UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
PRO-REITORIA DE POS-GRADUAGAO E PESQUISA
COORDENADORIA DE POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM MATERIAIS

MODIFICAGAO DA SUPERFICIE DO POLIPROPILENO POR
IMERSAO EM PLASMA DE BAIXA ENERGIA

ALAN PEREIRA KAULING

Caxias do Sul
2009



UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
PRO-REITORIA DE POS-GRADUAGAO E PESQUISA
COORDENADORIA DE POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM MATERIAIS

MODIFICAGAO DA SUPERFICIE DO POLIPROPILENO POR
IMERSAO EM PLASMA DE BAIXA ENERGIA

ALAN PEREIRA KAULING

Dissertacdo submetida a Universidade de
Caxias do Sul como parte dos requisitos
para a obtencdo do grau de Mestre em

Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Cristiano Giacomelli

Caxias do Sul
2009



MODIFICAGAO DA SUPERFICIE DO POLIPROPILENO POR IMERSAO EM
PLASMA DE BAIXA ENERGIA

ALAN PEREIRA KAULING
Esta dissertagéo foi julgada adequada para a obtengédo do grau de Mestre em

Ciéncia e Engenharia de Materiais, no Curso de Po6s-Graduagcdo em Materiais da

Universidade de Caxias do Sul, pela comissao formada pelos professores:

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. Cristiano Giacomelli - Orientador

Universidade de Caxias do Sul

Prof. Dr. Marcelo E. H. M. da Costa

Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Almir Spinelli

Universidade Federal de Santa Catarina

Prof. Dr. Mara Zeni Andrade

Universidade de Caxias do Sul

Prof. Dr. Janete Eunice Zorzi

Universidade de Caxias do Sul - Suplente



Dedico este trabalho a todas as pessoas que
acreditam no meu potencial, especialmente ao

meu “paidrasto” e a minha mae.



“Nao esta na natureza das coisas que o homem realize um descobrimento subito e inesperado; a

ciéncia avanga passo a passo, e cada homem depende do trabalho de seus predecessores.”

Ernest Rutherford



AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer a todos que de alguma forma colaboraram para o desenvolvimento e
conclusao dessa dissertagao.

Especialmente:

Ao meu “paidrasto” por toda sua experiéncia de vida que tem me ajudado a buscar sempre o
melhor caminho desde o dia que nos conhecemos.

A minha mae pelo apoio e amor incondicional.

Ao meu pai e meu irmao que apesar de mais distantes acreditam e confiam no meu potencial.

Ao Prof. Dr. Ricardo Oliveira e ao Prof. Dr. Leonardo Canto responsaveis pela minha iniciacéo
cientifica, grandes amigos e incentivadores.

Ao Prof. Dr. Israel Baumvol pela confianga depositada desde nossa primeira reunido, pelas
‘mijadas” e pelas cobrangas que, acredito terem sido fundamentais para o meu amadurecimento
pessoal e profissional.

Ao Prof. Dr. Leonardo Miotti por toda sua dedicagdo em nortear esse trabalho e pela sua
preocupagado com meu aprendizado.

Ao Prof. Dr. Carlos Figueroa pelas discussGes nos sabados a tarde que foram de extrema
importancia para a compreensao dos resultados obtidos.

Ao Prof. Dr. Cristiano Giacomelli por ter concluido minha orientagdo, discutindo, apoiando e
incentivando em melhorias sempre buscando engrandecer esse trabalho.

Ao Prof. Dr. Gabriel Soares pela amizade e grande apoio na discussao de resultados.

Aos amigos: Arthur, Cesar, Cintia, Larissa, Luciane, Marga, Raquel, Sérgio e Tatiana. A
compreensao, o apoio, a paciéncia e a amizade de vocés sao indispensaveis.

A todos os amigos e colegas de laboratério que também me agiientam: Angela, Ane, Daiane,
Gilmara, Cristiane, Carina, Luciana, Alvaro, Eduardo, Rodrigo, Renan, Stevan, o meu muito obrigado.

Aos grandes amigos Renata e Vitor pelas horas de descontragcéo extremamente necessarias e
principalmente por me fazerem acreditar que todo meu esfor¢o ndo é em vao, sempre me motivando
em seguir adiante.

OBRIGADO!



SUMARIO
Lista de STMDOI0S € ADTEVIATUIAS. ..oiiiiiiiiiiititi ittt ettt et eeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenaaaseeeens vii
LSta e B U8, ittt e ettt e e e e e ettt eeeeee e et eeettaaaaseseseeeeennnaaaaaeeeeseennsnnnaaaaeeeenns iX
LiSta A€ TabDElaS. . ittt eeete e et eaeeeseaeaeaaaeaaaaaaaaaaaaaaaaaasaaaaaaaaaaaseeeeennnaseceennns X1
RESUMO .. ittt ettt ettt ettt ettt eeee e et et e eeeeee e et et e eeeeeee et e e et e eeaeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeaeeees Xiii
A B ST R A C T et eeee e e e e e ettt teeeeeseeeeettnenaaaeseessettnnnasaassesssssesnnnnnnnseseeseesennnnnnnsaees XV
INTRODUGCAO . .ttt ettt et e et et et eeeseeeeteteseeeseeeetatasesesestsentanenreneanns 1
CAPITULO Lttt ettt stees et essesseeesattesessesatassasaesanensatasseasenensasasasans 5
REVISAO BIBLIOGRAFTIC A oottt et es st esessesessssessssesensensensensensensansansans 5
1. POLIPROPILENO E ESTRATEGIAS PARA O CONTROLE DAS PROPRIEDADES DE
SUPERFICIE. ..ttt eee s s eeseseseseeesesesesesasseesesseesesasesesaeasaseseasaneneans 5
Polipropileno: caracteristicas e relevancia teCnOlOZICaA. . uuuuuuuuuueeeeiiiiieeeiieeeeeiereeeenn. 5
Estratégias para a modificacdo superficial de polimeros.......eeeeeiiiveuenseeeeeeiiiennnnennnn.. 8
2. IMPLANTACAO IONICA E IMERSAO EM PLASMA DE BAIXA ENERGIA................ 9
IMPIANEACAO LOMICA. ..ttt eeeeeeeeaeeeeeeeeseeeneneennaaaaas 9
Tratamentos por imersdo em plasma de baiXa eNergid.......eeeeeeeiiiueenesseieeeseiennnneees. 10
3. A SUPERFICIE DE POLIMEROS SUBMETIDOS A IMERSAO EM PLASMA............. 14
Propriedades FiSiCO-QUIMICAS. . coiiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt et eeeeeeeeeeeteeeiaeeseeeenannass 14
Propriedades Mecanicas € TribolO@ICaS. . uuuuuuuunneeeeiiiiiieeeeeeeeeiieiiiieaeeeeeeeeeeenennnanas 18
CAPITULO Lttt etee s sesateeesessateseeesasasessseesesasesasanessarasenrans 21
OB E T IV O S .. ittt ettt e eeeeeeeeseaeaeaeeeaeaaseaaaaaaaaaaaaaaaasasaaaaaaaseseeeennanaeeeeennnns 21
O D tIVOS O AIS . eeeiiitiiiiititttet ettt ettt ettt ettt et et et e et ee e ettt ettt e e et eeee et eeeeeeeeeeeaniaaaeeeeesaaaaaeeennns 21
OD et VOS ESPECT I OS . s eetteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesseseeesaeeseaeeaaaaaaaaaaaaaeeesesennaasaaesenns 21
CAPITULO TTL. ettt et eteseeee et etsseeseeasetsessesaeatassseesasasassassesasasasanans 22
MATERIAIS E METODOS oottt ettt et es st essssesessesessssessssesessesessnsesensensessensanes 22
1. SUBSTRATOS E CONDICOES DE PROCESSAMENTO A PLASMA ...ooooiiiiiin 22
Amostras de PoliPropileno. ... .. et e e ettt eeeeeeeeeeteieaaaeaaeeeeeeennas 22
Processamento @ PlaSIma.......oeeeeeee ettt eeeeeeeee e ettt e s e taaaaeiiaaeennns 22
2. CARACTERIZACAQ DAS SUPERFICIES ..ottt ettt ettt essessssessessasensassanas 24
Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS).......cooovvvieeiiiieiiinnneneen.. 24

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS)...cooieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieenne. 26
Difracdo de raioS—X (DR X)) .. .ueieieeeieieieieeeeeeeeeee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseaeaaaasaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaass 28
ANGUIO A€ CONMIALO ..ottt ettt ettt ee st esesesessesesesessssasesesessssssssssssensensssas 30

Nanoindentacao (AUIEZA)....o.uueu ettt ettt eteeeeeteeeeeaaasaeeeenaaaaaaees 31




vi

Espectroscopia de reflexao total atenuada na regido do infravermelho (ATR-IR)..33

EspectroScopia RaAMAN. .ouuuuuun et eee e et e tteeeeeaeeeseesteneenaaesennaaeennnss 34
Microscopia de forca atdmica (AFM)..coooieiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 34
Microscopia eletronica de varredura (MEV)....oooiiiiiiieeeeeeeeceiee e, 36
CAPITULO IV ettt ettt tes et et tetassaeseseeassasessasasatessesssesatasasasaseasnases 37
RESULTADOS E DISCUSS A ..ttt ettt et ettt es st essessssessesssssssessessssessessssssssassa 37
PARTE 1: DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO...cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeieeeeeeeeeeeveinnan, 37
PARTE 2: FISICO-QUIMICA DAS SUPERFICIES....coiieeeeeeeeeeeeeeeee e, 41
A) Sistemas preparados com gaiola catddica de Inox € IN0X-C..oovvunveieniiiinaeiiinnnnns 41
B) Sistemas preparados com gaiola catddica de C-Graf.....cooooeeeeeiiiiiiiiieaaeeeennnenn.. 48
PARTE 3: IMPLICACOES DO TRATAMENTO SUPERFICIAL NA RESISTENCIA
MECANICA E MOLHABILIDADE ...ttt eeeeeteseseeesatatassesasaesnasensasanacas 60
CAPITULO Voot tet ettt ettt ettt ettt esesetesassasasanensarns 68
CONCLUSAOQ . ¢ttt ettt et et eeeeeeeteraseseneteseseneneetatasesenentasentanentareanns 68

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . . oottt ettt ettt et esessssesessesensssasssssssnsans 70




Vii

Lista de Simbolos e Abreviaturas

PP Polipropileno
DC Corrente continua
AC Corrente alternada
RMN Ressonancia magnética nuclear
A Comprimento de onda
H503 Grade do polipropileno
p Densidade
Mw Peso molecular médio ponderal
DSC Calorimetria Exploratéria Diferencial
LESTT Laboratorio de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos
) Diametro
h Altura
Inox Gaiola catédica de ago inox
Inox-C Gaiola catédica de ago inox recoberta com carbono
C-Graf Gaiola catodica de carbono grafite
dE/dx Variagéo de perda de energia em fungéo da profundidade
K Fator cinematico
0 Angulo theta
UHV Ultra-alto vacuo
BE Energia de ligacao (binding energy)
Ka Radiacao caracteristica emitida por elemento
hy Energia do féton
d Distancia interplanar
U Tenséo
Corrente

Deformacgao angular



viii

Estiramento

Tensao superficial



Lista de Figuras

Figura 1. Implicagdes das propriedades de superficie e de volume de materiais poliméricos nas
APLICACOES tECTIOLOZICAS. .. .eevvieeieeiieeiieetteeiie et et e et e stte et e esteeeebeesteeesbe e saeesseenseessseenseesnseeensseeeenns 2
Figura 2. Estrutura quimica e obtengao do polipropileno (PP) a partir do monémero propeno..6
Figura 3. Contraste de fase em microscopia Optica de amostras de PP submetidas a diferentes
temperaturas de cristalizacdo. a) 105°C, 3 dias, b) 90°C, 1 dia, ¢) 70°C, 5 h e d) 60°C, 1 h.

Todas as micrografias t€ém a mesma magnificagdo. Adaptado de [26]......ccccccvvevveviieiienieenienns 7
Figura 4. Distribuicdo da perda de energia eletronica e nuclear de ions de nitrogénio com
energia inicial de 100 keV em uma amostra de PP............ccccoooiiiiiiiiiniiiiieccee e 10
Figura 5. Esquema simplificado do mecanismo de nitretagdao a plasma usualmente aplicado a
J1@AS MELALICAS. ... eevtieiieeiiieiie ettt ettt ettt et et e et e et e e bt e ssaeenbaessbeenbeessseenseeesseenseensseeesansees 13
Figura 6. (A) Camara utilizada para imersao em plasma de baixa energia com fonte DC, (B)
Detalhes do sistema utilizando gaiola catddica [9].......ccueevvieriiieiieniieiieeieeeee e 14
Figura 7. Mecanismo de reacao para reticulagao da superficie do PP proposto por Vallon e
COIADOTAAOTES [10]...uiiiiiiiciiie ettt ettt et et e e e ta e e e e e ataae e e e e e e eaaaaeaaeeas 15

Figura 8. Representacdo esquematica da interface PP modificado/poliamida. As linhas cinza
sdo as cadeias de PP, as pretas dizem respeito as cadeias de PP modificadas e as cinza escuro
ilustram a poliamida. Adaptado de [43]....ccuieieriieeie e 17
Figura 9. Relagdo entre perda de massa em fungdo do tempo de tratamento para uma amostra
de polipropileno imersa em plasma de CO2 (P = 60 W, FCO2 =20 sccm, p = 7.5%10-1 mbar,

d =10 cm). Adapato de [42]....ccouieeeieie ettt ettt e e e e 18
Figura 10. Obtencdo de nanoestruturas a partir da imersao em plasma e subseqiiente remog¢ao
de oligdmeros da superficie do poliestireno. Adaptado de [49]......ccceevuieriiiniiieniiiieiiieeee 18
Figura 11. Variac¢ao da dureza em fun¢do da dose e energia de ions de boro implantados em
amostras de policarbonato. Adaptado de [11]....ccceoiiriiiiiiiiiiiie e 19
Figura 12. Fotografia da nitretadora a plasma utilizada neste trabalho para a modificacdo da
SUPETTICIE A€ POLIMETOS. ......eiiiiieiiieciie ettt ettt et e saee et e e et eeeenees 23
Figura 13. Esquema dos processos de perda de energia por retroespalhamento a partir da
superficie da amostra, € ao longo da mesma. Adaptado [53].....cccceevieiiiiniiniiiiiiiie e, 25

Figura 14. Ilustragdao dos fendomenos fisico-quimicos associados a técnica de XPS: (a)
irradiacao da amostra pelo feixe e (b) foton arrancando elétron do nivel interno. Adaptado de

(50, 54ttt ettt a e bt 27
Figura 15. Ilustra¢do do fendmeno de difracdo de raios-X........ccoceeveriineriiinieniinenicneeieeee. 29
Figura 16. Arranjo de um equipamento de difracdo de raios X, adaptado de [53].................... 29
Figura 17. Esquema ilustrativo das for¢as que atuam na interface triplice (s6lico/liquido/vapor)
para uma gota de liquido sobre uma superficie solida [1].......ccceeevveeviieiniiiiniieeeieee e, 31
Figura 18. De acima para baixo: curvas carga — descarga, indentagdo e marcas resultantes na
superficie para amostras: (a) elastica, (b) totalmente plastica e (c) elastica—plastica [57]........ 32
Figura 19. Ciclo tipico de nanoindentacdo aplicado neste trabalho (medidas com forca
conStANte de 100 LIN). .oiiiuiiiiieiieeieeete ettt ettt et eta e e e e et e esaesabeenbeeesbeenabeeeeenssaeeennnes 33

Figura 20. Esquema de funcionamento de sistema de microscopia de forca atdmica (AFM)...35
Figure 21. Fotografia digital de uma gaiola catodica de Inox-C utilizada neste trabalho......... 37



Figura 22. Espectros de RBS para o PP-NT (a) e depois de submetido a tratamento a plasma
DC por 15 min em atmosfera de nitrogénio utilizando gaiola catddica de Inox (b) e Inox-C (c).

