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Sant’Ana, P., L. Plasticos comerciais tratados a plasma para dispositivos opticos e
embalagens alimenticias. 2014,109 f. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Materiais)
— UNESP, Faculdade de Ciéncias, Sorocaba, 2014.

Resumo

O Policloreto de Vinila (PVC), Polietileno Tereftalato (PET) e o Polietileno (PE) tém sido os
polimeros com maior aplicacao para fabricagcdo de embalagens de alimentos e também os
mais reciclados atualmente, em todo o mundo. Muitas investigacbes sado necessarias para
identificar alternativas que propiciam um fim tecnolégico ao plastico reciclado, contribuindo
para a preservacao ambiental. Como alternativa, destacam-se os Tratamentos a plasma
para modificacdo de superficies, pelo baixo custo, rapidez, flexibilidade e reprodutibilidade
dos experimentos. Também podem ser dimensionados para produgdo em larga escala.
Diante de tais possibilidades, a proposta foi investigar o efeito de trés metodologias distintas
de plasma: (i) a exposicao a plasmas de baixa energia, denominada Imersdao em Plasma
(IP); (ii) a Implantacao I6énica por Imersao em Plasmas (IlIP); (iii) a deposi¢ao de filmes finos
pela técnica de Magnetron-Sputtering (MS) nas propriedades superficiais do PVC, PET e do
PE. No primeiro procedimento (IP), investigou-se o efeito composi¢do quimica, poténcia de
descarga elétrica da fonte de excitagdo do plasma (radiofrequéncia), pressdo dos gases
hexafluoreto de enxofre (SF¢) ou nitrogénio (N,), e o tempo de tratamento nas propriedades
fisico-quimicas de superficie do PVC, PET e PE. Nos tratamentos pela técnica de IIIP,
investigou-se o efeito do tempo de ciclo da fonte de alta tens&o, a voltagem da fonte de alta
tensdo e o tempo de tratamento nas propriedades fisico-quimicas de superficie do PET e
PE, utilizando-se os mesmos gases. Ja pela técnica de MS, filmes finos de Oxido de Titanio
(TiO,) foram obtidos e analisados variando-se a propor¢gao de gases Argdnio e Oxigénio, a
poténcia da descarga elétrica da fonte, a pressao total de gases na camara e a voltagem
aplicada. O grau de molhabilidade das amostras via angulo de contato, 0, foi medido pelo
método da gota séssil. A Rugosidade superficial obtida por Microscopia por Forga Atémica
(AFM). A técnica de Perfilometria foi usada para avaliar a espessura (h) dos filmes
depositados. O programa baseado no codigo MONTE CARLO (SRIM/TRIM) foi usado para
simular o freamento de ions de N*, SF5" ou F*, via histograma da fluéncia de ions
implantados em fung¢do do alcance dos ions implantados. Mais adiante, as técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho (IV) e Espectroscopia de Fotoelétrons de raios-X (XPS)
foram usadas, respectivamente, para identificagdo da estrutura quimica e da composicao

quimica das superficies modificadas. A técnica de Espectroscopia no Ultravioleta
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visivel/Infravermelho-préximo (UV-vis-NIR) foi usada para avaliar o efeito do tratamento na
transmitancia oOptica dos substratos poliméricos. A técnica de Difratometria por Raios-X
(DRX) foi usada para identificar a fase cristalina do filme de TiO, depositado sobre o vidro,
PET e PE. Por fim, propriedades de barreira ao vapor de agua (TTVA) foram avaliadas por
métodos quantitativos observando normas da ASTM. O grau de molhabilidade foi obtido de
forma seletiva, quantitativamente (0° < 6 < 156°) aferida em até 30 dias apds os tratamentos,
podendo ocorrer sem ou com alteragdo significativa nas curvas de T(A) na regido do visivel
(aumento ou reducgao), dependendo da temperatura de exposigado dos substratos ao plasma,
e da técnica usada. Neste caso, a maxima temperatura foi aferida em 70 °C (Ty), sem
sistema de refrigeragao, ou 25,5 °C (T.), quando o porta-amostras foi refrigerado durante os
tratamentos. As taxas de transmissao ao vapor de agua do PET e PE foram reduzidas via
tratamento por IP e por IlIP com N,. Os procedimentos a plasma foram satisfatorios para
modificar as propriedades superficiais das embalagens poliméricas, para as duas aplicagoes
propostas.

Palavras-chave: polimeros comerciais, tratamento a plasma, filmes finos, molhabilidade,

morfologia superficial, propriedades 6pticas, embalagens para acondicionamento.



Sant’Ana, P. L. Commercial polymers treated by plasma for optical devices and food
packaging. 2014, 109 f. (Doctoral Degree on Science and Technology of Materials) —
UNESP, Science College, Sorocaba, 2014.

Abstract

Polyvinylchroride (PVC), PolyethyleneTeraphthalate (PET) and Polyethylene (PE) are the
polymers most frequently applied in food packaging and, are also amoung the most recycled
plastics in the world. Many investigations are necessary to identify alternatives that provide
uses for the recycled plastic technology to reduce the consumption of virgin material, thus
reducing waste and preserving the environment. It is worth noting that some physicochemical
modification techniques of the surface of these materials have been used with partial
success. An alternative to these, are the plasma treatments for surface modification, which
are cheap, rapid and have good reproducibility. The plasma procedures can also be readly
scaled-up. Given these possibilities, the purpose of this study was to investigate the effect of
three different plasma methodologies: (i) exposure to low energy plasmas, called Plasma
Immersion (Pl); (ii) plasma immersion ion implantation (PIIl); (iii) thin film deposition by
magnetron-sputtering (MS), on the surface properties of PVC, PET and PE. For the first
procedure (Pl), the effects of gas employed, sulfur hexafluoride (SFg) or nitrogen (N,),
electrical discharge power of the plasma excitation source (radio frequency) and treatment
time were studied on the physico-chemical properties of the surface of the PVC, PET and
PE. In treatments using PIIl, the effects of the magnitude and cycle time of the applied
voltage, and the treatment time on the physico-chemical properties of the surface of PET and
PE, were investigated. Using Magnetron-Sputtering (MS) technique, thin films of titanium
oxide (TiO,) were obtained by varying the proportion of argon and oxygen gases in the
vacuum chamber, the electric discharge of power source, the total gas pressure in the
chamber and the applied voltage. Surface wetting properties, morphology and transparency
to visible light were obtained immediately after removing the films from the reactor. The
degree of wetting of the sample was evaluated via the contact angle, 6 which was measured
using the sessile drop method. The surface roughness, Rz, was obtained by Atomic Force
Microscopy (AFM). Profilometry was used to evaluate the thickness (h) of the deposited
films. The software (SRIM / TRIM) was used to simulate the deceleration of N*, SF5" and F*
ions. Furthermore, Infrared Spectroscopy (IR) and X-ray Photoelectron spectroscopy (XPS)
were used, respectively, for identification of the chemical structure and chemical composition

of the modified surfaces. Ultraviolet visible / near-infrared spectroscopy (UV-vis-NIR) was
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used to evaluate the effect of treatment on the optical transmittance of the polymer
substrates. The technique of X-ray diffraction (XRD) was used to identify the crystal phase of
the TiO, film deposited on to glass, PET and PE. Finally, the barrier properties to water vapor
(TTVA) were evaluated by using ASTM standard. The degree of wettability was obtained,
quantitatively in the range 0 ° to 156 °, by the choice of gas treatment, measured at 15 or 30
days, and can occur with or without significant change in the curves of T (1), depending on
the temperature of substrates, and the technique used. After treatment, the sample
temperature was measured at 70 °C (Ty) without refrigeration, or 25.5° C (T.) when the
sample holder is cooled during treatment. Gas barrier properties of PET and PE were
optimized via treatment using nitrogen for all conditions. It concludes that plasma procedures

were efficient for packaging applications, supplanting the results of the food industry.

Key-words: commercial polymers, plasma treatment, thin films, surface morphology,

wettability, optical properties, packaging.
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1.INTRODUGAO

Plasticos comerciais transparentes como o Politereftalato de Etila (PET) séo favoritos
para aplicagcdes em dispositivos eletrdnicos flexiveis, como telas flexiveis e células solares.
Este polimero possui boas caracteristicas para essas aplicacdbes como a flexibilidade, a
transparéncia optica no visivel, a resisténcia térmica elevada, baixo custo além de ser de
facil manuseio, sendo assim, adequado para varias aplica¢des. [1].

Além disso, tém sido usados para o acondicionamento de alimentos, bebidas e
medicamentos porque eles sao leves e transparentes, resistentes mecanicamente e
possuem baixo custo [2-4]. No entanto, sofrem de certos inconvenientes como a alta
permeabilidade aos gases, especialmente em industrias de embalagens e, em telas flexiveis
[5, 6].

A colagem e acabamento de muitos polimeros apresentam propriedades
indesejaveis, devido a baixa hidrofilicidade das suas superficies. Ela afeta a molhabilidade,
capacidade de impressao, biocompatibilidade e aderéncia. Por esta razdo, esses materiais
necessitam de tratamento adicional para aumentar a atividade de superficie, para melhorar
a molhabilidade e propriedades de adesao [7-11].

O tratamento de superficies por plasma é de grande interesse, uma vez que permite
a modificagdo das caracteristicas de superficie para obter a melhor aderéncia a outras
camadas, alterando a molhabilidade e a permeabilidade aos gases, sem afetar as
propriedades de volume do polimero [12, 13].

A aplicacdo de plasmas de descargas elétricas tem se destacado por apresentar
uma série de caracteristicas peculiares: rapidez, baixo custo, auséncia de producdo de
residuos nocivos e, além disso, também permite bom controle das modificagdes induzidas,
facilitando o ajuste de propriedades que se deseja obter [14, 15]. Outras caracteristicas
também tornam interessante, a aplicacdo de plasmas no processamento de superficies.
Estas caracteristicas incluem:
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(i) um grande numero de compostos quimicos, mesmo aqueles polimerizaveis pelos
métodos convencionais de sintese, podem ser empregados para introduzir grupos
funcionais na superficie;

(i) objetos sem forma geométrica definida podem ser uniformemente modificados;

(iii) & possivel efetuar o tratamento de diferentes tipos de superficie (metal, ceramica,
polimero, etc.) incluindo até mesmo aquelas quimicamente inertes;

(iv) a variacado das caracteristicas de descarga (composigéo, pressao e poténcia, por
exemplo) possibilita a obtencdo de uma grande variedade de propriedades fisicas e
quimicas.

Em particular, a técnica de imersdo em plasmas [16, 17] permite a obtengcdo de
filmes transparentes apropriados a aplicacao como janelas 6pticas, camadas anti-refletivas,
revestimentos de lentes e/ou 6culos esportivos [18] e materiais hidrofobicos. As alteracoes
induzidas pelo plasma sao decorrentes da incorporagcdo ou remocao de espécies, formacao
de sitios ativados e alteracio estrutural [19].

A implantacao id6nica por imersdo em plasma (llIP), desenvolvida e patenteada por
Conrad e Tendys [20] € uma técnica alternativa de implantagdo. Na IlIP, a amostra a ser
tratada é colocada em contato com o plasma, que é usado como fonte de ions e, a
implantacado ocorre quando sao aplicados pulsos negativos de alta tensdo na amostra. As
modificacdes induzidas pela IlIP num sdlido alvo dependem dos parametros envolvidos. No
caso, os parametros do plasma, tais como composi¢gdo quimica, pressao, poténcia e
frequéncia da descarga, e os parametros dos pulsos, tais como forma, amplitude, tempo de
duracdo e frequéncia. A eficiéncia da IlIP tem sido demonstrada em tratamentos de
polimeros convencionais [21].

Em 2004, Carp ja havia observado o aumento no interesse no uso do oxido de titanio
(TiOz), em materiais que entram diretamente em contato com alimentos [22]. Além disso,
alguns estudos em embalagens alimenticias relatados por Assadian e Kramer em 2008
revelam o poder de esterilizagao e limpeza da superficie por técnicas de plasma [23] assim
como Otto em 2008 [24].

O bom desempenho de plasticos comerciais que tiveram sua adequagéao através de
tratamentos a plasma motivou esse trabalho para investigar o efeito do tratamento nas
propriedades hidrofébicas ou hidrofilicas, na morfologia superficial em escala nanométrica e
nas caracteristicas de transparéncia a luz visivel e da superficie dos substratos poliméricos
PVC, PET e o PE (mais especificamente, o Polietileno de Baixa Densidade: PEBD) tratados

por técnicas de plasma.
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1.1 Objetivos e justificativa do trabalho

Os objetivos especificos foram analisar e discutir o efeito da composicdo quimica do
plasma, e dos parametros do tratamento, nas propriedades superficiais dos polimeros PVC,
PET ou PE, comparando-se o material como recebido (virgem) em relagdo ao material
tratado a plasma. Tais propriedades foram investigadas a fim de revelar o potencial das
técnicas para tornar as embalagens mais atrativas do ponto de vista tecnolégico, conferindo
a elas, propriedades de superficie que melhoram a integracdo em dispositivos 6pticos e o
acondicionamento de alimentos. Espera-se dessa forma que os polimeros tratados a plasma
apresentem:

(i) para dispositivos Opticos: alta transparéncia da matriz na regido do visivel, alta
molhabilidade e baixa rugosidade, pois essa combinagdo de propriedades favorece a
adesao de filmes inorganicos. Para este trabalho as técnicas de Imersdo em Plasmas (IP) e
Implantagéo Iénica por Imersdo em Plasmas foram comparadas.

(i) para embalagens alimenticias: alta transparéncia na regiao do visivel, e alta
barreira aos gases, mais especificamente, ao vapor de agua, e que o carater de
molhabilidade seja seletivo (hidrofilico ou hidrofébico). Dessa forma, o lado externo das
embalagens foi modificado, a fim de que o alimento ndo sofra contato com a superficie
tratada. Além disso, seria interessante identificar uma possivel correlagdo entre o carater de
molhabilidade e transparéncia Optica a adesdo de bactérias (biofilmes). Diante disso,
espera-se que a deposicdo de 6xido de titanio sobre as embalagens poliméricas estimule o
carater antimicrobiano na superficie tratada, através de reagdes de oxi-reducdo, ou “redox”
fotoinduzidas.

No capitulo seguinte, é apresentada uma revisdo tedrica sobre plasmas de
descargas luminescentes e das técnicas de deposigcédo de filmes finos, incluindo o efeito do
plasma sobre a superficie dos polimeros. No capitulo 3, sdo apresentados os métodos
experimentais utilizados para preparacgao, limpeza e tratamento dos substratos, além da
caracterizacgao fisico-quimica das superficies dos substratos poliméricos.

O capitulo 4 apresenta os resultados e observagdes que o autor destacou, buscando
explicacbes consistentes, para que, as propriedades de superficie dos substratos tratados
estivessem encadeadas com pontos comuns da literatura. Ja no capitulo 5, as conclusbes
obtidas implicam que, através de certas combinacbes de parametros adotados para o a
modificagdo das superficies dos plasticos selecionados, as propriedades superficiais
resultantes do tratamento s&do expressivas ou vantajosas para as duas aplicacdes

propostas.
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2. REVISAO TEORICA

2.1 Propriedades opticas de dispositivos semicondutores

com substratos poliméricos transparentes

Os materiais poliméricos sao de grande interesse para aplicacbes em dispositivos
6pticos em razao de seu facil processamento e baixo custo, quando comparados com os
materiais dpticos de silicio [1]. E interessante mencionar que o tratamento superficial pode
adequa-los para que o funcionamento e a eficiéncia dos dispositivos sejam alcangados
através da modificagéo de alguma propriedade fisica e/ou quimica.

Algumas técnicas de tratamento superficiais sdo comuns, como o processamento por
plasma a frio reportado na literatura [2, 3]. A justificativa para o tratamento dos substratos
poliméricos se baseia no fato de que a adesdo de filmes oxidos condutores e/ou
transparentes pode ser melhorada ou viabilizada quando a superficie do substrato possui
um carater de alta molhabilidade concomitante a baixa rugosidade superficial.

Os filmes finos de 6xidos condutores e transparentes sdo amplamente usados na
industria de dispositivos eletrdnicos, nas aplicagdes em forma de eletrodo condutor e
transparente, em diodos organicos emissores de luz (OLEDs) [4] e em células solares [5].

A sintese em temperaturas baixas permite a fabricacdo de filmes Low-E (camada
com baixa emissividade) em peliculas poliméricas que podem em tese, revestir os vidros de
janelas ja existentes, ao invés de se substituir os vidros comuns por vidros recobertos. Esta
€ uma boa alternativa para a situagao brasileira, onde a maioria das residéncias e edificios

nao possui janelas de vidro com revestimento Low-E.
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2.2. Propriedades das embalagens poliméricas para o

acondicionamento de alimentos

A embalagem para acondicionar alimentos proporciona uma interface entre o
alimento e o ambiente. Ela pode controlar a transmissao da melhor radiagédo, a taxa de
transferéncia de umidade e gases e o movimento de microorganismos. Neste ultimo caso, a
embalagem antimicrobiana se torna um tipo promissor de embalagem ativa que apresenta
substancias incorporadas. O principio basico de atuagdo dessa embalagem é a adig¢do de
uma barreira extra (microbioldgica) as barreiras fisicas (oxigénio e umidade) [6]. A oxidagao
constitui um dos mecanismos mais frequentes de deterioracdo e reducao da vida util dos
alimentos [7]. Além de alterar o sabor e aroma (rancificacao) e a qualidade nutricional (perda
de vitaminas e acidos graxos essenciais) dos alimentos, a oxidacdo resulta em compostos
reativos e toéxicos que representam um perigo para os consumidores [8].

Sendo assim, a incorporacdo de substincias antioxidantes em filmes plasticos,
papéis ou sachés, de onde serdo liberadas para proteger os alimentos da degradagao
oxidativa, pode inibir as reagdes de oxidac&do ao reagirem com radicais livres e peréxidos e,
consequentemente, estendendo a sua vida util [9-12].

O filme é uma pelicula fina formada separadamente do alimento e posteriormente
aplicada sobre o mesmo [13]. Ele age como uma barreira, protegendo o alimento dos fatores
externos, como umidade, 6leo, vapor organico e desta forma estende sua vida de prateleira
[14-16]. Diante disso, o tratamento a plasma pode ser uma boa alternativa para conferir
melhor desempenho das embalagens quanto as caracteristicas de transmissado a luz,

barreira ao vapor de agua e propriedades antimicrobianas ou de esterilizacao.
2.2.1 Alta transparéncia 6ptica na regiao do visivel

A transmissdo de luz € necessaria em embalagens cujo objetivo € mostrar o
conteudo, mas deve ser controlada quando os alimentos sdo susceptiveis a deterioracédo
pela luz (por exemplo: oxidagao lipidica, destruicdo vitaminas e pigmentos naturais). A
quantidade de luz absorvida ou transmitida varia com o material da embalagem e com o
comprimento de onda da luz incidente. A fragdo de luz transmitida por um material de

embalagem pode ser encontrada usando-se a lei de Beer-Lambert [17]:

It = Iie (1)
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Onde:

It = quantidade de luz transmitida pela embalagem;

l;= quantidade de luz incidente na embalagem;

a = absorbancia caracteristica do material de embalagem;

X = espessura do material de embalagem.

2.2.2 Barreira aos gases e ao vapor de agua

A perda ou absorgido de umidade € um dos fatores mais importantes para o controle
da vida de prateleira dos alimentos. O controle da troca de umidade é necessario para evitar
a deterioracdo microbioldégica ou enzimatica, desidratacdo ou amolecimento do alimento, a
condensacéao no interior das embalagens e o consequente crescimento de microorganismos.

A partir do ano 2000, Scherb relatou pelo menos quatro tecnologias similares, que
compreendem na aplicagdo de uma camada ultrafina em ambas as superficies de garrafas.
Todas empregavam a tecnologia de plasma para produzir um filme barreira denso e firme
sobre as superficies de garrafas [18].

Dentre os fatores relacionados com o polimero e o permeante, afetando a
permeabilidade, incluem os seguintes:

(i) Em materiais homogéneos, a permeabilidade independe da espessura, mas as
taxas de permeabilidade a gases (TPG) e vapor de a&agua (TPVA) diminuem
exponencialmente com o aumento da espessura;

(i) A permeabilidade ocorre nas regides amorfas dos polimeros, enquanto que nas
areas cristalinas o valor é relativamente desprezivel. Liga¢gdes cruzadas e orientagcdes
moleculares aumentam a barreira, por induzirem maior cristalinidade;

(iii) Aditivos plastificantes aumentam a permeabilidade, por permitirem maior
mobilidade estrutural e movimentacédo do permeante;

(iv) Caracteristicas do permeante afetam a difusibilidade e a solubilidade e,
consequentemente, afetam a permeabilidade. Moléculas menores difundem mais rapidas e

as apolares solubilizam mais no polimero do que as polares.

2.2.3 Carater antimicrobiano ou estéril

A embalagem antimicrobiana é um tipo promissor de embalagem ativa que apresenta
substancia antimicrobiana incorporada e, ou imobilizada no material da embalagem e ¢é

capaz de eliminar ou inibir microrganismos deterioradores e, ou patogénicos. Awakowicz,
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Halfmann e Muranyi ef. al demonstraram em um de seus estudos [19], a capacidade de
esterilizacdo de embalagens oservando um teste de contagem de reducdo de esporos
Bacillus atrophaeus e B. subtilis [20]. Neste caso, houve reducado significativa destes
agentes através de plasmas de nitrogénio. Ja as radia¢des incidentes no substrato, entre
230 nm e 280 nm foram eficientes para a redugao dos esporos B. atrophaeus [21].

Os agentes antimicrobianos podem ser incorporados diretamente a matriz polimérica
em rétulos, etiquetas ou estar contidos em sachés [22]. Sua adi¢cdo nos filmes poliméricos
pode ser feita de duas maneiras: incorporagdo e imobilizagdo. No primeiro caso, ha
liberacdo do agente antimicrobiano para o alimento, enquanto na imobilizagdo o composto
atua somente em nivel de superficie [23]. Na maioria dos alimentos, a contaminagao
microbiana ocorre, em maior intensidade, na sua superficie, onde se requer maior controle

efetivo do crescimento microbiano [24].

2.3. Propriedades dos plasticos selecionados

Os polimeros, de maneira geral, apresentam superficies quimicamente inertes, ndo
porosas € com baixa energia livre. Por este motivo, estes materiais sdo constantemente
submetidos a diversas técnicas especificas de tratamento com o intuito de alterar suas
propriedades de superficie favorecendo a sua interagdo cm outras substancias [25].

