alteracdes séo
observadas na micrografia de menor ampliacdo da amostra exposta ao plasma de 10 W,
todavia, nas de maiores ampliagdes, nota-se suavizagdo da matriz do COPE com o
surgimento de pontos claros de cerca de 130 nm de didmetro. Como os particulados do
material de carga ficam recobertos pela matriz do elastbmero termoplastico e a taxa de

remocdo de material é esperada ser baixa nestes tipos de tratamento, os granulos
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evidenciados na micrografia desta amostra sdo atribuidos ao assentamento de contaminantes

que sdo emitidos das paredes de vidro e de pecas metalicas do reator sob a a¢do do plasma.

No trabalho de Rangel et al. (RANGEL et al., 2011), contamina¢des com Na, Ti, Cr,
N, Fe e Sn provenientes de tal fendmeno foram observados corresponder a 8% dos elementos
quimicos na superficie do PVC submetido ao processo de bombardeamento idnico em
condi¢des similares as utilizadas neste trabalho. Esta interpretacdo também €é corroborada
pela deteccdo de dxidos metalicos nas superficies por XPS. Da mesma forma que o plasma
remove material da superficie em tratamento, ele ataca as superficies que compdem o
sistema de vacuo que incluem vidro, polimeros e metais. As espécies contaminantes,
emitidas para o plasma, podem ser ativadas e incorporadas na superficie em tratamento. A
aglutinacdo destes contaminantes na superficie pode explicar o material particulado
observado nas micrografias de maiores ampliaces tdo bem como as contamina¢Ges com

oxidos metalicos (< 2%) identificados nos resultados de XPS.

A dimensdo e concentracdo dos aglomerados de carga (70 pum), evidentes nas
micrografias de menores ampliacdes, tende a diminuir gradativamente até desaparecerem
com o aumento de P até 150 W. O desaparecimento dos aglomerados de carga é um resultado
interessante quando se considera que as mesmas estruturas ndo foram afetadas pelos
tratamentos em plasmas de SFe (Se¢do 5.1) indicando que fendmenos essencialmente

diferentes ocorrem nos dois tipos de tratamentos.

Conforme proposto anteriormente, a recombinacdo de radicais livres através do
reticulacdo tende a aproximar as cadeias, diminuindo o espacamento intermolecular e
tornando a estrutura mais compacta e homogénea, como a evidenciada para os tratamentos
em plasmas de maiores poténcias. A energia fornecida pelo bombardeamento iénico parece
diluir os aglomerados de carga incorporando-0s a estrutura. JA& a manutencdo dos
particulados de menores dimensdes, indica que estes sejam mais resistentes ao
bombardeamento i6nico, como € o caso dos metais e dos 6xidos, que sdo substancialmente
mais resistentes ao sputtering que materiais poliméricos. Na verdade, ao assentarem na
superficie, estas ilhas de material contaminante atuam como mascaras por serem mais
resistentes ao plasma de argénio que o material ao seu redor. A remocado preferencial de
material do entorno, cria estruturas tridimensionais na superficie sendo as caracteristicas

destas também dependentes de P



90

A Figura 5.25 mostra os perfis topogréaficos de 2 um x 2 um obtidos por AFM das
amostras aqui investigadas. Na superficie ndo tratada nota-se a existéncia de uma matriz
uniforme onde estruturas pontiagudas, com didmetros em torno de 100 nm, emergem.
Depressoes de grandes diametros (~ 1.0 um), representadas pelas regides escuras na imagem,

também sdo observadas.

Figura 5.25 — Perfis topogréaficos obtidos por AFM do COPE como-recebido e do submetido ao processo de
bombardeamento i6nico em plasmas de argénio com 10, 25, 50, 75, 100, 125 e 150 W de poténcia.
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Quando o COPE ¢ exposto ao plasma de 10 W de poténcia, a superficie torna-se mais
plana, conforme constatado pelo perfil de linha imediatamente abaixo dos correspondentes
topogréficos. As depressfes tornam-se menos pronunciadas possibilitando uma reducao
substancial na escala do eixo z. A concentracdo e a dimensdo de estruturas do tipo pilar
tendem a aumentar com a elevacdo da poténcia além de 10 W, condi¢cdes em que passam a
ocupar toda a extensao da superficie. Somente ligeiras varia¢fes topogréaficas sdo observadas
com a variacdo de P entre 25 e 150 W. Além disto, a planicidade da amostra é melhorada
com o bombardeamento idnico, conforme pode ser constatado pelos perfis de linha da Figura
5.25. Nestes, nota-se que a amostra como-recebida apresenta grande ondulacdo e pequena
quantidade de saliéncias. Com o aumento da poténcia do plasma de tratamento os gradientes
de altura entre as diferentes regibes diminuem e a superficie comeca a apresentar maior

quantidade de saliéncias representadas pelos picos nos gréaficos.