Figura 23. Taxa de desbaste comparativa de alguns elementos. Fonte: AJA..........ccccoeeennnneee. 39
Figura 24. Curvas de excitagdo experimentais da reacao nuclear 15N(p,y)160 em torno da
energia de ressonancia Er = 429 keV para uma amostra de PP submetida a imersao em plasma
pulsado durante 15 min (amostra PP-PL-15). .....cccciiiiiiiniiiiceeeceeeeee e 42
Figura 25. Espectro de XPS na faixa de energia do C 1s para PP ndo tratado (PP-NT)........... 43
Figura 26. Espectros de XPS na faixa de energia do C 1s (A), N 1s (B) e O 1s (C) para PP
imerso em um plasma DC por 15 min (PP-DC-15) utilizando uma gaiola catodica de Inox-C.

Figura 27. Espectros de ATR-IR para amostras de PP antes (PP-NT) e apos a imersao em
plasma DC durante 15 min (PP-DC-15) utilizando uma gaiola catodica de Inox-C................. 46
Figura 28. Imagens obtidas por MEV para as amostras de PP ndo tratadas (PP-NT), e apos
imersdo durante 15 min em plasma DC (PP-DC-15) ou pulsado (PP-PL-15) utilizando uma

gaiola catddica de Inox-C. Magnifica¢do: 5000x; Barra de escala: 2 m. .......ccccccvveeevnrreennnee. 47
Figura 29. Espectros de RBS para o PP submetido a tratamento a plasma pulsado por 15 min
(PP-PL-15) utilizando gaiola catddica de C-Graf...........cccoevieriiiiiiiiiieiieeeeeee e 48
Figura 30. Variacao da concentra¢do de N e O determinada por RBS no filme superficial
formado sobre o PP utilizando-se uma gaiola de C-Graf............ccocceeviiiiieniiiieeiiee e, 50
Figura 31. Espectros de XPS na faixa de energia do C 1s (A), N 1s (B) e O 1s (C) para PP
imerso em um plasma pulsado por 15 min (PP-PL-15) utilizando uma gaiola de C-Graf........ 52
Figura 32. Espectros de ATR-IR para amostras de PP antes (PP-NT) e apos a imersao em
plasma pulsado durante 15 min (PP-PL-15) utilizando uma gaiola catédica de C-Graf........... 54
.................................................................................................................................................... 54
Figura 33. Espectros Raman para um filme de CN depositado sobre Si por imersdo em plasma
pulsado durante 15 min (Si-PL-15) utilizando uma gaiola catédica de C-Graf....................... 54

Figura 34. Imagens obtidas por MEV para as amostras de PP ndo tratadas (PP-NT), e apds
imersao em plasma DC durante periodos distintos utilizando-se uma gaiola catddica de C-
Graf. Magnificagao: 5000x; Barra de escala: 2 M. .....cceeviieiiienieiiieieeeee e 55
Figura 35. Imagens obtidas por MEV para as amostras de PP ndo tratadas (PP-NT), e apos
imersdo em plasma pulsado durante periodos distinto utilizando-se uma gaiola catodica de C-
Graf. Magnificagdo: 5000x; Barra de escala: 2 M. .....cccoevieeiiierieeiiienieeieesee e 56
Figura 36. Imagems obtidas por MEV para a superficie e se¢do transversal um filme de CN
depositado sobre Si por imersdo em plasma pulsado durante 15 min. utilizando-se uma gaiola
catodica de C-Graf. Direita: magnificagdo = 6000x e barra de escala = 2 um; Esquerda:
magnifica¢do = 50000x e barra de escala =200 NM......c.ccoeeiiiriiniiieniinieieeeeeeee e 57
Figura 37. Imagens obtidas por AFM para um filme de CN depositado sobre Si por imersao
em plasma pulsado durante 15 min (Si-PL-15) utilizando-se uma gaiola catddica de C-Graf. 58
Figura 38. Perfil topografico tipico da superficie de amostras de PP ndo tratadas (PP-NT) e
apos a imersao em plasma pulsado durante 15 min (PP-PL-15). ...cccooiniiiiiiniiiiiiiiceee 59

Figura 39. Variacdo da espessura em fun¢ao do tempo para deposic¢ao de filmes sobre Si por
1mMersao em plasma PUISAAO.......coouuiiiiiiiiiii e e 59



Xi

Figura 40: Valores de dureza medidas em diferentes profundidades para amostras de PP ndo
tratado (PP-NT) e submetidas ao a imersdo em plasma pulsado durante 7,5 min utilizando-se
uma gaiola catodica de C-Graf (PP-PL-7,5)......ccciiiiiiieieeeeeeeeeee et 61
Figura 41: Curvas de indentagao para amostras de PP nao tratado (PP-NT) e depois de
submetido a imersdo em plasma pulsado durante 7,5 min (PP-PL-7,5) utilizando-se uma gaiola

CAtOAICA dE C-Graf.....ceiiiiiiieeeeee ettt s e e st e e s e e e sara e e e e e s nnnaaaaeens 61
Figura 42: Variagao da dureza e profundidade com carga constante em fun¢ao do tempo de
tratamento utilizando gaiola catodica de C-Graf............cccvveviiiiiiiiiieie e 62

Figura 43: Curvas de indentacdo para substratos de PP e Si submetidos ao plasma pulsado
durante 7,5 min gerado por gaiolas catddicas constituidas de diferentes materiais, conforme

TNAICAAO. ..ttt ettt et a et st b et et sae e bt e ateeaneen 63
Figura 44. Resumo esquematico dos efeitos das estratégias de processamento a plasma
desenvolvido neste traballo............coviiiiiiiiiiiieee e 64
Figura 45: Angulo de contato determinado para amostras de PP modificadas por plasma DC
(A) e pulsado (B) gerado com gaiolas catddicas de INOX. .......cceecvverieeiiinieeiiieeeiiie e, 66
Figura 46: Angulo de contato determinado para amostras de PP modificadas por plasma DC
(A) e pulsado (B) gerado com gaiolas catddicas de C-Graf. ..........ccccoevvveviiiiiiieeniiiiieeieeeee, 67

Lista de Tabelas

Tabela 01: Concentragdes de N, O e Fe determinadas por RBS para amostras de PP submetidas a
tratamento de imersao em plasma utilizando diferentes gaiolas catédicas, conforme

12T [To7= Lo [o T TSR 42

Tabela 02: Concentragdes de N, O e Fe determinadas por RBS para amostras de PP submetidas a
tratamento de imersdo em plasma utilizando diferentes gaiolas catédicas, conforme

1T L= T [0 49



Xii



Xiii

RESUMO

Neste trabalho, a modificagdo superficial do polipropileno (PP) por imersdo em plasma de baixa
energia foi investigada. Fazendo-se uso de uma tela ativa de ago inox revestida com carbono, a qual
previne o desbaste sofrido pela mesma durante o tratamento e a contaminagao da amostra com ferro,
as propriedades fisico-quimicas superficiais do polipropileno puderam ser eficientemente moduladas
pela incorporagdo e formagdo de grupos funcionais contendo nitrogénio e oxigénio induzidos pela
acado do plasma. A concentragdo desses elementos dependeu da fonte utilizada para excitagdo do
plasma. Novas ligagdes quimicas como C-O, C-N e C=0/0O=C-O/N-C=0 além das liga¢des C-C da
estrutura do PP foram identificadas na regido préxima da superficie através de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e espectroscopia de reflexdo total atenuada na regido do
infravermelho (ATR-IR). A inser¢cdo de tais estruturas polares foi confirmada por uma diminuigédo
substancial do angulo de contato da agua sobre a superficie apos o tratamento por plasma. As
analises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) revelaram que enquanto a utilizagdo da fonte
DC para excitagdo do plasma ndo ocasionou maiores mudangas na morfologia quando comparada
com a amostra antes do tratamento, o uso da fonte pulsada para excitagdo do plasma conduziu
consistentemente a formagao de trincas na superficie.

A substituicdo do material da gaiola catddica por grafite surpreendentemente levou a formacao de um
filme duplex composto por uma camada superior de carbono puro e uma camada inferior de nitreto de
carbono estequiométrico (CN,). O mecanismo de deposi¢cdo deste filme envolve o “sputtering” de
atomos de carbono da estrutura de gaiola, os quais subsequientemente se depositam na superficie e
reagem com as especies de nitrogénio presentes no plasma. Portanto, este € um método simples e
original que permite a preparagéo de filmes de CN« em amostras sensiveis a agdo da temperatura,
como é o caso da maioria dos polimeros.

As abordagens experimentais utilizadas neste trabalho mostraram um aumento significativo na dureza
da superficie do polimero. Tal efeito sobre as propriedades mecanicas variou em fungao do método de

excitagado do plasma, do tempo de exposigdo e do material da gaiola catédica. Em particular, um efeito



Xiv

sinérgico foi observado para as amostras com a superficie modificada por plasma e recoberta com
uma camada de nitreto de carbono. A metodologia desenvolvida neste estudo pode ser considerada
uma ferramenta economicamente atrativa e ecologicamente viavel para modificagdo da superficie de

polimeros
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ABSTRACT

The use of low energy plasma immersion with active screen as a convenient approach for
polypropylene (PP) surface modification is described in this work. Employing a stainless steel cathodic
cage coated with carbon in order to prevent the sputtering of iron from the grid and its deposition onto
the polymer sample, the physical chemical properties of PP surface could be effectively functionalized
through the plasma-induced incorporation/formation of nitrogen- and oxygen-containing species. The
areal densities of these elements depended on the plasma excitation source. Newly formed C-0O, C-N,
and C=0/0=C-0O/N-C=0 bonds along with C-C linkages from the PP backbone were identified at the
near surface region of the specimens by x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and attenuated total
reflection infrared spectroscopy (ATR-IR). The insertion of such polar reactive functionalities was
further confirmed by a substantial decrease in the water contact angle upon plasma treatment.
Scanning electron microscopy (SEM) analysis revealed that while no major changes in the morphology
occur upon DC plasma treatments as compared to untreated samples, the use of pulsed plasma
consistently leads to the formation of cracks at the surface.

The replacement of the cathodic cage material by graphite surprisingly led to the formation of
duplex films composed of a top layer of pure carbon a bottom layer of stoichiometric carbon nitride
(CN,). The deposition mechanism involves the sputtering of carbon atoms from the cage structure,
which subsequently deposit on the surface and react with nitrogen species present in the plasma.
Therefore, this is a very simple and original method that allows for the preparation of CNy films on
temperature-sensitive samples, as is the case of most polymers.

All the experimental approaches undertaken in this work were found to improve remarkably the
hardness of the polymer surface to an extent that depended on the plasma excitation method,
exposure time and cathodic cage material. In particular, a synergic effect was observed for specimens
containing a plasma-modified surface covered by a carbon nitrided layer.

The herein reported approach is an attractive tool for environmental friendly, cost-effective

surface engineering of novel polymeric materials.
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Introdugao 1

INTRODUCAO

O controle das propriedades de superficies ocupa uma posicao de destaque na ciéncia
moderna em virtude da influéncia determinante que as caracteristicas fisico-quimicas de
interfaces exercem na concepgdo e no desempenho de materiais inovadores. Portanto o
controle dos mecanismos de interagcao entre diferentes materiais, enquanto as propriedades de
volume sdo preservadas, constitui um desafio cientifico e tecnolégico com grande potencial em
diversas éareas estratégicas de desenvolvimento, tais como microeletrbnica, energia,
biotecnologia, biomateriais, adeséo, etc. [1].

Enquanto os materiais a base de polimeros tém encontrado novas aplicagbes em
virtude da versatilidade dos mesmos em termos de processabilidade, propriedades fisico-
quimicas e custo, existe a necessidade de se desenvolver tecnologias que permitam a
modificagdo das propriedades de superficie através de processos com baixo impacto ambiental
e economicamente vidveis. Isto é particularmente relevante na medida em que se requer um
compromisso rigoroso entre propriedades de volume e propriedades de superficie para atender
a alta especificidade de determinadas aplicagbes tecnoldgicas dos materiais poliméricos
(Figura 1).

Sistemas poliméricos possuem, em geral, propriedades de volume desejaveis como
transparéncia, estabilidade térmica e facilidade de processamento. Porém, sua utilizacao é
frequentemente inibida pela incompatibilidade com as vizinhangas devido a baixa forca de
adesdao ou coesao interfacial [2-4]. Por exemplo, materiais poliméricos apresentam
desempenho claramente inferior em comparacdo a materiais metalicos em aplicagdes
tribolégicas, nas quais a resisténcia ao desgaste e a dureza s&o caracteristicas indispensaveis.
Todavia, tais propriedades podem ser convenientemente moduladas através da modificagdo e

funcionalizagdo quimica da superficie polimérica utilizando diversas metodologias.
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Efetivamente, caracteristicas como biocompatibilidade [5, 6], impressdo [7], adesdo e
comportamento tribolégico, ja podem ser controladas com éxito tanto em laboratérios quanto
em industrias [7-12].

Dentre os tratamentos superficiais mais usados na ciéncia de polimeros destacam-se
os tratamentos por chama, corona (descarga elétrica), implantacao ibnica e implantacéo ibnica

por imerséo em plasma.

Aplicagdes Convencionais

Polimeros Aplicagdes

Figura 1. Implicagbes das propriedades de superficie e de volume de materiais poliméricos nas

aplicacées tecnoldgicas.

Os tratamentos a plasma, em particular, oferecem muitas vantagens por serem
processos secos (ndo requerem o uso de solventes), de baixos impactos ambientais e isentos
de residuos quimicos se comparados a processos convencionais como fosfatizacdo e
galvanoplastia. Outrossim, os mesmos permitem o controle da composig¢éo quimica e estrutura
superficial das amostras simplesmente através do ajuste estequiométrico da entrada dos gases
(em geral inertes sob ponto de vista ecolégico) durante o processo, e da energia das espécies
implantadas [4, 7, 13-17].

Na implantagéo ibnica por imersao em plasma, a aplicagédo de um potencial catédico
ioniza o gas presente na atmosfera de tratamento, resultando na formagédo do plasma. As

espécies ativas altamente energéticas presentes em tal meio, quando em contato com a



Introdugao 3

superficie do material, induzem rearranjos estruturais que podem se estender desde as
camadas moleculares superficiais do substrato até algumas centenas de nanémetros de
profundidade. Nesta regido superficial as propriedades fisico-quimicas diferem
significativamente das propriedades de volume devido a formacédo de ligagbes cruzadas
(reticulacéo), funcionalizagcdo quimica, degradagdo, variacado na topografia da superficie, etc.,
induzidas pela irradiagao do plasma [11, 18, 19]. Assim, o campo de aplicagdo dos polimeros
convencionais pode ser ampliado para situagbes especificas onde contato, desgaste,
biocompatibilidade, etc., sdo importantes como é o caso de dispositivos mecéanicos e proteses
biomédicas [8, 10, 20, 21].

A nitretagdo a plasma de metais € um processo conhecido e amplamente aceito pela
industria metal mecanica. Mais recentemente, tal processo vem despertando interesse também
para a aplicagdo em materiais poliméricos. O inconveniente ou o desafio técnico da aplicagao
da nitretacdo a plasma em materiais poliméricos esta centrado no fato de que os mesmos nao
séo condutores elétricos, e exigirem baixa temperatura durante o processo por causa do baixo
ponto de fuséo e do alto coeficiente de dilatagao térmica.

Neste contexto, a utilizacdo de uma gaiola catédica (também conhecida como “tela
ativa”) é uma alternativa plausivel para modificagdo de superficies poliméricas. Tal dispositivo
pode ser confeccionado em material condutor, e o substrato ndo condutor a ser modificado
permanece em um potencial flutuante. As espécies ativas presentes no plasma formado a partir
da aplicagdo da diferenga de potencial na gaiola, que se torna parte do catodo, tém a
capacidade de atingir e modificar a superficie de materiais isolantes, permitindo também a
modificacdo de amostras com geometrias complexas. Com esta estratégia, a degradacgéo
térmica é minimizada, pois as espécies ativas que colidem com a superficie polimérica sdao em
geral de baixa energia.

O intuito deste trabalho ¢é investigar e desenvolver processos aplicados a
modificagdo/funcionalizagao superficial de substratos de polipropileno através de tratamentos
de imersdo em plasma de baixa energia, excitado de maneira continua ou pulsada com a

utilizagdo de uma gaiola catddica confeccionada em material condutor, e sem a utilizagdo de



Introdugao 4

mecanismos de aceleragado de ions. Em particular, sera dada énfase, para a correlagcéo entre
as propriedades fisico-quimicas da superficie dos novos materiais obtidos (composigéo,
estrutura, topologia) e os parametros empregados durante o processo de imersdo em plasma
(corrente aplicada, método de excitagao, tempo).