Vale ressaltar que os pontos de fusdo destes plasticos sdo: 353 K para o PVC, 343 K
para o PET, e varia entre 340 K e 354 K, para o PE. Considerando que o tratamento a
plasma pode esquentar consideravelmente os substratos poliméricos durante o tratamento,
algumas propriedades superficiais, por exemplo, as propriedades O6pticas, podem ser

alteradas, devido ao aquecimento gerado pelo plasma, inerente ao tratamento.
2.3.1 Policloreto de Vinila (PVC)

O PVC (C,H5Cl), é obtido por uma reagéo quimica entre o etileno e o cloro, formando
o dicloreto de etileno, que por sua vez é transformado em um gas chamado VCM (do inglés,
Vinyl Chloride Monomer, em portugués cloreto de vinila). O passo final € a polimerizagao,
que converte o mondmero num polimero de vinil, que é o PVC. Sua estrutura quimica esta

representada na figura 2.3.1.1.
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Figura 2.3.1.1: Estrutura quimica do PVC.

A grande versatilidade do PVC deve-se, em parte, também a sua adequagéo aos
mais variados processos de moldagem, podendo ser injetado, extrudado, calandrado,
espalmado entre outros processos de transformacdo. Uma vez que a resina de PVC é
atéxica e inerte, a escolha de aditivos com essas mesmas caracteristicas permite a

fabricacao de filmes, lacres e laminados para embalagens de alimentos [26].

2.3.2 Politereftalato de Etileno (PET)

O PET (C4HgO4), € um poliéster saturado formado pela reagao do acido tereftalico
(TPA) ou dimetil tereftalato (DMT) e do etileno glicol (EG) e sua estrutura quimica esta
representada na figura. 2.3.2.1. O PET assim como os demais poliésteres em geral, é
caracterizado pela excelente resisténcia a uma variedade de produtos quimicos, incluindo
hidrocarbonetos alifaticos, gasolina, 6leos, gorduras, alcodis, glicois, éteres, ésteres de alta

massa molar, cetonas, acidos e bases diluidos, detergentes e a maioria de solug¢des

0 0
\C C// CH.
/J AR
O O_CH2 n

Figura 2.3.2.1: Estrutura quimica do PET.

aquosas de sais.

O PET é atoxico e apresenta média permeabilidade a umidade e aos gases, em
especial ao diéxido de carbono e oxigénio. Estas caracteristicas associadas as demais
relacionadas com os diferentes graus de cristalinidade possiveis conferem ao PET um
conjunto de propriedades que o torna atraente para o uso como embalagem de alimentos;
seja em filmes, bandejas e frascos, principalmente para bebidas carbonatadas [27]. Soma-
se isto ao custo relativamente baixo.

As aplicagdes do PET continuam a crescer em razao da sua facilidade de utilizagcao e

das suas excelentes propriedades fisicas e quimicas. Além do seu emprego no grande
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mercado de bebidas carbonatadas, o PET vem sendo utilizado como embalagem para
vinho, cerveja, sucos de fruta, 6leo comestivel, agua mineral, café soluvel, iogurte, molho

para saladas, refei¢gdes prontas, isotbnicos, e bebidas alcodlicas.

2.3.3 Poli Etileno (PE)

O PE (C,H4), € um termoplastico abundante e barato que possui uma excelente
resisténcia quimica e elétrica, baixo coeficiente de friccao, alta resisténcia a umidade, além
de facil processamento. A faixa de trabalho para processamento desta resina varia de 40 °C
a 93 °C. O PE é um polimero semicristalino, pois em sua estrutura molecular tém-se regides
tanto amorfas (desordenadas) quanto cristalinas (ordenadas) [28].

Os PE's classificam-se em familias de polimeros podendo ser:

(i) polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) (0,900 < d < 0,915);

(i) polietileno de baixa densidade (PEBD) (0,910 < d < 0,925);

(iii) polietileno linear de média densidade (PELMD) (0,926 < d < 0,940);

(iv) polietileno de alta densidade (PEAD) (0,941 < d < 0,959);

Cada um desses tipos apresenta suas caracteristicas especificas como morfologia,
flexibilidade, transparéncia, resisténcia ao impacto entre outras [29]. Sua estrutura quimica

esta representada na figura 2.3.3.1.
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Figura 2.3.3.1: Estrutura quimica do PE.

Devido a sua natureza nao polar, os PE" possuem alta estabilidade a agentes
quimicos e outros meios, sendo resistentes a solugdes aquosas de sais, acidos inorganicos
e alcalis. Até 60 °C, os PE"s sado estaveis a muitos solventes. Filmes de polietileno séo

utilizados para diversos tipos de embalagens devido ao seu baixo custo e flexibilidade [30].

2.4. Procedimentos e técnicas a plasma

O plasma é definido como um gas ionizado contendo pares ions-elétrons em iguais

proporgoes. Pode ser gerado por meio de fornecimento de energia (térmica ou elétrica) a um
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sistema gasoso. Atomos e moléculas do gas sdo ionizados pelo recebimento de energia,
gerando pares ions-elétrons. Quando estas espécies sdo empregadas na modificagdo de
superficies, podem ser classificadas como plasmas de tratamento, deposi¢ao, ou ablagao.
De forma disitinta, a Tabela 2.4.1 mostra respectivalmente: (i) alguns valores tipicos
da energia de algumas espécies do plasma; (ii) a energia necessaria para quebrar a ligacédo
quimica de algumas espécies moleculares ligadas por ligagdes covalentes com o carbono,

que € o elemento mais comum nas matrizes poliméricas do PVC, PET e o PEBD.

Tabela 2.4.1: Valores de energia de algumas espécies presentes no plasma e valores de energia de ligacdo de
algumas espécies moleculares, medidos em elétron-volts [31, 32].

Espécie do Plasma Energia associada a espécie (eV)
Elétrons 0-20
ions 0-2
Fotons UV/ivisivel 3-40
Espécies Moleculares Energia de Ligacgao (eV)
C-H 4,3
C-N 29
C-Cl 3,4
C-F 54
C=0 8,0
Cc-C 3,7
C=C 6,4
c=C 8,4

O tratamento a plasma proporciona a modificacdo da superficie através da aplicagao
de uma descarga gerada a partir de gases nao polimerizaveis (inorganicos), tais como
gases nobres, oxigénio, nitrogénio, amoénia, hidrogénio, vapor d*agua ou uma combinagao
entre estes. A interagdo das espécies do plasma com a superficie pode induzir a formacao
de sitios ativos (radicais livres e espécies excitadas, por exemplo), os quais podem sofrer
um rearranjo molecular ou entdo reagir quimicamente com espécies da atmosfera que
envolve esta superficie [33].

A deposi¢ao a plasma acontece quando compostos organicos estdo presentes no
plasma. Este processo € denominado PECVD (do inglés, Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) ou traduzido para o portugués como Deposigdo a Vapor Quimico Assistido por
Plasma. No ambiente de plasma, as moléculas ganham energia através de colisdes

inelasticas, podendo ser fragmentadas e dar origem a uma série de espécies reativas como
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elétrons, radicais livres, atomos e moléculas em estados ionizados ou excitados. A
recombinagdo dessas espécies pode dar origem a formacdo de filmes ou pods, que se
depositam nas superficies proximas ou em contato com a descarga [34].

Ja a remogao de material da superficie do substrato € chamada de ablagdo. Esse
processo pode ocorrer de duas maneiras: uma fisica, o sputtering, e outra quimica, o
etching.

O sputtering acontece por transferéncia de momento de espécies do plasma para
atomos da superficie do material. lons pesados, como o Ar®, transferem energia para
atomos da superficie do material exposto ao plasma. Esses atomos sao deslocados, e
alguns deles podem ser ejetados para a fase gasosa, como ilustrado na figura 2.4.1 (a). No
processo de etfching, figura 2.4.1 (b), espécies do plasma reagem quimicamente com
atomos da superficie formando espécies volateis que podem ser retiradas do reator pelo
sistema de vacuo. Etching pode ocorrer, por exemplo, quando um polimero € exposto a um
plasma de oxigénio. A alta reatividade do oxigénio faz com que ele se ligue facilmente a
atomos de carbono da superficie, formando grupos volateis como CO e CO,, que sao entao

liberados para a fase de plasma.

Ar + \ ﬂ +
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Figura 2.4.1: (a) Processo fisico de sputtering; (b) processo quimico de etching.
A ablacao pode ser utilizada como um procedimento de limpeza, para a remogao de

camadas de polimeros e no processamento de dispositivos semicondutores [35, 36]. E

interessante ressaltar que a ablagao e a deposi¢cao podem ocorrer simultaneamente [37].
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2.4.1. Imersao em Plasma (IP)

A Figura 2.4.1.1 ilustra o sistema utilizado para a deposi¢cdo quimica a vapor
assistida por plasma (PECVD) excitado por RF com acoplamento capacitivo.

O sistema é evacuado e em seguida sao introduzidos gases ou vapores organicos. O
plasma é excitado por uma fonte alternada enquanto a amostra € posicionada entre os dois
eletrodos durante o processo. Esta técnica é bem estabelecida e pode conferir ao filme
propriedades tais como: homogeneidade, uniformidade, auséncia de buracos (pinholes em
inglés), estabilidade térmica e quimica, e boa aderéncia a diversos tipos de substratos [38].

No método de Imersdo em plasma (IP), tém-se configuragdo experimental
semelhante ao sistema PECVD, exceto pela polarizagao da radiofrequéncia, que é aplicada
ao eletrodo porta-amostras. Nesta configuracdo a amostra € altamente bombardeada por

ions positivos de baixa energia e elétrons.
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Figura 2.4.1.1: Representagédo esquematica do sistema de deposigdo por PECVD, ou tratamento por Imersdo em
Plasma (IP).

Quando a descarga elétrica € gerada em gases nao polimerizaveis (inorganicos),
como por exemplo, hexafluoreto de enxofre, oxigénio, nitrogénio, aménia, vapor d*agua ou
uma combinagao destes, ocorre apenas um tratamento superficial. 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 a

superficie tratada.
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2.4.2. Implantacgao Iénica por Imersao em Plasma (llIP) ou (lIDIP)

A implantacao ibnica e deposi¢do por imersao em plasma (lIDIP) € uma técnica de
deposicao de filmes assistido a plasma, alternando em ciclos, duas etapas na formacao do
filme: (i) a deposicao, e (ii) o bombardeamento pela IlIP. Na primeira etapa ha a ionizagao
dos gases enquanto a segunda etapa visa acelerar com grande magnitude, os ions em
direcdo ao substrato, uma vez que, sé a llIP ndo é eficiente para ionizar os gases e
direciona-los ao substrato concomitantemente. Por outro lado, somente a fase de deposicao
nao fornece as espécies, niveis de energia suficiente para ocasionar o fendmeno da alta
aceleracao e a consequente implantacdo desses ions para dentro da estrutura quimica dos

substratos. A Figura 2.4.2.1 ilustra a configuragdo experimental dos processos de IIIP.
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Figura 2.4.2.1: Representagéo esquematica do processo de Implantagao I6nica por Imersdo em Plasmas (l11P),
ou Implantacgéo Iénica por Imersdo em Plasmas com Deposicao (IIDIP).

O grau de alteracdao depende da energia dos ions implantados, que pode ser
ajustada tanto pelos paradmetros dos pulsos como pelos pardmetros do plasma [39]. As
propriedades dos filmes depositados por IIDIP dependerdao das caracteristicas do plasma
(composicao, pressao de gases, poténcia) e do pulso de polarizagdo. O ciclo de trabalho do
pulso D é um importante parametro, pois indica a contribuicdo das fases de implantagao e

deposicdo no processo IIDIP. Ele é definido como:

D = 1:on / (ton + toff), (2)
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sendo t,, 0 tempo ligado do pulso e {0 intervalo entre os pulsos.

Em amostras depositadas/bombardeadas com altos ciclos de trabalho, ou seja, com
valores de t,, altos comparados a t,s 0 processo de implantagcdo sera mais efetivo. Para
baixos ciclos de trabalho, as propriedades do filme serdo mais fortemente influenciadas
pelas caracteristicas do processo de deposic¢ao [40].

Na IIDIP, a configuracdo experimental utilizada é a mesma da empregada no
processo de implantacdo ibnica por imersao em plasma. A Unica diferenga é a composi¢ao
quimica do gas ou mistura de gases utilizados para gerar o plasma. Compostos organicos
ou organometalicos sdo tipicamente empregados para gerar um plasma de deposicéo,
enquanto a polarizagao do eletrodo inferior com pulsos de alta tensdo negativa é a

responsavel pela aceleragcio de ions presentes em dire¢do ao eletrodo porta-amostras.
2.4.3 Magnetron-Sputtering

O método de sputtering (MS) sé passou a ser mais utilizado no inicio dos anos 70
com o uso de fontes de radiofreqiéncia para gerar o plasma de campos magnéticos,
proporcionando ao método mais vantagens sobre outras técnicas de deposi¢do de filmes
finos [41].

A técnica de magnetron sputtering consiste basicamente do uso de um conjunto de
imas, colocado estrategicamente em relagdo ao catodo para gerar um campo magnético

com um caminho fechado, conforme ilustrado na figura 2.4.3.1.

ATOMO EJETADO ,~CAMPO ELETRICO
DA SUPERFICIE~_ /

DO ALVO

,~CAMPO MAGNETICO

IONS DE ARGONIQ
_~ALVO

—~CONJUNTO
MAGNETICO

Figura 2.4.3.1: Esquema do método de deposicao de filmes finos por Magnetron Sputtering [42].
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A técnica de RF magnetron sputtering apresenta vantagens como: (i) melhor
aderéncia dos filmes depositados nos substratos; (ii) densidade dos filmes depositados
equivalente a densidade do substrato; (iii) deposicdo de filmes a partir de alvos isolantes,
refratarios ou multicomponentes.

O campo magnético funciona basicamente como uma armadilha de elétrons proxima
a superficie do alvo. Os elétrons ficam confinados no campo magnético fazendo com que a
densidade do plasma aumente proxima a superficie do alvo, aumentando
conseqlientemente a concentracdo de ions do gas inerte e proporcionando um
bombardeamento muito mais eficaz e localizado. O resultado € uma taxa de deposicéo de

1.000 a 10.000 vezes maior que a do sputtering convencional [42].

2.5. Efeito do plasma sobre polimeros

A medida que um ion energético penetra no material, ele transfere energia para a
estrutura do polimero através dos mecanismos de freamento eletrdnico e freamento nuclear.
Pelo freamento eletrénico, o ion transfere energia para a estrutura do polimero suficiente
para desencadear processos de excitagdes, ionizagdes, vibragdes e quebras de ligagdes.

As quebras de ligagbes geralmente ocorrem em grupos laterais, liberando espécies
quimicas da estrutura, tais como H, N, O, CO, CH, [43]. Estes processos de recombinagao
de radicais estao esquematizados na Figura 2.5.1. Os radicais livres gerados pela quebra de
ligagcdes quimicas através das colisbes causam reagdes quimicas no polimero, que podem

ocorrer no inicio, no meio, ou no final das cadeias poliméricas.
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Figura 2.5.1: Representacdo esquematica dos processos de: (a) entrelagamento; (b) insaturagéo; (c) degradacao
da cadeia.

Para o polietileno, [44] radicais podem ser gerados devido a quebra de ligagoes

covalentes C-C, ou mesmo pela quebra de ligagbes C-H, podendo ocorrer no meio ou no
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final das cadeias poliméricas, havendo possibilidades de se formar ligagbes insaturadas
C=C ou ligacdes conectando cadeias adjacentes (entrelacamento ou reticulagdes, também
conhecido em inglés como ,cross-links®).

Quando os ions sofrem freamento nuclear, os deslocamentos dos atomos ou
segmentos moleculares promovem a degradacdo da cadeia polimérica, como
esquematizado na Figura 2.5.1.c. Isto resulta em produtos com baixo peso molecular ou
mesmo produtos volateis.

As modificacbes causadas nesses trés processos sao irreversiveis na estrutura do
polimero tratado e consequentemente, em suas propriedades fisico-quimicas superficiais
[45]. Eles ocorrem simultaneamente, porém um deles é mais predominante, de acordo com
os parametros da implantacao (dose, massa e energia dos ions) e da estrutura do polimero
tratado. Em termos das propriedades mecéanicas superficiais, 0 mecanismo de freamento
eletrénico é considerado o mais importante, uma vez que € responsavel pelos processos de
entrelacamento das cadeias poliméricas [46].

Por sua vez, o processo de entrelagcamento fortalece as ligagdes quimicas entre as
cadeias poliméricas adjacentes e cria pontos de ancoramento. Isto reduz o movimento das
cadeias poliméricas e aumenta a estabilidade dimensional das mesmas.
Consequentemente, a rigidez mecénica bem como as demais propriedades a ela
relacionadas, como a dureza, o modulo elastico e resisténcia ao desgaste aumentam [47].
No caso do PET, acredita-se que ele é beneficiado pela prépria biorientacdo de sua
molécula.

Por outro lado, o aumento da densidade de entrelagamento também resulta no
aumento dos pesos moleculares e diminui a dindmica das cadeias poliméricas. Dessa
forma, tal processo também esta diretamente relacionado com a molhabilidade superficial do
material tratado [48]. Além disso, alteracbes na estrutura quimica podem causar a

modificacdo das propriedades elétricas e Opticas exibidas pelo material [49].

2.6. Simulagao Computacional (SRIM/TRIM)

Resultados tedricos de simulagbes computacionais podem fornecer importantes
imformagdes de forma satisfatéria com dados experimentais. Desta forma, os cddigos SRIM
e TRIM baseado no método MONTE CARLO sao usados para simular os efeitos da
implantacdo de ions em sdlidos, incluindo polimeros [50].

De uma maneira geral, a perda de energia total transferida do ion acelerado ao

material alvo por unidade de comprimento percorrido pelo ion, obedece a equagao 3,
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resultante da soma de duas grandezas que representam a transferéncia de energia em
funcdo das colisbes destes ions: (i) com elétrons presentes na estrutura do material alvo

(Se); (ii) com nucleos atébmicos presentes na estrutura do material alvo (S,).

dE/dx = p [Se(E) + Sn(E)] (3)

onde p é a densidade do material alvo [50, 51].

O software TRIM e SRIM fornece informagdes sobre a espessura da camada
modificada, determinada pela profundidade de penetracdo dos ions e sua distribuicdo
espacial na matriz polimérica [51], além de informagdes sobre a distribuicdo estatistica,
distribuicdo de defeitos, fébnons, atomos refletidos, informacdes sobre elétrons secundarios,
perfil de perda de energia com a profundidade, vacancias, e outras informagoes.

Como entrada de dados, o programa recebe o tipo de substrato, que € o material
alvo (PVC, PET e PEBD), e as energias (em elétron-volts) dos ions a serem implantados.
Nesse trabalho sdo considerados ions positivos de nitrogénio ou fluor porque, os ions
negativos sao repelidos pelo eletrodo inferior polarizado negativamente pela IlIP. O
programa, por sua vez, retorna através de um histograma de frequéncias, o alcance ou
profundidade de penetracdo 99.999 ions incidentes, uma vez que estes sao freados, através
de colisbes com elétrons da matriz do substrato alvo, a fim de se estimar aquela energia, a
espessura da camada modificada apds a implantagao.

Dessa forma, o programa gera uma curva de distribuicdo normal, ou gaussiana, onde
€ possivel observar os valores médios (mais provavel) de alcance, e o valor maximo de

profundidade que ion pode atingir dentro da matriz polimérica.
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3. DETALHES EXPERIMENTAIS

Realizado em quatro laboratdrios, este trabalho foi conduzido utilizando-se dois
sistemas experimentais para o tratamento sobre os substratos, (sistemas i e ii), € em outros
dois laboratérios (iii e iv), foram realizados, as caracterizagbes dos substratos virgens ou
tratados:

(i) O tratamento a plasma dos substratos poliméricos e a caracterizagdo para a
determinagdo das propriedades fisicas ou fisico-quimicas da superficie dos polimeros
virgens e ftratados, foi realizado no Laboratério de Plasmas Tecnolégicos (LaPTec) do
Campus Experimental de Sorocaba / UNESP;

(ii) A deposicéo e analise dos filmes de 6xido de titanio pela técnica de Magnetron-
Sputtering (MS) foram realizadas no Laboratério de Filmes Finos (LFF) da Universidade do
Minho (UMinho) no Campus de Braga, em Portugal.

As analises dos polimeros tratados ou revestidos aplicados ao acondicionamento de
alimentos (Propriedades de barreira ao gas, atividade fotocatalitica e caracteristicas de
acondicionamento), foram realizadas no:

(iii) Departamento de Tecnologia de Alimentos da Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP);

(iv) Laboratério de Embalagens (LABEM) da Universidade Federal de Vigosa (UFV-
MG).

Em seguida, encontra-se uma descrigdo da metodologia empregada nesse trabalho.

3.1. Preparacao dos Substratos de PVC, PET e PE

Amostras de PVC branco, PET provenientes de garrafas de coca-cola (parte externa)

e Polietileno de baixa densidade, cedido pela empresa Dow Chemical Company, foram
submetidas a limpeza para remogao de impurezas. O tamanho e geometria das amostras
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variaram em funcdo da caracterizacdo a ser realizadas apés o tratamento, podendo ser
retangulares (1,5 cm por 2,5 cm), ou mesmo circulares (4,5 cm ou 10,5 cm de didmetro)
quando a caracterizagéo de barreira ao gas foi requerida.

Inicialmente, os substratos de PVC, PET e PE foram lavados primeiramente em uma
cuba ultrassénica (CRISTOFOLI USC 3881, 2,5 L de capacidade operando a 0,17 kW e 0,8
A) com agua destilada. A seguir foram lavadas com detergente em p6 (DET LIMP S32 da
empresa FARQUIL) diluido em agua (1g: 100 ml), para a retirada de residuos organicos. Por
fim, as amostras foram imersas em banho ultrassénico contendo alcool isopropilico - ACS
(C3HgO) da empresa IMPEX com pureza minima de 99,5 %. Em cada uma das etapas as
amostras permaneceram na cuba ultrassénica por 20 min. Terminando o processo de
lavagem em agua corrente, as amostras foram secas individualmente utilizando um
soprador térmico (HG 2000 - B2 da empresa BLACK & DECKER).

