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RESUMO

Materiais poliméricos t€ém sido amplamente utilizados em vérias dreas tecnoldgicas e
biomédicas, devido as suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas.
No entanto, estes materiais t€m baixa energia de superficie e, portanto, ndo aderem
facilmente a outros materiais. Por isso, para muitas aplicacdes € necessario modificar a
superficie do polimero, a fim de aumentar a sua energia de superficie. Tratamentos a
plasma a pressdo atmosférica tém sido muito utilizados para modificar as propriedades
superficiais de polimeros comerciais, devido aos baixos custos do processo. Este
trabalho apresenta os resultados do tratamento de tereftalato de polietileno (PET),
poliuretano (PU) e de politetrafluoretileno (PTFE) em plasma de descargas com
barreira dielétrica (DBD) em ar, nitrogénio e argbnio, a pressdo atmosférica. As
superficies tratadas foram caracterizadas por medidas de angulo de contato,
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e microscopia de forca atdmica
(AFM). A superficie polimérica, modificada nas DBD a pressdo atmosférica,
mostraram uma redugdo significativa no angulo de contato da dgua, embora uma
recuperacdo parcial da molhabilidade ocorresse nos primeiros dias apds o tratamento.
Todavia, a recuperacao foi insuficiente para que as amostras tratadas recuperassem a
sua molhabilidade original. Andlises de XPS mostraram um aumento na concentracao
de oxigénio na superficie, devido a formacao de grupos polares, tais como C-O e O-
C=0. Um pequeno aumento na concentragdo de nitrogénio também foi observada.
Imagens de AFM mostraram um aumento da rugosidade de polimeros tratados,
decorrentes da interacdo fisica entre as espécies geradas na descarga e a superficie do
polimero. A superficie ativada e a elevada tensdo superficial dos polimeros tratados

devem levar a um aumento da aderéncia do polimero a tintas e revestimentos.

PALAVRAS-CHAVE: Plasma, Descarga com Barreira Dielétrica (DBD),

Tratamento, Polimeros
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ABSTRACT

Polymeric materials have been widely used in various biomedical and technological
applications, due to their excellent mechanical, thermal and electric properties.
However, these materials have low surface energy, and thus not easily adhere to other
materials. Therefore, for many applications it is necessary to modify the polymer
surface in order to increase its surface energy. Plasma treatments at atmospheric
pressure have been frequently used to modify the surface properties of commercial
polymers, due to their low process costs. This work reports the results of polyethylene
terephthalate (PET), polyurethane (PU) and polytetrafluoroethylene (PTFE) treatments
in plasma by dielectric barrier discharges (DBDs) in air, nitrogen and argon at
atmospheric pressure. The plasma-modified surfaces were characterized by contact
angle measurements, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and atomic force
microscopy (AFM). The polymer surface, modified by DBD at atmospheric pressure,
showed a significant decrease in water contact angle although a partial recovery of the
surface wettability occurred during the first few days after the treatment. However, the
process of hydrophobic recovery was insufficient for complete recovering of the
samples original wettability. XPS analysis showed an increase of the oxygen
concentration on the surface, due to the formation of polar groups, such as C-O and O-
C=0. A small increase in the concentration of nitrogen was also observed. AFM
images exhibit an increased roughness of the treated polymers because of the physical
interaction between the species generated in the discharge and the polymer surface.
The activated surface and high surface tension of treated polymers should promote an

enhancement of the polymer adhesion to paints and coatings.

KEYWORDS: Plasma, Dielectric Barrier Discharge (DBD), Treatment, Polymers
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sdao macromoléculas formadas por meio de reacOes de
polimerizacao a partir de unidades estruturais menores: os mondmeros. Estes materiais
caracterizam-se por um conjunto de propriedades mecanicas, térmicas e elétricas que
os condicionam a diversas aplicacdes tecnoldgicas. Grande parte dos polimeros
apresenta rigidez, flexibilidade, resisténcia a corrosdo, baixa densidade, além de ser
bons dielétricos e estdveis quimicamente. Alguns polimeros apresentam ainda
propriedades biocompativeis, sendo de grande interesse para aplicacdes biomédicas.
Estas propriedades, aliadas ao baixo custo e a facilidade de reciclagem, fazem com que
os polimeros sejam cada vez mais utilizados na indudstria (WIEBECK; HARADA,
2005).

Por outro lado, a maioria dos polimeros sdo fracamente aderentes a outros
materiais, o que tem limitado sua utilizagdo em alguns setores da industria tecnoldgica
e biomédica. A baixa energia de superficie destes materiais os impedem de receberem
recobrimentos, seja de tinta ou outro tipo de camada. Desta forma, torna-se necessario
que estes materiais recebam algum tipo de tratamento que melhore sua molhabilidade
e suas propriedades adesivas, facilitando a intera¢do do polimero com o material que
se deseja aplicar sobre ele (PANDIYARAJ et al., 2008).

Tratamentos a plasma t€m sido muito utilizados para modificar as
caracteristicas superficiais de diversos materiais, dentre eles os polimeros. As reagdes
quimicas induzidas por plasma sdo intensas e eficientes devido a produgcdo de um
grande nimero de particulas energéticas tais como elétrons, ions positivos e negativos,
radicais ativos, moléculas excitadas ou fragmentadas e fétons, que podem iniciar
modificacdes fisicas e quimicas na superficie polimérica (DE GEYTER et al., 2007)
Além disso, o processo ndo € téxico nem corrosivo ao contrario de muitos processos
quimicos convencionais (BENTE et al., 2004).

Em particular, os plasmas ndo-térmicos a pressao atmosférica, cuja temperatura
dos elétrons entre 1 e 10 eV, é muito maior que a temperatura dos ions e do gés
ambiente, tem-se mostrado muito promissores nos tratamentos de materiais

poliméricos. Tais plasmas caracterizam-se predominantemente por excitagcdes
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eletronicas, fragmentacdo e dissociacdo das moléculas, apresentando baixo nivel de
ionizagdo. Como essas descargas apresentam baixas densidades de energia, ndo
causam danos térmicos as superficies dos materiais (KOGELSCHATZ, 2004,
ELIASSON; KOGELSCHATZ, 1991).

Descargas com barreira dielétrica (DBD) sdo tipos de descargas que podem
produzir plasma nio térmico a pressdo atmosférica. Desta forma, apresenta-se como
uma solucdo apropriada para o tratamento de materiais em escala industrial, pois
dispensa o uso de sistemas de vicuo, reduzindo o tempo e os custos capitais dos
processos (FANG; QIU; LUO, 2003; BORCIA et al., 2004). Estudos tém mostrado
que o plasma gerado em descargas com barreira dielétrica a pressdo atmosférica pode
promover alteracdes superficiais em polimeros, melhorando a adesdo e a
molhabilidade destes materiais (FANG et al., 2006).

Este trabalho teve como objetivo a caracterizacdo de polimeros comerciais
tratados a plasmas gerados em DBD a pressdo atmosférica. Os tratamentos foram
realizados em ar, nitrogénio e argbnio, em reatores com diferentes configuracdes
geométricas. Os polimeros foram caracterizados por meio de medidas de adngulo de
contato, microscopia de forca atdomica (AFM) e espectroscopia de fotoelétrons

excitados por Raios-X (XPS).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Descarga com barreira dielétrica (DBD)

Descarga com barreira dielétrica, também conhecida como descarga silenciosa
ou descarga com barreira, é um tipo de descarga que ocorre no espaco entre dois
eletrodos metalicos quando este € preenchido com gds, em pressao atmosférica, e pelo
menos uma barreira dielétrica € inserida entre os eletrodos. A presenca do dielétrico
entre os eletrodos impede a formacdo de arcos e permite operar em altas tensoes
alternadas ou pulsadas. Essa descarga constitui um método seguro e econdmico de
gerar plasmas ndo térmicos a pressdo atmosférica, pois combina o grande volume de
plasma da descarga luminescente com a alta pressdo de operacdo da descarga corona
(ELIASSON; KOGELSCHATZ, 1991). Isso confere a DBD um grande nimero de
aplicacoes, incluindo a producdo de ozonio, tratamentos de gases poluentes e residuos
toxicos, excitagcdo de lasers de CO,, esterilizacio de materiais, tratamentos de
superficies poliméricas (modificagdo superficial, deposi¢do de filmes finos, limpeza,
etc.) (KOGELSCHATZ, 2004; ELIASSON; KOGELSCHATZ, 1991; WAGNER et
al., 2003; BORCIA; ANDERSON; BROWN, 2004; WANG; HE, 2006).

Plasmas ndo térmicos ou plasma fora do equilibrio termodindmico local sao
caracterizados principalmente pela temperatura relativamente baixa do gds ambiente
comparada a temperatura dos elétrons (T; < 300 K), enquanto nos plasmas térmicos ou
plasma em equilibrio termodindmico local todas as espécies t€ém a mesma temperatura
(T; = T, < 10* K), e a velocidade das particulas pode ser descrita por uma funcio
distribuicao de Maxwell (WAGNER et al., 2003).

Um importante parametro para os plasmas nao térmicos € o campo elétrico
reduzido E/n, isto €, o campo elétrico dividido pela densidade do gds. Este parametro
tem sua unidade prépria, o Townsend (Td = 107" chz) (ELIASSON;
KOGELSCHATZ, 1991).

O dielétrico € imprescindivel para o funcionamento de uma DBD, pois limita a

corrente na descarga e a distribui sobre toda a drea dos eletrodos (PARK et al., 2007).
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Os eletrodos sao geralmente dispostos em geometria planar, cilindrica ou coplanar,
como mostra a Figura 1. As tensdes aplicadas em uma DBD variam normalmente de 5
a 40 kV pico-a-pico, e utiliza-se freqiientemente como barreira dielétrica vidro,
quartzo, ceramicas ou alguns tipos de polimeros (poliéster, teflon, etc). Os parametros

tipicos de uma DBD em ar s@o mostrados na Tabela 1.

Eletrodo de Dieletrico
alta tensao
( Eletrodo — E ———1
aterrado

* * *

Eletrodo de Eletrodo de
alta tensao alta tensao
Dieletrico “1; Dielétrico
(ac) (ac) °°
Eletrodo Eletrodo
aterrado aterrado

¢ hd

(b) (c)

Figura 1: Configuracdes tipicas dos eletrodos de um reator DBD: (a) geometria planar, (b) geometria cilindrica e
(c) geometria coplanar (WAGNER et al., 2003).

Tabela 1: Parametros caracteristicos de uma DBD (ELIASSON; KOGELSCHATZ, 1991; WAGNER et al.,
2003).

Tensao aplicada 5 - 40 kV pico-a-pico
Freqiiéncia 50 Hz — 80 kHz
Densidade de elétrons 10" cm™
Temperatura eletronica 1-10eV

Grau de ionizagdo 10"

Pressao 1 bar

Campo elétrico reduzido 1-500 Td

Existem basicamente dois regimes diferentes de operacdo de uma DBD: regime
filamentar e regime difuso. Na maior parte das aplica¢des industriais, as DBD sao

geradas no modo filamentar. A ruptura dielétrica do gis que preenche o espaco entre
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os eletrodos leva a formacdo de um grande numero de microdescargas. As
microdescargas sdo pequenos canais que contém plasma e t€m diametro da ordem de
10* m. Elas duram alguns nanosegundos e se distribuem uniformemente sobre a
superficie do dielétrico.