Esta dissertacdo esta dividida em trés capitulos principais, além dessa segéao
introdutdria, conclusbes e referéncias bibliograficas. No Capitulo I, serdao abordados os
aspectos tedricos relativos aos efeitos de tratamentos superficiais em polimeros, a descrigdo
detalhada dos processos de modificagao/funcionalizacao superficial através do uso de
tratamentos a plasma, bem como aos fundamentos das técnicas de caracterizagdo. Os
procedimentos experimentais aplicados durante o desenvolvimento do presente trabalho, e as
técnicas de caracterizagdo selecionadas para o estudo do efeito da imersdo em plasma de
baixa energia sobre a superficie dos materiais, serdo descritos em detalhes no Capitulo Ill. Os
resultados e as discussdes provenientes desse estudo serdo apresentados no Capitulo IV.
Este, por sua vez, foi subdividido em trés partes que contemplam, nesta ordem, 1) o
desenvolvimento do processo de nitretagcdo a plasma em baixa energia para substratos
poliméricos, 2) as implicagdes de tais tratamentos sobre as propriedades fisico-quimicas
(composicéo e estrutura) das novas superficies obtidas, e 3) o desempenho de tais materiais

em aplicacdes triboldgicas.
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CAPITULO |

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. POLIPROPILENO E ESTRATEGIAS PARA O CONTROLE DAS

PROPRIEDADES DE SUPERFICIE

Polipropileno: caracteristicas e relevadncia tecnolégica

Polimeros sao espécies de alta massa molar formadas por um numero finito de unidades
repetitivas de blocos elementares (i.e.. mondmeros), conectados, em geral, por meio de ligagdes
covalentes induzidas por processos radicalares, idnicos, complexagédo, entre outros [22, 23]. Em
virtude das dimensbes tipicamente superiores aquelas observadas em moléculas ordenadas de baixo
peso molecular, tais sistemas recebem a denominagéo de macromoléculas.

Os avancos recentes nas técnicas de engenharia macromolecular (i.e.: sintese e manipulagao
de polimeros) permitiram a preparagéo de estruturas poliméricas progressivamente mais complexas e
com funcionalidades modulaveis em fungdo da aplicagdo a qual se destina o material. Diversos
sistemas poliméricos com composicdo e estruturas inéditas foram, por conseguinte, descritos
recentemente na literatura [24]. Dentre os mesmos destacam-se aquelas que empregam as
estratégias permitindo o desenvolvimento sustentavel da humanidade através do uso racional dos
recursos disponiveis na biomassa, criando novos conceitos de produtos através do poder
transformador da quimica.

Por outro lado, a necessidade de grandes volumes de produgdo com baixo custo impostos
pelo setor industrial ainda € uma barreira importante para a ampliagdo da utilizagdo de materiais

poliméricos obtidos a partir de fontes renovaveis. Este cenario tem, conseqiientemente, impulsionado
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a pesquisa e inovagao visando a extensao da utilizacdo de polimeros oriundos da cadeia produtiva de
petréleo.

O polipropileno (PP) homopolimero, por exemplo, € um termoplastico semicristalino, obtido a
partir da polimerizacdo do mondmero propeno na presenga de catalisadores, como por exemplo,

Ziegler-Natta [4] (Figura 2).

Polimerizagio

—FL
\ em presenga de n
catalisadores
Propeno Polipropileno (PP)

Figura 2. Estrutura quimica e obtencao do polipropileno (PP) a partir do monémero propeno.

Estas macromoléculas apresentam um polimorfismo interessante sob o ponto de vista
cientifico e tecnoldgico, com trés fases cristalinas possiveis (a, y € B). A fase a com arranjo
monoclinico € a mais comumente observada em amostras fundidas ou em solugéo. A fase vy, por sua
vez, consiste em uma estrutura ortorrombica e pode ser gerada através da cristalizacéo induzida em
altas pressodes, ou a pressao ambiente em sistemas de baixo peso molecular ou de copolimeros.
Durante a cristalizagdo controlada do PP, verifica-se, ocasionalmente, a formacédo da fase [ com
estrutura trigonal. A fragao relativa desta fase pode ser consideravelmente aumentada através da
aplicagéo de gradientes de temperatura ou da adi¢cdo de agentes nucleantes [25].

Portanto, amostras com diferentes microestruturas podem ser obtidas através da manipulagao
dos parametros de processamento do polimero, com implicagbes diretas nas caracteristicas fisico-
quimicas do produto final (ex.: variagdo de densidade, médulo elastico, resisténcia a tracdo, entre
outras) [26]. A Figura 3 mostra um exemplo tipico da variagao na estrutura cristalina do PP submetido

ao processamento em diferentes temperaturas e tempos de solidificagcao (cristalizagao).
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Figura 3. Contraste de fase em microscopia 6ptica de amostras de PP submetidas a diferentes
temperaturas de cristalizagédo. a) 105°C, 3 dias, b) 90°C, 1 dia, c) 70°C, 5 h e d) 60°C, 1 h. Todas as

micrografias tém a mesma magnificagdo. Adaptado de [26].

O PP é um material versatil que apresenta boas propriedades mecanicas (ex.: resisténcia ao
impacto, dureza) e, em decorréncia, tem sido amplamente utilizado como matriz principal em varias
aplicagcbes no setor industrial automotivo, alimenticio, de eletrodomésticos, médico-hospitalar, etc. [4].
Igualmente, materiais a base de blendas contendo PP sao tecnologicamente atraentes devido a alta
resisténcia quimica, baixa densidade, baixo custo, facilidade no processamento e reciclagem viavel
quando comparado aos metais e ceramicos.

Entretanto, o PP é um polimero intrinsecamente hidrofébico pelo fato de suas unidades
basicas de repeticdo serem formadas essencialmente por hidrocarbonetos saturados. Efetivamente, a
energia livre da superficie (ou tenséo superficial (y)) do polipropileno (y ~ 23 mN/m) [27] é baixa se
comparada a outros materiais como poliacrilamida (y = 47 mN/m) e agua (y = 72 mN/m) [27], além de
ser predominantemente de natureza dispersiva (componente polar praticamente nula). Isto implica que
o PP homopolimero apresenta baixa adeséo frente a substratos poliméricos com energia superficial
mais elevada, em virtude da auséncia de mecanismos que permitem a existéncia de forcas

intermoleculares de longo alcance.
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Logo, modificagdes na estrutura quimica das primeiras camadas da superficie de materiais a
base de PP tornam-se imperativas em inumeras aplicagbes praticas, tais como recobrimentos

protetores, metalizagao, barreira ao oxigénio e a agua entre outras [16, 28, 29].

Estratégias para a modificagdo superficial de polimeros

Dentre os tratamentos superficiais mais utilizados na modificagdo de superficies poliméricas
destacam-se: i) o tratamento por chama, ii) o tratamento corona (descarga elétrica), e os tratamentos
de iii) implantagao iénica e iv) implantagao ibnica por imersdo em plasma.

Enquanto os métodos i e ii vém sendo extensivamente empregados na industria, mas
apresentam baixa seletividade quimica e sdo pouco modulaveis, as estratégias iii e iv permitem um
controle rigoroso dos grupos funcionais gerados na superficie, bem como da profundidade em que as
modificagdes ocorrem. Assim, os métodos iii e iv sdo mais atrativos para aplicagdes tecnoldgicas
avangadas.

Neste contexto, os tratamentos mais comumente realizados envolvem altas energias, com
tensbes na faixa de keV, fazendo uso de mecanismos de aceleragéo de ions na dire¢ao do material. A
amostra é, em geral, exposta a um feixe de ions, de modo que este colide com a superficie causando
rearranjos estruturais que podem se estender até varias dezenas de nanémetros [6, 30].

Nos tratamentos conhecidos por implantagéo ibnica por imersao em plasma, um gas é ionizado
através da utilizagdo de uma fonte de radio freqiiéncia e as espécies altamente energéticas presentes
no gas ionizado séo atraidas para a superficie da amostra através de campos eletromagnéticos [5,
31].

Por outro lado, os tratamentos de imersdo em plasma de baixa energia, também conhecidos por
nitretacdo a plasma, atuam de forma menos drastica na superficie a ser modificada, pois as espécies
ativas do plasma apresentam energias na ordem de centenas de eV ao invés de keV, ndao sendo
aceleradas na diregdo da amostra. Este cenario — baixa energia — favorece o rompimento de ligagdes
quimicas mais fracas, implicando em maior seletividade na funcionalizagdo e minimizacdo de

processos de degradagao excessiva do material.
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2. IMPLANTAGAO IONICA E IMERSAO EM PLASMA DE BAIXA ENERGIA

Implantagéao Iénica

A implantagédo ibnica € um processo de dopagem cinética no qual espécies ibnicas sao
aceleradas em diregdo a superficie do material. Estas espécies penetram no material, perdendo
energia por dois tipos de interacdo principais: colisdes elasticas com o nucleo dos atomos alvo, e
colisbes inelasticas com os elétrons dos atomos alvo. As colisdes elasticas dos ions com o nucleo dos
atomos da amostra provocam a remogao e/ou o deslocamento dos atomos de suas posig¢des iniciais,
enquanto as colisbes inelasticas dos ions com os elétrons da amostra desencadeiam processos de
ionizacdo. Tais fenébmenos podem ter implicagbes significativas na estrutura do polimero devido a
possibilidade de rompimento de ligagbes quimicas e ao surgimento de novos grupos funcionais. O
deslocamento de atomos do alvo, por sua vez, pode causar a fragmentagdo das cadeias poliméricas
levando a formacao de uma camada superficial de oligdmeros (polimeros de baixa massa molar) com
baixa resisténcia mecanica.

A penetragdo dos ions depende, basicamente, do tipo de ion, de sua energia inicial e do
material alvo (substrato polimérico) [6]. A Figura 4 mostra a variagdo energética de ions de nitrogénio
com energia de 100 keV implantados em polipropileno (PP) em fun¢do da profundidade alcancada.
Estes resultados demonstram que tais espécies atingem profundidades da ordem de 0,5 pym de
acordo com os dados obtidos através de simulagao utilizando o programa SRIM [32].

O balango de perda de energia em processos elasticos e inelasticos pode ser manipulado
através da escolha das espécies ibnicas a serem implantadas. ions pesados perdem uma parte
expressiva de sua energia em colisGes elasticas com nucleos do alvo. Neste caso o mecanismo de
modificacdo dominante no material é a cisao (ruptura) de cadeias, que leva a degradacado do material.
Por outro lado, ions leves perdem grande parte de sua energia em colisdes inelasticas. Neste caso a
degradacgéo é limitada e o processo de ionizagao torna possivel a formagao de ligagdes cruzadas
(reticulacdo) entre as cadeias do polimero [6]. Além disso, a geragao de espécies ativas na superficie

pode, sob condigbes experimentais adequadas conforme se contempla a seguir, originar novos grupos
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funcionais. Portanto, a polaridade da superficie do polimero muda durante os processos de

implantacéo i6nica [14].
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Figura 4. Distribuicdo da perda de energia eletronica e nuclear de ions de nitrogénio com energia

inicial de 100 keV em uma amostra de PP.

A boa localizagao espacial dos atomos implantados e temperatura constante durante o
processo de implantagdo sdo algumas vantagens da técnica de implantagao ibnica. A desvantagem
desses tratamentos esta na maior susceptibilidade a degradagéo provocada pela alta energia dos ions
incidentes. Estas espécies altamente energéticas causam, em geral, degradacdo excessiva das

cadeias poliméricas (carbonizagao).

Tratamentos por imersao em plasma de baixa energia

A nitretacdo a plasma é uma estratégia versatil e interessante para a modificagdo das
propriedades de interface de materiais poliméricos, principalmente em virtude do custo reduzido dos
equipamentos e das diversas possibilidades de controle da estequiometria/composi¢cdo. Com isto,
podem-se modular as caracteristicas dos materiais tais como adesdo, molhabilidade,
biocompatibilidade, durabilidade, dureza e resisténcia ao desgaste.

O plasma pode ser definido, de maneira genérica, como um gas contendo espécies neutras e
carregadas, incluindo elétrons, ions positivos, ions negativos, radicais, atomos e moléculas. No estado

estacionario, a taxa de ionizagédo deve ser igual a taxa de perda/desaparecimento de ions e elétrons
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por recombinacéo, difusdo ou convecgdo para fora do volume do eletrodo. Para gerar e manter um
plasma, é necessario fornecer energia suficiente para ionizagao. Os plasmas usados em modificagdo
de superficies e polimerizagbes sao iniciados e mantidos por um campo elétrico produzido por
qualquer fonte DC ou AC. Neste meio — plasma -, eventos de colisdo como, por exemplo, ionizagao,
excitacdo, dissociacdo, relaxagdo e recombinagdo ocorrem permanentemente. Dentre estes, o
processo mais importante para a sustentagado do plasma ¢é a ionizagao eletrénica, na qual os elétrons
mais energéticos, ao colidirem com as moléculas do gas, provocam a remogédo de um elétron
produzindo um ion e dois elétrons, conforme ilustra a Equagéo 1 abaixo [33].

e +N; - 2e + Ny (1)

Os elétrons originados durante esta reagdo podem, entéo, ser acelerados através do campo
elétrico, adquirindo energia suficiente para causar novas ionizagbes num processo conhecido por
multiplicagdo de elétrons, contribuindo, por conseguinte, para manutencdo da descarga. Com a
existéncia de niveis energéticos intermediarios (i.e.: entre o estado fundamental e a energia de
ionizacdo), o impacto de elétrons com espécies neutras promove a excitacdo de moléculas
previamente estaveis, conforme exemplifica na Equagéo 2.

e+N; - e +Ny (2)

Subseqlientemente, as espécies podem permanecer no estado excitado por um curto periodo
de tempo (~ 1 ns), retornando posteriormente ao estado mais estavel mediante a perda de energia por
transferéncia a outras espécies secundarias ou pela emissdo de fotons. Este ultimo fenbmeno é
conhecido por relaxagdo ou emissao de fétons (Equacdo 3), sendo um processo que produz assim
uma descarga de brilho.

N2 — Nz + hv (3)

Algumas espécies excitadas tém, entretanto, tempos de vidas muito longos (> 1 ms), fazendo
com que seu estado metaestavel as mantenha reativas por intervalos de tempo maiores. Assim,
processos de excitagdo podem também ocorrer quando uma espécie metaestavel se choca com outra
neutra. Esta, por sua vez, ioniza-se se a energia para tal for inferior a energia de excitagdo do atomo
ja excitado (Equacgéao 4). Esta reagéo é conhecida por ionizagdo Penning, e fora descoberta em 1937

[33].
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A+B - A+B'+e 4)

Existe, portanto, um grande numero de reagdes envolvidas em processos com descarga de
brilho, como no caso dos tratamentos a plasma, onde ions e radicais sdo perdidos, rearranjados e
reativados. Para o caso particular do nitrogénio, dependendo da energia dos elétrons no plasma
podera haver a formacao de espécies neutras, excitadas ou ionizadas. As possiveis reagdes séo
descritas pelas equagdes 5 - 7. Finalmente, outro processo consideravel compreende a recombinagao
de superficie, no qual espécies ionizadas chocam-se com a superficie promovendo a abstragédo de
elétrons desta, com consequiente neutralizagdo das mesmas (Equacdo 8). Neste caso, a energia
liberada pela recombinagéo de superficie € absorvida como energia térmica resultando no aumento da

temperatura superficial [18, 33, 34].

e+Ny- e+N+N (5)
e+N; - e+ N +N (6)
e+N, - e+ N+N* (7)
N*+e - N, (8)

As espécies presentes no plasma de um gas ionizado (elétrons, ions, atomos, moléculas e
radicais livres), juntamente com a radiagcdo UV-vis caracteristica contribuem para as transformacgdes
na superficie do polimero, as quais compreendem desbaste, ativacao, reticulagdo, degradacgéo, etc.
[13, 35]. A Figura 5 apresenta um esquema simplificado do mecanismo de nitretagao a plasma.