3.2. Tratamento a plasma/Descri¢ao do Sistema a Vacuo

3.2.1 Sistema - LaPTec/UNESP

Os tratamentos apresentados neste trabalho pelas técnicas de IP e IlIP foram
realizados a partir do sistema ilustrado na figura 3.2.1.1. Vale salientar que este sistema
possui uma opg¢ao de uso refrigerado, que mantém o eletrodo porta-amostra a temperatura
ambiente durante o tratamento.

O reator tem formato cilindrico, confeccionado a partir de aco inoxidavel 304, com 33
cm de diametro e 20 cm de altura, equipado com dois eletrodos paralelos circulares de 100
cm de didmetro a uma separagao de 5 cm, é equipado com uma bomba mecénica (marca
Edwards, modelo E2M18) de 18 m®*h™" de vazéo, até uma pressdo de 10" Pa. Neste caso as
pressdes de trabalho (residual + gases SFs ou N,) foram aferidas em 50 mtorr ou 100 mtorr
e controladas por um medidor Pirani (marca Edwards, modelo RS 232) e por um sensor de
pressdo absoluta, do tipo membrana capacitiva (marca Edwards, modelo Barocel 600). A
pressdo de fundo atingida 4 x 107 torr foi confirmada por ambos os medidores. Os gases
foram introduzidos no reator através de tubos de nylon, passando por valvulas agulhas
(marca Edwards, modelo LV-10k).

O resfriamento foi obtido circulando-se agua em tubos de silicone, passando
internamente pelo eletrodo inferior (porta-amostra) e a temperatura, neste caso, foi aferida

por um termémetro digital com precisdo de uma casa decimal. Tal procedimento foi feito
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para evitar o aquecimento dos substratos poliméricos durante o tratamento. Para se
maximizar a poténcia elétrica transmitida ao plasma, foi usado um casador de impedancia
modelo MB-300 da marca Tokyo Hi-Power. Neste trabalho, poténcias de descarga da fonte

de radiofrequiéncia foram aplicadas nos experimentos desde 25 W até 150 W.

Figura 3.2.1.1.: Foto do sistema empregado no tratamento dos polimeros. Este sistema esta instalado no
Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos do Campus Experimental da UNESP.

Uma fonte de alta tensdo da marca GBS-Elektronic GmbH modelo RUP 6-20, com
magnitude de pulsos regulavel de 0 a 20 kV, foi empregada para as técnicas de IlIP ou
[IDIP, e pulsos negativos, variando entre -500 V e -4000 V foram aplicados ao eletrodo
porta-amostras, enquanto a radiofrequéncia foi aplicada ao eletrodo superior. Os pulsos
negativos de tenséo e a largura (ou duragao) dos pulsos foram monitorados a frequéncia de
300 Hz, através de um osciloscopio digital, modelo TDS 2014 da empresa Tektronix. Para
este trabalho. Considerando, portanto que o ciclo de trabalho foi fixado em 0,03 s, o tempo
em que os pulsos negativos foram aplicados tiveram duragao de 30 ps. Mais adiante, uma
série de tratamentos por IlIP foi feito com um valor de pulso de alta tensao fixado em -2400

V, enquanto o tempo ativo de duragao dos pulsos foi variado entre 30 e 500 us
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Os detalhes experimentais da configuracdo eletronica do sistema deste sistema

podem ser observados na ilustragao indicada na Figura 3.2.1.2.

RF RF

—{~) . N

+

(@) (b) (©)

Figura 3.2.1.2.: Configura¢des de polarizagao elétrica utilizadas no sistema a vacuo ilustrado na figura 3.2.1.1:
(a) técnica de IP anodo ou PECVD, (b) técnica de IP catodo (c) técnica de IlIP ou IIDIP.

As trés configuracdes elétricas definem o acoplamento dos eletrodos inferior e
superior ao terra, a fonte de radiofrequéncia, e a fonte de alta tensao, definindo portanto, a
técnica de tratamento ou deposicao utilizada neste trabalho. Em todos os casos a carcaga
do reator foi aterrada segundo as normas NBR 54 para aterramento de sistemas de poténcia
de baixa tensdo. Em (a), tem-se a imersdo em plasmas com rf polarizada no eletrodo
superior enquanto o eletrodo inferior é aterrado, essa confirguragao € denominada IP anodo.
Em (b), a polarizagdo da rf ocorre no eletrodo inferior (porta-amostras) enquanto o eletrodo
superior € aterrado, denominada por IP catodo. Em (c), na técnica IlIP, o eletrodo inferior é
polarizado com a fonte de alta voltagem enquanto a rf € polarizada no eletrodo superior. Nos

trés casos, a carcaca do reator é aterrada.

3.2.2 Sistema - LFF/UMinho

O sistema a vacuo pertencente ao LFF da Uminho [1], foi utilizado exclusivamente
para deposicoes de filmes finos de éxido de titanio (TiO,). Este sistema consiste de uma
camara cilindrica de ago inox com dimensdes de 30 cm de didmetro por 40 cm de altura. A
camara é equipada com dois eletrodos circulares com didmetro de 12 cm separados por
uma distancia de 8 cm. Sobre o eletrodo inferior, um alvo de titdnio com 99,9% de pureza,
10 cm de didmetro e uma area circular de 78,5 cm?, foi posicionado a uma distancia de 6 cm

dos substratos, fixados ao eletrodo superior.
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A camara foi evacuada por uma bomba mecéanica de palhetas rotativas, para
geracdo do vacuo até uma pressdo de 1 x 10" Pa. Entdo, ligou-se a bomba difusora,
permitindo alcangar uma pressdo de base de 1 x 10° Pa. Em seguida o gas argénio com
99,9% de pureza em diferentes pressoes foi adicionado mediante um fluxo controlado de 50
sccm e, uma descarga elétrica foi aplicada com corrente constante de 0,2 A ou 0,45 A
mediante tensbes da ordem de 500 V.

Apos a estabilizagdo da descarga, o gas oxigénio foi introduzido imediatamente na
camara, em diferentes pressoées, com fluxo controlado de 10 sccm. O tempo de tratamento
foi fixado em 3600 s para todas as condi¢cdes experimentais, e os substratos utilizados foram

o PET, PE e vidro. A foto do sistema de deposi¢ao pode ser vista na Figura 3.2.2.1.

Figura 3.2.2.1: foto do sistema empregado na deposi¢céo de TiO sobre os polimeros. Este sistema esta instalado
no LFF da Uminho, dedicado a técnica de Magnetron-Sputtering [1].
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Apods a coleta dos dados resultantes da caracterizagdo das superficies (virgens e
modificadas), o programa ORIGIN Lab, versao 7.0 ou 8.0 foi utilizada para plotar os graficos
resultantes dos dados obtidos. O programa SRIM/TRIM versdo 2008 foi utilizado para

simular a implantagéo dos ions ou F*, SF5" ou N* quando projetados nos polimeros.

3.3. Espectroscopia de Transmissdao na regiao do Ultravioleta-

visivel Infravermelho préximo

A espectroscopia Optica € uma técnica que pode fornecer algumas caracteristicas de
filmes finos, tais como espessura e constantes o6pticas, pela sua interacdo com a luz. As
constantes Opticas descrevem como a luz é refletida ou se propaga através de um material.
As técnicas 6pticas sdo métodos eficazes para a analise de filmes finos, pois sao precisas,
nao destrutivas e requerem pouca ou nenhuma preparacdo da amostra. Medidas Opticas
podem ser realizadas através do método de transmitancia ou refletancia de luz [2].

No espectro de transmitancia, as constantes Opticas e a espessura sao determinadas
através da analise da luz transmitida através da amostra. O indice de refragcdo, n, de um
material € definido como a razao entre a velocidade da luz no vacuo, c, e a velocidade da

luz no meio, v, conforme a Equacao 1.

n= (1)

Uma maneira de se calcular a razdo entre as intensidade de luz que atravessa a
amostra com filme (T), e a intensidade de luz incidente (T,), pode ocorrer através da
Equacédo 2, onde h é a espessura do filme depositado, k, A, B, C e D sdo constantes
relacionadas com o indice de refragao do ar, do filme fino e do substrato [3]. Ndo ha uma co-
relacdo entre essas constantes, e as curvas de T(A) geradas nessa caracterizagdo para os

filmes e superficies submetidas a essa técnica.

Y G i > (2

O fenbmeno pode ser compreendido através da ilustracdo da figura 3.3.1. As

propriedades Opticas dos polimeros transparentes foram avaliadas por meio de um
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espectrémetro éptico modelo Lambda 750 da empresa Perkin Elmer. A Figura 3.3.2 ilustra a

foto deste instrumento.

Ar(n=1) To

Substrato

N

Figura 3.3.1: Interagédo da luz com a amostra contendo um filme fino de espessura h.

(@)

Figura. 3.3.2: (a) Fotografia do espectrémetro uv-vis-NIR modelo Lambda 750 da marca Perkin Elmer utilizado
nas medidas de transmitancia; (b) Fotografia do porta-amostra localizado na parte interna do equipamento.

Este equipamento permite a detecgdo na faixa espectral de 190 a 3300 nm com
resolugao de 0,17 nm na regido do azul e 0,2 nm na regido do vermelho. Inicialmente, foi
obtido um espectro de referéncia (amostras virgens), utilizando-se somente o substrato (sem
o filme depositado), posicionado no centro da plataforma, e o espectro foi obtido através do
software da Perkin Elmer. Posteriormente, o filme depositado sobre o substrato, foi
posicionado no centro da plataforma e, através dos dados resultantes do programa do
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equipamento, o espectro de transmitancia do filme T(A) foi obtido em funcdo do

comprimento de onda [4].
3.4. Angulo de Contato

Quando uma gota de um determinado liquido entra em contato com a superficie de
um soélido, ela pode se espalhar, indicando que o soélido é receptivo aquele liquido, ou pode
formar uma gota quase esférica, resultado da baixa afinidade entre o sdlido e o liquido. Esta
propriedade é chamada de molhabilidade.

Qualitativamente, pode-se determinar a receptividade de uma superficie a um dado
liquido, depositando-se uma gota sobre ela e analisando se houve espalhamento ou n&do da
gota. Todavia, resultados quantitativos podem ser obtidos através de medidas do angulo de
contato [5]. O &ngulo de contato, 0, é definido pela intersec¢ao da reta tangente a gota com
aquela que define a superficie da amostra, conforme esquematicamente ilustrado na Figura

3.4.1 em trés situagdes distintas.

a) Alta molhabilidade b) Molhamento parcial ¢) Néo ha molhamento
6 =0° 0<B<m 6=n

Tov Tst

Figura 3.4.1: llustracdo do angulo de contato de uma superficie com (a) alta molhabilidade, (b) molhabilidade
parcial e (c) baixa molhabilidade.

Quando o liquido se espalha sobre a superficie, indicando que ha afinidade entre a
gota e a superficie do substrato, tém-se angulos menores que 90°. Entretanto, quando
valores de angulos de contato sdo maiores que 90°, pode-se dizer que nao houve afinidade
entre a gota e a superficie do substrato. Uma situagdo intermediaria pode ocorrer
caracterizando-se a superficie como parcialmente hidrofilica ou parcialmente hidrofébica.

O angulo de contato formado pela interagdo da gota com a superficie entra em
equilibrio quando a soma das forgas € igual a zero. Esta inter-relagéo do estado de equilibrio
€ descrita pela Equacéo 3, conhecida como equacgao de Young:
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Yoy — ¥ap = ¥y cos@ (3)

Sendo:
¥sv a tensao superficial na interface sélido-vapor;
¥s. a tensédo superficial na interface sélido-liquido;
Ywv a tensao superficial na interface liquido-vapor;
0 é o angulo formado entre a gota e a superficie.
Para a realizagao destes ensaios, foi empregado um gonidmetro da marca Ramé
Hart modelo 100-00 e o programa RHI 2001 Imaging, disponibilizado no equipamento. A

Figura 3.4.2 ilustra a foto do instrumento utilizado para as medidas de 6.

Figura 3.4.2: Foto do gonidbmetro modelo Ramé-Hart 100-00 utilizado para as medidas de angulo de contato
através do método da gota séssil.

As medidas de molhabilidade deste trabalho foram conduzidas utilizando-se agua
deionizada como liquido de prova. Trés gotas de agua foram depositadas sobre diferentes
pontos da amostra de modo aleatério, e o angulo de contato foi medido por 10 vezes em
cada lado da gota. Os resultados correspondem a média aritmética dos 30 valores obtidos,

seguidos de seus respectivos desvios padrao [6].

3.5. Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A microscopia de for¢ca atdmica (AFM) possibilita o estudo das superficies de sélidos

com resolugdo nanométrica. O uso dessa técnica para o estudo de polimeros tem se
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difundido muito, uma vez que o custo e a manutencéo do equipamento sao inferiores ao dos
microscopios eletrébnicos modernos, além de permitir obter novas informacdes sobre a
superficie de polimeros, tais como, morfologia, e rugosidade superficial, entre outras. A

Figura 3.5.1 ilustra o funcionamento do microscopio de forga atdbmica.

Fotodetector g,
& —

Sistema de
realimentagao
S

S
Computador
(4)

9 - / (2)

Alavanca

(1) Elemento
piezoelétrico

Figura 3.5.1: Esquema de aquisi¢cdo de imagens através do microscopio de forga atdmica [7].

O microscépio de forga atbmica consiste de uma haste flexivel em cuja parte inferior
ha uma ponta com dimensao de alguns micrometros. Sob esta ponta, existe um nanotubo
de carbono, responsavel pela interacdo com os atomos ou moléuculas da amostra. Para
percorrer a amostra de forma a obter uma imagem, é utilizado um sistema de
posicionamento que utiliza ceramicas piezo-elétricas, capazes de realizar movimentos nas
trés dimensdes (xyz), com preciséo de angstroms (A).

Durante esta varredura, emprega-se também um sistema de alinhamento com feixe
de laser, que incide sobre a alavanca e reflete em um sensor de quatro quadrantes. O
sensor fornece informagdes de deflexdo para o sistema de realimentagdo e controle, que
corrige a posigao da alavanca de forma a manter o contato com a amostra durante a
varredura, e permitir a obtencdo da imagem. A imagem obtida é resultante da convolugao da
topografia real da amostra com a forma dos picos e vales gerados pelo deslocamento

vertical da ponta durante o escaneamento [8].

A rugosidade superficial, RMS (Rrms ) é o desvio padrao do valor da altura em cada
ponto (h) em relagdo a altura média (h) dentro de uma dada area, e é dada

matematicamente pela equagao 4, enquanto a Figura 3.5.2, em sequéncia, revela a foto do
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microscopio de forga atdmica modelo XE-100 da empresa Park Instruments, que foi utilizado

para caracterizagao topografica.

Figura 3.5.2: Fotografia do microscopio de for¢ca atdmica modelo XE-100 da marca Park Systems utilizado para
analisar a topografia das amostras.

3.6. Perfilometria e Medidas de espessura

Medidas de espessura ex-situ de filmes finos podem ser obtidas através de um
equipamento denominado perfildmetro, modelo Dektak 150 da empresa Veeco, ilustrado na
figura 3.6.1.(a) através de um degrau formado no filme depositado.

Sinais elétricos proporcionais ao tamanho do degrau sado captados por um detector
acoplado a ponta, e, por conseguinte, este sinal analdgico é convertido para o formato digital
e processado pelo computador na forma de perfil vertical. Admite-se que o comprimento do
deslocamento vertical da ponta é diretamente proporcional a espessura do filme depositado.
O esquema pode ser entendido através da Figura 3.6.1 (b). O sinal digital resultante é
analisado por um computador que fornece o valor da espessura.
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Este instrumento possui capacidade de medir espessuras a partir de 100 A. Para a
realizagdo das medidas, os filmes foram depositados sobre laminas de vidro coberto por
uma mascara sobre metade de sua superficie. O mascaramento foi realizado com fita de
Kapton (Poliamida), da empresa 3M, especialmente indicadas para processos em baixa

pressao, como 0s processos a plasma.

!

Deslocamento
<>Varredura da amostra

(b)

Figura 3.6.1: (a) Fotografia do perfildbmetro modelo Dektak 150 da marca Veeco utilizado para medir espessuras
dos filmes; (b) Representagéo esquematica da medida de espessura por perfilometria.

Ap6s a deposigao dos filmes, a fita de Kapton foi retirada, e, entdo, um degrau entre
a regiao mascarada e a regiao exposta ao plasma foi formada. Para cada amostra foram
realizadas 10 medidas de espessura em diferentes regides préximas a interface do degrau.
A média aritmética destes 10 valores acompanhada de seus respectivos desvios padrao [4]

pode ser calculada para se obter a espessura do filme, com boa aproximacao.

3.7. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de transmissdo ou absor¢ao na regido do infravermelho é uma
técnica muito utilizada para caracterizagcao de polimeros, pois além de nao ser destrutiva,
fornece importantes informagdes, tais como composi¢do quimica, estrutura configuracional e
conformacional [9]. A técnica é baseada na interagdo de um feixe de radiacao infravermelha
de comprimento de onda de 2,5 a 25 pm, ou nimeros de onda de 4000 cm™ a 400 cm™ com
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a amostra. Esse intervalo abrange as frequéncias de vibragdo da maioria das ligacoes
quimicas. Esta técnica permite a identificacdo da estrutura molecular dos compostos
quimicos. Ao atravessar o material, energia é absorvida do feixe causando movimentos
vibracionais e rotacionais das moléculas que o constituem.

Tal fenbmeno ocorre somente para as moléculas que apresentam variagcdo em seu
momento de dipolo elétrico durante as oscilagdes. Espécies homonucleares, tais como O,,
N, e Cl, ndo sao detectadas por ndo apresentarem variacbes de momento de dipolo durante
a oscilacao [10].

Na pratica, a identificacdo das ligacdbes moleculares é realizada a partir da
comparagao das frequéncias absorvidas com freqiéncias tabeladas [11]. Uma amostra
colocada em um espectrémetro infravermelho e exposta a diferentes comprimentos de onda
absorve luz quando a radiagao incidente corresponde a diferenca entre os niveis de energia
eletrbnica de uma dada ligacdo. As freqliéncias de ressonancia podem ser relacionadas ao
comprimento da ligacdo e as massas dos atomos em cada extremidade dela. Os modos de
vibragdo que simula a variagdo linear das distancias interatbmicas s&o chamados de
estiramento, e quando ocorre a modificacdo dos angulos entre ligagdes, ou entre ligacdes e
um plano de referéncia, tal modo pode ser entendido como: deformagéo angular [12].

A Figura 3.7.1 ilustra os modos vibracionais simétricos e assimétricos de grupos AB..

w® A

estiramento simétrico estiramento assimétrico deflexdo simétrica no

plano - balango
-+ + + -

& - =

deflexdo assimétrica no deflexao simétrica fora deflexdo simétrica fora
plano - tesoura do plano - leque do plano - tesoura

Figura 3.7.1: Esquema dos modos vibracionais simétricos e assimétricos de moléculas de grupos AB;. Os sinais
(+) e (-) indicam o movimento perpendicular ao plano da pagina.

O instrumento utilizado nesta caracterizagao foi um espectrdbmetro Jasco 410, e pode
ser visto na Figura 3.7.2. Este equipamento possui um divisor de feixes de KBr com

resolucdo dentro da faixa espectral de 4000 a 400 cm™.
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(@) (b)

Figura 3.7.2: (a) Fotografia do espectrometro infravermelho modelo Jasco FTIR-410 utilizado para caracterizar a
estrutura quimica dos substratos poliméricos; (b) acessério ATR onde a amostra € pressionada contra a
superficie do cristal (prisma).

Para a obtencao dos espectros de Infravermelho das amostras de PVC, PET e PE
tratadas por IP e IlIP nas séries Ty e T, foi utilizado o acessoério de refletancia total
atenuada (ATR) horizontal de reflexdo simples HATR MIRacle™. O prato de amostragem do
acessorio tem um cristal circular de 2 mm, dois espelhos direcionadores de feixe de
infravermelho e uma abragadeira de compressao controlada por um micrometro, que
permite o contato intimo entre as superficies do polimero investigado e do acessério de

refleténcia (prisma). Este procedimento esta ilustrado na Figura 3.7.3.

Amostra em contato

/ Bosickenieal

Para o detetor

Feixe IR Cristal

Figura 3.7.3: Esquema ilustrativo da reflex&o total atenuada do FTIR-ATR [13].

O principio desta técnica baseia-se no fato de quando um feixe de radiagao
infravermelha passa de um meio mais denso (prisma) para um menos denso (amostras

poliméricas de PVC, PET ou PE), pode ocorrer reflexao total. A fracao do feixe de radiacao
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incidente que é refletida aumenta conforme aumenta o angulo de incidéncia, e quando
excede um determinado valor critico, a reflexdo € completa. No ponto de reflexdo, o feixe
atua como se penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra, cuja profundidade de

penetragao é dada pela equacéao 5.
D = A/ {21n4[sen?(8) — (no/n4)*]"?} (5)

onde:
D = profundidade de penetragao;
n; = indice de refracao do cristal ATR (prisma);
n, = indice de refracdo da amostra;
0 = angulo de incidéncia (considera-se 90°, ou seja, incidéncia perpendicular).
A= comprimento de onda da radiacao incidente (onda evanescente).
Se a amostra absorve em certo comprimento de onda, havera uma atenuagao do
feixe a comprimentos de onda correspondentes as bandas de absorcdo no infravermelho,
originando o espectro [13]. Para um polimero, a profundidade de penetracédo esta na faixa

de 0,05 a 0,2 A, e com isso, o caminho optico varia de 0,25 a 5 ym.

3.8. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X, XPS, é uma técnica comumente usada
em analises de superficie com profundidade tipica de 1 a 10 nm para polimeros. Ela permite
a identificacdo dos elementos quimicos presentes em camadas proximas a superficie e seus
estados de ligagao [14]. O principio fisico da técnica XPS é baseado no efeito fotoelétrico
[15]. Um feixe de raios-X com energia hv conhecida irradia a amostra arrancando elétrons
dos atomos de camadas préximas da superficie. Através da medida da energia cinética dos
elétrons emitidos, E., a energia de ligacédo dos elétrons, E,, pode ser calculada via equagao
6. Nesta equacao, ¢ é a funcao trabalho do espectrémetro, um fator que corrige o ambiente

eletrostatico no qual o elétron é formado e medido.

Er=hv-E.-¢ (6)

Como a energia de ligacdo € uma caracteristica do orbital do qual o elétron foi

emitido, a determinagdo desta energia de ligagdo permite a identificacdo da espécie
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responsavel pela emissdo do elétron. Em um espectro tipico XPS aparecem trés tipos
basicos de picos: os devidos aos processos de (i) fotoemissdo de niveis de valéncia, (ii)
fotoemissdo de niveis internos, (iii) os picos devidos as transigbes Auger excitadas por
fotons de raios X. Os processos ii € iii podem ser entendidos através do esquema ilustrativo
da Figura 3.8.1.