No regime difuso, conhecido como descarga “glow” a pressdo atmosférica
(Atmospheric pressure glow discharge, APGD), a descarga é mais homogénea, sem a
formacdao de filamentos, e exige condi¢Oes especiais de operacdo que sao
principalmente determinadas pelo gds de operacdo. Estas descargas sdo obtidas mais
facilmente em gases como hélio, nednio e nitrogénio (SIRA et al., 2008). A
concentracdo de impurezas no ambiente da descarga ou a instabilidade dos parametros
de operacdo podem levar a descarga ao regime filamentar (WAGNER et al., 2003;
BORCIA; ANDERSON; BROWN, 2004).

A partir da forma de onda da corrente de uma DBD, mostrada na Figura 2,
permite-se observar que durante a descarga a corrente apresenta uma série de picos de
amplitude varidvel. Cada um desses picos corresponde a um grupo de microdescargas
que ocorrem simultaneamente (PONS; MOREAU; TOUCHARD, 2005).

Quando a tensdo aplicada atinge seu valor absoluto méaximo (dV /dt=0), as
microdescargas deixam de ocorrer (XU, 2001; PONS; MOREAU; TOUCHARD, 2005),

como pode ser observado na Figura 2.

20 T T T T J T T T
L —O— Tensao 20
15 (€ Corrente
10+ =
=" 10 <
2 sl E
Q
18 OF 0 &
] ()
c sl o
= 08
10k &
'15 r _20
_20 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 5 10 15 20 25
Tempo (ms)

Figura 2: Forma de onda tipica da tensdo e da corrente de uma DBD.
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Sendo a corrente de deslocamento 7,,, no dielétrico, dada pela expressao (1):

dv
I, = “ (1)

onde C, € a capacitincia do dielétrico, entdo a descarga se extingue quando a corrente

de deslocamento através do dielétrico torna se nula, reiniciando novamente no
proximo meio ciclo de tensdo alternada aplicada.

Uma microdescarga é governada por um processo de ionizagdo e excitagdes
atdmicas e moleculares que se desenvolvem do 4nodo para o catodo (WAGNER et al.,
2003). O acimulo de cargas sobre a superficie do dielétrico reduz o campo elétrico
externo, levando ao desaparecimento da microdescarga neste local. A duracdo e o
didmetro de uma microdescarga dependem da pressdo, das caracteristicas efetivas de
ionizagdo do gas e das propriedades do dielétrico (ELIASSON; KOGELSCHATZ,
1991; YEHIA; MIZUNO, 2005; ABDEL-SALAM et al., 2003; FRANCKE;
RUDOLPH; MIESSNER, 2003). A Figura 3 mostra uma fotografia das
microdescargas de uma DBD em xendnio, obtida por meio da sensibilizacdo de uma
placa fotogréfica fixada sobre o dielétrico. Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas
propriedades caracteristicas das microdescargas de uma DBD em ar a pressao

atmosférica.

Figura 3: Fotografia das microdescargas de uma DBD em xendnio (WAGNER et al., 2003).
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Tabela 2: Propriedades das microdescargas de uma DBD em ar (WAGNER et al., 2003).

Duracao ~107s

Raio ~ 0,1 mm
Densidade de corrente 10°-10" A.m™
Carga total transferida 10'°-10” C
Temperatura eletrOnica 1-10eV

A temperatura eletrénica em um plasma gerado numa DBD varia de 1 a 10 eV,
superando a energia de algumas ligacOes moleculares da superficie dos polimeros,
como mostra a Tabela 3. Os elétrons energéticos gerados numa DBD podem promover
excitagdes atdomicas e de espécies moleculares e dissociacdo molecular (SANTOS,
2004; BORCIA; ANDERSON; BROWN, 2004). Os radicais ativos do plasma podem

entdo reagir com a superficie, modificando suas propriedades quimicas.

Tabela 3: Energias de ligagcdes moleculares (SANTOS, 2004).

Ligacdo Energia (eV)
C-N 3,2
C-C 3,6
C-0 3,7
Si—-0 3.8
N-H 4,0
C-H 4,3
O-H 4,8
C=C 6,4
C-F 5,4
C=0 7,8
C=N 9,3

2.1.1 Circuito elétrico equivalente

Para caracterizar o comportamento de uma DBD, pode-se utilizar um circuito
elétrico equivalente, como mostrado na Figura 4, para o caso de uma unica barreira
dielétrica entre os eletrodos. Este circuito ¢ muitas vezes utilizado para verificagdao

tedrica das caracteristicas elétricas de um DBD.
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Figura 4: (a) Configurag¢do de um tnico dielétrico, e (b) circuito elétrico equivalente (WAGNER et al., 2003).

Quando a tensdo V, € menor do que a tensdo de ruptura do gés, nota-se que nao

ocorre a formagdo de descarga e o sistema comporta-se como uma combinagdo em
série de dois capacitores. A capacitincia total C, ¢é dada pela expressdo (2)

(WAGNER et al., 2003):

_GC, .
"G HC, &8
g,.d

sendo C, a capacitincia do dielétrico e C, a capacitincia do gas que preenche o
espago entre os eletrodos e o dielétrico, €, € a permissividade do gas, ¢, € a

permissividade do dielétrico, d € a espessura do dielétrico e g € a distancia entre o
eletrodo superior e o dielétrico . Neste caso ha apenas corrente de deslocamento entre
os eletrodos, e a corrente tem forma de uma sendide defasada de m/2 radianos em
relacdo a forma de onda da tensdo. Com a ocorréncia da descarga e a ionizagao do gas,

tornando se um bom condutor £, — e, de modo que C, =C, .
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2.1.2 Parametros elétricos

A forma de onda da corrente tem uma forte dependéncia com a configuracdo
geométrica dos eletrodos. Configuracdes assimétricas do tipo ponta-plano, fio-plano
ou fio-cilindro produz campos elétricos ndo uniformes, favorecendo a formagao de
descarga do tipo corona em torno do eletrodo de menor drea, onde o campo elétrico é
muito intenso. Conseqiientemente, a forma de onda da corrente aparenta ser de uma
descarga corona sobreposta com os pulsos caracteristicos da DBD, como pode ser
observado na Figura 5. A combinagdo da descarga corona com a DBD €, muitas vezes,
chamada de descarga corona com barreira dielétrica (Dielectric Barrier Corona

Discharge, DBCD) (FANG et al., 2004).

5225
10 } Corrente 115,0
<
; 5_ -7,5 é
> 0 0,0 £
8 °f 1°° 5
0 e
S 5t 175 ©
e ~ 0o
10} 1-15,0
_15 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 _22,5
0 5 10 15 20 25
Tempo (ms)

Figura 5: Forma de onda da tensdo e da corrente de uma descarga corona com barreira dielétrica.

A corrente I de uma DBD pode ser obtida experimentalmente medindo a
tensdo V sobre uma resisténcia 6hmica R ligada em série ao reator, como mostrado

no diagrama da Figura 6, e usando a relagdo (3):

v
1= (3)
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Numa DBD, a carga Q transportada entre os eletrodos durante a descarga pode

ser obtida experimentalmente medindo a tensdo V sobre um capacitor C ligado em

série ao reator, como mostrado na Figura 6, e usando a relagdo (4):

0=CV (4)

U

[b Osciloscopio
Reator
Urc (P ©

o i '

URC

LTC R

Re

Figura 6: Arranjo experimental para medidas de tensdo, corrente e carga transferida na DBD.

A figura de Lissajous Q -V, obtida plotando a carga Q em funcdo da tensdo

z

alternada V aplicada, é mostrada na Figura 7. A figura de Lissajous tem a forma
caracteristica de um paralelogramo, sendo os lados AB e CD correspondente a parte do
ciclo onde ndo ha descarga, e BC e DA correspondente a parte do ciclo onde ha
descarga (FRANCKE; RUDOLPH; MIESSNER, 2003). Este diagrama fornece
importantes parametros elétricos da descarga, tais como a energia elétrica consumida
na mesma e a poténcia, além da capacitincia do reator e do dielétrico utilizado.

A energia elétrica E,, consumida em um ciclo da tensdo alternada corresponde

a area interna da figura de Lissajous Q -V ( WAGNER et al., 2003), ou seja:

E, = 4V(t)dQ =Area da figura de Lissajous Q-V 5)
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Figura 7: Figura de Lissajous Q-V de uma DBD.

Assim, a poténcia média P ¢é dada pela expressdo (6) (PONS; MOREAU;
TOUCHARD, 2005;WAGNER et al., 2003):

P=f.E, = f.Areada figura de Lissajous Q-V (6)

sendo f a freqiiéncia da tensdo alternada.
A energia elétrica total £, consumida durante um processo a plasma pode ser

calculada através da expressao (7):

E, = J.Pdt = f.1.Area da figura de Lissajous Q-V (7

fy

sendo 7 =1, —t, o tempo de duracdo do processo.

A energia por unidade de area do processo, que € um importante parametro para
o tratamento de materiais pois estd associada a energia dos portadores de carga, pode
ser calculada dividindo a energia elétrica total E, pela darea S dos eletrodos (DE

GEYTER et al., 2008), isto é:
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u, = % = %.Area da figura de Lissajous Q-V (8)

el

Sendo a capacitancia dada pela expressao (9):

_4Q

C. =
Toav

9)

entdo a capacitancia total C, do reator pode ser obtida medindo a inclinacdo dQ/dV
do segmento AB da figura de Lissajous Q -V da Figura 7, que corresponde a parte do
ciclo onde ndo ha descarga, ou usando a expressdo (2). A capacitincia C, da barreira
dielétrica pode ser obtida medindo a inclinacdo dQ/dV do segmento BC (FRANCKE;
RUDOLPH; MIESSNER, 2003).

2.2 Métodos de caracterizacao dos polimeros
2.2.1 Angulo de contato e energia de superficie

Medidas de angulo de contato tém sido muito utilizadas para investigar as
propriedades superficiais de materiais, tais como a molhabilidade e as propriedades
adesivas. A molhabilidade de um material estd relacionada a tendéncia de um
determinado fluido se espelhar ou aderir sobre a superficie deste material. Quanto
menor o angulo de contato, maior serd a molhabilidade.

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada
por meio da medida do angulo de contato. O angulo de contato € definido como o
angulo entre a tangente a gota do liquido no ponto de contato entre esta e a tangente a
superficie em andlise, sendo que as duas tangentes pertencem ao mesmo plano de

simetria da gota, conforme esquematizado na Figura 8.
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O 8 Y

Figura 8: Angulo de contato 6 entre uma gota de um liquido e uma superficie plana horizontal. G4 ¢é a energia de
superficie do sélido, Y5 € a tens@o interfacial entre o s6lido e o liquido e o € a energia de superficie do liquido.

Embora este parametro seja uma grandeza macroscopica, ele revela
caracteristicas microscépicas da superficie em estudo, como a energia de superficie e o
trabalho de adesdo.

Sabe-se que atomos e moléculas em um determinado material buscam sempre
uma posi¢cdo de menor energia potencial, onde a resultante das forcas atuantes
(atrativas e repulsivas) seja minima. Sendo assim, as particulas que se encontram na
superficie do material estdo sujeitas aos maiores potenciais. Devido a isto, as
superficies sdo sempre regides de maior energia. A diferenca entre a energia das
espécies da superficie e a energia das espécies do interior é denominada energia de
superficie.

De acordo com o principio da minima energia, todos os materiais tendem a
assumir um estado que minimize sua energia. Os liquidos fazem isso assumindo uma
forma esférica, minimizando sua drea superficial. Uma gota de um determinado
liquido apresenta um formato diferente para cada superficie que se espalha, pois o
modo como a gota se acomoda depende das intera¢des entre o liquido e a superficie do
material em que foi depositado. Dessa forma, a adesdo de um liquido sobre uma
superficie serd tanto melhor quanto maior forem as energias de superficie envolvidas.