Em um sistema de imersdo em plasma de baixa energia utilizando fonte com descarga
continua DC, a amostra (pecga) a ser tratada atua como catodo, tornando-se parte integrante do
sistema. Por esse motivo é fundamental que a amostra seja condutora elétrica [36], caracteristica

esta nao intrinseca a maioria dos materiais poliméricos, os quais sao isolantes elétricos.
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Figura 5. Esquema simplificado do mecanismo de nitretagdo a plasma usualmente aplicado a ligas
metalicas.

Para estender a aplicagéo de tal técnica a sistemas a base de polimeros, uma gaiola catddica
condutora foi desenvolvida e utilizada durante este trabalho, tendo como referéncia os resultados
obtidos anteriormente, sobretudo para sistemas metalicos. O potencial catédico é aplicado na gaiola
que envolve a amostra a ser tratada. A mesma permanece em um potencial flutuante, e a radiagéao
proveniente da formagao do plasma, ao redor da superficie da gaiola, ultrapassa a mesma colidindo-
se com a amostra [10, 12, 37, 38]. A Figura 6 mostra um esquema de uma camara utilizada para

implantacgéo ibnica por imersdo em plasma com uma gaiola catddica instalada.
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(A) Reator

Substrato Isolado
Amostra

Figura 6. (A) Camara utilizada para imersdo em plasma de baixa energia com fonte DC, (B) Detalhes
do sistema utilizando gaiola catddica [9].

3. A SUPERFICIE DE POLIMEROS SUBMETIDOS A IMERSAO EM PLASMA
Propriedades Fisico-Quimicas

Dependendo das condi¢gbes experimentais e da natureza do plasma, sua agao pode ser
caracterizada por transformagdes estruturais na superficie provenientes da ativagao (formagado de
radicais), insaturagdo (formacado de ligagbes duplas), cisdo de cadeias, reticulagdo e desbaste [21]
das macromoléculas. Além disso, a exposicdo da superficie do polimero ao plasma pode também
induzir a formagao de sitios ativos na superficie que se tornam susceptiveis a reagdes quimicas
posteriores ao fim do processo (e.g. mediante a exposi¢cdo da amostra ao ar atmosférico) [13, 35]. O
plasma pode, portanto, ser efetivo na modificacdo quimica das superficies [5, 39].

O resultado final destes tratamentos destinados a modificagdo de superficies depende da
combinagéo entre as propriedades estruturais do polimero e das caracteristicas do plasma utilizado.
Desta maneira, o controle otimizado dos processos permite a obtencao seletiva de grupos funcionais
na superficie do material, garantindo também a homogeneidade e a reprodutibilidade na distribuigao

dos mesmos [2, 40].
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Obviamente, a natureza e a intensidade dos rearranjos estruturais sdo governadas pela
composi¢ao do gas do plasma (i.e.: atmosfera utilizada para obtengcao do plasma), uma vez que o
mesmo aporta os reagentes envolvidos das reagdes superficiais (veja discussdo na sequéncia). No
caso de plasmas nao reativos como aqueles obtidos através da utilizacdo de atmosfera rica em
argbnio, a reticulagdo da superficie e a formac¢do de uma camada com cadeias poliméricas de baixo
peso molecular devido a reagbes de cisdo de cadeias sio favorecidas [16]. Vallon e colaboradores
[16] discutem o mecanismo de reticulacao da superficie do polipropileno apds exposigdo a um plasma
de Ar (argbnio-inerte), com base em resultados obtidos através das técnicas de espectroelipsometria
e ressonancia magnética nuclear (RMN). Estes autores ressaltam que o principal mecanismo de
reticulagdo consiste na eliminagdo de radicais metilicos (Figura 7A), gerando sitios ativos na cadeia
principal responsaveis pela provavel reticulacdo (formacgéo de ligagdes cruzadas) apds imersdo em
plasma. A formagdo de uma ligagdo dupla a partir da abstragdo do hidrogénio do grupo metilico
pendente pode também iniciar o mecanismo de reticulagdo (Figura 7B), num processo que
acompanha o mecanismo de abstragdo dos radicais metilicos. Ainda segundo os autores, a
reticulagdo das macromoléculas préximas a superficie induz a surgimento de tensdes residuais que

provocam a formacgao de trincas.
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Figura 7. Mecanismo de reagao para reticulagdo da superficie do PP proposto por Vallon e
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M
colaboradores [16].

E importante ressaltar, entretanto, que a radiagéo UV proveniente do plasma obtido a partir da
ionizacdo de um gas inerte tal como Ar (i.e.: através de reacdo similar aquela representada

esquematicamente pela equacéo 3) é um fator importante, uma vez que os fétons podem ter energia
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suficiente para romper ligagdes quimicas (e.g.: C-C, C-H), produzindo radicais livres. Acredita-se,
desta maneira, que a radiagdo UV contribui significativamente para a modificagdo de finas camadas
na superficie do polimero, principalmente através a abstragdo de atomos de hidrogénio e formagéo de
ligagbes duplas e/ou cruzadas [41]. Este fendmeno tem sido explorado de maneira criativa para
aumentar a especificidade e seletividade das reagdes quimicas tanto em fase sélida como gasosa
através da selecado da banda de excitagcdo energética dos fétons (i.e.: escolha do comprimento de
onda (A)). Os fétons com A < 200 nm, e especialmente os de A = 160 nm, desencadeiam-se reagbes
em polimeros tipicamente inertes formados por cadeias de hidrocarbonetos [15].

A utilizagdo de plasmas reativos como de N,, O, e NH; promovem a formagdo de grupos
polares na superficie do material, tais como acidos carboxilicos (~COOQOH), alcoois (—-OH), cetonas
(-C=0), amidas (N-C=0) e aminas (-NH.), isocianatos (—-N=C=0) através da incorporacdo dos
elementos N e O [40, 42-45]. Estas fungdes quimicas favorecem, reconhecidamente, a adesdo de

filmes metalicos sobre substratos poliméricos [16] em virtude das interacdes entre metais de transi¢cao

(acidos de Lewis) e grupos doadores de elétrons (bases de Lewis). Por exemplo, a introducdo de
grupos funcionais contendo oxigénio (especialmente, C=0) na cadeia polimérica conferiu um aumento
significativo das forgcas de adesado no sistema poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS)/cobre
[46]. De forma semelhante, particulas de silica foram imobilizadas sobre o polipropileno modificado
por imersdo em plasmas de Ar e Ar/N,, sendo que as forgas de adesao foram nitidamente maiores no
ultimo caso devido a possibilidade de formagéo de liga¢cdes C-N-Si, ou interagcbes acido/base entre a
superficie do polimero contendo grupos amina e imina (formadas a partir de espécies derivadas do
gas N) e a silica [16]. A adesdo polimero-polimero também pode ser reforcada por métodos de
implantagéo idnica. A Figura 8 proposta por Kim e colaboradores [43] mostra a formagdo de uma
camada funcionalizada na superficie do PP tornando-a polar, favorecendo interagdes com a poliamida

igualmente polar.
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Figura 8. Representagdo esquematica da interface PP modificado/poliamida. As linhas cinza sao as
cadeias de PP, as pretas dizem respeito as cadeias de PP modificadas e as cinza escuro ilustram a
poliamida. Adaptado de [43].

Naturalmente, a concentragdo de novos grupos quimicos formados na superficie do material é
finita. De acordo com Poncin-Epaillard e Chang [3], a concentracao limite (maxima) depende da
energia utilizada para o tratamento a plasma, bem como do tempo de exposicao da amostra as
espécies reativas. Porém, em todos os casos observa-se uma saturagéo a partir da qual os aumentos
da energia superficial e da energia potencial da amostra cessam.

Um dos efeitos indesejaveis neste processo de imersdo em plasma diz respeito ao
aparecimento das chamadas matérias oxidadas de baixo peso molecular, ou seja, oligbmeros
resultantes da cisdo de ligagbes C-C induzidas por radicais livres durante a oxidagédo. Durante tal
processo, formam-se inicialmente ligacdes simples do carbono com oxigénio, e, posteriormente, tais
grupos sao totalmente oxidados levando a formacao de ligagdes duplas. Isto tem implicagbes diretas
no aumento da energia e polaridade superficiais [7, 15], conforme se podem verificar através medidas
de angulo de contato [5, 47, 48].

A degradacao polimérica na superficie foi objeto de estudo de Aouinti e colaboradores [42],

onde se estabeleceu uma relacdo direta entre o tempo de tratamento com a perda de massa da

amostra correspondente devido a degradagdo sofrida (vide Figura 9). Este fendmeno pode,
entretanto, ser explorado de maneira muito criativa para a fabricagdo de superficies
nanoestruturadas, conforme ilustra a Figura 10. No trabalho em questao, os autores revelaram a nova
morfologia mediante a aplicagcdo de um solvente seletivo para remogao das cadeias oligoméricas

oriundas da degradacao parcial das macromoléculas na superficie [49].
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Figura 9. Relagéo entre perda de massa em funcao do tempo de tratamento para uma amostra de
polipropileno imersa em plasma de CO, (P = 60 W, Fco, = 20 sccm, p = 7.5x10" mbar, d = 10 cm).
Adapato de [42].

Polimero +

Figura 10. Obtencao de nanoesruturas a

oligdmeros da superficie do poliestireno. Adaptado de [49].

Propriedades Mecénicas e Tribolbgicas

Em virtude das variagbes na topografia, da formacao de ligagdes cruzadas e da mudanca dos
mecanismos de interagdo com as vizinhangas, as modificagbes estruturais descritas acima tém um
grande potencial no aprimoramento das propriedades tribologicas de superficies poliméricas, tais
como dureza, médulo elastico, resisténcia ao desgaste, etc. Especificamente, a reticulagdo da
superficie produz redes tridimensionais fortemente ligadas, as quais aumentam a rigidez estrutural
mediante a restricdo do movimento das cadeias poliméricas. Este cenario colabora também para
melhorias na estabilidade dimensional das amostras/pecas.

Em geral, a magnitude de tais efeitos sobre as caracteristicas sao proporcionais a dose de

ions implantada e a energia das espécies ativas. Dong e Bell [11] demonstram que a dureza aumenta



Capitulo | — Reviséo bibliografica 19

com o incremento na perda de energia eletrénica dos ions implantados e diminui com o0 aumento da
perda de energia nuclear (Figura 11). Isto &, o grau de reticulagdo depende da ionizagdo ou da perda
de energia eletrénica, enquanto a cisdo de cadeias induzida pelo deslocamento atémico ocorre por
meio da perda de energia nuclear. Entretanto, o aprimoramento das propriedades mecéanicas
superficiais em polimeros pela irradiagao idnica pode ser atribuido a formacado de uma fina, dura e
reticulada camada na superficie do material. Outrossim, deve-se levar em conta o fato de que o
volume modificado é proporcional a energia das espécies implantadas. ions com maior energia tém a
capacidade de penetrar até profundidades maiores, enquanto que as espécies de baixa energia tém
menor penetracdo. Existe, por conseguinte, um perfil variavel de dureza que é funcdo da

profundidade da camada modificada.
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Figura 11. Variagdo da dureza em fungdo da dose e energia de ions de boro implantados em

amostras de policarbonato. Adaptado de [11].

Em um estudo posterior sobre os efeitos da implantagao ibnica na modificagdo da superficie
de biomateriais, Jagielski e colaboradores [6] observaram que a dureza da superficie aumenta
mediante a irradiacdo com ions He*, enquanto a utilizacdo de ions Ar* se revelou ineficaz.

Em resumo, os tratamentos a plasma tém vasta aplicagdo na ciéncia e engenharia de
superficies, permitindo o controle das propriedades fisico-quimicas, morfolégicas, mecanicas e
tribolégicas das mesmas. Neste sentido, € necessario ressaltar que as estratégias desenvolvidas até

0 presente requerem infra-estrutura dedicada e equipamentos de grande porte. Nos acreditamos,
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entretanto, que os processos de nitretagdo classicos podem ser inteligentemente adaptados para

substratos poliméricos e implementados na industria.
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CAPIiTULO Il

OBJETIVOS

Objetivos gerais

Os objetivos gerais deste trabalho sao:

Investigar as alteragdes nas propriedades superficiais do polipropileno induzidas pelo
tratamento de imersdo em plasma de nitrogénio excitado com tensdes na faixa de 600 —
800V, utilizando fontes DC e pulsada;

Aperfeicoar o processo através da avaliagdo dos parametros experimentais (tempo de
tratamento) e utilizacdo de diferentes sistemas (gaiola catédica de inox, inox recoberta com
carbono e carbono grafite);

Avaliar o comportamento das propriedades mecanicas na regidao proxima a superficie em

fungéo da funcionalizagdo quimica obtida apds tratamento de imersdo em plasma.

Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

Avaliar a concentracdo média das espécies implantadas bem como possiveis alteragbes na
topografia da superficie da amostra em fungéo das propriedades do plasma e da variagdo dos
parametros de tratamento;

Determinar possiveis alteragcbes do ambiente quimico das amostras apds o tratamento de

imersdo em plasma e sua influéncia nas propriedades mecanicas;

Aprimorar o processo de imersdao em plasma com relagdo as propriedades mecanicas

superficiais de dureza do polipropileno.
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

1. SUBSTRATOS E CONDICOES DE PROCESSAMENTO A PLASMA

Amostras de Polipropileno

As amostras de polipropileno isotatico (PP; Braskem H503 sem aditivos; p = 0,907 g/mL;
massa molar média em peso M, = 470.000 g/mol) foram preparadas por moldagem por injegao
(temperatura de injecao = 225 °C; temperatura do molde = 4 °C) e padronizadas em dimensdes de 10
mm x 10 mm x 3 mm. O grau de cristalinidade dos espécimes assim preparados foi aproximadamente
49%, conforme determinado por calorimetria exploratéria de varredura (DSC) e difragdo de raios-X
(XRD). Antes da imersdo em plasma, as amostras foram limpas com acetona utilizando uma lavadora

ultrassénica por 30 min.

Processamento a Plasma

As amostras foram submetidas ao processamento a plasma na nitretadora disponivel no
Laboratério de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT) da UCS (Figura 12).
Esse equipamento é formado basicamente por uma cadmara de vacuo (O =280 mm), um sistema de
bombeamento e uma fonte de tensado/poténcia. Uma fonte de tensédo continua DC e outra fonte de

corrente pulsada foram utilizadas, conforme indicado em cada caso. A pressdo de tratamento
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utilizada sera de 3,5x10" mbar. Nessa press&o, o plasma se mantém estavel com densidade de
corrente de aproximadamente 0,15 mA/cm? (~ 440 V) para a fonte DC, e 1,5 mA/cm? (40 ys em =780
V) para a fonte pulsada. Devido ao fato do polipropileno apresentar uma temperatura de fuséo na
faixa de 120°C, uma das principais preocupac¢des durante a nitretagdo a plasma foi o controle da
temperatura, a fim de se evitar a fusdo e/ou degradacao térmica do material. Para isso a temperatura
da amostra foi monitorada através de um termopar previamente calibrado e disposto junto ao catodo.
Intervalos de ~ 30 min sob fluxo de N, foram utilizados para resfriar a amostra a cada 3 min de
imersdo em plasma com fonte pulsada. A duragdo dos ensaios variou entre 15 e 75 min para
experimentos com a fonte DC, e entre 01 e 15 min para a fonte pulsada.

A tela ativa do plasma foi produzida por gaiolas catédicas (0 = 80 mm, h = 65 mm)
especialmente confeccionadas para este trabalho. Trés estratégias distintas foram investigadas: i)
gaiola em acgo inox (Inox), ii) gaiola em ago inox recoberta com uma fina camada de carbono obtida

por evaporagéo resistiva (Inox-C), iii) gaiola de carbono grafite (C-Graf).

Figura 12. Fotografia da nitretadora a plasma utilizada neste trabalho para a modificagdo da superficie

de polimeros.

A superficie das amostras de PP preparadas através da metodologia descrita acima foi
caracterizada por espectrometria de retro-espalhamento Rutherford (RBS), espectroscopia de

fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS), espectroscopia Raman, espectrometria de reflexdo total
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atenuada na regiao do infravermelho (ATR-IR), difracdo de raios-X (DRX), microscopia de forga

atdbmica (AFM), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e angulo de contato.

2. CARACTERIZAGAO DAS SUPERFICIES

As amostras foram submetidas ao processamento a plasma na nitretadora disponivel no

Laboratério de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT) da UCS.

Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

Quando uma amostra é irradiada por um feixe de ions monoenergéticos, existe a possibilidade
da deteccdo de particulas retroespalhadas que detém informacdes referentes a interagdo dos ions
incidentes com os atomos da amostra. Considerando as interagdes que controlam o freamento dos
ions incidentes a medida que estes penetram na amostra, perdendo energia para o meio, a perda de
energia em fungdo da profundidade de interagdo pode ser estimada através do calculo da taxa de
perda de energia. Esta perda de energia consiste em dois processos independentes: um eletrénico e
outro nuclear. Tendo em vista que neste trabalho foi utilizado um feixe com energia de 2 MeV, apenas
o freamento eletrénico é relevante, podendo o freamento nuclear ser desprezado pois a magnitude de
cada processo depende da energia do feixe incidente. Desta forma, a perda de energia dos ions na
matéria em fungao da distancia média percorrida pode ser obtida através da relagédo entre o poder de
freamento (dE/dX) e a densidade da amostra alvo [50-52].

A técnica de RBS, dentre outras que empregam feixes de ions, consiste na irradiacdo da
amostra com um feixe monoenergético, geralmente de He* e com energia conhecida, na faixa de ~ 1 -
3 MeV. Umas fragdes destas particulas incidentes sofrem colisbes elasticas com os atomos da
amostra, sendo retroespalhadas. As mesmas podem, entdo, ser detectadas, selecionadas em energia
e contadas fornecendo informagdes sobre a massa e a distribuicdo dos elementos que compdem a

amostra-alvo (Figura 13).
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Figura 13. Esquema dos processos de perda de energia por retroespalhamento a partir da superficie

da amostra, e ao longo da mesma. Adaptado [53].

Esse espalhamento pode ser considerado elastico, pois a energia do ion incidente € muito
maior que a energia de ligagdo dos atomos no alvo e, usualmente ndo é suficiente para originar
processos nucleares. Assim, pode-se tratar o espalhamento como uma colisdo classica entre dois
corpos [50]. A perda de energia de um ion em uma colisdo elastica pode ser calculada através da
conservagdo de energia e momento do sistema ion atomo-alvo. O fator cinematico (K) é entado
definido como a razdo entre a energia do ion logo apos (E), e imediatamente antes da colisdo (Eo)
[51].

K= (1)

O fator cinematico é fungédo apenas da razéo entre as massas do ion incidente (m), do atomo
alvo (M) e do angulo de espalhamento (8). A equagéo abaixo mostra o fator cinematico para o caso

emque M >m.

2

()

1/2
Mycos8+(M*-M *sen?6)"" ]
My +M,

Desta forma, podemos relacionar a energia das particulas retroespalhadas na superficie da
amostra com a massa do elemento espalhador através do fator cinematico. Além disso, se o valor do
poder de freamento dE/dx for conhecido, & possivel converter a escala de energia de um espectro de

RBS em escala de profundidade para cada elemento através da relacao:

Ax(nm) = (AE[f{dE/dx)_total)/p_material 3)
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onde Ax é a profundidade/espessura da camada modificada, AE é a variacdo de energia, dE/dx é o
fator de freamento e p_material é a densidade do material.

A quantificagdo do espectro na RBS, embora possa ser feito de maneira absoluta, geralmente
é realizada pela comparacao das areas dos picos de um padrao e da amostra que esta sendo medida.
Usualmente, utiliza-se um padrdo de bismuto (Bi) implantado em silicio, com uma quantidade
conhecida de atomos de Bi. Com a quantidade de atomos por centimetro quadrado e com a
densidade do material que estamos analisando, estima-se a espessura da camada modificada/filme

fino depositado [46]. A quantidade de atomos do material de interesse é dada pela equagéao:
Ng; Zgt
QA:QBi"-_'iL_'B_l: 4)

onde Qa ¢é a quantidade de atomos-cm? do elemento A, N é o nimero total de ions incidentes, A é a

area referente ao sinal correspondente no espectro medido, e Z € o nimero atémico.

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X é largamente usada para determinar a
composicao quimica de superficies. Nesta técnica, a amostra é inserida em um ambiente de ultra alto
vacuo (UHV, pressdo = 102 - 108 mbar), sendo em seguida irradiada com fotons com energia na faixa
dos raios-X. Tais fotons arrancam elétrons de niveis internos dos elementos da amostra através do
efeito fotoelétrico conforme mostrado na Figura 14. Os fotoelétrons emitidos a partir da superficie da

amostra sdo analisados por um analisador hemisférico, que os separa em energia, e os conta.
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- Fotoelétron
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Figura 14. llustracdo dos fendmenos fisico-quimicos associados a técnica de XPS: (a) irradiagdo da

amostra pelo feixe e (b) féton arrancando elétron do nivel interno. Adaptado de [50, 54].

A energia dos fotoelétrons esté relacionada com o atomo emissor e com o ambiente quimico
desse atomo na amostra (i.e.: ligagbes quimicas), enquanto a quantidade de fotoelétrons esta
relacionada a concentracdo. Com excecao de H e He para os quais a se¢do de choque de ionizagéo
com raios X € muito pequena, os elementos presentes na amostra em concentragdes superiores a 1%
podem ser identificados através desta técnica,

O processo de fotoemisséo tera lugar apenas em condigdes nas quais a energia do féton
incidente for igual ou superior a energia necesséria para a remoc¢ao dos elétrons de uma determinada
camada. O excesso de energia dos fétons sera transmitido para os elétrons na forma de energia
cinética. Assim, a energia cinética dos elétrons emitidos aumenta linearmente com a energia dos

fétons incidentes. A fisica desse processo pode ser descrita pela equacao:

ou
E,=hv—E —W (6)

onde E; é energia de ligagado do elétron no sélido, hv é a energia do féton incidente, Ex é a energia

cinética do elétron e W é a funcao trabalho do espectrometro.
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Os espectros de XPS sdo usualmente mostrados como fungdo da energia de ligagdo dos
fotoelétrons (BE). Nestes podem-se em geral observar deslocamentos quimicos da energia dos picos
referentes a um determinado elemento. Tais deslocamentos quimicos trazem informagdes sobre o
ambiente quimico em que o atomo emissor do fotoelétron se encontra (ligagbes quimicas e
vizinhangas). Essa diferenca na energia de ligacdo dos diferentes estados quimicos de um
determinado atomo deve-se principalmente a redistribuicdo eletrénica dos elétrons de valéncia, que
afetam também a energia de ligagdo de atomos em niveis eletrdnicos mais internos (carogo). A
energia dos picos de XPS e de seus deslocamentos quimicos € geralmente comparada com valores
de padrdes existente na literatura. Portanto, podem-se identificar os elementos presentes no material,
e seus respectivos estados quimicos.

O equipamento utilizado neste trabalho possui uma fonte de raios-X ndo monocromatizado de
Mg-Ka (hv = 1.253,6 eV) com largura de linha de 0,7 eV. O equipamento também tem um analisador
hemisférico de energia (EA125), que é responsavel por determinar a energia dos fotoelétrons. Apos
passarem pelo analisador de energia, os fotoelétrons chegam a um detector do tipo Channeltron®,
onde sdo contados (intensidade no espectro). Nesse detector, os elétrons primarios geram elétrons

secundarios que sao acelerados por um potencial positivo em torno de 2 kV.

Difragao de raios-X (DRX)

Esta técnica é utilizada em larga escala em ciéncia dos materiais, pela sua grande
versatilidade e precisdo no que ser refere a identificacao das fases cristalinas presentes nos materiais,
bem como das propriedades estruturais tais como tamanho de gréo, tensdes, etc. Seu principio esta
baseado no fendmeno de difragdo, o qual consiste na interferéncia entra ondas eletromagnéticas em
decorréncia da presenga de um objeto em seu caminho. Os raios X sdo espalhados pelos elétrons nos
atomos, e a difragdo pode ocorrer quando existem arranjos periddicos de centros espalhadores
separados por distancias similares ao comprimento de onda de radiagdo (~ 100 pm), como existe hum
cristal. Imaginado que o espalhamento é equivalente a reflexdo de dois planos paralelos separados

por uma distancia d (Figura 15), entdo o angulo no qual ocorre a interferéncia construtiva entre as
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ondas de comprimento A é dada pela equagédo de Bragg (Equacgdo 7). A intensidade da difragdo em
um determinado angulo depende dos parédmetros estruturais do material e da identidade dos dtomos.

A=2.d.sent (7)

Assim, a medida dos angulos de difragdo e das intensidades permite identificar o arranjo
espacial dos atomos, revelando a estrutura dos materiais [55]. Para a identificacdo do composto

analisado ha padrdes de espectros que sdo comparados com a amostra analisada [53].

Figura 15. llustracdo do fenédmeno de difragdo de raios-X.

A Figura 16 mostra o arranjo de um equipamento de XRD, onde pode ser visto o feixe de raios
X incidindo na amostra, sendo entao difratado e detectado com angulo de 26. Esta configuracéo de

equipamento é comumente chamada de 6/26.

Tubo de
raios X

..

Amostra

Figura 16. Arranjo de um equipamento de difragao de raios X, adaptado de [53].
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As medidas de DRX foram realizadas em um difratdbmetro Shimadzu D-6000 utilizando a

radiacdo do CuK, (U =40 kV e | = 30 mA), disponivel nesta universidade.

Angulo de contato

Quando uma gota de liquido €& disposta numa superficie solida, a interface friplice
soélido/liquido/vapor se movera em respostas as forgas referentes as trés tensdes interfaciais (ys., Vv,
Ysv) até que uma condigao de equilibrio seja atingida (espalhamento da gota) conforme descreve a
equagéao a seguir.

Ysv = Ysp + Yycost (8)

Na equacado 8, ysv € a tensdo superficial na interface sodlido/vapor, ys. € a tensédo superficial na
interface sélido/liquido, e yiv € a tenséo superficial na interface liquido/vapor. Este cenario é ilustrado
na Figura 17, a qual mostra uma gota de liquido (L) sobre uma superficie sélida (S) com o ar sendo a
terceira fase (G). O angulo entre a superficie solida e a tangente para a superficie liquida na linha de
contato com o soélido é denominado angulo de contato (6). Por convencéo, este angulo de contato é
medido na fase liquida. A molhabilidade € determinada a partir do &ngulo de contato de equilibrio. Se
0 < 90°, considera-se que o liquido “molha” o sdélido; se 6 = 0° ha uma molhabilidade completa ou
perfeita; se 8 > 90° verifica-se que o liquido “ndo molha” o soélido. Portanto, o angulo de contato é
fungdo da tensdo superficial entre o sélido e o liquido. Se o mesmo liquido for utilizado, o angulo de
contato pode diminuir se a tenséo superficial do sélido aumenta. Em muitos estudos de modificagdo
superficial de polimeros, a agua é utilizada como liquido de teste e as variagdes no angulo de contato
sdo usados para monitorar as mudangas na composigdo quimica das superficies poliméricas.

Outrossim, as medidas de angulo de contato visam a determinagdo da molhabilidade e das
caracteristicas acido-base de superficies além da capacidade de resposta em fungao da variagdo do
pH do meio para sistemas contendo grupos basicos fracos (ex.: -NH;). Tais informag¢des podem ser
obtidas através de um conjunto de dados que podem ser coletados com diferentes liquidos (agua,

agua com pH acido ou basico, etileno glicol, diiodometano e formamida) [56].
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Figura 17. Esquema ilustrativo das forcas que atuam na interface triplice (sélico/liquido/vapor) para

uma gota de liquido sobre uma superficie sélida [1].

Na presente pesquisa, o angulo de contato 6 foi determinado a partir de, no minimo, trés
medidas em amostras independentes utilizando-se agua MilliQ a temperatura ambiente como liquido
de teste, com gostas de 4 pL injetadas a uma velocidade 0,5 pL/s. As superficies foram manipuladas

cuidadosamente apds a imersao em plasma a fim de se preservar as caracteristicas da superficie.

Nanoindentacgao (dureza)

A técnica de nanoindentacdo é utilizada para determinar propriedades mecanicas de
superficies e filmes finos. Podem-se obter, também, perfis de dureza em profundidade. Sua
caracteristica fundamental é a possibilidade de estudar as primeiras camadas atdémicas, sendo que
podem ser realizadas medi¢des que atinjam de 1800 nm até 10 nm de profundidade [57].

Nos sistemas de nanoindentagao, as medidas de dureza ocorrem de forma analoga aos testes
mecanicos tradicionais (microdureza). A grande diferenga esta na geometria de contato entre o
dispositivo de carga (ponta) e a amostra. Nos testes convencionais, a area de contato permanece
constante durante todo o ensaio. Ja com o indentador, a area se modifica com a penetragao [30].

O principal objetivo de medidas de nanoindentacdo é a determinagédo das propriedades de
deformacéo plastica dos materiais, principalmente da dureza (H) e do médulo de elasticidade (E) de
filmes finos ou de camadas superficiais de solidos. Geralmente isto é feito em trés etapas.
Inicialmente, a carga é aplicada com uma taxa pré-determinada até atingir um valor maximo Ppa.x. Em

seguida, a forca é mantida constante por um determinado intervalo de tempo, permitindo assim a
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acomodacao do material. Finalmente, a carga sob controle é retirada ficando impressa sua marca na
amostra (impresséo residual), dependo das propriedades do material.

Baseada no grau da indentagdo, esta pode ser classificada como elastica, totalmente plastica
ou elastica—plastica. Tais respostas encontram-se esquematizadas na Figura 18 em curvas carga—
descarga, vistas laterais e em profundidade, das indentac¢des resultantes com uma ponta de diamante
tipo Berkovich. Durante todo o processo de indentacdo a profundidade de penetragdo da ponta é
medida em fungao da carga aplicada P. Observa-se que quando a carga é removida do indentador, o
material tende a retornar a sua forma original. Todavia, muitas vezes ele é impedido de fazé-lo devido
a deformacgdes plasticas sofridas durante o processo de carga. Entretanto, devido a relaxagdo das
tensbes elasticas do material, pode ocorrer certo grau de recuperagcdo. As anadlises desta
recuperacao elastica apés a retirada da carga fornecem uma estimativa do médulo de elasticidade da
amostra.

E interessante comentar que na pratica, devido a imperfeicdes e ao desgaste do indentador, a
relagdo entre a profundidade de contato e a area projetada deve ser determinada periodicamente em

um material (hormalmente quartzo) com H e E conhecidos.

deslocamenta
deszlocamenta

" deslocamentn

d: descarga

— o

oo, B A
(a) (b) (c)

Figura 18. De acima para baixo: curvas carga — descarga, indentacdo e marcas resultantes na

superficie para amostras: (a) elastica, (b) totalmente plastica e (c) elastica—plastica [57]

As medidas de nanoindentagao reportadas neste trabalho foram realizadas na PUC-RJ em um

indentador Tl 900 Tribolndenter Hysitron equipado com indentador Berkovich, em regimes de carga
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constante (100 uN) e carga variavel (100 - 1000 uN; tempo de ciclo constante). A Figura 19 ilustra um
ciclo de nanoindentacdo com carga de 100 uN.
A anadlise dos resultados obtidos foi realizada usando o método desenvolvido por Oliver e

Pharr e que teve sua origem em um modelo inicialmente desenvolvido por Doerner e Nix [58].
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Figura 19. Ciclo tipico de nanoindentagéo aplicado neste trabalho (medidas com forgca constante de

100 pN).

Espectroscopia de reflexao total atenuada na regiao do infravermelho (ATR-IR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica que
permite a identificacdo de grupos funcionais através da absor¢cdo de energia associada aos
movimentos vibracionais (principalmente estiramentos e deformagbdes angulares) e rotacionais
caracteristicos dos mesmos. Os espectrémetros de FTIR empregam um interferdmetro que divide o
feixe de radiacao da fonte, de forma que ele seja refletido simultaneamente a partir de um espelho em
movimento e de um espelho fixo, levando a interferéncia. Depois que os feixes recombinam-se, eles
passam através da amostra para o detector e sdo gravados na forma de um grafico de tempo em
fungdo da intensidade do sinal, chamado de interferograma. A superposi¢cdo dos comprimentos de
onda e as intensidades e suas respectivas absorgbes sdo entdo convertidas para um espectro por
meio de uma transformada de Fourier [59].