; I eléiron Auger
(a) (b} g
Joton
A 0O
25 s
Totaslétran
. iz iz

Figura 3.8.1: Processo de (a) emissao do fotoelétron; (b) relaxagdo com emisséo de elétron Auger [16].

O pico fotoelétrico C 1s referente a C-C e/ou C-H, centrado em 284,8 eV foi utilizado
como referéncia de energia de ligagédo [18]. Os picos de alta resolugdo podem ser
deconvoluidos em suas componentes usando um perfil Gaussiano com base linear. Buscou
se através desta técnica, a priori, a informagdao composicional de elementos quimicos
inseridos na superficie das amostras, antes e apds o tratamento a plasma.

A identificacdo dos elementos presentes na superficie destes filmes é feita
diretamente pela determinagcdo das energias de ligagdo a partir dos picos fotoelétricos. A
intensidade dos picos fornece a informagao quantitativa sobre a proporcido de atomos
presentes na superficie, enquanto que a posi¢cao exata de cada pico indica o estado quimico
do atomo emissor.

A analise foi realizada empregando-se uma fonte de radiacdo de Ka do magnésio
como fonte excitadora, em ambiente de ultra alto vacuo, com energia de 1253,6 eV e
poténcia de 40 W. O ajuste dos picos foi realizado através do programa fornecido pelo
fabricante do equipamento, com curvas de background geradas pelo método de Shirley [17].

O sistema destinado para o XPS foi utilizado para se determinar a composigao de
espécies quimicas presentes na superficie das amostras antes e apos a fluoragdo. Este
equipamento encontra-se instalado no Departamento de Fisica da UFPR sob

responsabilidade do professor Dr. Wido Schreiner.
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3.9. Difracao de Raios X

Uma das técnicas mais importantes para a determinacdo de uma estrutura cristalina
€ conhecida como difragcdo de raios-X. Quando um feixe de raios-X é incidido num material
solido, uma fracdo deste feixe é espalhada para todas as diregdes. O efeito de
espalhamento ocorre devido aos elétrons e ions presentes na estrutura cristalina do
material. Portanto, quando as distancias entre os atomos de uma estrutura cristalina
estiverem proximas ao comprimento de onda do feixe incidente, sera possivel observar a
periodicidade das relagcbes de fase entre os espalhamentos, e o resultado da difracdo de
raios-X podera ser examinado de varios angulos [19].

A lei de Bragg, mostrada na equacgao 7, estabelece a condicdo para que ocorra a

interferéncia construtiva de raios X.

nA = 2dhk|sen 0 (7)

Aqui n corresponde a um numero inteiro (ordem de difragdo), 6, € o angulo de
incidéncia dos raios -X. O efeito de difracdo de raios X &, portanto dependente do
comprimento de onda do feixe incidente e da diferenga de caminho percorrida pelos raios X.
Examinando atentamente dois planos paralelos separados por um espagamento interplanar

dni, 0 esquema ilustrativo da lei de Bragg pode entendido observando a Figura 3.9.1.

Febie 1 A \ .1’ Feixe
incidente difratado

2

—Q----0----O-—-O----O----O----O--

Figura 3.9.1: Difragao de raios X por planos de atomos, definido pela Lei de Bragg [19].
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3.10. Taxa de Transmissao ao vapor de agua (TTVA)

Através da colaboragao com o grupo de pesquisa do Departamento de Tecnologia de
Embalagens da UNICAMP, amostras de filmes de PE flexiveis e de garrafas PET, cortadas
na forma de circulo com didmetro de 11 cm, foram submetidas ao ensaio de TTVA (Taxa de
Transmissdo ao Vapor de Agua), de acordo com a norma internacional ASTM a 75% de
umidade relativa a temperatura de 25° C, uma vez que, muitos alimentos sdo susceptiveis a
umidade [20].

Dessa forma, utilizaram-se capsulas circulares (J= 90 mm) com paredes
impermeaveis, contendo 25 g de cloreto de calcio anidro. Os filmes foram vedados na
juncao filme/capsula com auxilio de parafina. Apés a montagem, as capsulas foram
acondicionadas em dessecadores contendo solugao saturada de cloreto de sédio.

As condigdes utilizadas no experimento foram 25 °C e gradiente de 75% de umidade
relativa. Por meio de pesagens diarias até peso constante avaliou-se o ganho de peso
associado a umidade permeada pelo filme. Para determinacdao da TTVA foram feitas cinco
medidas de espessura dos filmes em posicbes aleatérias utilizando-se um micrémetro

analdgico (Mitutoyo). A TTVA foi calculada pela equacao 8:

ITTVA =

txA (8)

Onde:

TTVA = taxa de transmissao ao vapor de agua (g.dia™.m);

W/t = coeficiente angular da reta obtida pela regressao linear da curva de ganho de massa
em fungéo do tempo (g.dia™);

A = area do filme (m?).

3.11. Acondicionamento de filmes finos antimicrobianos

O emprego de filmes inibidores de biofiimes pode em tese apresentar maior
consisténcia na pratica, do que o uso direto de antimicrobiano nos alimentos, pois o
antimicrobiano migra lenta e gradualmente da embalagem para a superficie do alimento,
onde se mantém na concentragdo necessaria para inibir o desenvolvimento de

microorganismos [24]. Dessa forma, filmes finos de TiO, foram obtidos por Magnetron-
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sputtering, porque acredita-se que este filme estimula as atividades antimicrobianas quando
submetido a fotocatdlise através de sua interacdo com a radiagdo monocromatica (luz
visivel).

Dentre as analises realizadas sobre o filme de 6xido de titanio, efeito da presséo de
pulverizacdo total da atividade fotocatalitica foi avaliado através da medicdo das taxas de
degradacgéo do corante aniénico rodamina-B (C.sH31N>O3Cl) com peso molecular 479 g/mol
em solugdo aquosa com concentracdo de 0,5 g/mol sob irradiacdo UV vis na faixa do azul.
O teste de fotodegradacao foi realizado em uma camara utilizando-se trés lampadas de 15

W com A = 254 nm e energia incidente de 80 + 5 uW cm™ em diferentes tempos.
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4. RESULTADOS

4.1. Propriedades de superficie do PVC, PET e PE sem tratamento

4.1.1 Identificagao da estrutura quimica

Com respeito a estrutura quimica do PVC branco virgem, a Figura 4.1.1.1 mostra o
espectro de infravermelho obtido utilizando-se o acessério ATR. A comparacao entre as
bandas presentes no espectro do plastico sem tratamento, com as bandas presentes no

espectro do plastico tratado a plasma, permite a investigacao de possiveis modificagbes
estruturais [1] apds o tratamento a plasma.
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Figura 4.1.1.1: Espectro de absor¢éo no infravermelho por ATR em substrato de PVC virgem.
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Considerando onze atribuicdes segundo trabalhos da literatura [2, 3], visto na figura,
percebe-se que os resultados estdo pertinentes. Vale salientar que a técnica nao detectou a
presenca de ftalatos (aproximadamente em 1600 cm™).

Observa-se pela Tabela 4.1.1.1 que o PVC branco apresenta atribuicbes referentes
ao grupo C-Cl entre 625 cm™ e 695 cm™, devido aos estiramentos da ligagdo carbono-cloro,
cujos tipos de vibragdes podem ser conformacional em, 690 cm™ e tatica em 635 cm™.
Outros trabalhos na literatura estdo de acordo com as atribuicdes da Tabela 4.1.1.1, para
valores de numeros de onda entre 960 cm™ e 2965 cm™, que revelam ligacdes quimicas,

principalmente formadas por carbono e hidrogénio, caracterizando o carater quimico dos

alcanos.
Tabela 4.1.1.1: Bandas de absorg¢ao no infravermelho do PVC virgem.
Identificacdo Absorgao (cm™) Ligacdo Atribuicdao
1 2965 (C-H) do HCCI Estiramento
2 2900 (C-H) Deformagao axial
3 2851 (C-H) alifaticos do CH, Deformagao axial
e CH;
4 1732 (C=0) Estiramento
5 1435 (C-H) Deformacao
6 1330 (C-H) do HCCI Deformacao
7 1253 CH,-CI Angular simétrica
8 1194 (C-0) de fenois Deformacao angular
9 1097 (C-C) Estiramento
10 964 CH, Rotacao
11 681 (C-CI) Deformacao angular
12 Entre 625 e 695 (C-CI) Deformacéao axial

A Tabela ainda revela a presenga de oxigénio no PVC, que provavelmente ocorreu
durante o processamento deste material. Essa hipétese foi confirmada mais adiante pelas
medidas de XPS, que detectou a porcentagem de O no material sem tratamento em
aproximadamente 11%.

Ja o espectro de infravermelho da Figura 4.1.1.2, revela a identificagao dos principais
grupos quimicos presentes na superficie do PET sem tratamento [4] (garrafa de coca-cola 2
L., lado externo da garrafa interagindo com o feixe incidente). O acessério ATR foi utilizado
para a obtencdo do espectro. Nao foi encontrada no espectro do PVC, a presenca de

ftalados em 1755 cm™.
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Figura 4.1.1.2: Espectro de absorgao no infravermelho por ATR no substrato de PET virgem.

A Tabela 4.1.1.2 apresenta o espectro de infravermelho do PET virgem, e as
atribuigdes relativas as ligagdes quimicas das espécies moleculares presentes na amostra.

O espectro revela a presenca de bandas em 1715 cm™ associadas ao estiramento da
ligagdo C=0 do grupo carbonila, em 1246 cm™ referente ao estiramento da ligacdo C-O da
carboxila do grupo éster, 1100 cm™ da ligagdo O—C do grupo O—CH, e uma banda 724 cm’
caracteristica da vibragéo fora do plano dos hidrogénios adjacentes do anel aromatico. As
bandas de estiramento C=0 sado, em grande parte, mais intensas, apresentando largura
média, ou seja, ndo sao tdo agudas quanto as relativas aos estiramentos de ligagdes C=C,
nem tao largas quanto as de estiramento O-H participando de ligagées de Hidrogénio.

Pode ser observada uma banda de absorgdo em 2970 cm™ pelo estiramento C-H e
em 3050 cm™ do C-H ligado ao anel aromatico. Além disso, ha também uma banda de
absorcdo em 3430 cm™ relacionada ao estiramento do grupo -OH. Isto pode ser um indicio
de que, durante o processo de fabricagdo ha incorporagcao de grupos -OH ao longo das
cadeias poliméricas. A presenca destes grupos pode indicar a presenca de aditivos.

Outra possibilidade é a hidrofilizacdo da regido mais superficial do material pela
difusdo de vapor d'agua presente na atmosfera. Esse mecanismo de difusdo ocorre de
forma mais intensa nas regides amorfas do material, ou mesmo na superficie onde os
atomos possuem mobilidade maior. A presenca de grupos contendo enxofre pode indicar a
presenca de aditivos ou mesmo nos processos de limpeza do material, chamados de
bandas espurias. Logo, o preparo das amostras submetidas a caracterizagéo foi feito de
maneira sistematica a fim de evitar uma possivel contaminagao, e a presenca de bandas

espurias nos substratos poliméricas.
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Tabela 4.1.1.2: Bandas de absorg¢éo no infravermelho do PET virgem.

Identificacao

Absorgio (cm™)

Ligagcao

Atribuicao

1 3430 (O-H) associado Deformacgao axial
2 2965 (C-H) alifatico de CH; e Deformacao axial
CH,
3 1715 Carbonila de ésteres- Deformacao axial
saturados
4 1580 NH, Deformacao axial
simétrica no plano
5 1504 N-H Deformacao axial
6 1460 -(CHy)-, Deformacgao axial
7 1407 CH, adjacente Deformacgao axial
8 1338 SO, (sulfona) Deformacgao axial
assimétrica
9 1240 (C-0O) de éter Deformacgéao axial
aromatico
10 1094 (C-0O) de alcool Deformacgéao axial
secundario
11 1017 S=0 (sulféxido) Deformacao axial
devido a conjugacgao
12 970 -CH=CH- Deformagao angular
13 872 R,C=CH, Deformacgao angular
14 792 R,C=CHR Deformacgao angular
do C-H fora do plano
15 724 -(CH,)-n (para n>3) Deformagao angular

de cadeia

Ja a Figura 4.1.1.3, mostra um espectro de infravermelho tipico do polietileno [5].
Este material € composto por cadeias carbdnicas ligadas com o hidrogénio através de
ligacdes covalentes. Insaturagdes podem ser observadas na matriz, a medida que o material
sofre um ou mais processos de reciclagem. Observa-se no espectro, bandas em 3600 cm™
referentes ao estiramento da ligagao —OH, em 2930 cm™ referentes ao estiramento das
ligagbes -CH, e -CHs.

Em 1465 cm™ foi observado uma banda aguda referente & deformagéo assimétrica
das ligagdes -CHs;, e por fim, proximo a 720 cm™, foi observada uma banda referente a

deformagéao C-H.

58



50
H H W
|| a ® W e |
C—C lia |
= / |
| = 3 L
H H n g’ | 7
e |
[77] |
g | | |
- |
|
LJ} U 10
ok
2 6
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm’)

Figura 4.1.1.3: Espectro de absorgéo no infravermelho por ATR no substrato de PEBD virgem.

A Tabela 4.1.1.3 apresenta as bandas identificadoras do PE virgem, e suas

atribuigdes relativas as ligagdes quimicas das espécies moleculares presentes na amostra.

Tabela 4.1.1.3: Bandas de absorgao no infravermelho do PE virgem.

Identificagao Absorgido (cm™) Ligacao Atribuicao
1 3600 (O-H) Estiramento
2 2930-2890 (C-H) alifaticos das Deformacgao axial
ligagdes CH, e CH;
2662 acido fosforoso (aditivo) U -OH
2340 absorg¢ao de aminas e O N-H*
compostos relacionados
5 2018 bandas harmoénicas ou de  compostos inorganicos
combinagao (CN; SCN, OCN)
receptores
6 1465 -(CH,)-, para até n=2 Deformagao angular
1376 CH; Deformacgao angular
1302 (C-0) Deformacgao angular
de éster insaturado
9 1083 (C-0) Deformacgao angular
de alcool
10 720 -(CH,)-, para até n>2 Deformagao angular
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Os grupos identificados na Tabela com os numeros 3, 4 e 5 levam a crer que um ou
mais aditivos podem ter sido incorporados durante o processo de fabricagdo ou mesmo por
processos de limpeza, ja que os compostos detectados nestes numeros de onda, nédo se
referem a grupos quimicos presentes na estrutura original do PE.

Salienta-se que o PET e o PE tém maior aceitacdo para acondicionamento de
alimentos por ndo conter cloro em sua estrutura.

E interessante comentar que a presenca das bandas no espectro depende da
interacdo da onda infravermelha com os grupos presentes na superficie. Geralmente a
penetracao do feixe de ondas incidentes na regiao infravermelho dentro da amostra € maior
que a espessura da camada modificada nos tratamentos por IP. Ja na llIP, por sua vez, a
espessura da camada modificada pode ser bem maior que a espessura da camada
promovida pelo tratamento por imersdo em plasma sem implantacdo. Sendo assim, na llIP é
possivel que a estrutura atdmica dos polimeros implantados sofra interacdo com a radiagao
incidente para se gerar o espectro. Assim os resultados de identificacdo da estrutura
quimica por esta técnica se tornaram pertinentes restritamente as analises do material

virgem ou tratado por IlIP.

4.1.2 Molhabilidade via angulo de contato

A Tabela 4.1.2.1 mostra os valores médios de angulo de contato de trés gotas do
liquido de prova (agua deionizada) depositadas em locais aleatérios das amostras de PVC,
PET e PE sem tratamento, com os respectivos desvios-padrdo. Os valores de angulo de
contato representam para trés gotas depositadas, a média aritmética de 30 valores

calculados pelo software.

Tabela 4.1.2.1: Valor médio calculado de angulo de contato para os substratos virgens utilizados nesse trabalho.

Substrato sem tratamento a plasma Valor médio + desvio padrao (°)
PVC 7014
PET 665
PEBD 74 £1

Os resultados estao de acordo com a literatura, que revelam uma molhabilidade

parcial dos polimeros com a agua deionizada medida pelo meétodo da gota séssil, a
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temperatura ambiente [6]. O estudo da molhabilidade desses materiais para acondicionar
alimentos é interessante, pois muitos alimentos sao susceptiveis a umidade.

Uma das principais fungdes das embalagens nos alimentos € evitar ou diminuir a
transferéncia de umidade entre o alimento e a atmosfera circundante. Por isso a
permeabilidade ao vapor de agua deve ser a mais baixa possivel [7].

Por possuir carater hidrofilico, as embalagens a base de amido, por exemplo, tém
sido recentemente desenvolvidas para estas aplicagdes, porém, apresentam baixas
propriedades de barreira ao vapor de agua. Diante disso, estratégias vém sendo
desenvolvidas para melhorar a estabilidade dos filmes a umidade [8], dentre os quais a
tecnologia a plasma pode ser aplicada a fim de melhorar o carater de molhabilidade, e se
possivel, espera-se melhorar a barreira ao vapor de agua, utilizando-se as mesmas técnicas

de plasma (IP ou IllIP).

4.1.3 Morfologia superficial

Outro aspecto importante para aplicagdes em dispositivos opto-eletrbnicas e em
embalagens alimenticias € a morfologia superficial dos substratos, que influencia em
interagdo com liquidos em contato, ou entdo para a adeséo e rugosidade superficial de
filmes finos depositados sobre o mesmo. A Figura 4.1.3.1 apresenta as imagens de AFM
dos substratos virgens de PVC, PET e PE.

Figura 4.1.3.1: Imagens de (10 um x 10 pm) de AFM do PVC, PET e PE. Em (a) a rugosidade R rms do PVC foi
4,38 nm; (b) a rugosidade R rms do PET foi de 1,79 nm; (c) a rugosidade R rms do PEBD foi de 42,7 nm.

De acordo com a figura 4.1.3.1 (a) observa-se para o PVC virgem uma alta
densidade de pinholes, devido a auséncia de cadeias poliméricas nessas regides. Observa-
se pela escala que esses buracos possuem profundidade de até dezenas de nanometros,
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representando, pelo menos, uma ordem de grandeza maior que a rugosidade média do
PVC. A rugosidade rms foi de 4,39 nm. Ja na figura 4.1.3.1 (b) observa-se a imagem por
AFM do PET virgem, que por sua vez, se caracteriza pelo alinhamento das fibras e pela
auséncia de pinholes. A rugosidade rms do PET foi de 1,79 nm. Por ultimo, na Figura 4.1.3.1
(c), observa-se a imagem por AFM do PE virgem, cuja topografia irregular, revela riscos em
diferentes dire¢des e profundidades, que podem ter sido produzidos, devido ao processo de
limpeza. A rugosidade R rms do PE foi de 42,7 nm.

4.1.4 Transparéncia éptica no visivel

Para aplicagcbes como substratos em dispositivos opto-eletrdbnicos ou mesmo como
embalagens alimenticias, uma propriedade que deve ser preservada durante o processo de
tratamento a plasma é a alta transmitancia optica do polimero, na faixa do visivel. Logo, séo
apresentados na Figura 4.1.4.1, os espectros de UV-Vis-NIR das amostras de PET e PE e

vidro, sem tratamento a plasma, na faixa espectral de 190 nm a 3300 nm.
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Figura 4.1.4.1: Espectro de transmitancia na regido do UV-vis-NIR do PET (espessura 0,49 mm), PE virgem

(espessura 50 ym) e da lamina de vidro (espessura 1 mm). O PVC branco, por ser opaco, ndo é susceptivel a
essa caracterizagéo.

Neste caso, nota-se alta transmitancia na regido do visivel, com queda progressiva
das curvas abaixo de 400 nm. A maior transmitancia optica do PET na regi&o do visivel é de
aproximadamente 82 %, para o PE, 75%, e para a lamina de vidro 90%. Esses valores

podem ser explicados, provavelmente devido ao tipo de processo de fabricagdo destes
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plasticos. O PVC devido a extrusdo, o PET devido a biorientagdo molecular, e o PE devido
ao processo de extrusao por sopro.

Considerando que a radiagcao UV esta presente no ambiente de plasma, no qual as
amostras estdo submetidas, independente das condicbes ou pardmetros adotados, e
observando pela figura 4.1.4.1 que, os referentes polimeros apresentam alta absor¢édo de
radiagdo na faixa do ultravioleta visivel. Nao obstante, vale reportar que, Halfmann [9] ja
havia notado que a radiagao incidente nesses plasticos, na faixa de comprimento de onda
230 nm < A < 280 nm, é eficiente para a reducdo de esporos de B. atrophaeus sobre a
superficie. Para outros esporos (por exemplo, Aspergillus niger), radiacdo abaixo de 200 nm
€ mais eficiente. Dessa forma, espera-se que, os substratos mantenham a alta
transparéncia Optica na regido do visivel, concomitante ao carater estéril apés a radiacao

UV-vis, gerada no plasma apods o tratamento a plasma.

4.2. Simulagao SRIM/TRIM

Em paralelo, foram realizadas simulagbes computacionais de implantacao idnica,
utilizando-se pacotes computacionais como o SRIM/TRIM [10] para se avaliar a
profundidade que o bombardeamento ibnico pode modificar a matriz polimérica. A Figura
4.2.1 mostra as curvas de distribuicdo normal, similares para todos os polimeros, onde o
eixo y representa a fluéncia ou dosagem (numero de ions incidentes no alvo por unidade de

area), e x representa a profundidade ou alcance destes ions na matriz polimérica.
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Figura 4.2.1: Grafico de distribuicdo normal da fluéncia ou dose de ions N, projetados sobre o PE em fungdo do
alcance ou profundidade: (1) valor médio, e em (2) valor maximo.
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A alteragdo promovida nas amostras apos sofrer um bombardeamento ibnico
depende da temperatura e do material alvo, do tipo de ion e suas energias cinéticas.

Apresenta-se os resultados da simulagdo na Tabela 4.2.1 considerando a incidéncia
perpendicular de ions flior (F*), (SFs*) e nitrogénio (N*), sobre os substratos: PVC com
densidade p = 1,30 g/cm3, PET com densidade p = 1,39 g/cm3 e PE com densidade p =
0,93, g/cm3), com energias de 1 keV e 2,4 keV. Os valores de densidade sao fornecidos pelo
programa SRIM.
Tabela 4.2.1: Profundidade (Angstrons) dos ions incidentes fltor (F*), (SFs') e nitrogénio (N*) para os trés

polimeros investigados, usando as energias incidentes de 0,1, 1 keV e 2,4 keV. Os indices (1) e (2) representam
os valores de alcance, médio e maximo, respectivamente, conforme atribuidos no grafico da figura 4.7.1.