Considere o caso de uma gota de d4gua em contato com um sélido € num meio
gasoso, como ilustrado na Figura 8. A circunferéncia pela qual as trés fases se
encontram € denominada linha de contato. Considerando que a gota esta em equilibrio,
o balanco de forcas na superficie de um material ¢ dado pela equacdo de Young

(WOLKENHAUER et al., 2007):
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o, =0, +0,cosb (10)

Nesta equacdo o, € a energia de superficie do solido, o, € a energia de superficie da
interface entre o sélido e o liquido, o, € a energia de superficie do liquido e € é o

angulo de contato, como estd mostrado na Figura 8.

O angulo de contato € € entdo dado pela expressdo (11):
o= cos_l[Mj (an

Assim, quanto maior for a energia de superficie o, , menor serd o dngulo de
contato e melhor serd a adesdo do liquido sobre a superficie. Se o, <o, , entdo € serd

maior que 90°, o que caracteriza uma superficie como hidrofébica (Figura 9(a)). Por

outro lado, se o >0, , entdo @ serd menor que 90°, e a superficie serd hidrofilica

(Figura 9(b)). Esta propriedade ¢ denominada molhabilidade do material.

Superficie Superficie
Hidrofobica Hidrofilica

9\ v

(a) (b)

Figura 9: Superficie (a) hidrofébica e (b) hidrofilica.

O trabalho de adesdo W entre um sélido e um liquido pode ser obtido pela

equacdo de Dupré (WOLKENHAUER et al., 2007):

W=0,+0, -0y (12)
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Assim, combinando as equagdes (10) e (12), obtém-se a equacao de Young-Dupré:

W=0'L(cosﬁ+1) (13)

Fowkes (FOWKES, 1962) propds que a energia de superficie pode ser escrita
como a soma de contribui¢cdes de interagdes dispersivas o, e ndo dispersivas o,

também chamadas de polares, ou seja:

o, =0l +0! (14)

Owens e Wendt (OWENS, WENDT, 1969) basearam-se na média geométrica

para obter uma expressao para o trabalho de adesao:

W= 2\/0'3[’.05 + 2\/0§.af (15)

enquanto Wu (WU, 1982) baseou-se na média harmdnica para obter a expressao (16):

P
o, .0 0.0
W=4—"~ 4421 (16)
oy +o, Oy +o0,

com os indices D e P indicando, respectivamente, as componentes dispersivas e
polares, incluindo todas as interagdes entre o sélido e o liquido, tais como interagcao
dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo, pontes de hidrogénio, etc.

Substituindo a equacdo de Young-Dupré (expressao 13) nas expressdes 15 e 16,

obtém-se as expressoes (17) e (18):

o, (cos6+1)= 2(\/0'5.0'5 +\/6§.Gf) (17)
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oo, olo} j

(18)
ol +o0, olf+o]

o, (cos@+1)= 4(

Portanto, a medida do angulo de contato entre um material s6lido e um liquido
com energia de superficie do liquido conhecida permite calcular a energia de
superficie do sélido. Entretanto, para usar qualquer um das expressdes anteriores, no
minimo dois liquidos com energia de superficie conhecidas sdo necessarios.

De acordo com a teoria de Wenzel (LIU et al., 2004) existe uma relacdo entre o

angulo de contato da superficie lisa 6,, e rugosa 6 e a rugosidade da superficie

rugosa
através de um fator de rugosidade r (r > 1):
COS eru osa
= £SO (19)
cosd

lisa

Esta equacdo indica que se a superficie tem um angulo de contato inicial (liso) menor
que 90°, entdo esse valor serd diminuido pelo aumento da rugosidade de superficie.
Por outro lado, se o angulo de contato inicial da superficie € maior que 90°, entdo esse
valor serd aumentado pelo aumento da rugosidade da superficie. A interacdes fisicas
entre as espécies do plasma e a superficie de um material (etching, sputering, etc.)
resultam no aumento da rugosidade e em alteracdes nos angulos de contato da maior

parte dos polimeros tratados a plasma, obedecendo a teoria de Wenzel.

2.2.2 Espectroscopia por fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-Ray Photoelectronic
Spectroscopy, XPS) é uma técnica muito poderosa na caracterizacdo de superficies,
pois permite medir as composicdes elementares, estados quimico e estados eletronico
dos elementos que constitui um material. Conhecida também como espectroscopia
eletronica para andlise quimica (Electronic Spectroscopy for Chemical Analysis,

ESCA), é fundamentada no efeito fotoelétrico, consistindo no bombardeamento da
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superficie com raios-X monoenergéticos e andlise das energias dos elétrons emitidos
das camadas mais internas dos dtomos.

Quando fétons com energia hv incidem sobre a superficie, elétrons podem ser
emitidos, vencendo as forgas atrativas que o ligam ao 4tomo. A energia cinética K dos

fotoelétrons emitidos é dada pela relagdo de Einstein:

K=hv-E, —w (20)

sendo E, a energia de ligacdo dos elétrons ao dtomo e w a funcdo trabalho necessaria

para extrair os elétrons do s6lido. Os caminhos livres médios destes fotoelétrons nos
solidos sdo de apenas 0,5 a 3,0 nm, ou seja, apenas a superficie do material estd sendo
analisada.

Como a energia dos fétons hv € bem definida e a funcdo trabalho w ¢é
previamente conhecida, entdo medindo a energia cinética K dos fotoelétrons emitidos

pode-se determinar a energia de ligacdo E, dos mesmos aos dtomos. Logo, é possivel

identificar e determinar a concentracdo dos elementos presentes na superficie, com
excec¢do dos elementos hidrogénio e hélio, cujo nimero atdmico € menor que trés (Z<
3), e a secao de choque de fotoionizagao € muito baixa.

Num equipamento de andlise de XPS as amostras sdo colocadas numa camara
de alto vacuo e raios-X sdo incididos sobre elas. Os fotoelétrons ejetados passam por
um espectrometro de massa e sdo contados em um detector. Obtém-se entdo, no
sistema de aquisicdo de dados, o espectro estendido (espectro survey) que mostra as
fotoemissdes numa longa faixa de energia, sendo possivel identificar qualquer
elemento quimico (exceto hidrogénio e hélio) (SANTOS, 2004).

Para determinar os tipos de ligagdes quimicas presentes nas amostras, utiliza-se
um espectro de alta resolu¢do e com menor varredura. Isso € feito localizando-se a

posicado exata de cada pico e utilizando valores tabelados da energia de ligacdes.
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2.2.3 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A microscopia de for¢a atdbmica (Atomic Force Microcopy, AFM) tem sido
utilizada no estudo de superficies poliméricas para avaliar sua topografia e rugosidade.
Esta técnica baseia-se no processo de varredura por sonda, permitindo visualizar a
topografia tridimensional de uma superficie na escala nanométrica e micrométrica.

A sonda de um microscépio de forca atdomica € constituida de uma pequena
alavanca (cantiléver) contendo uma ponta muito aguda (<100 angstrons) numa de suas
extremidades. Durante a varredura, as interacdes interatdmicas entre a ponta de prova
e a superficie da amostra causa a deflexdo do cantiléver, que acompanha as variagdes
topograficas da superficie. Para percorrer a amostra de forma a se obter uma imagem,
€ utilizado um sistema de posicionamento que utiliza ceramicas piezoelétricas, capazes
de realizar movimentos nas trés dire¢des (xyz), com precisdo de angstrons. Um feixe
de laser, refletido sobre o cantiléver, incide em um fotodetector (matriz de fotodiodos),
cujo sinal de saida € recolhido por um amplificador diferencial, que mede as variagdes
de posicao e da intensidade da luz produzidas pelas deflexdes do cantilever. Assim os
movimentos nanométricos podem ser detectados, gerando sinais elétricos que sdo
armazenados e processados por um computador e convertidos em imagens
topograficas, bi ou tridimensionais da superficie do material em resolucdo atdmica. A
Figura 10 apresenta um diagrama esquematico de funcionamento de um microscépio

de forca atomica (SANTOS, 2004).

Fotodetector

be Lente Laser

' ' Polml_v * lD
W

Figura 10: Diagrama esquematico de um microscépio de forca atdmica.
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O microscopio de for¢ca atdmica pode ser operado em trés modos: modo de
contato (“Contact Mode”), modo de nao contato (“Non Contact Mode”) e modo
intermitente (“Tapping Mode”). As imagens obtidas com diferentes modos estdo
relacionadas com a natureza das forcas envolvidas: repulsdo coulombiana (modo de
contato), forca de Van der Waals (modo de ndo contato € modo intermitente), forca
magnética, forca de atrito, etc.

No modo de contato a imagem é obtida com ponta de prova deslizando
suavemente sobre a amostra. As deflexdes laterais estdo relacionadas com forcas de
atrito entre a ponta e a superficie. Este modo € indicado para amostras rigidas. No
modo de nao contato, o cantiléver oscila sobre a amostra sem toca-la. Assim, a sonda
apenas contorna a superficie da amostra, de modo que ndo hd contamina¢do da ponta
de aprova com o material retirado da amostra. No modo intermitente, o cantiléver
vibra sobre a amostra, tocando suavemente sua superficie. Isso elimina os efeitos de
forcgas laterais entre a sonda e a superficie.

A andlise de AFM permite ndo s6 o mapeamento de uma superficie, mas o

estudo das propriedades mecéanicas da mesma. A rugosidade média R, e a rugosidade
quadratica média R, sdo comumente utilizadas para caracterizar uma superficie.

A rugosidade média R, € a média aritmética de todos os desvios do perfil de

rugosidade em relacdo a um plano médio, isto é (SANTOS, 2004, DUMITRASCU et
al., 2002):

Ly Ly

1
"I L Oj Oﬁz(x,y)mxdy (21)

A

enquanto a rugosidade quadratica média R, (rms) € o valor quadratico médio de todos

os desvios do perfil de rugosidade em relacdo a um plano médio, ou seja (ESENA et

al., 2005, PANDIYARAI et al, 2008):
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1 Ly Ly
R, = \/ I Izz(x, y)dxdy (22)
LyL, 5 .

sendo L, e L, oslados do plano do plano médio.
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3 METODOLOGIA
3.1 Reatores de descarga com barreira dielétrica

Foram construidos dois reatores DBD no Laboratério de Plasmas e Aplicacdes,
FEG-UNESP, para o tratamento de polimeros a plasma em pressdo atmosférica. Neste
trabalho, eles serao identificados como Reator 1 e Reator 2.

A tensdo aplicada em ambos os reatores € fornecida por um transformador de
alta tensdo (110/20000 V), alimentado por um autotransformador Variac operando na
freqiiéncia de 60 Hz. Uma resisténcia de alta tensdo de 1 kQ protege o transformador
no caso de ocorréncia de arcos.

A Figura 11 mostra um diagrama esquemdtico da montagem experimental

utilizada no estudo.

Sonda 1:1000
Transformador 1 b _ —
de altatensdo | 1kQ é Osciloscopio
Variac Reator CP 4

— Y |
110V =
60 Hz

c R C=091pF
".I' R=12000

Figura 11: Diagrama esquematico da montagem experimental utilizada no estudo das DBD.
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3.1.1 Reator 1

O Reator 1 € aberto e opera com campo elétrico nao-uniforme. As descargas sao
geradas em ar e na pressdo atmosférica. O reator € um diagrama esquematico do

mesmo podem ser vistos na Figura 12.