Em determinados casos, o feixe ndo passa através da amostra (materiais de alta

absorbancia), de forma que a técnica de ATR qualifica-se, entédo, para a caracterizagdo de superficies.



Capitulo Il — Materiais e Métodos 34

Este método se baseia nas multiplas reflexdes da radiagéo infravermelho que ocorrem no interior dos
materiais com alto indice de refracdo, interagindo apenas com a amostra que esta na superficie.
Assim, quando a radiagdo entra num prisma (cristal ATR), a radiagédo sera refletida totalmente em seu
interior. Esta reflexao cria uma onda evanescente que se estende até a amostra em contato com o
cristal, a qual serd absorvida na regido caracteristica do infravermelho associada as vibragdes e
rotagdes quantizadas dos grupos funcionais presentes na superficie [59].

As analises por ATR-IR foram realizadas em um espectrometro Nicolet iS10 disponivel no

Laboratério de Polimeros da UCS.

Espectroscopia Raman

Na espectroscopia Raman a amostra é exposta a uma radiagdo LASER intensa na regiao
visivel do espectro. Enquanto a maioria dos fétons é espalhada de maneira elastica (sem variagdo na
freqUiéncia), alguns sédo espalhados inelasticamente devido a transferéncia de energia para excitagéo
de modos vibracionais nas moléculas. Tais fétons tém, portanto, energia diferente daquela da
radiacdo incidente e esta diferenca esta relacionada a freqiiéncia de vibragdo. Esta, por sua vez, é
caracteristica de cada grupo funcional [59].

Portanto, as espectroscopias IR e Raman consistem em medir as energias vibracionais das
moléculas. Todavia, estes métodos apresentam regras de selegcao diferentes para cada modo
vibracional. Por exemplo, para uma vibragéo ser ativa no IR deve haver uma variagdo no momento de
dipolo da molécula, enquanto que para uma vibragao ser ativa no Raman a mesma deve implicar em
mudangas na polarizabilidade. Por exemplo, o estiramento simétrico da molécula de CO; n&o é ativo
no IR, mas é ativo no Raman [55]. Esta duas técnicas s&o, conseqlientemente, complementares.

Os espectros Raman foram registrados com um equipamento NT-MDT NTEGRA Spectra.

Microscopia de for¢a atbmica (AFM)
O Microscoépio de Forga Atdmica (AFM) faz parte de uma familia de instrumentos usados para
determinar propriedades de superficies de soélidos e filmes finos [60, 61]. As principais propriedades

sao a reprodugao de imagens e topografia de superficies em escala nanométrica. A técnica de AFM
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baseia-se na varredura de uma ponta de prova sobre uma superficie da amostra (direcées X e Y)
controlando a distancia (direcdo Z) entre a superficie e a ponta de prova. Esta varredura nas trés
diregbes é realizada através de um dispositivo composto por algumas ceramicas piezoelétricas o qual
& conhecido como “scanner” ou piezoelétrico de varredura (piezo) [62].

A Figura 20 ilustra esquematicamente esses componentes. A ponta de prova (7), ligada ao
cantilever (8), realiza um movimento relativo horizontal (dire¢do XY) sobre a amostra (6). Em contato
com o relevo da superficie a ponta de prova envia um sinal 6éptico vindo de um laser incidente (1)
sobre a cabeca da ponta de prova para o sensor de medida (2). O sensor transforma este sinal em
voltagem que é aplicada ao piezo (5) que se contrai ou se dilata dependendo do sinal da voltagem,
alterando a posi¢cao Z da amostra, sensibilizando novamente a ponta de prova e fechando o circuito
de retroalimentacéo (3). O sinal antes é processado por um sistema hardware que através de uma
leitura e converséo por um software (4) envia a imagem a uma tela de microcomputador. A interface
eletrbnica e o computador comandam e estabelecem, automaticamente, os parametros do

experimento.

Figura 20. Esquema de funcionamento de sistema de microscopia de forga atémica (AFM).

A interacdo da ponta de prova com a amostra, assim como o controle da distancia entre elas,
é regida por forcas que podem ser atrativas ou repulsivas, dependendo da distancia (forgas
moleculares). Quando se observa uma energia potencial positiva elevada (em separagdes
ponta/amostra muito pequenas) a forga entre a ponta e a amostra é repulsiva. Em separagdes
intermediarias, onde a energia potencial é negativa, as forcas de interagdo atrativas predominam.
Essas forgas podem variar desde dezenas de pN até algumas dezenas nN.

As imagens de AFM mostradas neste documento foram obtidas com um microscépio NT-MDT

NTEGRA Spectra nos modos contato e semi-contato, conforme indicado em cada caso.
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Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura consiste em varrer a superficie da amostra com um
feixe de elétrons produzido através da saturacdo de um filamento. Esse feixe é colimado através de
lentes sendo incidido sobre a amostra, a qual é varrida com um padrao de rastreamento com um feixe
de elétrons energéticos. Neste processo, varios fendbmenos ocorrem na superficie, produzindo
diferentes tipos de sinais, incluindo elétrons espalhados, secundarios e Auger, fétons de fluorescéncia
de raios X e fotons de varias energias. Estes sinais tém sido usados para estudos de superficies, mas
0s mais comuns sdo elétrons espalhados e secundarios, e emissdo de raios X que € empregada em
analises com microssonda eletronica.

Com a utilizagdo dessa técnica pode-se obter informacgdes relativas a topografia da amostra,
dentre outras. As micrografias eletrénicas de varredura foram registradas por meio de um microscépio

Schimadzu SM-550, disponivel nesta Universidade.



Capitulo IV — Resultados e Discusséo 37
Parte 1: Desenvolvimento do Processo

CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

PARTE 1: DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO

Os processos convencionais de nitretacdo a plasma sdo extensivamente aplicados para
tratamentos de superficie visando a melhoria de dureza e resisténcia de metais e ligas. Porém, o uso
de tais técnicas para modificacdo de superficies organicas, como é o caso dos polimeros, ainda
encontra-se praticamente inexplorado. Provavelmente, isto se deve a natureza isolante da maioria
dos sistemas poliméricos que ndo podem ser polarizados adequadamente para funcionar como
catodo. Assim, outras estratégias para superar tal problema foram inventadas. Desenvolvimentos
recentes de técnicas que fazem uso de telas ativas sdo de grande interesse na area de engenharia de
superficies. As telas ativas (ou gaiolas catodicas, Figura 21) sdo empregadas para auxiliar a geracao

do plasma e atuam como catodo.

Tela ativa
0
-
\J
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®0

Figure 21. Fotografia digital de uma gaiola catédica de Inox-C utilizada neste trabalho.

Tendo em vista este cenario pouco explorado até o presente, a primeira fase deste trabalho foi

dedicada ao desenvolvimento do método de imersdo em plasma de baixa energia (i.e.: tratamentos
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que nao fazem uso de técnicas para aceleracdo de ions) para o controle das propriedades de
superficie de materiais poliméricos.

A Figura 22 mostra os espectros de RBS para o PP antes e apds a imersdao em plasma DC
durante 15 min empregando gaiolas catédicas de Inox e Inox-C. No espectro relativo ao PP néo
tratado (PP-NT, Figura 22, espectro a) nenhuma contribui¢cdo significativa de impurezas com massa
atdbmica maior que a massa do carbono pode ser detectada, confirmando a auséncia de aditivos
(catalisadores, estabilizantes, etc.) na amostra selecionada. Por outro lado, o espectro registrado apos
a imersdo em plasma ativo utilizando uma gaiola catdédica de ago inox (Inox) (Figura 22, espectro b)
revelou ndo somente a incorporagdo de nitrogénio (1,3x10' atomos/cm?) préximo da regido de
superficie, mas também uma incorporagao significativa de impurezas tais como oxigénio (1,2x10"
atomos/cm?) e ferro (1,4x10™ atomos/cm?). A presencga de oxigénio esta provavelmente associada a
umidade no gas residual da cAmara de plasma, ou a reagdo com O, e H,O mediante a exposi¢ao das
amostras ao ar atmosférico apds o término do processo. Na realidade, a incorporagao de oxigénio é
benéfica na continuacdo deste trabalho, em virtude do numero expressivo de fungbes quimicas
contendo oxigénio, como por exemplo, grupamentos carboxilicos e formagao de hidroxilas grupos [63,
64].

A presenca de ferro nas amostras de PP tratadas utilizando a gaiola catédica de ago inox &
atribuida ao fendmeno de desbaste sofrido pela mesma durante a acdo do plasma. De fato, o ferro
apresenta uma alta taxa de desbaste em comparagao a outros elementos. A presenga deste elemento
é altamente indesejada neste trabalho, pois diferentes espécies derivadas do mesmo (ex.: 6xidos e
hidréxidos) poderiam provocar alteragbes consideraveis nas propriedades fisico-quimicas e
mecanicas das superficies, conseqiientemente mascarando os efeitos reais da nitretacdo e
dificultando a interpretagao dos resultados.

Neste contexto, a gaiola foi recoberta com uma fina camada de carbono (Inox-C) para evitar
este processo de contaminagao. O carbono evita a contaminagado da amostra com ferro devido a sua
taxa de desbaste inferior (Figura 23) [65]. Efetivamente, o espectro de RBS de amostras de PP
submetidos a imersao em plasma usando uma gaiola catddica recoberta com carbono (Figura 22,

espectro c¢) indica a auséncia de ferro na superficie das mesmas. Além disso, esta estratégia &
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claramente mais efetiva na incorporagao de nitrogénio e de oxigénio, e por isso foi escolhida para este

trabalho. Resultados semelhantes foram obtidos usando uma fonte pulsada para geragao de poténcia.

—c— (a) PP-NT (+0)
— (b) PP-PL-15; Inox ~ (+ 2)
(c) PP-PL-15; Inox-C  (+ 4)

Contagens (Normalizado)

+ Nitrogénio

(629 keV)

Oxigénio E (c)
(732 keV) X

1000 1500
Energia (keV)

Figura 22. Espectros de RBS para o PP-NT (a) e depois de submetido a tratamento a plasma DC por

15 min em atmosfera de nitrogénio utilizando gaiola catddica de Inox (b) e Inox-C (c).
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Figura 23. Taxa de desbaste comparativa de alguns elementos. Fonte: AJA.
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Embora a utilizagdo de Inox-C tenha se demonstrado eficaz, existe a necessidade de uma
etapa adicional de deposicdo de carbono para a preparagdo do sistema. Assim, ao longo do
desenvolvimento deste trabalho buscou-se um material condutor alternativo a base de carbono. A
substituigdo do Inox-C por carbono/grafite (C-Graf) elimina esta etapa reduzindo, portanto, os custos

operacionais do processo.



Capitulo IV — Resultados e Discusséo 41
Parte 2: Fisico-Quimica das Superficies

PARTE 2: FiSICO-QUIMICA DAS SUPERFICIES

As observagdes descritas acima sugerem que a modificagdo da superficie do PP pode ser
controlada ndo somente através dos pardmetros do processo de nitretagdo (manipulagdo do plasma
mediante a composigéo do gas, tempo, temperatura, tensao, corrente, etc.), mas também por meio da
escolha do material que constitui a gaiola catddica. Os resultados obtidos ao longo deste estudo
revelaram pelo menos dois mecanismos completamente distintos no que se refere a atuagao das
espécies ativas no plasma. Os mesmos estdo associados a utilizagao da:

A) gaiola de ago inox (Inox) ou ago inox recoberta com carbono (Inox-C).

B) gaiola de carbono grafite (C-Graf).

A) Sistemas preparados com gaiola catédica de Inox e Inox-C.

A Tabela 1 apresenta as concentragdes de N, O e Fe determinadas por RBS para amostras
de PP submetidas a tratamento de imersdo em plasma utilizando diferentes gaiolas catoédicas. A
analise destes resultados revela que a incorporacdo de N e O é mais efetiva quando a tela ativa é
produzida por uma gaiola catddica de Inox-C. Isto demonstra, em principio, que a incorporagao de Fe
nas amostras dificulta a difusdo das espécies ativas através da superficie, possivelmente devido a
formagao compostos (6xidos, hidréxidos e nitretos) mais densos/compactos do que o polimero. As
concentracdes mais elevadas foram em geral observadas para tratamentos realizados com excitagao
pulsada do plasma. A concentracdo de N, por exemplo, aumentou de 16,0x10"® atomos/cm? com fonte
DC para 86,0x10"® atomos/cm? com a fonte pulsada, enquanto a incorporacdo de O seguiu
essencialmente 0 mesmo comportamento. Tal observagdo pode ser atribuida a maior quantidade e
maior energia de espécies ativas no plasma quando este € mantido com uma fonte pulsada.

E importante salientar que as concentragdes encontradas apds este tipo de tratamento sdo
expressivas, tendo em vista a baixa energia do plasma e a conveniéncia na manipulagdo do processo,
o0 qual ndo necessita de fontes para aceleragdo de ions como tradicionalmente utilizado para

modificagdo de superficies isolantes.
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Tabela 01. Concentragdes de N, O e Fe determinadas por RBS para amostras de PP submetidas a

tratamento de imersdo em plasma utilizando diferentes gaiolas catédicas, conforme indicado.

Amostra  EXcitagdo do tempo _ [N]x1 0" _[01x1 0" _[Fe]x1 0"
plasma (min) (atomos/cm?) (atomos/cm?) (atomos/cm?)

Inox
PP-DC-15 DC 15 5,9 1,6 0,5
PP-PL-15 PL 15 4,3 8,5 3,6
Inox-C
PP-DC-15 DC 15 16,0 3,8 -
PP-PL-15 PL 15 86,0 9,8 -

As medidas de RBS permitem, igualmente, estimar a espessura da camada superficial
modificada devido a acao do plasma. Surpreendentemente, verificou-se que a espessura da camada
nitretada € de aproximadamente 100 nm, permanecendo praticamente invariavel em fungdo do
método de excitagdo do plasma ou tempo de nitretagdo. Estes resultados foram corroborados através

de medidas de perfilometria por reagéo nuclear (NRP) para uma amostra selecionada (Figura 24).
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Figura 24. Curvas de excitagdo experimentais da reagdo nuclear *N(p,y)'®*O em torno da energia de
ressonancia Er = 429 keV para uma amostra de PP submetida a imersdo em plasma pulsado durante
15 min (amostra PP-PL-15).
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Esta técnica permite determinar a concentracdo de elementos leves em funcdo da
profundidade, isto €, o perfil de concentragdo dos elementos. A Figura 24 mostra curvas de excitagao
experimentais da reagdo nuclear *N(p,y)'®O para uma amostra de PP submetida & imersdo em plasma
pulsado durante 15 min. As curvas representam trés medidas independentes realizadas em diferentes
regides da amostra. Em todos os casos, o perfil de concentragdo do N revela uma queda acentuada
para profundidades superiores a aproximadamente 95 nm, caracterizando, por conseguinte, a camada
modificada pela agédo do plasma.

Na superficie, em particular, diversos processos de reorganizagdo estrutural sdo induzidos
pelo tratamento a plasma, conforme mencionado no Capitulo Il, de modo que grupos funcionais
polares contendo os heteroatomos de N e O séo formados. Existe, portanto, uma grande possibilidade
da insergcdo de espécies quimicamente reativas sobre a superficie de materiais inertes quimicamente
e tipicamente ndo reativos.

A formacdo de novas estruturas quimicas na superficie das amostras de PP apds serem
submetidas ao tratamento de imersdo em plasma foi investigada por XPS para avaliagdo do ambiente
quimico. Os espectros de XPS detalhados para o pico na faixa de energia do C 1s do PP nao tratado
(PP-NT) e depois de ser imerso em um plasma DC por 15 min (PP-DC-15) sdo mostrados na Figura

25 e 26A.
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Figura 25. Espectro de XPS na faixa de energia do C 1s para PP n&o tratado (PP-NT).
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Figura 26. Espectros de XPS na faixa de energia do C 1s (A), N 1s (B) e O 1s (C) para PP imerso em

um plasma DC por 15 min (PP-DC-15) utilizando uma gaiola catddica de Inox-C.
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A comparagao dos espectros mencionados indica, nitidamente, que a exposicdo da amostra
ao plasma mudou a estrutura quimica da superficie de maneira significativa. Enquanto para o PP-NT
apenas um sinal com energia tipica de ligagdes C-C (285,2 eV) foi observado, diversas componentes
foram identificadas para a amostra PP-DC-15. O ambiente quimico desta, apresenta ligacGes
quimicas C-C (285,2 eV), C-O/C-N (286,6 eV), C=N (287,9 eV), e C-0O/O-C-0O/N-C-0O (288,9 eV)
formados apds a exposi¢édo ao plasma. O sinal em energia mais elevada ndo pdde ser atribuido a um
tipo de ligagdo em particular, pois os sinais provenientes destes grupos apresentam-se geralmente
sobrepostos [43]. Essencialmente os mesmos comentarios se aplicam para os espectros XPS na faixa
de energiado N 1se O 1s.