Tipo de ion | Energia incial Valores de alcance Valores de alcance Valores de alcance
incidente (keV) de ions no PVC (A) de ions no PET (A) de ions no PE (A)
p==1,30g/cm’ p=1,39 g/cm® p=0,93, g/cm®
0,1 (1) 18 (1) 12 (1) 15
F* (2) 50 (2) 27 (2) 40
1 (1) 70 (1) 45 (1) 65
(2) 175 (2) 125 (2) 170
24 (1) 115 (1) 90 (1) 120
(2) 300 (2) 225 (2) 250
1 (1) 66 (1) 57 (1) 79
SFs* ou (2) 120 (2) 100 (2) 130
Te 24 (1) 101 (1) 65 (1) 115
(2) 200 (2) 150 (2) 190
1 (1) 75 (1) 60 (1) 70
N* (2) 200 (2) 150 (2) 175
24 (1) 145 (1) 110 (1) 133
(2) 350 (2) 275 (2) 280

Vale ressaltar que, foi simulado também a enegia de 0,1 keV associado a energia de
saida da fonte de rf (100 W) porque a superficie dos polimeros tratados com SFga 100 W da
rf apresentou os maiores valores de 6 em funcéo da poténcia da rf, aferidos imediatamente
apos a retirada das amostras na cadmara de vacuo. Acredita-se que houve ionizagdo do SFg
gerando SFs" + F. ApOs as colisdes, considera-se que ha uma distribuigdo normal de
radicais livres em fungdo da profundidade, devido a quebra de ligagbes quimicas
(dissociag&o) por impacto de ions energéticos. O ion Telurio (Te") foi usado na simulagéo

porque o programa nio reconhece o radical SFs* como ion incidente, e pela tabela
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periddica, entende-se que estes ions tém massa atdbmica proxima, (em torno de 129 u.m.a),
servindo de base para analisar os valores de alcance médio e maximo, retornados pelo
programa, para os trés polimeros investigados.

A distribuicdo dos ions gera uma matriz em perfil de ions implantados, pois o grau de
desvio ou espalhamento destes ions ocorre aleatoriamente. Admite-se que nitrogénio
consegue atingir regides ligeiramente mais profundas, quando estimulados com a mesma
energia para a implantagéo, ja que o ion SF5" perde energia consideravel com as colisdes
quando encontra a superficie do alvo. Parte dessa energia € dedicada para a dissociagao do
radical SFs".

O alcance de ions projetados na matriz, (seja F* ou N*), que contém maiores espagos
vazios eu sua microestrutura € maior, pois 0 atomo tem maior mobilidade em transladar por
espacos vazios, diminuindo a perda de energia em colisdes nucleares ou eletrénicas [11].
Mais adiante, alguns autores relatam a dissipacao discreta de energia através de fénons
gerados em fungao da ativacao térmica, ou aquecimento devido ao bombardeio.

Conclui-se que as mesmas condicbes de irradiagcdo, o PET ofereceu maior
resisténcia a penetragcdo em relagdo ao PVC. A presenca do anel aromatico confere de fato,
maior resisténcia contra bombardeios ibnicos, o que na tabela explica os menores valores
de penetracdo para o PET em relagao ao PVC ou PE.

O PE por sua vez possui uma estrutura menos densa, e menos ramificada. Espera-
se que as mesmas energias associadas a implantacdo de ions de flior e nitrogénio
promovam uma profundidade igual ou maior de penetragdo destes ions. Ainda sim o efeito
do aquecimento pelo bombardeio pode influenciar na profundidade de penetracéo, ja que as
distancias interatdbmicas aumentam, e a forga de ligagao covalente se torna menor, isso leva

a crer que a estrutura se torna menos resistente a penetracao de ions.

4.3. Efeito do tratamento a plasma (Ty)

A partir desta presente segdo apresentam-se os resultados obtidos com tratamentos
realizados com SFg e N, discriminando em seg¢des, nomeadas respectivamente, por Ty e Tg,
os experimentos realizados sem sistema de refrigeracéo (Ty), e com sistema de refrigeragéo
(Tc), cujos indices ,H'e ,C', foram originados do inglés ,hot“e ,cad".

A priori, medidas realizadas apds o tratamento a plasma indicam que sdo atingidas
temperaturas entre 60 °C e 100 °C devido ao bombardeamento ibnico e eletrénico na

imersao em plasma, ou em um ambiente frio: (ii) T¢, (refrigerado de forma proposital), uma
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vez que, a temperatura € um parametro que pode influenciar nas propriedades fisicas e

quimicas de substratos poliméricos.
4.3.1. Tratamento com plasmas de SFg

Inicialmente foi feita uma analise comparativa entre as técnicas de plasmas excitados
na IP, e na IlIP para os tratamentos com flior no PVC e no PET. O PE nao resistiu a alta
temperatura dentro da cadmara, embora o tempo de tratamento fosse relativamente curto

(300 s) e degradou-se sobre o eletrodo porta-amostra.
4.3.1.1 Angulo de contato

Os resultados revelam que a técnica de deposicdo por IP provocou um aumento
bastante significativo nos valores de angulo de contato do PVC e do PET enquanto a
poténcia da RF foi variada em 50 W e 100 W nos tratamentos com tempo de 300 s e
pressao de 50 mtorr de SFs. Dessa forma, o maior valor de 0 foi 142° para o PVC e 126°
para o PET. Ja na llIP, foram obtidos baixos valores de 8, mesmo em atmosfera contendo
fldor reativo. Os parametros da IlIP foram -2400 V, 30 us e 300 Hz. A Tabela 4.3.1.1.1

mostra os valores médios de 6 medidos imediatamente apds a quebra do vacuo.

Tabela 4.3.1.1.1: Valor médio calculado de angulo de contato para os substratos (a) PVC e (b) PET tratados com
50 mtorr de SFg por 300 s as poténcias de 50 W e 100 W na condigédo Tu, para as trés técnicas de plasma.

Amostra Técnica RF (W) PVC 6;(°) PET 6; (°)
1 IP anodo 50 94,2 + 1 98,1+ 2
2 IP anodo 100 114,7 £ 1 100,22
3 IPcatodo 50 103,0 £ 1 98,0+ 2
4 IP catodo 100 123,0+ 1 112,52
5 P 50 15,7+ 2 2713
6 P 100 22,312 240+3

Acredita-se que a superficie do PVC, tratado por imersdo em plasmas de fluor, pode
ter se tornado estruturalmente semelhante ao politetrafluoretileno (Teflon ™), cuja estrutura
quimica esta ilustrada na Figura 4.3.1.1.1. Alguns pesquisadores confirmam a alta
hidrofobicidade deste material com 6 = 110° £ 5° [12]. O PET também pode ter incorporado
flior na sua matriz através de ligagdes quimicas com o carbono, em razao dos altos valores

de 0.
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Figura 4.3.1.1.1: Estrutura quimica do politetrafluoretileno (Teflon TM).

Devido a agao do plasma, a quebra de ligacdes quimicas covalentes C-H ou C-Cl e a
consequente recombinagdo, podem dar origem a formagdo de ligacdes C-F, apés o
tratamento com fluor por IP, que de fato comprova o aumento do carater hidrofébico dos
polimeros submetidos a esse tratamento.

No caso do tratamento por IP, o aumento da poténcia fornecida ao plasma de SFg
intensifica o bombardeamento ibnico. Dessa forma, um numero maior de espécies
fragmentadas na superficie, disponibiliza um maior nimero de sitios ativos para a ligagao C-
F, o que justifica os maiores valores de 8 na imersao. A geometria do reator também
influencia no grau de bombardeamento iénico. No presente caso, onde o reator é equipado
por eletrodos circulares paralelos excitados por rf, o bombardeio mais intenso ocorre no
eletrodo inferior (porta-amostra), e pode ser explicado por D'Agostino [13].

Notou-se que 0 mesmo mecanismo ndo ocorre comparativamente na técnica de IlIP,
que por sua vez, tornou hidrofilicas as amostras de PVC e PET, mesmo em atmosfera
contendo fluor. Diante disso, os menores valores de 6 foram: 15 ° para o PVC e 18° para o
PET. Acredita-se que a alta energia de aceleragao dos ions positivos em diregdo ao eletrodo
inferior, promove maiores taxas de sputtering e/ou etching, ou mesmo a consequente alta
temperatura devido ao bombardeamento em maior magnitude, pode inibir a inser¢cao de fluor
na superficie dos substratos poliméricos porque reduz a adsorcdo de espécies precursoras.

Sendo assim ocorreu alteragdo em 8 porque a dindmica de adsorcao e dessorcido na
superficie induzem alteragbes de composicéo e estrutura na superficie. Apés a quebra do
vacuo, espécies contendo O incorporam facilmente em sitios ativos na superficie, e a alta
temperatura age como um catalisador para os processos de oxidagdo, o que explica os
baixos valores de 6 na IlIP em ambiente aquecido.

Considera-se até este ponto da discussao, que dois fatores foram determinantes no
aumento de hidrofobicidade: (i) o grau de fluoragao; (ii) rugosidade superficial.

O grau de molhabilidade das amostras imediamente apds o tratamento tem seu
efeito amplificado com o aumento da rugosidade da superficie porque se aumenta a area
disponivel para que ions provenientes do plasma possam se ligar quimicamente com

atomos da superficie. Quanto maior o grau de fluor incorporado na superficie, maior o
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carater hidrofébico, confirmados pelos altos valores de 0, o que implica na nao-atracao
quimica entre a superficie fluorada e o liquido de prova.

Por outro lado, na implantagdo i6nica, o grau de bombardeamento e o consequiente
aumento de temperatura se tornam preponderante no aumento da distancia das ligagbes
quimicas, enfraquecendo as forgas de ligagdes e promovendo assim, maior tendéncia de
quebrar as ligagbes quimicas na superficie. Isso resulta no aumento da energia da
superficie, entdo os radicais livres e ligacbes pendentes tendem a capturar o oxigénio
atmosférico, principalmente apdés a quebra do vacuo, os quais, grupos contendo oxigénio e
outros radicais polares podem se recombinar por ligacées de Hidrogénio.

A disponibilidade de ions de flior na imersdao em plasma pode ser um fator
determinante na reorganizagao de grupos moleculares e radicais livres, que influencia nos
valores de 6. No caso da admissdo do fluor dentro do reator, dificimente estardo
disponiveis, ions F* porque a energia de ionizagdo é relativamente alta (17,4 eV). Podem
estar disponiveis na fase plasma, clusteres com carga +1, por exemplo, CF,", mas ndo em
plasmas contendo puramente hexafluoreto de enxofre.

Ja o ion F" ndo é atraido para o eletrodo com pulsos negativos (caso da IlIP), o que
pode explicar a auséncia de um agente de hidrofobicidade (o que seria a incorporacao de
flior nas amostras implantadas, nesta condigdo). De fato houve aumento do carater
hidrofilico da superficie dos sustratos poliméricos apds a llIP, medidos apdés a quebra do
vacuo, mesmo em atmosfera contendo fluor reativo. Posteriormente, os ions alojados se
difundem para a superficie. Essa idéia é pertinente, pois através das medidas de
envelhecimento, foi observado um aumento consideravel nos valores de 6 apds certo
periodo, o que justifica os baixos valores iniciais de 6, medidos imediatamente apds a

quebra do vacuo.

4.3.1.2 Morfologia superficial

Analisando a morfologia superficial do PVC e PET tratado por IP e IlIP, as Figuras
4.3.1.2.1 (a) e 4.3.1.2.1 (b) mostram respectivamente, imagens de AFM (5 ym x 5 pm de
area) da superficie do PVC sem tratamento e tratada em plasma de SF¢ a pressao de 50
mtorr e tempo de 300 s pela técnica de IP. Ja as figuras 4.3.1.2.1 (¢) € 4.3.1.2.1 (d) mostram
imagens de AFM (5 um x 5 um de area) da superficie do PVC tratadas por IlIP a 50 W e a
100 W da RF, respectivamente. Os parametros da IlIP foram -2400 V, 30 us e 300 Hz. Os
pontos claros nas imagens representam os picos (regides mais altas) enquanto os pontos

escuros, os vales (regides mais profundas).
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Figura 4.3.1.2.1: Imagens de AFM (5um x 5um de area) da superficie do PVC (a) sem tratamento (b) tratada com
plasmas de SFg a 100 W por IP (c) tratadas por IlIP a 50 W da RF (d) tratadas por IlIP a 100 W da fonte de RF.
Os valores de rugosidade RMS para essas imagens de AFM s&o (a) 4.4 nm, (b) 49.5 nm, (c) 6.1 nm e (d) 12.6
nm.

A superficie do PVC sem tratamento é irregular, apresentando uma alta densidade
de buracos. Esses buracos, normalmente denominados pinholes, ocorrem devido a
auséncia de cadeias poliméricas ao nivel da superficie do PVC. A superficie do PVC
apresentada na Figura 4.3.1.2.1 (a) exibe uma rugosidade RMS de 4.4 nm. No entanto, a
amostra de PVC tratada por imersao em plasma (IP catodo), exibe uma rugosidade Rrms
bem mais alta, em torno de 50 nm, mesmo nao exibindo pinholes. Isto pode indicar a
formacdo de ligagbes laterais, ou seja, entrelacamento entre as cadeias poliméricas
vizinhas, reduzindo a presencga de pinholes, [14] devido aos processos de insaturagdes, que
podem ocorrer no inicio, meio ou final das cadeias, criando pontos de ancoramento e
aproximando cadeias adjacentes [15].

Por outro lado, observa-se um aumento discreto da rugosidade da superficie das
amostras tratadas por IlIP, cujos valores finais foram de 6.1 nm e 12.6 nm, para as
poténcias de 50 W e 100 W da RF, respectivamente. Neste caso, 0 aumento da rugosidade,
contribuiu para que um maior numero de liga¢des polares, contendo O, fossem introduzidas
na superficie, aumentando assim, a hidrofilizacdo. Nao houve reducéo brusca da densidade
de pinholes, representando um numero relativamente baixo ou moderado de ligagbes
laterais, ou seja, um menor grau de entrelagamento ao nivel da superficie.

Admite-se, contudo que o tratamento em ambiente aquecido mostrou-se na IlIP,
ineficiente para a fluoragao dos substratos, ja considerando que ions de F™ sdo repelidos das
amostras. O efeito resultante foi causado pela reagdo de espécies de baixa energia nao
carregadas com superficie.

A Figura 4.3.1.2.2 mostra a modificagdo morfoldgica introduzida pelas diferentes
configuragdes a plasma nas amostras de PET coca-cola, em comparagao a superficie sem
tratamento. O comportamento observado qualitativo, exceto na IP catodo, é equivalente ao

discutido para as amostras de PVC. No entanto, em valores absolutos, a rugosidade RMS
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da amostra de PET tratada por IP, figura 4.3.1.2.2 (b), atinge um valor de 4.7 nm, inferior

aos valores de rugosidade do PVC tratado.

S P 3

PET virgem (a) IP 100 W (b) P 25 W (c)

Figura 4.3.1.2.2: Imagens de AFM (5 um x 5 pm de area) da superficie do PET (a) sem tratamento (b) tratada
com plasmas de SFg a 100 W por IP (c) tratadas por llIP a 25 W da RF (d) tratadas por llIP a 150 W da fonte de
RF. Os valores de rugosidade RMS para essas imagens de AFM s&o (a) 1.8 nm, (b) 4.7 nm, (c) 2.6 nm e (d) 2.5
nm.

Observa-se das imagens de AFM que a superficie dos substratos de PET é
relativamente lisa, ou seja, apresenta morfologia mais regular que a morfologia das
amostras de PVC. De fato, a rugosidade RMS do PET foi de 1.8 nm para essas imagens de
AFM. Além disso, a superficie do PET é isenta de pinholes. Nesse aspecto, os substratos de
PET, contendo em sua estrutura, anel aromatico ou duplas ligagbes, séo, portanto, mais
rigidas e assim, oferecem maior resisténcia ao bombardeio i6nico, e as alteragdes
morfolégicas induzidas pelo bombardeio i6nico sdo mais sutis, consequentemente, os
valores de rugosidade R rms foram de fato, menores comparados aos valores de rugosidade
do PVC.

Além disso, os resultados de molhabilidade do PET em fungdo da poténcia da rf
mostraram valores de 0 ligeiramente menores que os valores de 6 do PVC, independente do
novo carater de molhabilidade das superficies tratadas (hidrofilico ou hidrofébico), para
todas as condi¢des. Vale salientar que, a rugosidade mais acentuada, pode significar que o
material tratado possui maior area disponivel para receber radicais ou grupos quimicos

incorporados na superficie que podem garantir o carater de molhabilidade desejado.

4.3.1.3 Propriedades opticas

Nessa secao sdo discutidas as alteracbes de transmitancia 6ptica dos substratos na
regido do visivel. O grafico da Figura 4.3.1.3.1 apresenta as curvas de transmitancia optica
na faixa de 190 nm a 3300 nm em fungcdo do comprimento de onda referente ao tratamento
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do PET por IP com plasmas de SF;s. As curva associada a poténcia de 0 W, refere se ao
material virgem.

100

80 -
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Figura 4.3.1.3.1: Espectros de transmiténcia optica na faixa de comprimento de onda entre 190 nm e 3300 nm
para as amostras de PET tratadas a Ty nas mesmas condig¢des por IP catodo com plasmas de SFs.

Percebe-se que na regido do visivel, as amostras apresentaram uma transmitancia
em torno de 80 %. Uma queda levemente progressiva de transmitanica optica para todas as
curvas do grafico, na faixa de 300 a 700 nm. Abaixo de 400 nm, uma queda brusca de
transmitancia ocorreu para todas as amostras. Tal fato ja era esperado uma vez que o PET
absorve a radiagao UV [16].

Vale salientar que para poténcias de até 100 W, a queda de transmitancia é
proporcional com aumento da poténcia da rf, exceto para a configuracdo de 150 W da rf,
cuja transmitancia aumentou em relacdo ao material virgem. Essa condicdo pode ser
vantajosa quando essas embalagens, especialmente os filmes que acondicionam alimentos,
uma vez que o consumidor pode observar com maior nitidez, a qualidade e aparéncia dos
alimentos envolvidos neste tipo de embalagem.

Admite-se que o aquecimento da amostra durante o tratamento amplifica o efeito de
perda de cristalinidade devido a distorgbes nas cadeias poliméricas, ratificando a
desorientagcao das moléculas. Vale salientar que o PVC, por ser opaco, nao foi submetido a
essa técnica de caracterizagdo. Acredita-se que o efeito de perda de transmitancia de até
10% na regiao do visivel, das amostras tratadas por IP, pode ser efeito da alta temperatura
dentro do reator durante o tratamento, devido ao bombardeamento i6nico. A influéncia da
temperatura pode ser predominante em relagao ao tratamento, ja que a sobreposicdo das
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curvas em funcdo de A ndo segue uma sequéncia crescente ou decrescente em funcao do
aumento da poténcia da rf. Talvez o coeficiente de absorcdo possa ser um fator que
influencia nos valores de transmitancia para as condi¢cdes de A rf, entretanto, em materiais
amorfos, ndo uma relacao evidente que explique a sobreposi¢cao das curvas de forma nao
sequencial. Pode ser entdo que o deslocamento das moléculas na estrutura amorfa das
cadeias poliméricas ocorreu devido ao efeito da temperatura, que de fato, aumenta a
distancia entre as moléculas vizinhas na cadeia.

Do ponto de vista do rearranjo espacial, pode ocorrer o entrelagcamento entre
moléculas da cadeia, insaturacdes, ou mesmo distor¢gdes do esqueleto principal das cadeias
que impede a livre passagem da radiacao incidente naquele comprimento de onda, o que
reflete na perda de intensidade da radiacao incidente naquela faixa de A.

Vale salientar, que a nova estrutura formada na superficie devido a recombinacao
decorre de eventos estatisticos, o que pode desvincular o efeito da recombinacdo de
ligacdes pendentes e radicais livres com um aumento sequencial da poténcia da rf, a fim de
associar um possivel valor de T(A), que seja representativo para cada condi¢ao. Mais
adiante, considerando que as mesmas amostras de PET n&o sofreram alteracao significativa
de rugosidade, nao é possivel estabelecer uma relagdo entre a perda de transmitancia com
a morfologia observada para estas amostras, via AFM.

De forma analoga as mesmas condi¢des foram estabelecidas para a técnica de IIIP,
como mostra a Figura 4.3.1.3.2, e portanto, uma comparacgao foi feita entre as técnicas de

tratamento a plasma de baixa energia (IP) e de alta energia (llIP).
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Figura 4.3.1.3.2: Espectros de transmitancia éptica na faixa de comprimento de ondas de (190 nm — 3300 nm)
para as amostras de PET tratadas a Ty por IlIP catodo com plasmas de SFe.
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Como uma tendéncia geral ocorreu uma queda levemente progressiva de
transmitancia na faixa do visivel, e diminui progressivamente para A abaixo de 400 nm.
Dessa forma, o tratamento a plasma influenciou discretamente, embora a forma das curvas
de transmitancia do PET foi mantida.

Para altas poténcias ha uma maior fragmentacdo de espécies por quebra de
ligacdes, e a consequente recombinagao entre diferentes espécies do plasma, ocasionando
maior entrelagamento e distor¢des nas cadeias rearranjadas, diminuindo desta maneira, o
livre caminho da radiacao incidente no material [17]. Isso explica porque a perda de
transmitancia no visivel € mais acentuada na IlIP em relagao a IP, ja que na IlIP, a energia
incidente no plasma é bem maior que na IP, devido a alta aceleracdo dos ions em diregao
ao substrato, e o consequente desarranjo estrutural € mais intenso e preponderante para os
polimeros submetidos a implantagao iénica.

Na IlIP, ions s&o projetados para dentro da matriz polimérica, em quantidade
discreta, alojando-se nas vacancias (regides ndo ocupadas por atomos ou moléculas). Se
considerarmos que a concentragao de ions no plasma € 5 ordens de grandeza menor que
as particulas neutras, o plasma ¢é rarefeito. Considerando ainda que a IlIP nesta condicao,
nao alterou de forma signficativa, os valores de rugosidade, parece que o pulso aplicado tem
efeito menor (ou nenhum) comparado ao efeito da poténcia. Sendo assim nao ha evidéncia
do efeito da técnica de IlIP com as alteracdes de perda consideravel de T(A).