Eletrdos

N

Amostras
— l—a//
Fonte CC

Dielético < i)

(a) (b)

Figura 12: (a) Reator 1 e (b) diagrama esquematico.

O eletrodo superior ¢ constituido por uma grade de 15 x 15 cm?, formada por 32
fios de niquel/cromo de 0,06 mm de didmetro e com espacamento de 5 mm. Ele
encontra-se conectado a fonte de alta tensd@o. O eletrodo inferior, aterrado, consiste
num disco de aluminio de 28 cm de didmetro e 1,0 cm de espessura. Este se encontra
apoiado sobre um eixo giratério. Um pequeno motor CC (corrente continua),
alimentado por uma fonte externa, confere ao eletrodo inferior um movimento
rotacional com velocidade angular constante de 6 rpm, garantindo um tratamento
uniforme das amostras. Uma folha de poliéster tipo Mylar, com espessura de 0,5 mm,
30 cm de diametro e rigidez dielétrica de 394 kV/mm, é usada como barreira
dielétrica. Ela fica apoiada sobre o eletrodo inferior, a uma distancia de 6 mm do

eletrodo superior. A descarga gerada em ar no Reator 1 pode ser vista na Figura 13.
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Figura 13: Fotografia da DBD em ar no Reator 1 (sem amostras).

3.1.2 Reator 2

O Reator 2 € fechado e opera com campo elétrico essencialmente uniforme. As
DBD podem ser geradas em ar e diferentes gases (nitrogénio, argonio, etc), a pressao
atmosférica. O Reator 2 e seus diagramas esquematicos podem ser vistos na Figura 14.

O reator € cilindrico, com 15,5 cm de didmetro, e disposto na vertical. Dois
eletrodos de aluminio planos e circulares, com 9,5 cm de didmetro, encontram-se
posicionados na horizontal dentro do reator. O eletrodo inferior estd conectado a fonte
de alta tensdo e o eletrodo superior estd aterrado. Um vidro comercial, com 15,5 cm de
didmetro e 2,0 mm de espessura, € usado como dielétrico. Ele fica apoiado sobre o
eletrodo inferior. A distincia entre o eletrodo superior e o dielétrico foi ajustada em 3
mm para todos os tratamentos realizados.

Duas entradas e uma saida lateral permitem que diferentes gases sejam
utilizados nos tratamentos. O fluxo de ar e dos gases € controlado por fluxdmetros. As

descargas geradas em ar e nitrogé€nio no Reator 2 podem ser vistas nas Figura 15.
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Saida de

arlgases
Elxbmet — Fonte de
Lxometro alta tensao

Amostras

ntrada , Eletrodo

Dielétrico de ar ‘Emr

Entrada
de gases

(c) (d)

Janela
aptica

Figura 14: Reator 2 (a) fechado e (b) aberto, e seus diagramas esquematicos (c) visto de lado e (d) visto de cima.

3.2 Medidas elétricas das descargas

A tensdo aplicada aos eletrodos de ambos os reatores ¢ medida usando uma
sonda de alta tensdo 1:1000 (Tektronix P6015, 100 MQ, 3,0 pF) mostrado
anteriormente na Figura 11.

A corrente da descarga é obtida experimentalmente medindo a tensdo sobre um
resistor de 1200 Q de resisténcia, e usando a expressao (3). A carga transportada nas
descargas € obtida medindo a tensdo sobre um capacitor de 0,91 UF de capacitincia, e
usando a expressao (4).

Todas as medidas elétricas efetuadas sdo registradas usando um osciloscépio

digital de quatro canais (Tektronix TDS 2024 B, 200 MHz).



37

A poténcia da descarga € calculada utilizando a expressdo (6) e a energia por

unidade de 4rea utilizando a expressao (8).

(a) (b)

(©)

Figura 15: Fotografias das DBD em (a) ar, em (b) nitrogénio e em (c) argdnio, no Reator 2 (sem amostras).

3.3 Materiais

Os materiais tratados foram o polietileno tereftalato (PET) comercial, o
poliuretano (PU) e o politetrafluoretileno (PTFE). O PET foi obtido de garrafas
transparentes de 0,5 mm de espessura e o PU foi fornecido pela industria Perk Plast
Brasil, com espessura de 1,5 mm. O PTFE tinha um espessura de 0,2 mm. O
tratamento foi realizado utilizando amostras retangulares de 15 x 20 mm®.

Antes do tratamento as amostras foram lavadas em banho ultrassonico com
agua destilada e detergente por 10 minutos, e em seguida com 4gua destilada por 20
minutos para remover contaminantes do detergente. Foram entdo armazenadas a

temperatura ambiente e umidade relativa de 60%.
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3.4 Medidas de angulo de contato e energia de superficie

Neste trabalho, as medidas de angulo de contato foram realizadas no modo de
operacdo estdtico (“séssil drop”) usando um gonidmetro Ramé Hart modelo 300,
disponivel no Laboratério de Plasmas e Aplicagdes, FEG — UNESP, e mostrado na
Figura 16.

Foram utilizados como liquidos de testes: dgua deionizada (o, = 21,8 mN/m,
o} = 51,0 mN/m) e diodometano (o} = 50,8 mN/m, o, = 0 mN/m). Nesta andlise,

uma pequena gota do liquido de teste, com volume de 2,5 pl, era depositada sobre a
superficie e observada através de uma camera de alta resolugdo. Um software
fornecido com o instrumento (DROPimage standart) realizava o cdlculo do angulo de
contato.

O célculo da energia superficial foi realizado através de um software adquirido
com o equipamento (DROPimage’s Surface Energy — Two Liquids), usando o método
da média geométrica dado pela expressao (17).

Nos estudos realizados os angulos de contato da dgua e do diodometano
calculados sdo os valores médios de cinco medidas, realizadas em ambiente com
umidade relativa de 60% e temperatura de 20° C. Todos os graficos de angulo de
contato apresentados neste trabalho sdo referentes aos valores obtidos com &dgua

deionizada. O diodometano foi utilizado somente para calcular a energia de superficie.

Figura 16: Fotografia do gonidmetro (Lab. Plasmas e Aplica¢cdes, FEG-UNESP).
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3.5 Analises de XPS

Neste trabalho, as composi¢des quimicas das superficies tratadas foram
investigadas usando um equipamento da Kratos Analytical modelo XSAM HS,
disponivel no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais — CCDM,
UFSCar.

A andlise de XPS foi realizada em ambiente de ultra-vacuo (~10"8 Torr)
empregando como fonte de excitacdo a radiacdo Ko do magnésio (hv = 1253,6 eV, 30
W) operando na tensdo de 6 kV e emissdo de 5 mA. O espectro foi obtido através de
um software fornecido com o equipamento, que usa curvas gaussianas para o ajuste
dos picos, o método de Shirley para subtracdo de “background” e a rotina de minimos
quadrados.

Nas andlises de XPS do PET e do PU foi usado o valor de 284,8 eV
correspondente a ligagdo C-C ou C-H do pico de C 1s, para calibracdo da escala de
energia de ligacdo. Nas andlises de XPS do PTFE o valor usado para a calibracdo da
escala de energia de ligacdo foi de 292,2 eV correspondente a ligacdo C-F do pico

Cls.

3.6 Analises de AFM

A rugosidade das superficies tratadas nas DBD foi analisada através de imagens
de AFM usando um microscopio de forca atdmica Nanoscope V Multimode,
disponivel no Laboratorio de Sensores e Materiais — LAS, INPE, e mostrado na Figura
17.

A andlise AFM foi realizada em ar e com o microscopio operando no modo de
contato intermitente (“Tapping Mode”), com a ponta de silicone de 50 N/m vibrando
na freqiiéncia de 0,5 Hz. A drea escaneada foi de 20 x 20 um® e a topografia foi
caracterizada através da rugosidade média (R,) (expressdao 21) e rugosidade média
quadratica (R,) (expressdo 22), calculadas automaticamente por um software fornecido

com o equipamento.



Figura 17: Fotografia do microscépio de forca atdmica (Laboratdrio de Sensores e Materiais — LAS, INPE).

40
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Tratamento no Reator 1

4.1.1 Caracterizagao elétrica

No Reator 1 os tratamentos de polietileno tereftalato (PET) e poliuratano (PU)
foram realizados em descargas geradas em ar e a pressio atmosférica (~10° Pa)
aplicando se uma tensdo alternada de 25 kV pico-a-pico. As formas de onda tipicas da
tensdo e da corrente e a figura de Lissajous Q-V das descargas sdo mostradas na
Figura 18.

15 T T T T T T T T T T

10

Tensao (kV)
o
o
Corrente (mA)

—O— Tensao

L Corrente 20
_15 1 1 1 1 1 Il
0 5 10 15 20 25
Tempo (ms)
(@)

20 T T T T T

15+ .

10 + .
O s} .
3
o Ot i
>
& 5 1
(8]

10+ i

5S¢ Energia: 0,5 W

_20 1 1 1 1 1

-15 -10 -5 0 5 10 15
Tensao (kV)
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Figura 18: (a) Forma de onda da tensdo e da corrente da DBD gerada no Reator 1, e (b) figura de Lissajous Q-V
da descarga, sem insercdo das amostras entre os eletrodos.
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Pode-se observar que a forma de onda da corrente apresenta se como uma
superposi¢cdo das correntes de uma descarga corona e da DBD. Isso esta relacionado a
configuracdo geométrica dos eletrodos, do tipo fios-plano, que leva a formacgdao de
descargas corona nas proximidades dos fios que constituem o eletrodo superior, regiao
onde o campo elétrico € muito intenso.

A figura de Lissajous Q-V tende a uma elipse, evidenciando a presenca de
cargas resistivas na descarga devido a descarga corona ao redor dos fios finos. Isso
resulta em picos de corrente sobrepostos as microdescargas tipicas da descarga DBD.
Para uma tensao de 25 kV pico-a-pico, a poténcia calculada foi de 30 W.

A Figura 19 mostra o comportamento da poténcia em fun¢do da tensao aplicada
no Reator 1 para dois valores de espacamento entre o eletrodo superior e o dielétrico.
Nota-se que a poténcia da descarga aumenta na forma polinomial quando se eleva a
tensdo alternada aplicada. Este comportamento é caracteristico de uma descarga
corona. Observa-se ainda na Figura 19 que o aumento na distincia entre o eletrodo
superior e o dielétrico, para uma dada tensdo acima da tensdo de ruptura, leva a uma
diminuicao da poténcia consumida em decorréncia da diminui¢do do campo elétrico e,

conseqiientemente, do nimero de microdescargas geradas.

30_‘ —=&— 05 mm T
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S 20t .
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Figura 19: Poténcia consumida em um ciclo da descarga em funcdo da tensdo pico-a-pico aplicada ao reator para

dois valores de espagamento entre o eletrodo superior e o dielétrico.
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A capacitancia total C, e a capacitancia do dielétrico C, do Reator 1 foram

calculadas por meio da figura de Lissajous Q-V da Figura 18(b). Os valores obtidos

foram de aproximadamente 2.10"° F para C, ¢ 3,5.10” F para C 4-

4.1.2 Medidas de angulo de contato e energia de superficie

Medidas de angulo de contato foram realizadas para avaliar a molhabilidade e a
energia de superficie dos polimeros tratados e nao tratados.