Contudo, os espectros de refletancia total atenuada na regido do infravermelho (ATR-IR)
(Figura 27) revelaram informagbes altamente importantes no que diz respeito a composicdo da
superficie. A amostra PP-NT apresentou as bandas tipicas do polimero, além de duas bandas
atribuidas ao estiramento assimétrico do dioxido de carbono v.s(C=0) em 2350 cm™ e ao estiramento
de grupos carbonila v(C=0) em 1650 cm™. A banda relativa ao didxido de carbono se deve a presenga
do mesmo na regido entre a amostra e o cristal do equipamento de ATR, enquanto as carbonilas
podem ter origem na oxidacgao superficial do PP devido a auséncia de estabilizantes. Esta oxidagéo &
praticamente negligenciavel, pois os resultados de medidas de angulo de contato foram compativeis
com superficies de poliolefinas (apolares).

Apds a imersdao em plasma, diversos modos vibracionais adicionais foram detectados.
Inicialmente, verifica-se a presenga de uma banda de absorgéo relativamente intensa e larga na
regido de 3600 — 3100 cm™, as quais se devem a estiramentos tipicos de grupos —~OH (v(O-H)), -NH.
(V(N-H, aminas primarias)) e -NRH (v(N-H, aminas secundarias)). Além disso, duas bandas intensas
na regido de 1750 — 1500 cm™ s&o observadas no espectro em discussdo. Uma delas esta centrada
em 1630 cm™ e pode ser atribuida ao estiramento de carbonilas (v(C=0)) tipicos de ésteres, acidos
carboxilicos, e amidas. A outra aparece com a maior intensidade em 1578 cm™, e estd em acordo
preferencialmente com grupos amina [59]. As bandas em 2150 e 2050 cm™' sdo caracteristicas de

grupos funcionais que contém ligagdes duplas ou triplas entre os elementos C, N e O. Entretanto, pelo
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menos uma classe de fungbes pode ser excluida: os isocianatos (R-N=C=0). Tais grupos apresentam
bandas intensas associadas ao estiramento assimétrico na regido de 2285 - 2250 cm™, as quais n&o
sao visualizadas no espectro.

Uma das caracteristicas mais importantes das superficies de PP nitretadas a plasma,
conforme revelam as analises de ATR, é a auséncia de insaturagdes. Efetivamente, as bandas tipicas
relativas ao modo vibracional do estiramento C-H de carbonos vinilicos/alcenos ndo aparecem no
espectro acima de 3000 cm™ (linha pontilhada na Figura 27). Este resultado implica que o mecanismo
de modificagédo superficial do PP sob as condigbes experimentais empregadas neste trabalho &, pelo
menos parcialmente, diferente daquele proposto por Vallon e colaboradores (veja Figura 7, Capitulo Il)
[16]. Isto ndo exclui, entretanto, a formacao de ligagdes cruzadas (reticulagao), embora a presencga de
ligagbes duplas pudesse favorecer tal processo.
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Figura 27. Espectros de ATR-IR para amostras de PP antes (PP-NT) e apds a imersdo em plasma

DC durante 15 min (PP-DC-15) utilizando uma gaiola catédica de Inox-C.

Além de mudangas quimicas significativas na superficie, como exposto acima, também foram

observadas mudangas consideraveis na morfologia, principalmente no caso mais especifico para as
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amostras submetidas ao tratamento utilizando a fonte pulsada. As imagens de MEV mostradas na
Figura 28 revelam que enquanto o tratamento com plasma DC aparentemente ndo provoca variagdes
significativas morfologia, a utilizagdo de um plasma com excitagdo pulsada leva a formagédo de
microfissuras (trincas) na superficie do material. As mesmas tém origem em virtude da reticulagdo da
estrutura superficial apés a exposi¢cdo a agdo do plasma, a qual induz o aparecimento de tensdes
residuais na camada modificada por causa da mobilidade restrita das cadeias [16].

PP-NT PP-DC-15

AccV  Fiobe  Mag WD Dat  Hoo F—— 2um AccV  Pobe  Mag WD Det  No F———1 2um
150KV 40 %5000 19 SE 1 150KY 40 x5000 16 SE 1

Figura 28. Imagens obtidas por MEV para as amostras de PP nao tratadas (PP-NT), e apds imersao
durante 15 min em plasma DC (PP-DC-15) ou pulsado (PP-PL-15) utilizando uma gaiola catédica de

Inox-C. Magnificagdo: 5000x; Barra de escala: 2 um.

A variacdo na morfologia das amostras pode estar diretamente ligada a densidade do plasma
gerado com a utilizagado de fontes distintas. Na excitagdo pulsada, a densidade de corrente é cerca de
10 vezes maior do que aquela utilizada com a fonte DC. Em adi¢do, a densidade de corrente

influencia diretamente no aumento da temperatura da amostra. A densidade mais elevada do plasma
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associada a maior temperatura do sistema favorece a formagéo de ligagbes cruzadas e surgimento de

tensdes no filme.

B) Sistemas preparados com gaiola catddica de C-Graf

Os resultados obtidos com esta estratégia foram, de fato, surpreendentes e totalmente
originais. Por este motivo, experimentos mais detalhados foram realizados no intuito de avangar no
conhecimento acerca da formagéao e natureza dos filmes finos sintetizados.

A Figura 29 exibe um espectro de RBS tipico para o PP nitretado a plasma com fonte pulsada
durante 15 min empregando a uma gaiola catdédica de C-Graf. O perfil deste espectro revela que o
filme formado sobre o substrato é constituido de duas camadas diferentes. A simulagdo dos dados
experimentais, realizada através com o programa SIMNRA (linha cheia azul) indica a presenca de
uma camada superficial de 43 nm de carbono, abaixo da qual existe uma camada mais espessa de
~100 nm, cuja estequiometria é [C] : [N] : [O] = 0,465 : 0,465 : 0,07. Ou seja, esta regido do filme é

constituida de CN (nitreto de carbono), com impurezas de O.
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Figura 29. Espectros de RBS para o PP submetido a tratamento a plasma pulsado por 15 min (PP-

PL-15) utilizando gaiola catédica de C-Graf.
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A Tabela 02 apresenta as concentragdes totais de N e O (i.e.: sem distingdo entre as camadas
que formam o filme) determinadas por RBS para amostras de PP submetidas a tratamento de imerséo
em plasma utilizando gaiola catddica de C-Graf,. Logo em primeira analise, verifica-se que os teores
destes elementos na camada superficial aumentaram drasticamente com a utilizagdo da gaiola de C-
Graf (Tabela 02) em comparagdo com Inox e Inox-C (Tabela 01, se¢ao anterior). As variagbes podem
ser mais bem visualizadas na Figura 30. Por exemplo, para a amostra PP-PL-15 a concentracdo de N
aumenta de 4,3x10" atomos/cm? com Inox para 8,6x10'® atomos/cm? com Inox-C e finalmente para
2,8x10" atomos/cm? com Graf-C. Ou seja, houve um incremento de aproximadamente duas décadas.
Estas observagdes indicam, naturalmente, que a incorporagéo dos elementos N e O na amostra/fiime
€ muito mais efetiva com a gaiola de C-Graf.

A presenca de oxigénio, por sua vez, deve-se a umidade presente na cadmara e/ou a reagdes
posteriores a imersdo em plasma, conforme ja discutido acima. No entanto, o fato de sua
concentracdo aumentar nitidamente com o tempo de nitretagdo sugere que o mesmo €
gradativamente incorporado ao filme/camada superficial, pois se caso contrario seriam esperados
valores aproximadamente constantes se a incorporagéo tivesse lugar apenas mediante reagbes pos-

nitretagéo.

Tabela 02. Concentragdes de N, O e Fe determinadas por RBS para amostras de PP submetidas a

tratamento de imersao em plasma utilizando diferentes fontes de excitagdo, conforme indicado.

Amostra  EXcitagéo do tempo _[N]x10° _[0]x10% _[Fe]x10™
plasma (min) (atomos/cm?)  (dtomos/cm?) (dtomos/cm?)

C-Graf

PP-DC-5 DC 05 27,3 16,8 -
PP-DC-15 DC 15 92,2 39,6 -
PP-DC-30 DC 30 321,0 32,5 -
PP-DC-60 DC 60 290,0 77,6 -
PP-DC-75 DC 75 221,0 69,7 -
PP-PL-1 PL 01 11,5 71 -
PP-PL-3 PL 03 204,0 62,7 -
PP-PL-7,5 PL 7,5 412,0 49,7 -

PP-PL-15 PL 15 278,0 53,8 -
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Figura 30. Variacdo da concentracdo de N e O determinada por RBS no filme superficial formado
sobre o PP utilizando-se uma gaiola de C-Graf.

Além disso, um periodo de indugdo do crescimento da camada nitretada foi evidenciado,
conforme demonstram os dados da Tabela 02 para tempos curtos de exposigdo ao plasma (05 min
com fonte DC e 01 min com fonte pulsada) onde as concentragbes sao distintamente baixas em
comparagdo com as concentragdes finais.

O ambiente quimico nas primeiras camadas atdmicas destas superficies foi determinado por
XPS. Espectros tipicos na regido dos fotoelétrons dos orbitais 1s do C, N e O sdo mostrados na
Figura 31. Nestes espectros, existem trés caracteristicas distinguiveis no espectro de C1s, duas no
espectro de N1s e uma no espectro de O1s.

O pico no espectro do C1s em 284,3 eV (Figura 31A) é atribuido as ligagdes C-C na fina
camada de carbono superficial, a qual fora anteriormente detectada por RBS (Figura 29). Em
principio, este sinal ndo pode ser atribuido a cadeia principal do polimero, pois exatamente 0 mesmo
filme no que diz respeito a composi¢do, estrutura, morfologia e topografia foram obtidas sobre
substratos de Si, na tentativa de elucidar o mecanismo de deposi¢do. Isto implica que, o filme
depositado com a gaiola de C-Graf consiste basicamente de N e C provenientes, respectivamente, do
plasma e do desbaste da gaiola catédica de C-Graf. E importante ressaltar que este comportamento

nao foi observado para os outros materiais utilizados na confecgao da gaiola catddica.



Capitulo IV — Resultados e Discusséo 51
Parte 2: Fisico-Quimica das Superficies

Os demais picos no espectro do C1s em 286,2 e 287,7 eV (Figura 31A) refletem,
principalmente, dois tipos diferentes de ligagdo do N com o C, e um tipo de ligagdo do O com o C. De
forma correspondente e confirmativa, dois picos foram identificados no espectro do N1s em 399,5 e
401,1 eV (Figura 31B), e um pico foi visto no espectro do O1s em 536,4 eV (Figura 31C). A natureza
das ligagdes quimicas esta especificada em cada pico. De acordo com a interpretacao publicada por
Marton et al. [66] dos espectros de XPS de 27 amostras de CNy (nitreto de carbono) depositadas
através do emprego de espécies energéticas, quando os atomos de carbono e nitrogénio encontram-
se em posi¢cdes semelhantes aquelas verificadas na estrutura do -CiN., os picos aparecem em
287,7+0,2 eV (C1s) e 398,5+0,2 eV (N1s). Na medida em que impurezas (ex.: oxigénio) e defeitos
estruturais estdo presentes no filme e a estequiometria varia de CsN para C:N, estes picos deslocam-
se para 286,1+0,2 eV (C1s) e 400,0+0,2 eV (N1s).

Os dados extraidos de experimentos de RBS e XPS coletados até o presente momento
indicam, por conseguinte, que uma tecnologia nova e muito simplificada de deposigcao de filmes a
base de CN,, principalmente, foi descoberta. O diferencial deste trabalho com relagdo aqueles ja
publicados na literatura é a simplicidade do método. Em geral, os filmes de CN, tem sido realizados
através de deposicao reativa por magnetron sputtering com alvo de carbono em ambientes contendo
espécies com gases tais como N,, NH;, CH3;CN e C,H»+N; [67-71], sendo os dois ultimos altamente
téxicos. No presente trabalho, o sistema é nitidamente mais robusto, de baixo custo e opera em
temperaturas moderadas, podendo ser empregado para deposicdo sobre substratos sensiveis a
temperatura, como é o caso dos polimeros. A incorporagdo de oxigénio pode ser tecnicamente
eliminada melhorando-se as condigdes de preparagédo da camara e de vacuo.

Neste momento, &€ importante mencionar que as pesquisas referentes a estrutura e o
crescimento de filmes de CN, tem sido cada vez mais intensivas na ultima década, com o objetivo
principal de corroborar experimentalmente as previsdes feitas por Liu e Cohen acerca da dureza e
moédulo elastico da fase cristalina [3-CsN4, as quais seriam maiores do que para o diamante [72].
Apesar destes esforcos, ndo ha sucessos consensuais sobre a sintese de [B-C3Ni. Muitos
experimentos resultaram, na verdade, na formacao de CN,amorfo (a-CNy), o qual ndo deixa de ser um

material interessante tendo em vista suas excelentes propriedades triboldgicas.
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Figura 31. Espectros de XPS na faixa de energia do C 1s (A), N 1s (B) e O 1s (C) para PP imerso em

um plasma pulsado por 15 min (PP-PL-15) utilizando uma gaiola de C-Graf.
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A formacao de um filme a base de CN foi igualmente corroborada pelos modos vibracionais
observados no espectro de ATR-IR apresentado na Figura 32 para uma amostra de PP submetida a
imersdo em plasma pulsado durante 15 min (PP-PL-15). A banda em 3609 cm™ esta relacionada com
o estiramento de ligagdes N-H de atomos de nitrogénio ligados a carbonos sp? (v(sp?C=N-H)),
enquanto as bandas em 3320 e 3200 cm™ estdo vinculadas aos estiramentos NH e OH, sem distingdo
clara entre os mesmos, uma vez que este modo vibracional desloca-se consideravelmente em fungao
do ambiente quimico. A absorgdo em 2167 cm™, por sua vez, pode ser atribuida ao estiramento dos
grupos C=N (vV(CN)).

A absorg&o mais proeminente neste espectro ocorre na regido em torno de 1550 cm™, e esta
associada aos estiramentos de grupos C=0, e, principalmente, C=N [73, 74]. Segundo Rodil et al.
[75], esta vibragdo € na verdade devida a sobreposigdo das bandas D (carbonos sp? desordenados) e
G (carbonos sp? grafiticos) tipicamente ativas no Raman. As mesmas tornam-se ativas no IR devido a
quebra de simetria dos anéis grafiticos por causa da incorporagdo do N, sendo interpretadas como
modos de ligagbes C=N desordenadas com caracteristicas grafiticas [76]. Esta atribuicdo é atribuida
pela presenga de uma banda de absorgéo abaixo de 700 cm™ associada a deformag&o angular fora do
plano de dominios grafiticos [76]. A comparagao do perfil global do espectro de ATR-IR da Figura 32
com aqueles ja reportados na literatura permite classificar o material sintetizado neste trabalho como
sendo CN amorfo (a-CN) ou CHN amorfo (a-CHN; nitreto de carbono hidrogenado; neste trabalho a
concentracao de hidrogénio néo foi determinada, mas o mesmo pode estar presente pelos mesmos
motivos invocados para explicar a incorporagéo de O) [73-75].