Admite-se entdo que o efeito da temperatura €& predominante na perda de
transmitancia devido a alta desordem estrutural resultante no tratamento a plasma, sem
sistema de refrigeragéo. Para as aplicagdes propostas, os resultados nao foram satisfatérios
para as duas técnicas, embora na IP, algumas condicbes de poténcia da rf mantiveram a
alta transmitancia do material na regiao do visivel. Espera-se dessa forma, que a mudancga
na composi¢cao quimica do plasma nao altere as conclusdes obtidas nesta se¢do, uma vez
que a temperatura dentro do reator, também ira aumentar significamente em plasmas de

nitrogénio.

4.3.2. Tratamento com plasmas de N,

Inicialmente foi feita uma analise comparativa entre as técnicas de plasmas excitados
com baixa energia (IP), e com alta energia (IlIP) para os tratamentos com N, no PVC e no
PET. Desta forma, utilizou-se 50 mtorr deste gas por 300 s na cAmara de vacuo aplicando

as mesmas poténcias de descarga da radiofreqiéncia (25 W a 150 W), e os mesmos
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parametros da implantacao iénica (-2400 V, 30 us e 300 Hz). O PE novamente, nao resistiu

a alta temperatura dentro da cadmara e degradou-se.
4.3.2.1 Angulo de contato (0).

A analise comparativa entre os resultados obtidos pela aplicagcdo das técnicas de IP
e IlIP foi realizada de maneira equivalente ao tratamento com fluor, sendo assim, analisando
as propriedades fisico-quimicas de superficie dos substratos tratados em relagdo ao virgem
(ndo tratado), quando a composi¢do quimica do plasma ¢é alterada. Observando os valores
de e na Tabela 4.3.2.1.1, nota-se que o carater de hidrofilicidade foi revelado para os

polimeros tratados com nitrogénio para ambas as pocias de descarga elétrica da rf.

Tabela 4.3.2.1.1: Valor médio calculado de angulo de contato para os substratos PVC e PET tratados com 50
mtorr de N2 por 5 minutos as poténcias de 50 W e 100 W na condigao Ty, para as trés técnicas.

Amostra Técnica RF (W) PVC 0;(°) | PET0;(°)
1 IP anodo 50 234 +1 37,51
2 IP anodo 100 309+1 304 +1
3 IPcatodo 50 289+ 1 38,81
4 IP catodo 100 255+ 1 64,7 £ 1
5 P 50 14,2+ 2 25,7*2
6 npP 100 23,62 22,0%2

Uma observacao importante é que, nas mesmas condigbes, pela técnica de IP, foram
obtidos valores altos de angulo de contato para o tratamento com SF¢ e, desta vez, valores
baixos para o nitrogénio.

Com o tratamento usando nitrogénio, pode ter havido a criagdo de grupos polares na
superficie incluindo, por exemplo, grupos (NH,) amino, os quais propiciam aumento do
carater hidrofilico, em que a ligagdo quimica com a agua é feita por pontes de hidrogénio
[18].

Reacdes de oxidagao, por exemplo, formacao de peréxidos, ligagdes com grupos
carbonila, carboxila, hidroxila sdo favoraveis em sitios ativos das cadeias principais que
foram quebradas, formando-se ligagdes covalentes simples ou duplas. No caso do PET,
como foi detectada também na amostra virgem, uma banda de FTIR bem discreta, referente
ao grupo contendo ligagbes quimicas N-H. Admite-se que o préprio processamento das

garrafas, pode ser responsavel pelo carater moderadamente hidrofilico porque na férmula
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da estrutura quimica do PET, ndo ha nitrogénio em seu mondémero, mas talvez em alguns
de seus processos de fabricacdo, onde uma pequena incorporacao e a consequente difusao
de nitrogénio pode ocorrer: Sendo assim, espera-se que uma pequena porcentagem de
nitrogénio pudesse ser detectada nas amostras tratadas, e que, a porcentagem de O
incorporado pudesse ser detectada em maior porcentagem.

Os resultados desta série, ao contrario do tratamento com fluor, conferem um carater
hidrofilico as amostras tratadas para as duas técnicas aplicadas (IP e IlIP). Neste caso, o
menor valor de angulo de contato foi de 9° para poténcias de 75 W da rf, e em torno de 40°
para poténcias menores que 75 W da rf. Este comportamento foi similar dentre os trés
plasticos selecionados para o tratamento a plasma.

Uma das causas da hidrofilizacdo pode ocorrer pela recombinagcido dos hidrogénios
facilmente perdidos em ligacdes laterais, levando a formacao de grupos polares contendo O
(exceto na fluoracao, ja que a ligagcado C-F também ¢ polar), ja que sdo recombinados com a
integracado do oxigénio nas ligagdes covalentes simples ou por duplas ligacbes. Este efeito
foi comprovado por Rangel [19] e Dong [20], embora o material seja diferente, ja que em

algumas condigdes, a reagdo com 0 oxigénio pode ocorrer, para diversos materiais.

4.3.2.2 Propriedades opticas

O gréfico da Figura 4.3.2.2.1 apresenta as curvas de T(A) na faixa de 190 nm a 3300
nm em funcdo do comprimento de onda para o tratamento do PET por IP com N..
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Figura 4.3.2.2.1: Espectros de transmiténcia optica na faixa de comprimento de ondas de (190 nm — 3300 nm)
para as amostras de PET tratadas a T por 300 s com 50 mtorr de N2 por IP.
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Percebe-se que na regido do visivel, as amostras apresentaram uma transmitancia
em torno de 80 %. Dentro da regido do visivel ha uma queda levemente progressiva de
transmitancia 6ptica, sendo que, abaixo de 400 nm, ha uma quedra brusca de transmitancia
para todas as curvas do grafico da Figura 4.3.2.2.1. A variagdo (queda) de T(A) das
amostras tratadas com nitrogénio ocorreu em até 12 % aproximadamente, sendo essa
variacao, ligeiramente maior que a variagdo (queda) de (A) das amostras tratadas com SFs.

Parece que o efeito da excitagdo por rf nos atomos de nitrogénio, torna a atmosfera
do plasma mais reativa e intensifica os efeitos de bombardeio sobre o PET, uma vez que
sdo atomos mais leves, podendo causar maior quebra de atomos na superficie,
deslocamento de atomos na superficie e mudancas estruturais. Mesmo assim, a analise
destes resultados leva a crer que o efeito da temperatura é preponderante para explicar a
queda de transmitancia 6ptica, de forma analoga ao tratamento com fluor no PET, na secao
4.3.1.3, cujos valores de T(A) também foram reduzidos nos tratamentos por IP e IlIP nessa
mesma faixa de comprimentos de onda.

As mesmas condigbes foram estabelecidas para a técnica de IlIP, como mostra a
Figura 4.3.2.2.2, e portanto, uma comparacao foi feita entre os resultados obtidos mediante

a aplicagao das técnicas de tratamento por IP e por IlIP.
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Figura 4.3.2.2.2: Espectros de transmitancia 6ptica na faixa de comprimento de ondas de (190 nm — 3300 nm)
para as amostras de PET tratadas a Ty nas mesmas condi¢des por I[P com plasmas de Na.

Percebe-se que na regido do visivel, as amostras apresentaram uma queda
consideravel de transmitancia. Para os dois gases empregados, existe a tendéncia de se
reduzir bruscamente a transmitancia das amostras de PET com absor¢do maxima na regido
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do ultravioleta. As quedas nas curvas de transmitdncia sdo mais pronunciadas quando as
amostras foram submetidas a técnica de IlIP. Neste caso, em relagdo ao material virgem,
houve perda de até 15 % com SF¢ e de até 50% aproximadamente com plasmas de N,. Nao
ha evidéncias na literatura de que essa reducdo de 15% ocorreu devido ao efeito do
tratamento ou da temperatura.

Ja na llIP, acredita-se que mecanismo de freamento nuclear, foi predominante para
ocasionar deslocamentos intensos na matriz polimérica, e, portanto, uma discussédo sobre
os mecanismos de freamento referentes a simulacdo SRIM/TRIM pode ser (Util,
principalmente quando se analisa o efeito da Implantacao iénica na matriz polimérica, onde
esses mecanismos explicam o alcance maximo dos ions de Te® ou SF5" e N* quando,
projetados para dentro da matriz polimeérica.

Comparando-se as técnicas de IP e llIP, sabe-se que a IlIP causa maior aumento de
temperatura na superficie dos substratos, o que aumenta a distancia entre os atomos da
matriz polimérica e enfraquece suas ligacdes quimicas. De fato a simulagao revela maior
profundidade dos ions injetados em relagao a reestruturagao induzida na IP, podendo criar
uma barreira a radiacao incidente. O efeito de insaturagao por sua vez, amplifica o efeito da
barreira, induzindo a formacgao de pontos de ancoramento, podendo reduzir a passagem da
radiacdo a ser transmitida no material, explicando a alta reducéo de T (A). Essa barreira
também inviabiliza a passagem de gases e vapor de agua, conforme discutido nos
resultados de TTVA.

4.3.3. Efeito do envelhecimento

Com o objetivo de analisar a estabilidade tanto do carater hidrofébico como
hidrofilico induzido pelos tratamentos a plasma aqui discutidos em funcdo do tempo de
exposicao a atmosfera [21-23] foram tratadas amostras de PVC, PET ou PE em plasmas de
SFs e N». Neste sentido a ativagdo da superficie € ponto chave para a sua aplicagao e deve
ser estavel com o tempo.

O comportamento das curvas de 0 (t) é similar entre as técnicas usadas para o
tratamento a plasma sobre os polimeros, mas que dependeu da composi¢do quimica do
plasma. Cadeias poliméricas possuem alto grau de flexibilidade e mobilidade o que permite
a reordenacao de grupos polares do interior do material para a superficie, através de
movimentos translacionais e vibracionais o que faz com que o carater hidrofébico ou
hidrofilico possa inclusive variar em fungao do tempo de envelhecimento, notado também
por Darbello [24].
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A fim de se avaliar o comportamento de angulo de contato em fun¢do do tempo de
envelhcimento, dos polimeros em fungdo das técnicas de plasma, sdo introduzidas as
curvas de 0 (t) em até15 dias, na série de tratamentos conforme ilustrado na Figura 4.3.3.1

em (a) com SFz e em (b) com N,.
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Figura 4.3.3.1: Valores de angulo de contato das amostras de PVC tratadas com (a) SFs, € em (b) N2 em fungao
do tempo de envelhecimento, na condi¢cao Th.

Admite-se que as ligagdes polares formadas pelo tratamento com nitrogénio n&o séao
estaveis no tempo, independentemente da técnica aplicada. Esperava-se que o grau de
entrelagamento entre cadeias adjacentes pudesse ser menor, e neste caso, as cadeias
poliméricas possuem mobilidade para rotacionar seus grupos polares para a superficie, e 0
carater original de molhabilidade é de fato, reestabelecido apés um periodo. No caso do
tratamento com fldor na IP os valores de 6 sao levemente reduzidos, ou mesmo mantidos
constante. Entende-se que o material esta perdendo ligagbes polares C-F ao longo do
tempo.

No caso da llIP, pode ter havido difusao do flior para a superficie do material ao
longo do tempo, isso decorre dos baixos valores de 6 imediatamente apds a quebra do
vacuo. Neste caso, a camada superficial inicialmente regida pela presengca de grupos
contendo O, com afinidade a agua, é entdo ativada pela presenga de fluor que se difundiu
para a superficie, ja que a alta temperatura na IlIP durante o tratamento favorece esse
mecanismo de difusao.

A incorporagao de fluor promove certa estabilidade termodindmica na superficie, e
acredita-se que as ligagdes CF, CF, ou CF; resultam em ligagbes laterais que havia sido

pendente pela eje¢cdo de hidrogénio. Tal fato foi observado na literatura com consideravel
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aumento de rigidez, e mudanga de coloragdo nas amostras tratadas, que por sua vez,
tornaram-se levemente amareladas.

Ja é sabido que o mecanismo de fluoragdo na superficie eleva os valores de angulo
de contato, aferidos pelo mesmo método (gota séssil) [25]. Entende-se que o carater
hidrofobico de uma superficie, segundo Kim, pode ser aumentado ou estabilizado devido a
substituicdo de ligagdes C-H ou grupos que contenham oxigénio por ligagdes C-F ou pela
incorporacao de grupos CF, e CF; para a superficie do polimero apés o tratamento usando
a fonte de fluor [26]. Embora ligacdes C-F sdo altamente polares, estas espécies quando
presente na superficie de um material ira aumentar a hidrofobicidade devido a n&do atracao
do flior com o oxigénio do liquido de prova.

Zanini em 2008 e Chuang em 2009 comprovaram que a fluoragcdo da superficie do
polimero pode ser conseguida por meio de radicais de fluor gerados no plasmas contendo
fldor. Polimeros fluorados tém propriedades Unicas, incluindo boa estabilidade quimica e
menores taxas de permeacao a gases (melhor barreira aos gases) [27, 28].

Com respeito as superficies dos polimeros tratados cujos valores iniciais de 6 < 90°,
e observando a literatura, acredita se que a radiagdo ou bombardeamento induz a
degradacédo das cadeias de polimero e converte as ligagbes do grupo quimico éster de
espécies de terminal - COOH [29].

Alguns grupos polares podem ser formados como resultado do bombardeio de ions
sobre a superficie. Esse fenbmeno evidencia a reacao ocorrida levando a abertura do anel
aromatico, e conduzindo a formagao de espécies contendo O na superficie do polimero [29].
Conclui-se que, a razdo das altera¢des nos valores de angulo de contato com o tempo de
envelhecimento pode ser bem menor para polimeros que contém muitas ligagbes cruzadas,
quando nao ha evidéncias do mecanismo de difusdo, pois os mesmos limitam a mobilidade
das cadeias poliméricas [30] e, por conseguinte, a reordenacdo de grupos polares na
superficie se atenua. Conforme ha a recombinagao das ligagbes pendentes, a energia de

superficie vai se reduzindo e o carater de envelhecimento tende a estabilizagao.
4.3.4. Analise da composig¢ao quimica por XPS

O XPS foi realizado em amostras de PVC de forma a revelar a concentragdo dos
elementos quimicos carbono, oxigénio, cloro, flior e nitrogénio na superficie das amostras

de PVC, ja envelhecidas por 30 dias, e os resultados estao revelados na Figura 4.3.4.1. O

PVC (C,H3Cl),, € composto por de cerca de, 33% de carbono, 16% de cloro e 50% de
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hidrogénio. Como o hidrogénio ndo é detectado por XPS, as concentragdes em peso obtidas

para o PVC virgem s&o consistentes.

Tabela 4.3.4.1: Concentragdo de atomos de carbono, oxigénio, cloro, flior e nitrogénio na superficie das
amostras de PVC, inferidos por XPS.

Gas Amostra Poténcia Técnica EdoC1s 6(°) % atomos % atomos

rf (W) (eV) c ocl F N
PVC 0 - 291 76 50 11 38 0 0
virgem
SF; T8 25 P 300 112 8 13 3 75 0
T6 100 IP catodo 300 142 8 3 2 86 0
T9 100 IP anodo 289,6 103 43 12 1 4 0
N, T4 100 P 292 9 52 33 3 0 3

Uma percentagem baixa (~11%) de contaminantes de oxigénio & detectada, mesmo
no material como recebido. Entre outros processos, aumenta-se o grau de fragmentacao de
ligagcdes quimicas, e o0 mesmo acontece com a emissdao de espécies a partir do sélido.
Como atomos de hidrogénio e cloro sdo grupos laterais na estrutura do PVC, eles sao muito
propensos a se perder apés bombardeamento. Atomos de carbono também podem ser
ejetados com a quebra de ligagdes da cadeia principal do polimero. Os radicais livres
gerados podem reagir com H,O e O, atmosférico, incorporando oxigénio e grupos contendo
oxigénio dentro da camada tratada.

Os dados de XPS das amostras de PVC mostram que o tratamento a plasma remove
o cloro da superficie do PVC. Além disso, quando nas configuragdes IlIP e catodo em
plasmas de SFg a quantidade de carbono na superficie é reduzida. Por outro lado, a
concentracdo de atomos de fluor aumenta consideravelmente (~75%). Para o tratamento
com plasma de nitrogénio, nota-se que contrariamente ao esperado ndo se observa quase
incorporacdo de atomos de nitrogénio, até porque a dosagem na implantagao é baixa. Ha na
verdade, uma concentragdo mais alta de atomos de oxigénio. Em geral, atribui-se a
composigao superficial o carater hidrofébico/hidrofilico do material.

A presenca destes grupos pode estar associada a recombinagcdo das ligacoes
pendentes nos sitios ativos do PET com o O, no reator durante o tratamento. Esperava se
que os espectros de FTIR das amostras de PET ou PE implantadas pudessem identificar a

presenca de alguns destes grupos, portanto, uma série de analises da estrutura quimica da
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superficie destes substratos foi realizada via tratamento com nitrogénio por IIIP, sobre o PE
e PET, variando-se a voltagem da fonte de alta tensdo aplicada, e no PE, uma série de

tratamento variando-se o tempo de ciclo de trabalho, como mostra a Figura 4.3.4.1.
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Figura 4.3.4.1: Espectros de FTIR por transmissdo. Em (a) no PEBD, e em (b) no PET, tratados por IlIP com 13,3
Pa de N2 excitados a 25 W da rf por 300 s com tempo de ciclo de 30 us enquanto a voltagem da fonte de alta
tensédo variou de -500 V a -2500 V. Em (c), -1000 V foi aplicado ao PEBD variando-se o tempo de ciclo entre 1 us
e 500 ps, e mantendo-se constante os demais parametros.

As atribuicbes dos grupos quimicos presentes observadas nos espectros de FTIR-
ATR para o PET, na figura 4.3.4.1(b), leva a crer que, apds a implantagdo idnica com
nitrogénio foi notada a alta intensidade proximo a 1717, 1342, 1260, 1124, 1104 e 1021 cm™
atribuido a vibragdes polares dos grupos C-O, C=0, além de grupos alifaticos apresentando
vibracdes em torno de 1581 a 1507 cm™, com baixa intensidade. Depois da implantacéo
inica, houve absorgdo em 1600-1700 e 1400-1000 cm™, cuja intensidade aumentou com
aumento da voltagem aplicada ao eletrodo inferior. Assim como o PVC, os espectros

indicaram bandas intensas em 1617 cm™ referente a carbonila e, para altos valores de
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voltagem aplicada ao eletrodo inferior, grupos C=C foram presenciados em razdo da
absorgdo em 1238 cm™. Prosseguindo com a identificacdo de grupos formados sobre a
superficie do PET, pelo bombardeio de ions nitrogénio acelerados com -2,4 keV da fonte de
alta tensao, indicam que grupos ésteres sdo degradados, e grupos hidroxilas sdo formados
através da quebra de ligagbes covalentes em torno de 6,4 eV, do C=C e 8 eV para C=0.

A analise do espectro de infravermelho foi revelada na figura 4.3.4.1 (c), para que
novos grupos moleculares na superficie do PE tratado com voltagem de -1000 V para
diferentes intervalos de tempo entre pulsos de alta tensdo negativo aplicados no PE fossem
revelados, incluindo a condigdo de tratamento para o tempo de ciclo de 30 us. Os demais
parametros foram idénticos aos espectros referentes as condigdes (a) e (b).

Bandas situadas no espectro FTIR entre 1600-1750 cm™ apareceram como resultado
da oxidacao na superficie, confirmando as vibracdes dos grupos C=0 e C=C. Vibracgdes fora
do plano de C=C insaturados apareceram entre 968 e 888 cm™. A presenga dos grupos
hidroxila foi atribuida as vibragdes na regido entre 3200 e 3700 cm™ podendo estar
conectadas as ligacdes de hidrogénio em 3500 cm™ ou mesmo sem conexdes ou pontes de
Hidrogénio em 3738 cm™.

Em todos os casos, se a amostra n&o é retirada do ambiente de vacuo, o efeito da
incorporacao desses grupos e a formagao de insauturagées ndo podem estar relacionados
com as propriedades de mohabilidade, dessa forma, nenhuma detecgédo de grupos polares
pode ser observada apds o tratamento ou apds a irradiacdo nos polimeros. Rao et. al [31]
haviam observado a presenga de grupos carbonila (polares) apés a llIP quando amostras de
polietileno foram submetidas a IlIP, além de carboxilas, aldeidos e cetonas, quando tratados
com nitrogénio, oxigénio ou argonio.

A insaturagao, representada pela presenga de ligagdes C=C foi notada, embora com
menos intensidade que as ligagbes C-H. Adicionalmente, grupos da familia “vinil” foram
notados na regido de baixa absorgao do FTIR usando o acessorio ATR, sendo eles: (i) em
887 cm™ atribuido aos grupos vinilideno: >C=CH,; (ii) em 906 cm™ atribuido aos grupos vinil-
C=CHy; (iii) em 964 cm™ atribuido aos grupos vinileno: -CH=C<H-

As bandas observadas nos espectros da Figura 4.3.4.1 sdo semelhantes para todas
as amostras de PE, mas as intensidades s&o ligeiramente diferentes. A regido de cerca de
740 cm™ revela deformac&o no plano das ligagdes C-H, enquanto em 2900 cm™, referente
ao estiramento C-H das ligacdes de hidrocarboneto. A banda em cerca de 1490 cm™ é
devido ao estiramento assimétrico das ligagdes C-H. Em 2300 cm™ associados & ligacéo

tripla entre C e N, ja em 2900 cm™ referentes ao estiramento das ligagdes —OH ligados a
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CH, e CH;. E por fim, em 3600 cm™ referentes ao estiramento das ligagdes —OH livre
(grupos hidroxilia), [32] que sao responsaveis pela hidrofilizacao via IlIP.

A diferencga entre os espectros de FTIR obtidos a partir das amostras tratadas e nao
tratadas foi evidenciada para valores de numeros de onda ligeiramente menores. Esta
variagao € mais evidente para 500 ys, condicao esta pelo qual a intensidade dos picos de
IV, V e VI, tal como identificado na Figura (c) torna-se mais forte, 0 que da causou um forte
estiramento da ligagdo C-H. As bandas referentes a 1350 cm™ e 2300 cm™ revelam o efeito
de insaturacdo, tal como confirmado pela literatura devido a acdo do bombardeio
(transferéncia de momento) de espécies do plasma sobre a superficie dos polimeros,
conforme relatado por Rao [31].