No Reator 1, amostras de PET e PU foram tratadas em DBD geradas em ar a
pressdo atmosférica, aplicando um tensio de 25 kV pico-a-pico. Foram adotados trés
tempos de tratamentos: 3, 5 e 10 minutos, correspondendo as energias por unidade de
area de 2,4.10‘3, 4,0.10‘3 e 8,0.1()'3 J/cmz, respectivamente.

A Figura 20 mostra as variacdes dos angulos de contato do PET e PU em
funcdo do tempo de tratamento. As medidas foram realizadas 15 minutos apods
tratamento usando dgua deionizada. E possivel observar que o angulo de contato dos
polimeros diminuiu gradualmente com o tempo de tratamento das amostras, saturando
proximo de 40° para o PET e de 60° para o PU, para tempos de tratamento superiores
a 10 minutos. Com relag¢do as amostras ndo tratadas, a redu¢do foi de 42 % para o PU e
de 55 % para o PET, ap6s 10 minutos de exposi¢cdo ao plasma. Estes resultados
indicam um aumento na molhabilidade dos polimeros tratados, decorrentes da
interacdo das espécies geradas na descarga com suas superficies. O oxigénio e o
nitrogénio molecular presente no ar € ativado e dissociado na descarga, gerando
espécies reativas tais como O*, N, N*, O, O", OH, O3, etc (WANG; HE, 2006; ESENA
et al., 2005; BORCIA et al., 2004). Ao mesmo tempo, a interacdo dos elétrons
energéticos da descarga com a superficie dos polimeros podem quebrar ligacdes
quimicas de sua estrutura (C-H, C-O, C-N, N-H, etc) deixando ligacdes pendentes e
formando radicais livres (PARK et al., 2007). A recombinacao dos radicais livres com
0 oxigénio, o vapor de dgua e as espécies reativas do plasma levam a formacdo de

P

grupos polares contendo oxigénio (C - O, O-C=0, etc) na superficie das amostras. E
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importante mencionar também a formacao de grupos polares contendo nitrogénio (C-

N, N-O, etc) na superficie, como serd mostrado através da anélise XPS.

110 T T T T T T T T T T T

—=— PET |
—e— PU

—
[e] (o] o
o o o
T
1

N

o
T
1

Angulo de contato ( °)
S 3

N
o
——
1

n

0o 2 4 6 8 10
Tempo de tratamento (minutos)

w
o

Figura 20: Angulo de contato do PET e do PU como fungio do tempo de tratamento no Reator 1 (30 kV pico-a-
pico).

A Figura 21 mostra as evolugdes temporais dos angulos de contato do PET e do
PU ap6s o tratamento. O tempo zero corresponde aos valores medidos 15 minutos apos
o tratamento. As amostras foram conservadas em ar na temperatura de 20°C e umidade
relativa de 60 % para o estudo do envelhecimento. E possivel observar uma
recuperacdo parcial dos angulos de contato dos polimeros apds o tratamento, todavia
insuficiente para que estes recuperassem seus valores originais. Para o PET a
recuperacao foi mais acentuada durante os trés primeiros dias apds o tratamento,
enquanto para o PU a recuperacdo foi muito acentuada no primeiro dia apds o
tratamento, com excec¢do das amostras de PU tratadas por 3 minutos, que ndo sofreram
praticamente nenhuma recuperagao.

A recuperacdo parcial nos valores dos angulos de contato dos polimeros
tratados estd relacionada a mobilidade das moléculas poliméricas, que permitem que
os grupos polares formados na superficie se reorientem dentro de suas estruturas, no
sentido de minimizar sua energia potencial (MORENT et al., 2007; DE GEYTER;
MORENT; LEYS, 2008). Outro mecanismo responsavel pela recuperacdo do angulo
de contato das amostras tratadas ¢ a difusdo de grupos nao polares do volume do

polimero para a superficie (YANG; YIN, 2007). Isso resulta numa diminui¢do da
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molhabilidade e da energia de superficie, que havia aumentado com o tratamento.
Entretanto, a recuperagdo ndo € total devido a imobilidade de alguns grupos polares

formados sobre a superficie.
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Figura 21: Evolugédo temporal do angulo de contato do (a) PET e do (b) PU, para varios tempos de tratamento a
plasma em ar no Reator 1 (30 kV pico-a-pico).

A energia de superficie estd relacionada com a presenca de grupos polares e

grupos apolares na superficie polimérica, através de suas componentes polar e

O\

dispersiva. O aumento da energia de superficie do PET e PU com o tratamento
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explicado pela formagdo de grupos polares (C-O, O-C=0, C-N, etc) e também de
grupos apolares. Portanto, o aumento da energia de superficie tem contribui¢cdes tanto
da componente polar quanto da dispersiva (PARK et al., 2007).

A Figura 22 mostra as evolugdes temporais das energias de superficie e de suas
componentes polar e dispersiva para o PET e o PU tratados por 10 minutos. As
energias de superficie e suas componentes do PET e do PU ndo tratados sdo mostradas

na Tabela 4.
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Figura 22: Evolugdo temporal da energia de superficie e de suas componentes do (a) PET e do (b) PU tratados a

plasma em ar no Reator 1 por 10 minutos (30 kV pico-a-pico).
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Tabela 4: Energias de superficie (e suas componentes) do PET e do PU néo tratados.

Energia de superficie (mJ/m’)

Polar Dispersiva Total
PET nao tratado 29+0,1 40,7+ 0,2 43,6+0,3
PU nio tratado 2,2£0,1 11,5%0,1 13,71 0,2

Nota-se que a diminui¢do da energia de superficie dos polimeros no processo
de envelhecimento foi devido principalmente a diminui¢cdo da componente polar,
decorrente da reorientacdo dos grupos polares. A componente dispersiva manteve-se
aproximadamente constante apds o tratamento, sendo a principal responsavel pelos
polimeros ndo recuperarem sua energia de superficie original com o envelhecimento

das amostras em ar.

4.1.3 Analises de XPS

Andlise de XPS foi utilizada para investigar a composicao quimica das amostras
de PET e PU tratadas e nao tratadas.

Para o tratamento das amostras de PET e PU as DBD foram realizadas em ar, a
pressdo atmosférica, aplicando-se uma tensdao de 25 kV pico-a-pico durante 10
minutos. A andlise de XPS foi realizada algumas semanas apds o tratamento, tempo
suficiente para que a recuperacdo parcial das propriedades superficiais das amostras ja
tivesse terminada.

A Tabela 5 mostra a concentragdes atdmicas (em porcentagem) da superficie do

PET e do PU nido tratados e tratados.

Tabela 5: Concentragdes atomicas das superficies do PET e do PU tratados e ndo-tratados.

Concentragdes atdmicas (%)

C O N Si
PET nao tratado 70,9 29,1 - -
PET tratado 63,0 35,5 1,5 -
PU nao tratado 54,2 28,4 1,0 16,4

PU tratado 47,4 37,2 1.4 14,0
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Pode-se observar que a razdo atdmica O/C aumentou com o tratamento a
plasma na DBD em ar para ambos os polimeros. Para o PET a razdo O/C aumentou de
0,41 para 0,56; e para o PU a razdo O/C aumentou de 0,52 para 0,70. Este aumento da
razdao O/C deve-se ao aumento da concentracdo de oxigénio sobre a superficie das
amostras. Nota-se ainda um pequeno aumento da razdo N/C tanto para o PET (que ndo
possuia nitrogénio em sua estrutura) quanto para o PU, indicando a formacdo de
grupos polares contendo nitrogénio na superficie, embora em pequena quantidade.

Sabe-se que os elétrons energéticos gerados na descarga levam a ruptura de
ligacdes quimicas na superficie dos polimeros, principalmente ligacdes que contém
hidrogénio (C-H, N-H e O-H) que possuem baixa energia de ligagdo, como pode ser
visto na Tabela 3. Isso leva a formacao de ligagdes pendentes na estrutura polimérica,
que acabam reagindo com oxigénio, vapor de dgua e outras espécies do plasma, e em
contato com o meio ambiente, formando grupos polares contendo principalmente
oxigénio. Portanto, o aumento da concentragdo de oxigénio na superficie depende da
concentracdo de ligacoes livres gerados com a descarga, que € maior para o PU do que
para o PET. O PU possui uma maior concentragdo de ligacOes terminais contendo
hidrogénio do que o PET, como pode ser verificado observando suas cadeias quimicas,

mostradas na Figura 23 (WIEBECK; HARADA, 2005).
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Figura 23: Cadeias poliméricas do (a) PET e do (b) PU (WIEBECK; HARADA, 2005).

O PU usado neste trabalho apresentou também uma pequena concentracdo de
silicio, adicionado pelo fabricante para dar mais consisténcia ao polimero, como
mostra a Tabela 5. A Figura 24 mostra os espectros survey do PET e do PU (ndo
tratados).

Os espectros C 1s dos polimeros ndo tratados e tratados sdo mostrados na

Figura 25. Os picos C 1s foram decompostos em trés componentes: a componente C1
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em 284.,8 eV, devido as ligacdoes C-C e C-H, a componente C2 em 286,4 eV, devido a
ligacdo C-O, e a componente C3 em 289,0 eV devido as ligagdes O-C=0.
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Figura 24: Espectro survey do (a) PET e do (b) PU nio tratados.

Comparando os espectros C 1s do PET ndo tratado e tratado, € possivel
observar que os picos C2 e C3 aumentaram com o tratamento, enquanto o pico Cl1
diminuiu. O mesmo comportamento foi observado nos espectros do PU nao tratado e
tratado. Estes resultados indicam um aumento na concentragio de ligagcdes do tipo C-O
e O-C=0 sobre as superficies poliméricas com o tratamento nas DBD, enquanto a
concentragdo de ligacdes C-C e/ou C-H diminuiu.

A formacio de grupos polares C-O e O-C=0 sobre as superficies poliméricas
tratadas, confirmadas pelas andlises de XPS, é responsdvel pelo aumento da
molhabilidade das mesmas, além de contribuir para o aumento de sua energia de
superficie. Comparando os espectros do PET e do PU nao tratados e tratados, nota-se
que o aumento relativo do pico C2 foi muito maior para o PU do que para o PET. Isso
indica que a formacao de grupos polares C-O sobre a superficie do PU é maior do que
sobre a superficie do PET, devido a maior concentracdo de ligacdes C-H em sua
cadeia quimica.

As andlises de XPS ndo revelaram a presencga de carbonos ligados do tipo C=0
sobre a superficie do PET e do PU tratados, cuja energia de ligacdo correspondente é

de aproximadamente 288,0 eV. Este tipo de resultado também foi observado por De
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Geyter et al. (2007) para o PET tratado em DBD geradas em ar, hélio e argdnio. Por
outro lado, a formacdo de ligacdes C=0 sobre polietileno (PE) e polipropileno (PP) foi
observada em outros trabalhos (BORCIA et al., 2004; MORENT et al., 2007). Isso
significa que os tipos de ligacdes que serdo formadas na superficie de polimeros

tratados dependem de sua cadeia polimérica.
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Figura 25: Espectro C 1s das amostras de PET (a) ndo tratadas e (b) tratadas, e de PU (c) ndo tratadas e (d)
tratadas.

O espectro N 1s do PET tratado € mostrado na Figura 26. O pico N 1s foi
decomposto nas componentes N1 em 400,0 eV, devido as ligagdes C-N, e N2 em
402,0 eV, devido as ligagoes N-O.