O mesmo tipo de estrutura pontiaguda foi revelado quando a remocgédo de material
ocorreu pelo método quimico (secdo 4.3.4) de ablagdo. No entanto, as dimensfes e
concentracdes dos pilares diferem em ambas as metodologias. Considerando-se a proposta
de que os materiais que compdem os pilares sejam Oxidos metalicos, as propriedades
mecanicas desta regido devem ser diferentes daquelas da matriz polimérica. Esta ideia é
corroborada pelas imagens de contraste de fase obtidas por AFM das superficies expostas
aos plasmas de 10 e 75 W, que sé@o apresentadas na Figura 5.26. As diferentes tonalidades
observadas nas imagens de contraste de fase correspondem a defasagem da oscilacdo
mecanica da sonda. Esta defasagem esta relacionada com as propriedades viscoelasticas dos
diferentes dominios na superficie da amostra, bem como, com variacdes topograficas.
Todavia, antes de realizar a analise, os parametros de aquisicdo sdo devidamente ajustados
para minimizar as contribuicdes topograficas e maximizar aquelas devidas a
viscoelasticidade. Nota-se que o perfil topografico e a imagem de contraste de fase sdo
bastante distintos para a amostra tratada em plasmas de baixa poténcia (10 W). Nesta
amostra, o aspecto relativamente uniforme obtido na imagem de contraste de fase, indica
que a superficie é recoberta com material de mesmas propriedades viscoelasticas. Ja para a
amostra tratada em plasmas de maiores poténcias (75 W), as diferentes tonalidades de cor
na imagem de contraste de fase revelam que a ponta do AFM entrou em contato com
materiais de diferentes modulos elasticos e, como consequéncia, gerou defasagem de
resposta com relacdo ao sinal original. A interacdo da ponta com materiais mais rigidos

ocasiona adiantamento de fase, enquanto o contrario € verdadeiro para interagdo com
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materiais mais flexiveis. Muito embora efeitos topograficos possam ser detectados pelos
contornos escuros dos gréos, a tonalidade central dos graos é tipica de efeitos de defasagem
de fase. Estes resultados corroboram a interpretacdo de que os pilares tenham se formado
pelo assentamento de material mais resistente ao plasma na superficie. A concentracéo destas
estruturas define entdo a concentragdo de sitios recobertos que, por sua vez, dependem da
poténcia do plasma de tratamento. Este mecanismo de criacdo de estruturas tridimensionais
manométricas na superficie de materiais também foi observado por Di Mundo, Palumbo e
D’Agostino. (DI MUNDO; PALUMBO; D’AGOSTINO, 2009).

Figura 5.26 - Imagens topograficas (esquerda) e de contraste de fase (direita) obtidas por AFM para as
amostras submetidas ao processo de bombardeamento idnico em plasma de Ar com 10 e 75 W de poténcia.
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Fonte: O autor.

Rangel et al., (RANGEL, 2011) também relata a criacdo de padrdes na superficie do
PVC submetido ao processo de bombardeamento i6nico por imersdo em plasmas de Ar em
condigdes similares as utilizadas no presente trabalho. No referido trabalho, os padrdes
assemelham-se a pilares cilindricos com diametros e alturas de centenas de nanémetros,

semelhantes aos vistos nesse trabalho, porém com dimensées ligeiramente menores. Ou seja,
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diferentes materiais submetidos ao mesmo tratamento apresentam resultados bastante

similares, indicando que a metodologia pode ser ampliada para outros tipos de polimeros.

A Figura 5.27 mostra os resultados da rugosidade média (Ra) do COPE em funcéo
da poténcia do tratamento a plasma. O valor de Ra para a amostra como-recebida €
representado pela faixa de valores entre as linhas pontilhadas no grafico. Nota-se variacao
substancial (12 a 40 nm) na rugosidade superficial da amostra como-recebida.

Figura 5.27 - Rugosidade média do COPE em funcéo da poténcia do plasma de bombardeamento i6nico. As
linhas pontilhadas referem-se a faixa de rugosidade do COPE sem tratamento.

40 b 4
35 F .
30

- Como-recebida

25 | -

15 | -

o -:

10 25 50 75 100 125 150
Poténcia (W)

Rugosidade Média (nm)

Fonte: O autor.