As modificacbes causadas sdo em tese, irreversiveis na estrutura do polimero que
sofreu insaturacbes em seu esqueleto, e consequentemente, suas propriedades fisico-
quimicas superficiais podem ser pouco alteradas ou tendendo a estabilizagdo. Por sua vez,
o processo de entrelagcamento fortalece as ligagdes quimicas entre as cadeias poliméricas
adjacentes e cria pontos de ancoramento. Isto reduz o0 movimento das cadeias poliméricas e
aumenta a estabilidade dimensional das mesmas. Consequentemente, o comportamento de
molhabilidade superficial do material tratado pode se tornar estavel no envelhecimento,

viabilizando algumas aplicagdes praticas onde esse carater deve ser mantido.

4.4. Efeito do sistema de refrigeragao no tratamento superficial

Observando a nova série de resultados revelados a partir desta secéo 4.4, foi
possivel avaliar o efeito da temperatura sobre as propriedades termodindmicas de superficie
resultantes da aplicacido das técnicas de tratamento por IP, e por IlIP, referentes aos
tratamentos com flior no PVC e no PET. Ja o PE foi usado como substrato nos tratamentos
com nitrogénio a fim de avaliar possiveis melhorias nas propriedades de barreira ao vapor

de agua.

4.4.1. Tratamento com plasmas de SF¢

A analise comparativa entre as condigbes Ty e T, pode ser estimada observando os
resultados de 6, quando o porta amostra foi mantido refrigerado durante o tratamento. Nesta
ocasiao, o tempo de tratamento foi de 900 s, mantendo-se os mesmos 50 mtorr de pressao
a 25 W e 100 W da rf. A temperatura do porta-amostras foi aferida apés a quebra do vacuo,

e registrou-se uma temperatura de 25,5 ° C (T).
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O PE nao foi escalado para o tratamento com SFg, pois, ndo ha resultados obtidos
nas mesmas condi¢cdes sobre este polimero, sem o uso do sistema de refrigeragdo, uma vez
que o PE se degradou no reator quando a condigdo Ty foi gerada no ambiente de vacuo

durante o tratamento, na qual os filmes de PE foram submetidos.
4.4.1.1 Angulo de contato ()

A partir de entdo, uma série de tratamentos foi realizada para as técnicas de IP e
llIP. Sendo assim, foi possivel estabelecer uma relagdo entre essas duas técnicas de

tratamento, e os resultados foram gerados na Tabela 4.4.1.1.1.

Tabela 4.4.1.1.1: Angulo de contato em fungao da poténcia da rf para as amostras de PVC e PET, tratadas com
50 mtorr de SFg por 900 s pelas trés técnicas de plasma a 25,5 °C.

Amostra Técnica RF (W) PVC 0;(°) | PET0;(°)
1 IP anodo 25 103 + 1 120 +1
2 IP anodo 100 1032 109 + 2
3 IPcatodo 25 101 £ 1 126 + 2
4 IP catodo 100 142 + 1 124 +1
5 e 25 112+ 2 1331
6 npP 100 114 £1 127 £ 2

A priori os polimeros PVC e PET tiveram comportamento similar de angulo de
contato em fungdo da poténcia da rf, quando o tratamento foi efetuado sem refrigeracao,
exceto na IlIP, porque os valores de 6 na IlIP foram cada vez menores em fungdo do
aumento da poténcia na condicdo Ty, sendo 11°, o menor valor de 6. Isto &, o carater
hidrofébico das amostras ocorreu preferencialmente na Imersdo em Plasmas, nao havendo
saturagdo de fluor na Implantagdo Iénica. Por outro lado, na Tabela 4.4.1.1.1, foram
observados valores altos de 0; na IlIP, sendo 142° o maior valor medido no PVC tratado com
flaor 4 100 W de poténcia da rf. Este fato evidencia que o mecanismo de fluoragéo ocorreu
para as duas técnicas.

Nos primeiros estagios do processo de reestruturacdo quimica, as ligagdes laterais
sdo quebradas de forma mais natural ou imediata, e assim existe probabilidade de
recombinagao, para diminuigdo do potencial quimico (estado de menor energia), ocorrendo
em fungéo da presencga de elementos que tem afinidade com os ions presentes no plasma.

Dessa forma, a composig¢ao quimica, se torna o fator principal para a alteragdo do carater de
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molhabilidade dos substratos tratados. Desse modo, a incorporacdo de fluor se torna
acessivel ou plausivel nesse tipo de atmosfera, e parece que a técnica interfere de maneira

sutil para a definicdo do carater superficial da amostra presente nessa atmosfera.

4.4.1.2 Propriedades opticas

Nesta secdo sao discutidas as alteragdes de transmitancia éptica dos substratos na
regido do visivel tratados com 50 mtorr de plasmas de SF5; em ambiente com porta-amostras
refrigerado por 900 s, variando-se a poténcia da rf. O grafico da Figura 4.4.1.2.1 mostra as
curvas de T(A).
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Figura 4.4.1.2.1: Espectros de transmitancia optica na faixa de comprimento de ondas de 190 nm — 3300 nm
para as amostras de PET tratadas a T por IP com 50 mtorr de SFs a 25 W e 100 W da rf por 900 s.

Como uma tendéncia geral a transmitdncia mantém-se praticamente constante na
faixa de A de 300 a 700 nm e diminui progressivamente para A abaixo de 400 nm.

De fato, as curvas de T(A) sofreram algumas alteragcdes, em comparagdo com o
grafico das amostras de PET tratado em ambiente sem refrigeragao, realizado em condigbes
similares. Em todas as curvas houve aumento, de transmitancia éptica em relacédo ao PET
virgem de aproximadamente 5% para as duas técnicas de plasma, embora discreto, este
resultado é consistente com a aplicagdo de embalagens alimenticias, pois a alta
transparéncia no visivel pode ser um critério de compra do consumidor, para a selecéo de
embalagens nas prateleiras.
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Admite-se ainda que, a refletdncia diminui ligeiramente, e que tal fato é favorecido
pela baixa rugosidade superficial do PET. Nota-se que a alta temperatura era o responsavel
pela perda de intensidade de radiagéo transmitida no visivel, apds o tratamento na imerséo
em plasmas. O grafico da Figura 4.4.1.2.2, mostra as curvas de transmitancia optica das

amostras tratadas por IlIP.
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Figura 4.4.1.2.2: Espectros de transmitancia optica na faixa de comprimento de ondas de 190 nm — 3300 nm
para as amostras de PET tratadas a T. por IlIP com 50 mtorr de SFs a 25 W e 100 W da rf por 900 s. Os
parametros da implantagao iénica foram: -2400 V, 300 Hz e 30 ps.

De forma analoga, a baixa temperatura favoreceu o aumento da transmitancia éptica
na regidao do visivel. Pode ser que a espessura camada modificada, e a modificagdo
estrutural em nivel de superficie nao foi preponderante para a perda de transmitancia 6ptica
no visivel. Acredita-se que a baixa temperatura atuante durante o tratamento, tende a
manter a distancia entre as ligagdes quimicas covalentes, e dessa forma, a for¢a de ligagao
entre os atomos da superficie. Como resultado disso, os efeitos de descolamento de planos
atdbmicos, ou deslocamento do esqueleto das cadeias € minimizado, o que pode resultar no
nao impedimento da livre passagem da radiacao incidente, o que explica os altos valores de

T(A), apos o tratamento a plasma, para as duas técnicas usadas.

4.4.2. Tratamento com plasmas de N,

Inicialmente foi feita uma analise comparativa entre as técnicas de plasmas excitados

na IP, e na IlIP para os tratamentos com flior no PVC e no PET. Nesta ocasido, o tempo de
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tratamento foi de 900 s, mantendo-se os mesmos 50 mtorr de pressdo a 25 W e 100 W da
rf. A temperatura do porta-amostras foi aferida apds a quebra do vacuo, e registrou-se uma
temperatura de 25,5 °C. Esta condicdo foi denominada T. para todos os resultados

apresentados nesta secao.
4.4.2.1 Angulo de contato ()

Mediante o efeito da baixa temperatura do porta-amostras durante o tratamento dos
substratos, as propriedades termodinamicas dos polimeros tratados foram avaliadas
inicialmente pelo carater de molhabilidade via angulo de contato. Nesse instante, a Tabela
4.4.2.1.1 mostra os valores de angulo de contato do PVC e PET em funcao da poténcia da rf
utilizando-se o sistema de refrigeragdo (condigdo T.). Sendo, 50 mtorr de N, empregados,

para o tempo de tratamento de 900 s.

Tabela 4.4.2.1.1: Angulo de contato em fungao da poténcia da rf para as amostras de PVC e PET, tratadas com
50 mtorr de N2 por 900 s pelas trés técnicas de plasma a 25,5 °C.

Amostra Técnica RF (W) PVC6;(°) | PETO;(°)
1 IPcatodo 25 0 0
2 IP catodo 100 111
3 P 25 12+1 101
4 P 100 912 411

A Tabela revela um aumento consideravel no carater de molhabilidade dos polimeros
tratados com N,. Considerando que a medi¢cao de 0 logo apds a quebra do vacuo ocorreu
em ambiente com temperatura bem proxima a temperatura dos substratos durante o
tratamento por IP e IlIP, é importante mencionar que nos primeiros estagios do processo de
reestruturagdo quimica, as ligagdes laterais sdo quebradas de forma mais natural ou
imediata, e assim existe probabilidade de recombinac¢do, para diminuicdo do potencial
quimico (estado de menor energia), ocorrendo em funcdo da atratividade de Coulomb, de
elementos que tem afinidade com os ions que formam os radicais pendentes no substrato.
Estes radicais sdo denotados como “sitios ativos”.

Dessa forma, a composigao quimica, se torna o fator complementar para a alteragao
do carater de molhabilidade dos substratos tratados, ja que o fator fisico ocorreu pela
transferéncia de momento dos ions do plasma em dire¢do ao substrato, que causou, por
consequéncia, na quebra de ligagdes quimicas na superficie e a geragao de radicais livres
no substrato que se ligam facilmente com grupos polares.
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Considerando, pois, que nao existe incorporacao de fluor, ligacdes de hidrogénio
com grupos polares, como hidroxilas, peroxidos, aminas e carboxilas, se tornam provaveis
nesse tipo de atmosfera, e consequentemente, constituindo o mecanismo de hidrofilizagao
da superficie tratada com nitrogénio, o que sustenta a hipotese levantada sobre a qual,
existe formacédo de ligagbes de Hidrogénio na interface entre o liquido de prova e as
moléculas recombinadas. Quantitativamente, a baixa rugosidade também é um fator
combinado, no entanto, os resultados de infravermelho mostraram alta absorcao devido a
presenca dos radicais polares e altamente reativos como o —O, -OH, -COOH- e outros,
apontados como os responsaveis pela ligagdo quimica com os sitios ativos dos substratos
imersos no plasma de nitrogénio.

Com o intuito de revelar o efeito quantitativo da alta molhabilidade das amostras
tratadas com nitrogénio, uma nova série de experimentos foi realizada mediante obtencao
de 6 em funcdo de quatro diferentes tempos de duragdo dos pulsos de alta tensdo: 1, 30,
100 e 500 ps, e os valores de 6 s&do apresentados na Tabela 4.4.2.1.2. Para todos esses
tempos, a temperatura foi mantida em 25,5 °C durante o tratamento. O PVC foi rejeitado
devido a baixa aceitagao para acondicionamento direto com alimentos ou bebidas, porque

contém cloro em sua estrutura.

Tabela 4.4.2.1.2: Angulo de contato em fungdo do tempo de ciclo da alta voltagem para amostras de PET e
PEBD tratados a pressdo de 13.33 Pa com 100 mtorr of N por 300 s, a 25 W of RF. Os parametros da
Implantagao I6nica foram: -1000 V e 300 Hz.

(td) Tempo de ciclo (us) PET 6; (°) PEBD 6; (°)
virgem 70+ 4 762
1 51.3+1 301
30 46.0 1 24 +1
100 31.1+£2 1712
500 19.1+1 9+1

Para as trés técnicas, o tratamento com N, hidrofiliza a superficie dos polimeros para
todos os tempos de ciclo. Adamson e Gast [33] associaram a alta molhabilidade com a
atracdo eletrostatica entre dipolos formados por grupos contendo oxigénio incorporado a
superficie dos polimeros, com as moléculas de agua (liquido de prova), assim como outros
autores [34].

As transformacgbes estruturais provocam melhorias na dureza superficial,
molhabilidade, atividade quimica de superficie, ligagbes cruzadas e outras propriedades.
Independentemente da eficacia do tratamento, a redugdo de 6, foi observada por Rangel,

Gadioli e Cruz [35] e Yasuda et al. [36].
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Apoés a implantacéo ibnica Lee, Mizuno e Gam, notaram a redugdo do angulo de
contato de alguns polimeros tais como o polietileno [37- 39], poliestireno [40, 41], PTFE [42],
silicone [43], poliuretano [44], poliamida [45] e policarbonato [46], tratados com nitrogénio
por IlIP mediante algumas poucas dezenas de keV de energia, entretanto a influéncia da
dose de ions (fluéncia) nos valores de 06 é pequena, ja que a dosagem é baixa na IlIP.

Coincidentemente os valores de 6 decresceram ordenamente com o aumento da
duracdo dos pulsos. Talvez a alta concentragdo de radicais livres ou instaveis aumenta
discretamente com o aumento do periodo (on) durante a aplicagdo dos pulsos, no qual
existe alta aceleragéo de ions do plasma em direcdo as amostras, o que pode aumentar o
numero de ligacbes quebradas, devido ao aumento do bombardeio das amostras. Esse fato
implica no entendimento sobre a formagao de novos grupos quimicos contendo O, ao longo
das cadeias poliméricas, que tende a satisfazer a neutralidade quimica das ligacbes na
interface sélido-liquido.

A diminuigdo da energia livre ocorre naturalmente a medida que as ligagdes quimicas
das cadeias vao sendo satisfeiras a fim de promover estabilidade quimica através de
ligacdes covalentes, ligacbes de Hidrogénio ou mesmo por forgas de Van der Waals. Vale
ressaltar que as moléculas necessitam de mobilidade para se ligar a radicais adjacentes ou
proximos. Com a formagao de insaturagdes ou com o aumento de ligagdes n a mobiilidade
ou din@mica de cadeias se torna mais sutil, e as recombinag¢des tendem a um estado de
saturagao. A partir de entéo, acredita-se que os valores de 6 (t) sdo pouco alterados.

Para aplicacbes que visam a interacdo embalagem-alimento, é possivel entéo
melhorar a adesdo quimica da cadeia polimérica com agucares (que apresentam, por sua
vez, grupos polares) em certas condi¢gdes de tratamento, principalmente usando nitrogénio.
Vale mencionar que a superficie dos plasticos tratados também se torna interessante ou
adequada também para outras aplicagdes, como em pinturas industriais, adesao de

camadas protetivas, janelas autolimpantes/opticas, relatado por Lee et al. [47].

4.4.2.2 Propriedades opticas

Sao discutidas as alteracées de transmitancia Optica dos substratos na regiao do
visivel quando tratados com 50 mtorr de plasmas de N, em ambiente refrigerado por 900 s,
variando-se a poténcia da rf. Ndo ha o comparativo de curvas, pois em virtude, dos
resultados acumulados, acredita-se que esta condigao, favorece ao melhor desempenho do
PET, quanto ao carater de alta transmitancia no visivel. Neste sentido, o grafico da Figura

4.4.2.2.1 mostra a curva de transmitancia optica referente ao PET tratado por IP.
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Figura 4.4.2.2.1: Espectros de transmitancia optica na faixa de comprimento de ondas de (190 nm — 3300 nm)
para as amostras de PET tratadas a Tc com 50 mtorr de N2 a 25 W ou 100 W da rf por 900 s pela técnica de IP.

De fato, as curvas de T(A) para o PET revela um aumento consideravel de

transmitancia optica no visivel, em comparacido com o tratamento quente, realizado nas

mesmas condi¢des. A Figura 4.4.2.2.2 mostra as curvas de T(A) para o PET tratado por IIIP.
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Figura 4.4.2.2.2: Espectros de transmitancia 6ptica na faixa de comprimento de ondas de (190 nm — 3300 nm)
para as amostras de do PET tratados a T¢c com 50 mtorr de N2 a 25 W ou 100 W da rf por 900 s pela técnica de
IlIP catodo. Os parametros da implantagao idénica foram: -2400 V, 300 Hz e 30 ps.

Tal aumento de transmitancia 6ptica em relagdo ao PET virgem de aproximadamente
10% para as duas técnicas de plasma. A aposta feita no sistema de refrigeragéo fez sentido,

e essa condicdo se mostrou vantajosa ja que o ganho de tranmitancia éptica que se
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buscava, foi notado também no grafico da Figura 4.4.2.2.2, pois se temia que a alta
voltagem pudesse intensificar o efeito fisico de quebra de ligagdes de forma abundante ou
amplificada, de forma a causar distor¢gbes estruturais indesejaveis na matriz polimérica.

A alta transmitancia favorece as aplicagcbes em acondicionamento dos alimentos
porque reflete as caracteristicas dos mesmos, quando uma inspecao visual & feita pelo
consumidor nas prateleiras dos mercados que vendem alimentos embalados por estes
materiais.

Os graficos apresentados na seqliéncia mostram, respectivamente, as curvas de
transmitancia optica em fungdo do comprimento de onda das amostras de PET na Figura
4.4.2.1.3 (a), e PE na Figura 4.4.2.1.3 (b), tratadas por IlIP com 100 mtorr de N, a 25 W da rf
por 300 s aplicando-se -1000 V de tensado da fonte (equivalendo a 1 keV na simulagao).

Nesta série, 0 tempo de ciclo da fonte de alta tensao foi variado entre 1, 30, 100 e 500 ps.
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Figura 4.4.2.1.3: Espectros de transmitancia éptica na faixa do Lambda 750 para as amostras de (a) PET e em
(b) PEBD da Dow Chemical Company, tratados a Tc com 50 mtorr de N2 a 25 W ou 100 W da rf por 300 s. Os
parametros da implantagao iénica foram: -2400 V, 300 Hz enquanto o tempo de ciclo foi variado entre 1, 30, 100
e 500 ps.

Como uma tendéncia geral, a transmitancia mantém-se praticamente constante na
faixa de A de 300 a 700 nm e diminui progressivamente para A abaixo de 400 nm em (a). Ja
em (b), a redugao ocorre para o PE de maneira mais intensa no visivel. Percebe-se que o
polietileno possui uma matriz estrutural sem muitas ligagées duplas ou cruzadas em relagao
ao PET, e por isso, se torna mais sensivel ao bombardeamento, e a consequente
recombinagcdo de ligagdes pendentes, que se forma a partir do movimento de atomos

adjacentes em torno dos atomos ligantes ou vice-versa.
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Colisdes nucleares sao de fato, mais intensas em relagdo ao PET, que possuem
cadeias com maior energia de ligagdo, e dessa forma, mais resistentes a colisdes com
nucleos durante o bombardeio ibnico. Isso indica que o PE é mais susceptivel aos efeitos
que a irradiagdo causa durante o tratamento, havendo entdo possivel perda de passagem
livre quando a luz visivel atravessa o PE. Esse fato pode ser sustentado porque existiu uma
relacdo entre a perda de T(A) no visivel e a formagédo de liga¢cdes conjugadas duplas e
triplas, estimulada pela recombinagao de radicais instaveis quimicamente, ou mesmo por
outros defeitos estruturais causados pela irradiagcao [48, 49].

De um modo geral, a mudanga de cor pode ocorrer devido a irradiagdo, e é
geralmente irreversivel mas alguns centros de cor [50]. A mudanga de cor é de particular
interesse para aplicagbes Oopticas, tais como oculos de sol ou de protecédo e janelas
especiais, que tém tons de cores diferentes, com uma melhor resisténcia a riscos, o que

pode viabilizar o uso desses materiais como substratos para lentes.

4.4.3. Efeito do envelhecimento

A fim de se avaliar o comportamento de envelhecimento dos polimeros em fungao

das técnicas de plasma, séo introduzidas as curvas de 6(t) em até 30 dias no gréafico da
Figura 4.4.3.1.
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Figura 4.4.3.1: Valores de 6(t) das amostras de PET tratadas com 50 mtorr plasmas de SFs em fungéo do tempo
de envelhecimento; As trés técnicas foram empregadas com poténcias de 50 W e 100 W da rf por 900 s. Os
parametros da Implantagéo I6nica foram -2400 V, 300 Hz e 30 ps.
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Houve de modo geral, maior estabilidade no comportamento de 6(t) em até 30 dias,
principalmente para as amostras submetidas a IP. De forma geral, como tendéncia notada
nos tratatamentos a plasma, percebe-se que o comportamento dos polimeros tém sido
similar, sendo que, os substratos tratados sem um sistema de refrigeragdo, apresentam
maiores variagdes nos valores de 6 com o tempo de envelhecimento, independente do gas
empregado nos tratamentos.

Entretanto para a imersdo em fluor nos substratos refrigerados houve maior
estabilidade porque a reducdo de temperatura causa aproximagao dos atomos que
participam das ligagbes covalentes, levando ao aumento consideravel na forga das ligacoes,
0 que pode inibir o efeito da mobilidade acentuada na matriz polimérica a partir do momento
em que ha a exposicdo na atmosfera, pois as mesmas tém seu movimento de rotacao
restringido, impedindo a migracdo massiva de grupos polares, peréxidos, aminas, -OH, ou
grupos contendo oxigénio, para a superficie.

A insaturacdo quando aparece, pode ser resultado da recombinagdo de ligacbes
pendentes que foram quebradas durante o bombardeamento iGnico criando-se entédo,
pontos de acoramentos que restringem a rotacao de grupos polares para a superficie ou
para o interior da matriz. Tal fato resulta em um efeito combinado que resulta na estabilidade

termodindmica na matriz polimérica.

4.5. Propriedades de barreira ao vapor de agua

A Tabela 4.5.1 mostra os resultados de permeacéo ao vapor de agua do PET tratado

ao vapor de agua com seus desvios padrao (o), em ambiente refrigerado (T¢ = 25,5 °C).

Tabela 4.5.1: Resultados de TTVA no PET tratadas por IP e llIP usando 100 mtorr de Na.