Como o PET nao possui nitrogénio em sua cadeia polimérica, como mostra a

Figura 24(a), entdo o tratamento a plasma de ar nas DBD levou a formacao de ligacdes
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C-N e N-O em sua superficie. No caso do PU houve um pequeno aumento na
concentragdo de ligagdes C-N com o tratamento, mas nenhuma ligacdo N-O foi

observada depois do tratamento.

N 1s - PET tratado

N1 -400,0 eV
N2 - 402,0 eV @

2

Intensidade (u.a.)

406 404 '_462 | 4_(')0 | gés 396
Energia de ligacao (eV)

Figura 26: Espectro N 1s das amostras de PET tratadas.

4.1.4 Analise de AFM

Andlise de AFM foi realizada para estudar as modificagdes fisicas nas
superficies do PET e do PU decorrentes do tratamento a plasma em ar, a pressao
atmosférica, aplicando-se uma tensdo alternada de 25 kV pico-a-pico durante 10
minutos.

A Tabela 6 mostra os valores de rugosidade média R, e rugosidade média
quadratica R, das superficies poliméricas ndo tratadas e tratadas. E possivel observar
que a rugosidade dos polimeros aumentou com o tratamento a plasma, sendo este
resultado mais expressivo para o PET do que para o PU.

O aumento da rugosidade deve-se a interacdo fisica entre as espécies
energéticas do plasma (elétrons, fons, etc) e a superficie polimérica, resultando na
limpeza da superficie e remog¢do de contaminantes (ESENA et al., 2005, PARK et al.,
2007). Isso leva a um aumento da area superficial e, conseqiientemente, a um aumento
da energia de superficie do polimero. Portanto, o aumento da rugosidade contribui para

o aumento da molhabilidade.



52

Os efeitos do tratamento a plasma do PET estdo de acordo com a teoria de
Wenzel, uma vez as amostras tratadas tiveram uma reducdo do angulo de contato em
relacdo ao valor das amostras ndo tratadas, que era de aproximadamente 82°, seguido
por um aumento da rugosidade. Por outro lado, apesar do PU néo tratado possuir um
angulo de contato maior que 90° (era de aproximadamente 106°), uma reducdo do
angulo de contato foi observada apds o tratamento, mesmo com o aumento da
rugosidade da superficie. Este resultado contradiz a expressdo (19) da teoria de
Wenzel, sugerindo que a reduc¢do do angulo de contato se deve a outro processo,
diferente daquele responsdvel pelo aumento da rugosidade. A redugdo do angulo de
contato se deve principalmente as modificacdes quimicas geradas na superficie através
da incorporagdo de grupos polares contendo oxigénio e nitrogénio, como foi verificado
nas andlises de XPS. Nos processos a plasma gerado em DBD as modificagdes fisicas

sao pouco intensas devido a baixa energia média dos elétrons.

Tabela 6: Rugosidade das amostras de PET e PU tratadas e ndo tratadas.

Rugosidade (nm)
R, R,
PET nao tratado 1,4 2,0
PET tratado 4,3 7,2
PU nao tratado 5,9 12,5
PU tratado 9,6 16,5

A Figura 27 mostra as imagens topograficas em 3D do PET nao tratado e

tratado, obtidas na analise de AFM.

508 nm

00rm

(a) (b)

Figura 27: Imagens de AFM em 3D do PET (a) ndo tratado e (b) tratado, obtidas nas andlises de AFM.
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4.2 Tratamento no Reator 2

4.2.1 Caracterizacao elétrica

No Reator 2 os polimeros tratados foram o PET, o PU e o teflon. O PET e o PU
foram tratados em DBD geradas em ar, nitrogénio e argdnio, enquanto o PTFE foi
tratado apenas em DBD geradas em ar.

A Figura 28 mostra as formas de onda da tensdo e da corrente das descargas
geradas nas diferentes atmosferas. As tensdes aplicadas foram de 30,0 kV pico-a-pico
para a DBD em ar e 28,5 kV pico-a-pico para a DBD em nitrogénio, escolhidas para
que ambas as descargas tivessem a mesma poténcia de 2,5 W. Para a DBD em argonio,
a tensao aplicada foi de 9,0 kV pico-a-pico, correspondendo a uma poténcia de 0,3 W.
Como o argonio ioniza facilmente, tensdes maiores que 9,0 kV pico-a-pico levaria a
formacgdo de arcos. Nota-se que as correntes apresentam a forma tipica de uma DBD
no modo filamentar, caracterizada pela presenca das inimeras microdescagas.

As figuras de Lissajous Q-V das DBD geradas no Reator 2 sdo mostradas na
Figura 29. Elas t€ém a forma caracteristica de um paralelogramo, diferentemente das
descargas no Reator 1, cuja presenga de descarga corona confere a figura de Lissajous
um formato eliptico e a descarga é quase continua em cada meio ciclo da tensdo
aplicada (FANG; QIU; KUFFEL, 2004). No Reator 2 as descargas t€ém inicio e fim
bem definidos em um periodo da tensdo aplicada. Para a DBD em ar, a ruptura elétrica
ocorre numa tensdo mais elevada do que para a DBD em nitrogénio. Por ser muito
eletronegativo, o oxigénio captura elétrons, retardando a formagao das microdescargas
e a efetivacdo da DBD. Por este motivo, a carga transportada na DBD em ar € menor
do que na DBD em nitrogénio.

A Figura 30 mostra o comportamento da poténcia em func¢do da tensdo aplicada
para DBD a ar e nitrogé€nio. As poténcias foram calculadas pelo método da figura de
Lissajous Q-V. E possivel observar que a poténcia da descarga aumenta linearmente
quando se eleva a tensdo alternada aplicada. Este comportamento € caracteristico de

uma DBD, devido a barreira dielétrica que limita a corrente da descarga. Nota-se ainda
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que, para uma mesma tensdo aplicada, a poténcia da DBD em nitrogénio € maior do
que da DBD em ar. O nitrogénio se ioniza facilmente e gera um maior nimero de
microdescargas para a mesma tensao aplicada (que corresponde a uma corrente média
maior).

A poténcia foi também estudada variando-se o fluxo de ar e nitrogénio. Os
resultados sdo expressos graficamente na Figura 31. Nota-se que o fluxo nao altera
significativamente as poténcias das descargas, uma vez que a pressdao dentro do reator
sofre variacdes muito pequenas dentro da faixa de fluxo estudada (4.10° - 16.107
m3/s). Portanto, em todos os tratamento realizados no Reator 2 o fluxo de ar e dos
outros gases foi mantido em 4.10” m?/s, na pressdo atmosférica.

A capacitancia total C, e a capacitancia do dielétrico C, do Reator 2 foram

calculadas por meio das figuras de Lissajous Q-V da Figura 29. Os valores obtidos

foram de aproximadamente 4,3.10"" F para C, ¢2,8.10"° F para C,.
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Figura 28: Formas de onda da tensdo e da corrente das DBD geradas no Reator 2 em (a) ar, (b) nitrogénio e (c)

argonio.
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Figura 29: Figuras de Lissajous Q-V das DBD em ar, nitrogénio e argdnio sem inser¢do das amostras entre os
eletrodos.
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das amostras entre os eletrodos.
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4.2.2 Medidas de angulo de contato e energia de superficie

No Reator 2, PET e PU foram tratados a plasma, a pressdo atmosférica, em
DBD geradas em ar, nitrogénio e argénio. Os parametros de tratamento sdo mostrados
na Tabela 7. O PTFE foi tratado no Reator 2 somente em DBD em ar, a pressdao

atmosférica. Seus parametros de tratamento sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 7: Parametros de tratamento do PET e do PU no Reator 2.

Atmosfera Tensao ac Fluxo Poténcia Tempo de tratamento
(kV pico-a-pico) (10"5 m3/s) (W) (minutos)

ar 30,0 4 2,5 2,5e10

nitrogénio 28,5 4 2,5 2,5e10

argbnio 9.0 4 0,3 10

Tabela 8: Paradmetros de tratamento do PTFE no Reator 2.

Atmosfera Tensao ac Fluxo Poténcia Tempo de tratamento
(kV pico-a-pico)  (10” m’/s) (W) (minutos)
ar 30,0 4 2,5 2,5el0

A Figura 32 mostra a variagdes dos angulos de contato do PET e do PU em
funcdo do tempo de tratamentos nas DBD geradas em ar e nitrogénio. As medidas
foram realizadas 15 minutos apds o tratamento. Através dos graficos, pode-se observar
que a diminui¢do do angulo de contato dos polimeros se deu completamente nos dois
primeiros minutos de tratamento, tanto para as DBD em ar quanto para as DBD em
nitrogénio. Acima de dois minutos de tratamento, os angulos de contato do PET e do
PU atingiram um valor de saturagdo, e a partir dai nenhuma mudanga expressiva foi
observada. Para o PET o angulo de contato se estabilizou entre 50° e 55°, e para o PU
a estabilizacdo ocorreu entre 25° e 30°; para os tratamentos em ar e nitrogénio.
Comparando os tratamentos a plasma em ar e nitrogénio, nenhuma diferenca
significativa foi observada. Ambos os tratamentos resultaram praticamente na mesma
redugdo no angulo de contato de cada um dos polimeros, como pode ser observado na

Figura 32.
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Figura 32: Angulo de contato do PET e do PU como fun¢@o do tempo de tratamento nas DBD em (a) ar e (b)
nitrogénio.

O aumento na molhabilidade em fun¢do do tempo de tratamento dos polimeros
nas DBD em ar e nitrogénio, semelhante ao observado nos tratamentos realizados no
Reator 1, € decorrente da formacgdo de radicais livres e ligacdes pendentes, que acabam
reagindo com as espécies presentes na descarga, formando grupos polares contendo
oxigénio e nitrogénio. Para os tratamentos realizados em DBD geradas em nitrogénio,
¢ provavel que as ligacOes livres geradas pela descarga reagiram com o oxigénio
proveniente da atmosfera residual ou com vapor d’4gua retido em regides internas do

reator, que nao foi arrastado pelo nitrogénio para fora do reator. Borcia (Borcia et at.,
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2007) sugeriu também que radicais livres na superficie dos polimeros podem reagir
com vapor d’dgua ou oxigénio do ar apds o tratamento, quando o reator € aberto.
Portanto, em ambos os tratamentos, o oxigénio foi o principal agente responsavel pelo
aumento da molhabilidade dos polimeros.

A formagdo de grupos polares e grupos apolares sobre a superficie dos
polimeros durante o tratamento a plasma em ar e nitrogénio contribuiram para o
aumento da energia de superficie por intermédio de suas componentes polar e
dispersiva, como mostra a Figura 33. Nota-se que para tempos de tratamento superior

a 2 minutos, a formacao de grupos polares na superficie atinge a saturacao.
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A Figura 34 mostra as evolugdes temporais dos angulos de contato das amostras

de PET e PU tratadas nas DBD em ar e nitrogénio. E possivel observar que a

recuperagdo do angulo de contato ndo foi estdvel, mas ocorreu em duas etapas

diferentes. A primeira etapa foi mais rdpida e ocorreu durante o primeiro dia para o PU

e durante os trés primeiros dias para o PET. A segunda etapa foi mais lenta. Ela

iniciou-se a partir do segundo dia para o PU e por volta do quarto dia para o PET. A

possivel explicagdo para este comportamento € que a recuperagdo ocorre devido a

reorienta¢do dos grupos polares (primeira etapa) e devido a difusdao de grupos apolares

do volume para a superficie (segunda etapa) (YANG; YIN, 2007).
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Figura 34: Evolu¢do temporal do angulo de contato do (a) PET e do (b) PU tratados em DBD em ar, e do (c)
PET e do (d) PU tratado em DBD em nitrogénio; para dois tempos de tratamento.
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Analisando ainda a Figura 34, nota-se que as amostras tratadas durante 5
minutos sofreram uma recuperacdo parcial do angulo de contato maior do que as
amostras tratadas por 10 minutos, independentemente da atmosfera da descarga. Isso
provavelmente estd relacionado a maior energia da descarga no tratamento por 10
minutos. Essa energia mantida sobre a estrutura polimérica torna mais lenta a
reorientacdo dos grupos polares e a difusdo dos grupos apolares apds o tratamento.
Outra provével explicacdo € que tempos de tratamentos muito curtos ndo levam a um
aumento significativo da rugosidade da superficie (PANDIYARAJ et al., 2008).