Variacdes menos pronunciadas sao observadas no material exposto ao processo de
bombardeamento i6nico em plasmas de Ar, conforme indicado pelas barras de erro nos
pontos, ou seja, 0s resultados sdo mais precisos apds tratamento. De uma forma geral, a
rugosidade média das amostras € reduzida apds tratamento. Nota-se, todavia, tendéncia de
crescimento em Ra com o aumento de P tendendo aos valores observados na amostra nao
tratada. Tais resultados estdo de acordo com a regularizacdo da superficie pela diminuicao

nas ondulagdes e com criagdo de estruturas do tipo pilar com maiores dimensoes.
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O aumento na rugosidade de menor escala criada na superficie do COPE, juntamente
com as variagbes na concentracdo de grupos polares, explicam as mudancas na

molhabilidade do material em diferentes tempos de envelhecimento.

O aumento da area de contato superficie-gota intensifica as forcas eletrostaticas que
atraem as moléculas de agua explicando a reducdo pronunciada nos valores de angulo de
contato mesmo para tempos de envelhecimento de até 15 dias. Todavia, a remocao dos
grupos polares da superficie durante o envelhecimento das amostras em ar por tempos

superiores, torna a superficie menos polar reduzindo a interacdo com moléculas de agua.

Esta modificacdo na polaridade, juntamente com a criacdo da rugosidade em escala
manomeétrica, favorecem a elevacdo no angulo de contato explicando a reduzida afinidade a
agua nestas condicdes. Ou seja, a criacdo de estruturas hierarquicas na superficie do COPE
pelo tratamento afeta, de diferentes maneiras, a molhabilidade da superficie, dependendo de
sua energia superficial. Este resultado é consistente com o modelo de Wenzel (MARMUR,

2003) para a molhabilidade de superficies.

Desta forma, os resultados desta secdo mostram que a morfologia e a topografia da
superficie do COPE sdo modificadas pelo bombardeamento i6nico em plasmas de Ar. A
superficie torna-se mais plana com a remocdo de grupos e o reticulacdo das cadeias,
compactando-as. Alem disto, ha criagdo de estruturas pontiagudas pela remocéo preferencial
de material de regides que nao foram recobertas com material inorganico (Na, Fe, Cr, Sn,

Ti) que faz parte do plasma de tratamento.

5.2.3 Degradacéo em Solucéao Clorada

Na Figura 5.28 sdo apresentadas as micrografias de elétrons secundarios das amostras
aqui investigadas antes (esquerda) e depois (centro e direita) de serem submetidas ao ataque
em solucdo clorada. Os testes foram iniciados 5 dias apds o tratamento a plasma. Nota-se
que a superficie da amostra como-recebida torna-se aspera apds ser submetida a este teste,
revelando perda de material e exposi¢ao dos particulados de carga. Rachaduras com centenas

de micrémetros sdo observadas em algumas regides demonstrando degradacédo da estrutura.
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Figura 5.28 - Micrografias de elétrons secundérios das amostras de COPE como recebida e das tratadas por
I1IP de Ar de acordo com a poténcia da radiofrequéncia antes (esquerda) e ap6s corrosdo em agua clorada
(centro e direita).
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Fonte: O autor.

De uma forma geral a degradacéo é reduzida nas amostras que foram tratadas, sendo
a taxa de reducdo mais proeminente na amostra exposta ao plasma de 150 W, que ndo
apresentou rompimento de sua estrutura como as demais. Desta forma, esta foi considerada

como a condigdo Otima de tratamento.
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A Figura 5.29 exibe a percentagem da area superficial ocupada por rachaduras na

area inspecionada, % Ac, em funcgéo de P.

Figura 5.29 - Percentagem da area ocupada por defeitos gerados durante os testes de corrosdo em funcéo do
tempo de tratamento das amostras.

3'0 | T T T T T T T T
2,5 — o _
20 | ]
15[ ]
10 | ]
05 i

0,0 b ° ? -

Area percentual de defeitos (%)

-05 | 4

_1‘0 [ 1 1 1 1 1 1 1 1
Como-recebida 10 25 50 75 100 125 150

Poténcia (W)

Fonte: O autor.

Observa-se que % Ac € reduzida apos tratamento em compara¢do com a amostra
como-recebida, e sdo ligeiramente maiores que as encontradas nos resultados da secdo
anterior em que as amostras foram expostas ao tratamento de fluoracéo a plasma. Mantendo
a mesma faixa de oscilacdo de valores (0,0 — 0,7%) apresentada na secdo anterior, quatro
tratamentos tém a %Ac dentro dessa faixa, mostrando que o tratamento por I1IP pode gerar

resultados semelhantes através de outro mecanismo.