PET Parametros Espessura (mm) TTVA (g/(m? x dia) (o)
Virgem - 0,050 6,12 0,33
T 26 IP 25W 300s 0,050 0,91 0,19
T 27 IP 100 W 300s 0,049 1,04 0,27
T 28 IP 25W 600s 0,049 0,95 0,20
T29 IP 100W 600s 0,048 0,99 0,17
T 291 IP 150 W 900 s 0,048 0,93 0,24
T41 P 25W -500V 300 s 0,062 1,05 0,35
T43 P 25 W -1000 V 300 s 0,048 1,05 0,17
T44 NP 25 W -1500 V 300 s 0,049 0,88 0,11
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Os filmes hidrofilicos apresentam aumento na permeabilidade ao vapor de agua com
0 aumento da espessura. Nao se sabe ao certo o quanto disto é efeito quimico, e quanto é
fisico. Hagenmaier e Shaw em 1990, Mchugh et al em 1993 [51, 52] Park e Chinnan [53] em
1995, reportaram que este comportamento andmalo ocorre porque 0s componentes
hidrofilicos absorvem agua ocasionando mudancas estruturais nos filmes com diferentes
espessuras. No entanto, quando esses filmes foram comparados com os filmes sintéticos,
apresentaram uma maior permeabilidade ao vapor de agua, como o PE que apresenta uma
taxa de permeabilidade consideravel. Desta forma, tratamentos hidrofébicos podem ser uteis
para melhorar a barreira deste material.

Os resultados indicam que o tratamento a plasma interfere na propriedade de
barreira ao vapor de agua de filmes de PET e PE. O valor da taxa de permeabilidade ao
vapor de agua (TTVA) esta diretamente relacionado as variaveis do tratamento a plasma, a
espessura e ao material do filme, conforme notado por Struller et al [54].

A Tabela 4.5.2 mostra os resultados de permeacdo a vapor de agua do PE tratado
com seus desvios padrao (o) em ambiente refrigerado (T¢ = 25,5 °C). Foi variada a técnica
de tratamento, poténcia da rf, tempo de tratamento e voltagem da fonte de alta tensao

quando a técnica de implantacao iénica foi usada.

Tabela 4.5.2: Resultados de TTVA no PE tratadas por IP e IlIP (300 Hz e 30 us) usando 100 mtorr de Na.

PEBD Parametros Espessura (mm) | TTVA (g/(m? x dia) (o)
Virgem - 0,050 6,40 0,41
T22 IP 25W 300 s 0,044 3,70 0,32
T23 IP 100 W 300 s 0,044 0,41 0,08
T24 IP 25W 600 s 0,043 0,81 0,15
T25 IP 100 W 600 s 0,045 0,74 0,02
T251 | IP150 W 900 s 0,048 1,07 0,21
T 38 P 25W -500V 300 s 0,085 1,41 0,27
T 38 P 25W -500V 300 s 0,046 3,47 0,51
T40 P 25 W -1500 V 300 s 0,046 0,81 0,12
T 41 P 25 W -2000 V 300 s 0,040 3,16 0,22
T 41 P 25 W -2000 V 300 s 0,076 0,52 0,18
T40 P 25W -1500 V 300 s 0,044 1,11 0,32
T39 P 25 W -1000 V 300 s 0,075 2,45 0,26
T39 P 25 W -1000 V 300 s 0,041 3,28 0,31
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Os valores encontrados sao caracteristicos de materiais de boa barreira aos gases,
normalmente associados a filmes laminados, opacos, compostos de varios substratos,
podendo, em alguns casos uma camada de metalizagdo em sua estrutura, a fim de se
melhorar as propriedades do material [55]. Para uma analise comparativa, reporta-se que a
adicao de lipideos nos filmes a base de polissacarideos melhora as propriedades de barreira
devido a aumento da hidrofobicidade na embalagem [56].

Os resultados deste trabalho estdo de acordo com estudos sobre deposi¢cdo de
plasma em filmes poliméricos de Czeremuszkin et al. [57-59] que, conseguiram aumentar a
propriedade de barreira dos materiais tratados, reduzindo os valores de TTVA de filmes em
até 150 vezes. Os resultados variaram entre 0,1 a 2 g/(m*dia) e indicam o potencial de
aplicacéo da tecnologia.

Uma vez que a permeacdo € influenciada por outros fatores, acredita-se que a
energia para que gases permeam pelos substratos, o estagio inicial de barreira na interface
é fortemente influenciado pela presenca de ions alojados em nivel de superficie, pois, a
difusdo na superficie € um processo mais provavel que no interior da matriz, pois os atomos
tém maior mobilidade na superficie. Tal fato retardaria de forma expressiva o tempo de vida
de bebidas carbonatadas na geladeira ou de forma similar para outros alimentos
acondicionados.

Ja nos trabalhos de Durango, filmes de amido com 2% de glicerol e 0,0% de
quitosana apresentaram maior permeabilidade ao vapor de agua em relagdo aos outros
filmes [60]. A auséncia de quitosana nesse filme pode ter possibilitado maior agao
plastificante das moléculas de glicerol nas cadeias poliméricas do amido, aumentando
assim, a permeabilidade ao vapor de agua do filme. Além disso, o carater hidrofilico do
glicerol favorece a absor¢céo e desorgdo das moléculas de agua, conforme relatado por Mali
et al [61]. Uma das sugestdes para a sequéncia das investigag¢des, nesta linha de pesquisa,
é o tratamento a plasmas de filmes que contém amido ou acetato, ou outros acucares a fim
de conferir as embalagens tratadas propriedades de superficie seletivas pelas técnicas de IP
e IlIP juntamente com as propriedades de acondicionamento de filmes de amidos contendo
ou n&o dopantes ou substancias aditivas.

Embora o tratamento atinja somente uma espessura muito fina em relagdo ao ,bulk®,
acredita-se que, para as amostras de PET e PE investigadas, o tratamento a plasma pode
ser suficiente para promover o fechamento da matriz, estimulada pelos processos de
insaturagao e pontos de ancoramento, que é um efeito inerente as condigdes, ja que o efeito

do plasma sobre polimeros promove os mecanismos de formagéo de duplas ligagbes, que
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de fato, aproxima cadeias adjacentes, causa entrelagamentos, podendo preencher espagos
vazios contidos na estrutura das cadeias poliméricas.

Considera-se neste trabalho que o efeito do tratamento foi positivo, seletivo para
algumas condi¢des e, qualitativamente, os resultados apresentados estdo de acordo com
resultados de destaque na literatura, avaliados pelo alto fator de impacto das revistas e

artigos adotados como referéncia para este trabalho.

4.6. Revestimento com Filmes de TiO, para fotocatalise a luz visivel

As condi¢des de otimizagdo ou combinacdo dos parametros do sistema a vacuo para
obtengao dos filmes finos de 6xido de titanio, estudados desde 1972, [62] foram aferidas
mediante o controle da pressao de trabalho dos gases utilizados nesta série (argénio e
oxigénio), excitados pelo plasma, com cinética controlada por campos magnéticos, estas
espécies se colidem com um alvo metdlico de Titanio pureza (99,99%). Ao reagir com o
oxigénio presente no plasma, pode-se entdo, estimular o crescimento de um filme fino de
6xido de titdnio, com geometria bem definida quando apresentada na fase anatase. A

Tabela 4.6.1 mostra as condigdes iniciais para a obtencao do filme fino de éxido de titanio.

Tabela 4.6.1: Condigdes iniciais da primeira série de experimentos identificadas por #A1, #A2, #A3 e #A4.

#A1 #A2 #A3 #A4
Parametros do sistema Ar =20% Ar=20% Ar =20% Ar = 35%
experimental (50 sccm) (50 sccm) (50 sccm) (50 sccm)
0, =25% 0, =25% 0,=30% 0,=20%
(10 sccm) (10 sccm) (10 sccm) (10 sccm)
Corrente elétrica (A) 0,45 0,45 0,45 0,2
Voltagem (V) 519 517 507 437
Poténcia (W) 233 232 228 87
Tempo de deposigéo (s) 3600 3600 3600 3600
Presséo de fundo (mbar) 6,3x 10 6,4 x 10° 57 x10° 9,2x 107

A fim de amplificar o efeito de fotocatélise (intensidade fotocatalitica), o filme pode
ser dopado com alguns elementos. Conforme observado por Mardare [63] e Zheng [64], a
geracao de pares elétron-buraco no filme de TiO, exposto a luz visivel, foi estimulada nas
dopagens do TiO, com o W, Ce, Nb, Fe, e também com ouro e prata conforme relatado nos

trabalhos de Zakrzewska no ano posterior [65]. Outros autores, entretanto, observaram um
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desempenho maior quando os filmes de TiO, foram dopados com carbono ou nitrogénio [66-
70]. Neste trabalho, nenhuma dopagem foi realizada, entretanto, este método pode ser
indicado para estudos posteriores.

Estes filmes apresentam bom desempenho de degradac¢do sob a radiagdo UV [71-
75]. Os parametros de voltagem e corrente elétrica também foram variados a fim de se
buscar uma melhor condicdo de deposicao, que estimule um filme com espessura definida e
controlada pelo tempo de tratamento (deposi¢cdo). Reagdes quimicas observadas neste
processo, em decorréncia do mecanismo de fotoexcitagdo envolvem a formagao de pares
elétron-buraco e alteragbes de valéncias em orbitais eletrbnicos dos elementos quimicos

hidrogénio, oxigénio, como apresentados na Figura 4.6.1.

TiO, anatase + hv —» e + hv*
2H,0 + 4H" - O, + 4H"
2H" + 2e" > H,
Reacgao global: 2H,0 + 4hv — O, + 2H,
Redox: e- + O, — O, adsorgédo na superficie do TiO2

O, adsorvido + H*

Figura 4.6.1: Reagdes quimicas estimuladas mediante a interagdo de um féton de luz visivel com o TiO»
depositado nos substratos.

Na Figura 4.6.2, a imagem obtida por AFM revela a topografia deste filme com 5um x

5um de area.
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Figura 4.6.2: Imagem de AFM com 5um x 5um de area de da superficie de um filme de TiO, depositado por
sputtering sobre substrato de vidro.
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Entre muitos candidatos para fotocatalisadores, TiO, € adequado para uso industrial,
atualmente, e provavelmente também no futuro. Isto porque o TiO, (gap Optico Egp, = 2,02
eV) tem a foto atividade mais eficiente, elevada estabilidade ao menor custo. Uma das
razdes € porque os filmes podem ser obtidos ainda para baixas temperaturas do porta-
amostras durante a deposigdo conforme relatado por Zhang [76]. Existem dois tipos de
reacdo fotoquimica procedendo sobre uma superficie de TiO, quando irradiado com luz
ultravioleta. Um inclui as reacdes redox foto-induzido das substancias adsorvidas através de
pares ‘elétron-buraco’[77] e a outra, é a conversao hidrdfilo foto-induzido pelo proéprio filme.

Dessa forma, foi realizada uma série de deposi¢coes de TiO,, aferindo-se os
parametros de deposicao para que a nova condi¢ao favorega o crescimento dos filmes com
fase anatase. Amostras retangulares de PET e PEBD da empresa DOW Chemical com
tamanho (~ 1,5 cm x 2,5 cm) foram escaladas como substratos, e posicionados no centro do
eletrodo. A temperatura do porta-amostras apés a deposic¢ao variou entre 40 °C e 45 °C.

Como condigdo inicial, o fluxo de argdnio na cadmara de vacuo em 50 sccm, e de
oxigénio, em 10 sccm foram fixados. A corrente elétrica de saida foi de 0,45 A, a voltagem
aplicada entre os dois eletrodos foi de 517 V enquanto a poténcia da descarga elétrica
necessaria a ionizacgao foi de aproximadamente 230 W. O tempo de deposigao foi fixado em
60 minutos para todas as séries a pressdo de fundo de 6,4 x 10 mbar. Apds o término da
deposigao, as amostras foram submetidas aos ensaios de difratometria de raios-x (DRX), a
fim de confirmar a presenca da fase anatase como estrutura cristalina do filme crescido
sobre os polimeros. Adiante, medidas de transmitancia 6ptica na regiao de 200-900 nm a
fim de observar o deslocamento da curva de transmitancia em fungao do numero de ondas,
para a direita em relagao a curva (%T) do polimero sem filme depositado.

Espera-se que os filmes proporcionem maior transmissao optica na regido do visivel
em relacdo ao material virgem (sem filme), e que os filmes possuam fase anatase cujo
indice de refracdo é de n = 2,55, isto &, sua estrutura cristalina deve possuir a dire¢cao
cristalografica preferencial em (004), que pode ser comprovada pela técnica de difragao de
raios-x. Sendo assim a eficiéncia da atividade fotocatalitica € maior, se comparada aos
filmes com fase cristalina rutilo cujo indice de refragéo é de n = 2,71.

Alguns autores acreditam no mesmo potencial se por ventura, os filmes se
apresentarem em uma proporgao de 25% na fase rutilo e 75% na fase anatase.

O gréfico da Figura 4.6.3 mostra as curvas de transmitédncia T(A) em funcéo do
comprimento de onda, para diferentes propor¢des de gases argdnio e oxigénio na camara

de deposicéo do sistema (ii).

98



100
80

60

T(A) (%)

40

Vidro virgem
r —20% Ar - 25% O,

20 - 20% Ar - 30% 02
———45% Ar - 20% O

300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.6.3: Transmitancia 6ptica em fungdo do comprimento de ondas (wavelength) na regido do visivel,
medido sobre o vidro + TiO, depositado por rf Magnetron Sputtering. O fluxo de gases oxigénio de argdnio foram
10 sccm e 50 sccm, respectivamente com tempo de deposigéo de 3600 s.

Uma queda progressiva das curvas de T(A) na regido do visivel foi vista para todas
as condi¢des de proporgao de gases. Isto implica que, uma embalagem polimérica revestida
com este filme, quando exposta a luz ambiente, pode ter em sua superficie, uma atividade
antimicrobiana, estimulada pela fotocatalise a luz UV. Como observado, as curvas de
transmitancia revelam o deslocamento positivo da absorcao para maiores numeros de onda,
conforme se aumenta a proporgao de argénio em relagao ao oxigénio, embora ainda dentro
da regiéo visivel.

Segundo a literatura, uma atividade catalitica satisfatoria foi vista quando os filmes
possuiam as duas fases, concomitante ao aumento do raio ibnico dos graos que formam a
fase anatase. Contudo Linsebigler havia reportado em 1995 a absorgéo nos cristais de TiO,
anatase com gap ~3,2 eV, para A, = 387 nm [78]. Dessa forma, novas condi¢cdes

experimentais foram impostas para deposi¢ao dos filmes relatadas na Tabela 4.6.2.

Tabela 4.6.2: Condi¢des iniciais da segunda série de experimentos identificados por #B1 a #B8.

#B1 Vidro no centro do eletrodo na condigao #A5
#B2 Vidro nos extremos do eletrodo na condigdo #A5
#B3 Vidro no centro do eletrodo na condigao #A6
#B4 Vidro nos extremos do eletrodo na condigdo #A6
#B5 PET nos extremos do eletrodo na condigdo #A5
#B6 PET no centro do eletrodo na condicao #A5
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Naquela ocasio, foi fixado o fluxo de argénio na camara de vacuo em 50 sccm, e de
oxigénio, fixado em 10 sccm. Desta vez, a corrente elétrica de saida foi de 0,2 A, a voltagem
aplicada entre os dois eletrodos foi de 416 V enquanto a poténcia da descarga elétrica
necessaria a ionizagao foi de aproximadamente 83 W. O tempo de deposigéo foi fixado em
60 minutos para todas as séries a pressao total de gases foi de 1,26 x 10" mbar, mantendo-
se constante as proporcdes de argdnio em 45% e de oxigénio em 20 %. Esta condigao foi
atribuida pelo cédigo #A6. Cada uma das seis curvas de transmitancia Optica esta contida

no grafico da Figura 4.6.4, para diferentes posi¢cdes dos substratos no eletrodo superior.
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80

60 -
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200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 4.6.4: Transmitancia éptica em fungdo do comprimento de onda dentro regido préxima ao visivel, medido
sobre o substrato + TiO, depositado por rf Magnetron Sputtering, sobre o vidro, PET ou PE. Os paradmetros foram
adotados para os substratos posicionados em diferentes regides do eletrodo porta-amostras.

Novamente, uma queda progressiva das curvas de T(L) na regido do visivel foi vista
para todas as condigdes exceto em #B3. Isto implica que, uma embalagem polimérica com
este filme, quando exposta a luz ambiente, pode ter em sua superficie, uma atividade
antimicrobiana, estimulada pela fotocatalise a luz UV através dos filmes, uma vez que a
absorgao ocorre na regido do visivel, incluindo a radiag&o ultravioleta azul, responsavel pela
morte de bactérias nocivas, quando expostos a radiagdes com A entre 190 e 250 nm.

A maioria das proteinas absorve radiagcdo em A préximo a 280 nm devido a presenca
de tirosina, fenilolanina, compostos aromaticos com anel benzénico e duplas ligagbes
conjugadas. Tais absorgbes sao observadas na presenga de ligagbes duplas (m) com
transicbes de n para n*, uma vez que as transigcbes n — n* ndo seguem as regras de

selecdo. Acredita-se que o grau de insaturagao dado pelas ligagdes do tipo © corresponde a
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menor passagem de luz transmitida quando comparado as liga¢des do tipo o, no entanto, é

dificil predizer a influéncia das insaturacées na formacao de biofilmes.
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5. Conclusoes

O presente trabalho contemplou o estudo da modificagdo superficial dos polimeros

PVC, PET e PE, tratados por técnicas a plasma. De forma geral, a Tabela 5.1 sintetiza os

resultados obtidos.

Tabela 5.1: Sintese dos resultados obtidos via tratamento a plasma da superficie dos polimeros comerciais para
as técnicas de IP e IIIP.

Condicao Ty (porta-amostra quente) 70 °C T. (porta-amostra refrigerado) 25,5 °C
termodinamica
Propriedades SFg N, SFg N,
investigadas
0 hidrofdbico exceto hidrofilico hidrofébico hidrofilico
na llIP
0(t) instavel instavel + estavel + estavel
Estrutura ou a-C:F:H a-C:H:0 a-C:F:H a-C:H:O
composicao
quimica: XY,
R rms levemente rugosa | levemente rugosa lisa lisa
T (A) alteracao sutil baixa no visivel aumento de T(A) aumento de T(A)

para + ou para -

B (barreira ao

vapor de agua)

aumento de B
PET e PEBD

Presenca de

filmes oxidos

Oxido de Titanio (TiO,) depositado por Magnetron Sputtering

Obtengcdo da fase anatase,

rugosidade baixa,

pode ser dopado,

causa

deslocamento de T(A) para a regido do visivel, estimula a formacao de pares e/b

por redox e a consequente fotocatalise a luz visivel.
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A condic¢ao Tc aliado a técnica |lIP, mostraram-se mais atrativas para a obtencao das
propriedades de superficie necessarias para as duas aplicacbes, e condizentes com a

proposta desta tese. Sendo assim, com relagao ao tratamento por IP ou IlIP:

(i) As medidas de angulo de contato mostraram um aumento do carater hidrofobico para
os polimeros tratados com fluor (cuja superficie se tornou semelhante ao Teflon, segundo a
empresa BRASKEM um material hidrofobico 8 = 126°) com maior angulo observado para o
PVC préximo a 156 °, ao contrario das amostras tratadas com nitrogénio que se tornaram
hidrofilicas com angulos préximos a 0 °. A exposicdo da superficie polimérica em plasma
contendo fluor é capaz de substituir atomos de hidrogénio por atomos de fltor. Além disso,
camadas poliméricas contendo fluor podem ser obtidas.

A exposicao da superficie polimérica em plasmas de nitrogénio, fez com que a
superficie com molhabilidade intermediaria passasse a ser hidrofilica. A modificacao
superficial &€ explicada pela incorporagao de grupos funcionais tais como: C- OH (alcool), C-
O-O-H (hidro peroxido), H-C=0O (aldeido), C=0O (carbonila), C-O-C=0O (Ester), C-O-O
(peroxido), H-O-C=0 (4cida) e NH, (amina), através da reacao na superficie polimérica por
espécies ativas do plasma que provocam a incorporagdo dos grupos citados. Tal fato foi
comprovado na literatura [1, 2].

Houve na condicdo Tc, melhor cinética que resulta em melhor carater de
molhabilidade no tempo, mantendo-se a alta transmitancia no visivel. Tal fato ocorreu em
pressdes de gases relativamente menores. Nenhnum padrao de topografia em termos de
estrutura foi observado apds os tratamentos, embora os buracos observados nas imagens
do PVC (pinholes) possam ter sido preenchidos com atomos implantados na superficie. Nao
houve redugao nos valores da rugosidade RMS em nenhum dos casos investigados.

As medidas de transmitancias épticas dos polimeros tratados revelaram aumento ou
queda da transmitancia dependendo da técnica de plasma utilizada, mas que dependeu da
temperatura do porta-amostra. Os substratos tratados a temperatura quente (Ty) resultou
num aumento de transmitdncia na regido do visivel principalmente pela técnica de IP,
enquanto as amostras implantadas sofreram redugdo de T(A) na regido do visivel,
principalmente quando o mecanismo de freamento nuclear foi identificado, estimulando a
quebra de moléculas e distorgdes da cadeia principal dos polimeros. Sendo assim, o uso da
simulacao SRIM/TRIN revelou um alcance de até 200 nm de pronfudidade dos ions de F" ou
N* implantados nas condigdes do tratamento (-1 a -2,4 keV), apresentando uma curva

gaussiana da fluéncia de ions em fungéo do alcance ou profundidade;
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(ii) O aumento da eficiéncia de barreira ao vapor de agua foi confirmado através da
reducéo nos valores de TTVA no PET e principalmente no PE, tratado por IP a 100 W da rf,
e tratado por IlIP a 25 W da rf com -2000 V da fonte de alta tensdo, ambos usando o gas
nitrogénio com apenas 5 minutos de tratamento. Os resultados expressam o potencial das
técnicas de plasma frio para a modificacdo da superficie de certos polimeros comerciais,
principalmente quando tratados sob temperatura ambiente (T¢), independente da técnica

selecionada, porém fortemente dependentes dos pardmetros de deposicao.

(iii) Por fim, filmes de TiO, estimularam a fotodegradacao através de pares e-/b+ na
presenca da rhodamina f3, entretanto, a quebra de cadeias principais sob a radiagdo UV se
tornou um efeito indesejavel nas atividades de fotocatalise, embora as curvas de T(})
revelaram um deslocamento para maiores valores do comprimento de onda, na regiao do
visivel. Esse efeito € interessante para estimular a desinfeccdo ou esterilizacdo das
embalagens que acondicionam alimentos, e adicionalmente outras aplicagbes sao
requeridas para estes materiais, como em janelas autolimpantes, materiais hospitalares ou

em industrias automotivas.
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