Na Figura 35 s@o mostradas as evolucOes temporais das energias de superficie
do PET e do PU tratados nas DBD em ar e nitrogénio. As duas etapas da recuperacdo

parcial sd@o observadas, bem como a maior recuperagdo das amostras tratadas por 5

minutos.
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Figura 35: Evolugdo temporal da energia de superficie do (a) PET e do (b) PU tratados em DBD em ar, e do (c)
PET e do (d) PU tratado em DBD em nitrogénio; para dois tempos de tratamento.
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As evolugdes temporais das energias de superficie e de suas componentes polar
e dispersiva do PET e do PU tratados nas DBD em ar e nitrogénio por 10 minutos sdao
mostradas nas Figura 36. Os graficos indicam que a recuperagdo da componente polar
apoés o tratamento foi a principal responsdvel pela recuperacio da energia de superficie
dos polimeros, devido a reorientacdo dos grupos polares. As variagdes da componente

dispersiva sdo muito pequenas.
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A Figura 37 mostra a evolucdo temporal do angulo de contato do PET e do PU
tratados na DBD em arg6nio por 10 minutos. A redu¢do do dngulo de contato com o
tratamento a plasma de argbnio se deve a formacdo de grupos polares através das
reacoOes entre as ligagdes livres geradas na superficie e o oxigénio residual presentes no
Reator 2 durante a descarga. Quanto a recuperacdo do angulo de contato apds o
tratamento, mostrado na Figura 37, esta ocorre devido a reorientacdo dos grupos
polares gerados na superficie e a difusdo de grupos apolares do volume para a

superficie (YANG; YIN, 2007).
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Figura 37: Evolucdo temporal do angulo de contato do (a) PET e do (b) PU tratados na DBD em argdnio.

As evolucdes temporais das energias de superficie e de suas componentes polar
e dispersiva sdo mostradas na Figura 38. Novamente, observa-se uma grande
recuperagdo da componente polar comparada a componente dispersiva. Este
recuperacao da componente polar se deve a grande mobilidade dos grupos polares que
tendem a se reorientarem sobre a superficie dos polimeros, buscando uma posi¢dao que
minimize sua energia potencial. Como a poténcia da DBD em argoénio € cerca de oito
vezes menor do que a poténcia das DBD em ar e nitrogénio, devido ao fato da tensdo
aplicada ser menor, entao a recuperagao parcial do angulo de contato do PET e do PU
tratados na DBD em argonio por 10 minutos serd maior do que a recuperacdo do
angulo de contato do PET e do PU tratados nas DBD em ar e nitrogénio por 10

minutos. Isso pode ser verificado nos graficos da Figura 39.
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Figura 38: Evolugdo temporal da energia de superficie do (a) PET e do (b) PU tratados na DBD em argonio.
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Figura 39: Evolugdo temporal dos angulos de contato do (a) PET e do (b) PU tratados nas DBD em ar, nitrogénio
e argdnio.

O PTEFE foi tratado na DBD em ar em pressao atmosférica, cujos parametros de

tratamento foram mostrados na Tabela 8. A Figura 40 mostra a cadeia polimérica do

PTFE, onde se nota a presenca de dtomos de carbono e fluor.

Figura 40

: Cadeia polimérica do PTFE.
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Este polimero apresenta grande estabilidade quimica, sendo extremamente
resistente ao ataque por reagentes corrosivos ou solventes. A baixa energia de
superficie do PTFE resulta num baixo coeficiente de atrito e em propriedades
antiadesivas (WIEBECK; HARADA, 2005).

A Figura 41 mostra a variagdo do angulo de contato do PTFE em func¢do do
tempo de tratamento na DBD em ar. E possivel observar que o 4ngulo de contato
diminui rapidamente nos dois primeiros minutos de tratamento, estabilizando préximo
de 90° para tratamentos acima de 5 minutos. Entretanto, o tratamento nio foi
suficiente para que a superficie do polimero se tornasse hidrofilica. Isso estd
relacionado ao baixo nimero de grupos polares contendo oxigénio formado sobre a
superficie do PTFE com o tratamento. Como as liga¢cdes terminais C—F presentes na
cadeia polimérica do PTFE tém energia de ligagdo mais alta (~ 5 eV) que a energia
cinética da maioria dos elétrons presentes na descarga (< 1 eV), entdo a nimero de
ligacdes pendentes e radicais livres gerados com o tratamento € muito baixa.
Conseqiientemente, a concentragdo de oxigénio sobre a superficie apds o tratamento

também sera baixa.
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Figura 41: Angulo de contato do PTFE como fungio do tempo de tratamento nas DBD em ar.

O estudo do comportamento temporal do angulo de contato apds o tratamento
foi realizado e os resultados encontram-se na Figura 42. Nota-se que a recuperacao do

angulo de contato foi muito rdpida na primeira semana apds o tratamento, indicando
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uma rapida mobilidade dos grupos polares formados sobre a superficie do PTFE.
Observa-se ainda uma recuperacdo maior para as amostras tratadas em menores

tempos, como j4 foi verificado nos tratamentos do PET e do PU.
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Figura 42: Evolucao temporal do angulo de contato do PTFE para trés tempos de tratamento nas DBD em ar.

4.2.3 Analise de XPS

As composi¢Oes quimicas da superficie das amostras de PET e PU nio tratadas
e tratadas no Reator 2 por 10 minutos foram avaliadas usando a técnica de XPS. As
tensOes aplicadas e as poténcias das DBD sdo aquelas apresentadas na Tabela 7. As
andlises de XPS foram realizadas algumas semanas apds o tratamento, garantindo que
as amostras ja tivessem passado pelo periodo de recuperagdo parcial.

As concentracoes em porcentagem atomica dos elementos presentes nas
amostras de PU ndo tratadas e tratadas nas DBD em ar, nitrogénio e argdnio sdo
apresentadas na Tabela 9. A presenca de silicio nas amostras de PU deve-se ao fato do
fabricante té-lo adicionado para dar mais consisténcia ao polimeros.

Analisando a Tabela 9 € possivel observar que a razdo atdbmica O/C aumentou
em todos os tratamentos realizados, indicando um aumento da concentracdo de
oxigénio sobre a superficie polimérica. O maior aumento da concentracdo de oxigénio
se deu para o PU tratado na DBD em ar, cuja razdo O/C aumentou de 0,42 para 0,82.

Para o tratamento na DBD em nitrogénio a razdo O/C aumentou para 0,58; e para o
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tratamento na DBD em argdnio a razdao O/C aumentou para 0,51. Como o ar contém
20% de O,, isto explica o maior aumento da concentracdo de oxigénio nos tratamentos

realizados na DBD em ar comparado aos outros tratamentos.

Tabela 9: Concentracdo atdmica das superficies do PU nao tratadas e tratadas em DBD em ar, nitrogénio e
argonio.

Concentragdes atdmicas (%)

C O N Si
PU nao tratado 59,6 25,1 1,0 14,3
PU trat. DBD - ar 45,5 37,5 1,3 15,7
PU trat. DBD - nitrogénio 55,4 32,4 2.4 9,8
PU trat. DBD - argbnio 55,1 27,9 1,7 15,3

No caso dos tratamentos realizados nas DBD em nitrogénio e argdnio, o
oxigénio e o vapor d’dgua residuais presentes dentro do Reator 2 reagem com as
ligacoes livres geradas na superficie dos polimeros. Grupos polares contendo oxigénio
sdo entdo formados sobre a superficie em qualquer um dos tratamentos realizados,
resultando no aumento da molhabilidade das amostras.

O aumento da razdo N/C também € observado na Tabela 9, sendo maior para o
tratamento na DBD em nitrogénio. Este aumento se deve a formacao de grupos polares
contendo nitrogénio (C-N e N-O) na superficie.

Na Figura 43 sao mostrados os espectros C 1s das amostras de PU nao tratadas
e tratadas em ar, nitrogénio e argonio. Os picos C 1s foram decompostos em trés ou
quatro componentes: a componente C1 em 284,8 eV, devido as ligagdes C-H e C-C, a
componente C2 em 286,5 eV, devido as ligacdes C-O, a componente C3 em 288,5 eV,
devido as ligagdes O-C=0, e a componente C4 em 289,8 eV, devido a interacdo
7 — n* (shake-up).

Analisando os espectros C 1s nota-se facilmente a redu¢do do pico C1 com os
tratamentos a plasma, indicando uma diminuicdo na concentracdo de ligacdes C-C
e/ou C-H sobre a superficie. Em contrapartida, os picos C2 e C3 aumentaram com o0s
tratamentos, indicando um aumento da concentracao de ligacdes C-O e O-C=0. Mais

uma vez ndo foi observada a formagao de ligagcdes C=0 sobre o PU tratado. Isso
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corrobora os resultados obtidos nas medidas de angulo de contato, que mostrou um

aumento na molhabilidade das amostras tratadas, independente da recuperacdo parcial.
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Figura 43: Espectro C 1s das amostras de PU (a) ndo tratadas, e tratada em DBD em (b) ar, (c) nitrogénio e (c)
argdnio.

O espectro N 1s do PU néao tratado e tratado nas DBD em ar, nitrogénio e
argobnio sdo mostrados na Figura 44. Os picos N 1s foram decompostos em
componentes: componente N1 em 400,0 eV, devido as ligacdes C-N, e componente
N2 em aproximadamente 402,2 eV, devido as ligagdes N-O.

Comparando os espectros do PU ndo tratado e tratado verifica-se que o
tratamento a plasma resultou na formacao de ligacdes N-O na superficie polimérica,
evidenciado pelo aparecimento do pico N2. Além disso, houve um aumento na

concentracdo de ligacdes C-N, como pode ser observado pelo aumento do pico N1.
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Estes resultados indicam a incorpora¢do de nitrogénio sobre a superficie do PU com o

tratamento, formando grupos polares.
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Figura 44: Espectro N s das amostras de PU (a) ndo tratadas, e tratada em DBD em (b) ar, (c) nitrogénio e (d)
argonio.

Amostras de PET nao tratadas e tratadas nas DBD em ar, nitrogénio e argdnio
foram também analisadas por XPS para avaliar suas concentragdes atdomicas. Os
resultados encontram-se na Tabela 10.

Observa-se que a concentracdo de oxigénio aumentou em todos os tratamentos
realizado. A razao atomica O/C do PET nao tratado era de 0,31. Com o tratamento na
DBD em ar a razdo O/C aumentou para 0,42, enquanto que nas DBD em nitrogénio e

argodnio a razdo O/C aumentou para 0,41.
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Tabela 10: Concentragdo atdmica das superficies do PET nio tratadas e tratadas em DBD em ar, nitrogénio e
argonio.