Muito embora os testes tenham se iniciado com as amostras apresentando maior
receptividade a dgua que o COPE como-recebido, a resisténcia a degradacdo em agua
clorada foi maior que a do material original, indicando nao ser a molhabilidade o fator mais
importante para a melhora observada. S&o as alteracdes estruturais induzidas pelo

bombardeamento idnico que afetam mais significativamente esta propriedade. O
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rompimento de ligac@es e a liberagcdo de grupos mediante bombardeamento i6nico gera ions
livres na estrutura do COPE. Além da alteragdo na composicao quimica, a criacao de radicais
permite o estabelecimento de ligagOes duplas e triplas de carbono (C=C e C=C) ou a
reticulacdo da cadeia, processos que tornam o material mais coeso e, portanto, resistente ao
ataque quimico. Entdo, embora a receptividade da superficie a solugcdo tenha crescido, sua
maior coesividade supera a maior afinidade, retardando a degradacéo.

Outro fator relevante é que a reticulacdo densifica a estrutura tornando a permeacao
de ions da solucdo mais dificil. Neste ponto, deve-se considerar também que as particulas de
carga presentes na superficie do COPE comercial desaparecem em certas condicdes de
tratamento. Muito embora tais particulas possam melhorar a resisténcia mecénica da
superficie, durante os testes elas podem se soltar pela corrosdo do material ao seu redor,
criando poros de grandes dimensdes na estrutura. A entrada da solugé@o por estes sitios pode
ser 0 mecanismo responsavel pelas grandes fraturas observadas no material como-recebido.
A perda deste contorno de gréo, induzida pelo bombardeamento iénico, reduz entdo a
porosidade e a permeacdo de ions da solucdo na estrutura, diminuindo a dimensdo das

fraturas.

5.2.4 Consideracdes finais

As propriedades superficiais do COPE foram alteradas pelo bombardeamento idnico
em plasmas de argbnio. O grau de alteracdo mostrou-se dependente da poténcia de excitacao
do plasma visto tal parametro afetar a energia e concentracéo de elétrons do plasma tdo bem
como o potencial de autopolarizacdo que determina a intensidade do bombardeamento

ibnico.

Amostras mais hidrofilicas que o material de partida foram obtidas
independentemente da poténcia de tratamento empregada. O aumento da molhabilidade foi
observado correlacionar-se com a propor¢do de grupos polares presentes na superficie.
Todavia, estas modificacGes ndo sao definitivas. Com o envelhecimento das amostras em ar
ha retrocesso nos valores de angulo de contato que, em alguns casos, superam os encontrados
no COPE original. Estas alteracfes sdo promovidas pela remocdo dos grupos polares da

superficie induzida por reconfiguracdes estruturais.
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A morfologia e topografia superficial do COPE também s&o afetadas pela intensidade
de bombardeamento idnico. As superficies tornam-se mais planas ap6s tratamento, porém
com surgimento de estruturas em escala manométrica que, juntamente com a composicao

quimica superficial, afetam os resultados de molhabilidade.

A resisténcia das amostras a solucdo clorada é melhorada apds tratamento uma vez
que o bombardeamento i6nico afeta o grau de reticulacdo da estrutura diminuindo a
porosidade e aumentando a coesividade da estrutura. Estas alteracGes estruturais mostram-
se mais importantes para a resisténcia a degradacdo que as variacdes de molhabilidade.

Dessa forma, a hip6tese testada neste trabalho de que o bombardeamento i6nico em
plasma de argbnio altera a resisténcia do COPE a degradacdo em agua clorada foi
comprovada, demonstrando a possibilidade de aplicacdo desta metodologia, de forma
isolada ou combinada com outras (fluoragéo), para aumentar o tempo de vida de dispositivos
de vedacdo a base de COPE.

6 CONCLUSAO

Os tratamentos escolhidos previamente, mediante trabalhos anteriores com o PVC,
foram eficazes também para 0 COPE, podendo ser uma metodologia utilizadas para outros

tipos de polimeros.

O objetivo proposto, de aumentar a resisténcia do COPE, quando utilizado em agua
clorada também foi alcancado, reduzindo a degradacao e dessa forma aumentando a vida util

quando utilizado em vedantes hidraulicos.

As condicbes Otimas para tratamento foram de 120 minutos, poténcia da
radiofrequéncia de 80W e pressdo de SFs com 12 Pa para o tratamento em plasmas de SFe e
30 minutos, poténcia da radiofrequéncia de 150W e pressdo de Ar com 5 Pa para o

bombardeamento idnico em plasmas de Ar.
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