Concentrac¢Oes atomicas (%)

C O N
PET nao tratado 76,1 23,9 -
PET trat. DBD - ar 70,4 29.6 -
PET trat. DBD - nitrogénio 68,2 28,0 3,8
PET trat. DBD - argbnio 70,8 29,2 -

Novamente, verifica-se que o oxigénio e o vapor d’dgua residuais contribuiram
decisivamente para o aumento da molhabilidade do PET tratado nas DBD em
nitrogénio e argdnio, devido a formacgdo de grupos polares contendo oxigénio. Para o
PET tratado na DBD em nitrogénio nota-se também a incorporacdo de nitrogénio
sobre a superficie formando ligacdes C-N e N-O, como serd mostrado no estudo do
espectro N 1s. Nos tratamentos realizados nas DBD em ar e argdnio o equipamento de
XPS ndo conseguiu registrar a concentragdo de nitrogénio sobre a superficie.

Os espectros C 1s do PET nao tratado e tratado nas DBD em ar, nitrogénio e
argénio sdo mostradas na Figura 45. A deconvolu¢do dos pocos C 1s resultou em
quatro componentes: a componente C1 em 284,8 eV, devido as ligagdes C-C e C-H, a
componente C2 em aproximadamente 286,5 eV, devido as ligacoes C-O, a
componente C3 em 288,8 eV devido as ligagdes O-C=0, e a componente C4 em 291,0
eV devido a interagdo 7 — 7z * (shake-up).

Os resultados mostram que as amostras tratadas tiveram um aumento da
concentracdo de ligacdes C-O e O-C=0, como pode ser observado no aumento dos
picos C2 e C3. Por outro lado, a diminui¢do do pico Cl indica uma reducdo da
concentracdo de ligacdes C-C e/ou C-H com o tratamento. A formacdo de grupos
polares contendo oxigénio explica o aumento da molhabilidade das amostras tratadas,
como foi observado nas medidas de angulo de contato. Novamente, a andlise do
espectro C 1s do PET tratado nas DBD nao revelou a presenca de ligacdes C=0 na
superficie, cujo pico correspondente deveria apresentar uma energia de ligacdo

préxima de 288,0 eV.



70

O espectro N 1s do PET tratado na DBD em nitrogénio € mostrado na Figura
46. O pico N 1s foi decomposto nas componentes N1 em 400,0 eV, e N2 em 402,0 eV,
correspondendo as ligacdes C-N e N-O, respectivamente. Pode-se notar que o

tratamento resultou na formacao de grupos polares C-N e N-O, este Gltimo em menor

concentracao.
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Figura 45: Espectro C 1s das amostras de PET (a) ndo tratadas, e tratada em DBD em (b) ar, (c) nitrogénio e (c)
argdnio.
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Figura 46: Espectro N 1s da amostra de PET tratada na DBD em nitrogénio.

Analises de XPS permitiram avaliar as composi¢des quimicas da superficie das
amostras de PTFE ndo tratadas e tratadas, aplicando-se os parametros elétricos da
Tabela 8.

Na Tabela 11 sdo apresentadas as concentragdes em porcentagem atomica dos
elementos presentes ns amostras de PTFE ndo tratada e tratada nas DBD geradas em
ar. Nota-se que a amostra ndo tratada contém basicamente apenas carbono e flior em
sua estrutura, como também ja foi verificado na Figura 40. Na Figura 47 € mostrado o

espectro survey do PTFE nao tratado.
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Figura 47: Espectro survey PTFE nao tratado.
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Tabela 11: Concentracio atdmica das superficies do PTFE nio tratadas e tratadas em DBD em ar.

ConcentracOes atomicas (%)

C F @)
PTFE nao tratado 50,3 49,7 -
PTFE tratado 37,5 61,5 1,0

A andlise XPS das amostras tratadas revela o aparecimento de uma pequena
concentracdo de oxigénio apds o tratamento. Isso se deve a formagdo de grupos
polares contendo oxigénio. Como a energia das ligagdes terminais C-F presentes no
PTFE € alta, comparada com a energia média dos elétrons numa DBD, isto explica o
porqué da concentracdo de oxigé€nio incorporado sobre a superficie foi tdo baixa. Por
outro lado, a diminuicdo da concentragdo de carbono com o tratamento a plasma se
deve a perda de carbono da superficie através da reacdo com o oxigénio, formando
principalmente moléculas de CO e CO,.

Os espectros C 1s do PTFE nio tratado e tratado sdo mostrados na Figura 48. O
pico C 1s foi decomposto em até seis componentes: a co mponente C1 em 292,2 eV,
devido as ligacdes C-F, a componente C2 em 293,9 eV, devido a CF,0, a componente
C3 em 2904 eV, devido a carbonatos, a componente C4 em 287,5 eV, devido as
ligacdes C=0, a componente C5 em 285,0 eV, devido as ligagdes C-C e/ou C-H, e a

componente C6 em 282,7 eV, devido a carbonetos.
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Figura 48: Espectro C 1s das amostras de PTFE (a) ndo tratada e (b) tratada em DBD em ar.
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Analisando o espectro C 1s da amostra nao tratada nota-se a presenca de
ligacdes C=0, além de CF,0, carbonetos e carbonatos. Como a concentracdo destas
espécies € muito pequena (< 10 %), entdo a concentracdo oxigénio e outros elementos
na amostra ndo tratada nao foi medida. Estes elementos ndo fazem parte da estrutura
polimérica do PTFE, estando associados a impurezas € contaminantes presentes na
superficie das amostras.

Comparando os espectros C 1s da Figura 48, observa-se um aumento na
concentracdo das ligacdes C-F e de espécies CF,O com o tratamento a plasma,
evidenciado pelo aumento dos picos C1 e C2. Por outro lado, os picos de menor
intensidade das amostras ndo tratadas ndo foram mais identificados pelo equipamento
de XPS, provavelmente porque as impurezas na superficie do material foram
removidas.

Na Figura 49 € mostrado o espectro O 1s do PTFE tratado, que apresentou um
pequeno aumento da concentragdo de oxigénio apds o tratamento a plasma. O pico O
Is foi decomposto nas componentes O1 em 533 eV, devido as ligacdes C-O, e O2 em
535 eV, devido a H,O adsorvido. Observa-se que a incorporaciao de oxigénio sobre a
superficie se d4 através da formacado de grupos polares C-O e da adsor¢ao de H,O, em

pequenas quantidades, e de espécies CF,0.

O 1s - PTFE tratado
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Figura 49: Espectro O 1s das amostras de PTFE tratada em DBD em ar.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que os tratamentos a plasma de DBD em
pressdo atmosférica podem promover modificagdes superficiais permanentes em
polimeros comerciais. As mudancas fisicas e quimicas sdo decorrentes das interagdes
dos elétrons energéticos e espécies excitadas da descarga com a superficie dos
polimeros, como foi verificado através de medidas de angulo de contato, andlises de
XPS e imagens de AFM.

As amostras de PET e PU tratadas no Reator 1 em descargas geradas em ar em
pressdo atmosférica apresentaram um aumento na molhabilidade (redu¢do no adngulo
de contato) e na energia de superficie. As andlises de XPS mostraram que as
concentragcdes de oxigénio e nitrogénio aumentaram depois do tratamento a plasma de
DBD. A incorporagdo de oxigénio e nitrogénio sobre a superficie ocorreu através da
formacdo de grupos polares, tais como C-O, O-C=0, C-N e N-O. Estudando o
envelhecimento em ar das amostras tratadas, observou-se uma recuperagao parcial do
angulo de contato e da energia de superficie, decorrentes da reorientacdo dos grupos
polares formados na superficie e provavel difusdo de grupos apolares do volume para a
superficie. Imagens de AFM das amostras de PET e de PU indicaram um aumento da
rugosidade das superficies com o tratamento, decorrentes de processos de limpeza e
remog¢ao de contaminantes. Isso contribui para a ativacdo das superficies, levando a
um aumento da molhabilidade das mesmas.

As amostras de PET e PU tratadas no Reator 2, em DBD geradas em ar,
nitrogé€nio e argdnio, também apresentaram um aumento da molhabilidade durante os
primeiros minutos de tratamento, atingindo a saturagdo para tempos de tratamento
maiores que 5 minutos. Uma recuperagdo parcial do angulo de contato e da energia de
superficie das amostras foi observada nos primeiros dias apds o tratamento, sendo
maior para as amostras tratadas por 5 minutos do que as tratadas por 10 minutos.
Todavia, a recuperacdo ndo foi suficiente para que estas recuperassem sua
molhabilidade original. Analisando a composicao quimica da superficie do PET e do
PU tratado a plasma em ar, nitrogénio e argdnio, observou-se um aumento da

concentracdo de oxigénio e nitrogénio na superficie polimérica. Mesmo para os
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tratamentos realizados nas DBD em nitrogénio e argdnio, o oxigénio foi o principal
agente responsdvel pelo aumento da molhabilidade dos polimeros, uma vez que sua
presenga dentro do reator era inevitavel. Os tratamentos realizados nas DBD em ar
resultaram um maior aumento da concentracdo de oxigénio sobre a superficie do PET
e do PU. Os espectros C 1s e N 1s das amostras tratadas e nao tratadas mostraram que
a incorporacdo de oxigénio e nitrogénio na superficie ocorre através da formacao de
grupos polares tais como C-O, O-C=0, C-N e N-O. As mudancgas sofridas por cada
polimero estavam diretamente relacionadas a sua estrutura quimica. Isto explica
porque o PU teve o maior aumento percentual da molhabilidade, tornando-se
hidrofilico ap6s os tratamentos.

O PTFE, tratado em DBD em ar no Reator 2, apresentou um redu¢ao do angulo
de contato, que atingiu um valor proximo de 90°. Porém, a evolu¢do temporal do
angulo do contato ocorre muito rapidamente, retornando provavelmente ao seu valor
inicial. Isso indica que o tratamento a plasma em ar e a pressdo atmosférica por 10
minutos ndo foi suficiente para provocar mudancas superficiais permanentes na
superficie do PTFE. Andlises de XPS mostraram que a concentragdo de oxigénio
incorporado sobre a superficie do PTFE apds o tratamento foi muito baixa, e se deu
principalmente através da formacao de grupos polares C-O, espécies CF,O e adsor¢ao
de H,0, este em menor quantidade.

O Reator 2 provocou as maiores mudangas na superficie dos polimeros
comparado ao Reator 1. Isso estd relacionado a geometria dos reatores. O Reator 1
opera com uma descarga ndo uniforme, gerando descarga DBD e corona. Porém, por
motivo de seguranca, a distancia entre o eletrodo superior e o dielétrico no Reator 1
era quatro vezes maior que a espessura das amostras, de modo que estas ficavam
distantes da descarga corona que acorria préximos aos fios que compunham o eletrodo
superior. Isso reduzia a acdo das espécies do plasma sobre a superficie. Por outro lado,
o Reator 2 era fechado, de modo que as espécies geradas na descarga nio se
dispersavam, permanecendo por um tempo maior dentro do reator. Conseqiientemente,
a densidade de plasma era maior para o Reator 2 do que para o Reator 1.

As perspectivas para trabalhos futuros sdo muitas. Estas consistem em estudar a

ruptura da descarga através de modelos tedricos para os regimes filamentar e difuso,
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variar os parametros de tratamentos, tais como a freqiiéncia da tensdo aplicada,
densidade do plasma e o tempo de tratamento das amostras, tratar outros tipos de
polimeros, visando também conferir propriedades hidrofébicas, utilizar outras técnicas
de diagndsticos para caracterizar os materiais tratados a plasma e tratar materiais de

forma continua, semelhante aos processos industriais .
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