A formagdo de ligagbes com caracteristicas grafiticas foi confirmada também por
espectroscopia Raman (Figura 33). As bandas D e G tipicas da deformacg&o coletiva de arranjos sp?
em anéis (modo de respiragdo) e do estiramento de pares de atomos sp?, respectivamente, estio
nitidamente presentes no espectro, que também revela uma fotoluminescéncia de fundo muito

intensa, a qual é caracteristica do CNy [75].
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Figura 32. Espectros de ATR-IR para amostras de PP antes (PP-NT) e apés a imersdo em plasma

pulsado durante 15 min (PP-PL-15) utilizando uma gaiola catédica de C-Graf.
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Figura 33. Espectros Raman para um filme de CN depositado sobre Si por imersdo em plasma

pulsado durante 15 min (Si-PL-15) utilizando uma gaiola catédica de C-Graf.
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A morfologia da superficie obtida por tratamento a plasma com a gaiola catédica de C-Graf
apresentou caracteristicas originais em relacdo aquelas ja discutidas na secao anterior. A Figura 34
mostra as imagens obtidas por MEV para as amostras de PP apds imersdo em plasma DC durante
periodos distintos. Além da formacao de trincas, observa-se o aparecimento de particulas esféricas
cujo numero aumenta em fungéo do tempo do processo de modificagdo superficial. Para excitagdo do
plasma com fonte DC, tais objetos tornam-se claramente visiveis para tempos iguais ou superiores a
30 min.
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Figura 34. Imagens obtidas por MEV para as amostras de PP nao tratadas (PP-NT), e apds imersao
em plasma DC durante periodos distintos utilizando-se uma gaiola catddica de C-Graf. Magnificagao:

5000x; Barra de escala: 2 pm.
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Este fendbmeno é mais intenso para os tratamentos realizados com fonte de corrente pulsada,
conforme se verifica na Figura 35, principalmente para as amostras PP-PL-7,5 e PP-PL-15. Estas
estruturas tém origem na deposicao do CN, e sua composicdo e morfologia ndo dependem do
substrato, pois a substituicdo do substrato de PP por Si ndo implicou em mudangas significativas nas
propriedades fisico-quimicas das superficies, como confirma a comparagao direta das imagens de
MEYV das Figuras 35 para a amostra PP-PL-15 (canto inferior direito) e a Figura 36 para a amostra Si-
PL-15 (lado esquerdo).

As imagens de segdes transversais dos filmes depositados sobre Si revelaram que o filme consiste
em uma estrutura do tipo colunar cujo topo € uma hemiesfera (domos). Para as amostras poliméricas,
todavia, nao foi possivel obter um contraste de fases satisfatorio.

PP-PL-01 PP-PL-03
. Py et g 7 :'., < < T . v :

TRl e

Figura 35. Imagens obtidas por MEV para as amostras de PP nao tratadas (PP-NT), e apdés imerséo
em plasma pulsado durante periodos distinto utilizando-se uma gaiola catédica de C-Graf.

Magnificagdo: 5000x; Barra de escala: 2 pm.
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Figura 36. Imagems obtidas por MEV para a superficie e segao transversal um filme de CN
depositado sobre Si por imersdo em plasma pulsado durante 15 min. utilizando-se uma gaiola
catodica de C-Graf. Direita: magnificagdo = 6000x e barra de escala = 2 um; Esquerda: magnificagéo

= 50000x e barra de escala = 200 nm.

A topografia das superficies foi investigada por microscopia de for¢ca atébmica (AFM). A Figura
37 mostra as imagens de AFM registradas com resolugdes diferentes para uma amostra de Si-PL-15.
A imagem da esquerda mostra um aspecto semelhante aquele ja constatado por MEV. No entanto,
com o aumento na resolugédo (imagem da direita) nota-se que cada hemiesfera/calota é construida de
elementos menores arranjados em estruturas que lembram amoras. Sob estas estruturas existem as
colunas, de maneira que se pode especular que as estruturas menores correspondem ao topo de
colunas individuais, as quais se agregam dando origem a morfologia observada por MEV.

No que dizem respeito a topografia, os filmes de CN obtidos neste trabalho séo relativamente
irregulares, apresentando uma rugosidade média quadratica (rms) estimada a partir das imagens de
AFM [23] de 20 - 30 nm. Ao mesmo tempo, diversos buracos (altura > 100 nm) foram
sistematicamente observados durante as analises. A exposi¢ao das amostras ao ultrasson em banho
de acetona durante 30 min n&o induziu modificagbes apreciaveis na topografia (dados né&o
mostrados), sugerindo que as crateras ndo se devem a fraca adesao ao substrato.

Um fato surpreendente constatado por AFM foi a redugéo da rugosidade das amostras de PP

apos a imersao em plasma. A Figura 38 é um exemplo tipico do perfil de altura dos objetos presentes
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na superficie das amostras de PP e PP-PL-15. Antes do tratamento a plasma, as amostras de PP
apresentam uma rugosidade elevada e que esta associada as caracteristicas do molde de injegao
utilizado no processo de fabricagdo das mesmas. O desbaste fisico da amostra provocado durante o

tratamento a plasma conduz a formacgao de relevo comparativamente mais homogéneo.
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Figura 37. Imagens obtidas por AFM para um fiime de CN depositado sobre Si por imersdo em

plasma pulsado durante 15 min (Si-PL-15) utilizando-se uma gaiola catédica de C-Graf.
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Figura 38. Perfil topografico tipico da superficie de amostras de PP nao tratadas (PP-NT) e apéds a

imersao em plasma pulsado durante 15 min (PP-PL-15).

A taxa de deposigcdo média para plasma com fonte pulsada determinada com base nas
espessuras dos filmes extraidas a partir de imagens de segbes transversais obtidas por MEV em
fungdo do tempo foi de 60+2 nm/min. (Figura 39). A taxa de deposigéo para o plasma com fonte DC

nao foi determinada.
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Figura 39. Variacao da espessura em fungéo do tempo para deposicéo de filmes sobre Si por

imersdo em plasma pulsado.
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PARTE 3: IMPLICAGOES DO TRATAMENTO SUPERFICIAL NA RESISTENCIA

MECANICA E MOLHABILIDADE

Nesta segdo serao abordados os resultados referentes aos testes de nanoindentagdo e aos
resultados de angulo de contato.

As amostras de PP puro (sem tratamento prévio) e depois do tratamento por imersdo em
plasma durante diferentes tempos foram submetidas a ciclos de indentagdo com carga variavel
visando i) a determinagao do perfil de dureza e ii) a otimizagdo dos parametros para realizagado das
analises representativas da superficie.

O estudo inicial da variagdo de carga € mandatdrio, pois a profundidade de indentagéo
depende diretamente da carga aplicada. Uma vez que a camada modificada das amostras disponiveis
possui espessura da ordem de algumas centenas de nanémetros, torna-se necessaria atengdo na
aplicagcéo da carga para evitar a indentagao excessiva até o substrato.

A Figura 40 mostra a variagdo da dureza (H) em fungéo da profundidade de indentagao (ciclos
com carga variavel) para amostra de PP nao tratado (PP-NT) e outra submetida ao tratamento de
imersdo em plasma pulsado durante 7,5 min (PP-PL-7,5). Os valores registrados para dureza do
polimero puro nao apresentam variagdo em fungdo da profundidade, pois como n&o existe
modificagdo na superficie a dureza do material referido se mantém. Isto ndo se aplica, por outro lado,
para a amostra PP-PL-7,5. Neste caso, a dureza decresce progressivamente em funcdo da
profundidade/carga aplicada, até alcancar valores préximos da dureza caracteristica do PP quando a
profundidade excede a espessura da camada modificada.

A partir de tais resultados, a carga foi fixada em 100 uN, e as curvas de indentagéo tipicas
obtidas sob tais condigdes experimentais para as amostras mencionadas acima sdao mostradas na
Figura 41. O perfil da curva de carga/descarga esta diretamente relacionada com o tipo de
deformagédo sofrida pelo material. A amostra de PP-NT apresenta uma deformagao plastica
(irreversivel) nitidamente mais acentuada do que a amostra PP-PL-7,5, cuja drea correspondente ao

ciclo de indentacédo é menor (maior dureza). Outrosim, neste Ultimo caso ndo se observa a evolugéo
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da penetragdo apds o primeiro estagio de carga (vide setas na Figura 41), corroborando a maior

rigidez das cadeias devido a reticulagdo promovida pela modificagao a plasma.
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Figura 40: Valores de dureza medidas em diferentes profundidades para amostras de PP néo tratado

(PP-NT) e submetidas ao a imersdo em plasma pulsado durante 7,5 min utilizando-se uma gaiola

catédica de C-Graf (PP-PL-7,5).
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Figura 41: Curvas de indentagdo para amostras de PP nao tratado (PP-NT) e depois de submetido a

imersdo em plasma pulsado durante 7,5 min (PP-PL-7,5) utilizando-se uma gaiola catédica de C-Graf.
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Os resultados obtidos em funcdo da variagdo nos tempos de processamento das amostras se
mostram interessantes. Na Figura 42, o estudo sistematico que avaliou a dureza superficial em fungao
dos diferentes tempos de tratamento revela que quanto maior a dureza, menor foi profundidade de
indentacdo observada com aplicagdo de carga constante. Além do aumento nos valores de dureza,
fica evidenciado que a menor profundidade de indentagdo esta diretamente ligada ao tratamento
conferido a estas amostras. Especificamente, observou-se que a dureza aumenta significativamente a
partir de tempo 75 min quando um plasma DC é empregado. A densidade de corrente maior no
plasma pulsado antecipa os rearranjos estruturais fazendo com que a dureza aumente em espagos de
tempo inferiores. E interessante notar que a tendéncia & saturacdo das amostras com relagdo a
concentracao de nitrogénio tem reflexos diretos na estabilizagdo da dureza da superficie. Acredita-se
que estes resultados estejam relacionados com a energia do processo, demonstrando que
independente do tempo de tratamento, existe um intervalo 6timo para as condi¢des utilizadas.

O incremento nos valores de dureza foram em média de 7x (de 0,14 GPa para 1,01 GPa),
confirmando a eficiéncia de técnica para a engenharia de superficie do PP com vistas para novas

aplicagbes do mesmo.
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Figura 42: Variacdo da dureza e profundidade com carga constante em fungdo do tempo de

tratamento utilizando gaiola catédica de C-Graf.
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As propriedades mecanicas podem ser controladas ndo somente pelos parédmetros do
processo de imersdo em plasma, mas também através da escolha do material que constitui a gaiola
catédica, o que implica na formagao de superficies com caracteristicas distintas (vide Cap. IV, Parte
2).

A Figura 43 mostra as curvas de nanoindentacdo para substratos de PP e Si submetidos ao
plasma pulsado durante 7,5 min gerado por gaiolas catddicas constituidas de Inox e C-Graf. O perfil
de carga/descarga revelou que os sistemas preparados com diferentes gaiolas catddicas
apresentaram durezas consideravelmente mais elevadas do que a amostra de PP-NT in natura. O
efeito foi, entretanto, mais pronunciado com a gaiola de C-Graf. Para a amostra tratada com a gaiola
C-Graf utilizando Si como substrato, os resultados para dureza e profundidade de penetracdo sao
muito semelhantes aos do PP-NT. Com este resultado, verifica-se que o aumento nas propriedades
mecanicas superficiais se deve, sobretudo, a modificagdo quimica da superficie (funcionalizagéo e
reticulacdo induzidas pela acdo do plasma). A camada de CN produzida com gaiolas de C-Graf

demonstra ser pouco efetiva para sistemas poliméricos.
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Figura 43: Curvas de indentagéo para substratos de PP e Si submetidos ao plasma pulsado durante

7,5 min gerado por gaiolas catddicas constituidas de diferentes materiais, conforme indicado.
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O desempenho no que diz respeito as propriedades mecanicas dos sistemas investigados
neste trabalho pode ser mais bem compreendido com base na Figura 44, a qual apresenta as
modificagdes observadas na dureza superficial, os esquemas que ilustram a microestrutura da

superficie e as imagens de MEV correspondentes.
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Figura 44. Resumo esquematico dos efeitos das estratégias de processamento a plasma

desenvolvido neste trabalho.

As seguintes considerag¢des podem ser extraidas a partir da analise da figura acima:
i) A funcionalizagao e possivel reticulagédo induzidas pela agdo do plasma aumentam a

dureza superficial do PP;
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i) A deposigdo concomitante de um filme de CN sobre a amostra confere um efeito
sinérgico no aumento da dureza;

iii) O filme de CN, por si s6, ndo apresentou dureza elevada.

Os descritos acima evidenciam, por conseguinte, a possibilidade de controlar vantajosamente
as propriedades estruturais, morfolégicas e mecanicas de superficie do PP. Tal controle pode ser
atingido variando-se as condigdes de processamento (fonte de excitagdo do plasma DC ou pulsada,
corrente, tempo, gas) e/ou o material da gaiola catéddica (Inox, Inox-C ou C-Graf).

Finalmente, a molhabilidade da superficie foi investigada através de medidas de angulo de
contato (0), com énfase, novamente, nos efeitos causados por diferentes tempos de tratamento e
materiais das gaiolas catddicas. Para as duas variaveis, variagdes significativas nos valores de 6
foram detectadas, como demonstram os resultados na Figura 45 para as amostras utilizando fonte DC
e pulsada com gaiola catddica de Inox. O valor de 8 observado para a amostra PP-NT foi 100 + 3°, e
estd em bom acordo com os resultados publicados na literatura para este polimero (6 = 109° para
superficies sem impurezas [18]. Este valor diminuiu nitidamente mediante a aplicagcdo do plasma. Com
a fonte DC (Figura 45A), os valores decresceram até ~ 80° e n&o apresentaram dependéncias
significativas com relagdo ao tempo de exposicdo da superficie ao plasma. Os quadros ilustram o
formato da gota de agua para algumas amostras selecionadas. No caso da fonte pulsada, por outro
lado, o decréscimo é comparavel ao da fonte DC para tempos iguais ou inferiores a 7,5 min. Apds isto,
uma nova diminuicdo para ~ 50° foi observada (Figura 45B). Este resultado nos indica que a
funcionalizagdo da superficie com a formagdo de grupos polares observado anteriormente através
espectro de XPS é responsavel por uma maior interagao da superficie com o liquido também polar
(agua) utilizado para realizagédo das analises.

A variagao no angulo de contato em relagdo a amostra do PP por causa da agéo do plasma foi
amplificada utilizando a gaiola de C-Graf. Os decréscimos verificados neste caso foram de 100+3°
para 60 + 3° com plasma DC (Figura 46A) e para 40 * 2° com plasma pulsado (Figura 46B). Neste

caso, além do efeito da modificagdo quimica da superficie, devemos levar em consideragdo a
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rugosidade da superficie que, embora nanométrica possa influenciar no equilibrio de forgas que

estabelece a forma da gota [1, 77].
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Figura 45: Angulo de contato determinado para amostras de PP modificadas por plasma DC (A) e

pulsado (B) gerado com gaiolas catdédicas de Inox.
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Figura 46: Angulo de contato determinado para amostras de PP modificadas por plasma DC (A) e

pulsado (B) gerado com gaiolas catddicas de C-Graf.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

Os resultados deste estudo destacam que a superficie do polipropileno pode ser modificada
com éxito através do processo de imersdo em plasma utilizando gaiola catédica. O uso da gaiola de
inox recoberta com carbono é aparentemente mandatério para evitar contaminagdo com ferro, que
sofre “sputtering” durante o tratamento e se deposita sobre a superficie do polimero. Uma variedade
de grupos funcionais contendo atomos de nitrogénio e oxigénio se origina na superficie polimérica
durante exposicdo ao plasma altamente ativo. A presenca dessas espécies é responsavel pela
melhora nas propriedades de molhabilidade (i.e. superficie mais hidrofilica). A concentragdo das
espécies implantadas pode ser variada com a utilizagcdo de fontes de poténcia diferentes para
excitagado do plasma, sendo que as amostras tratadas utilizando a fonte DC originam superficies com
concentracao dos elementos inferiores quando da utilizagcdo da fonte pulsada. A morfologia da
superficie das amostras submetidas aos processos de modificagdo superficial induzidos pela agéo do
plasma permanece praticamente inalterada quando da utilizacdo da fonte DC. Contrariamente, com a
utilizagéo da fonte pulsada, existem grandes mudangas na morfologia da superficie pela presencga de
trincas.

A acdo das espécies ativas presentes no plasma é capaz de aumentar significativamente a

dureza superficial do polipropileno.
Com a avaliagéo dos resultados, fica evidente que as modificagdes superficiais através da utilizagao
de técnicas de imersdo em plasma sao efetivas quando utilizadas para polimeros. Além de aprimorar
as propriedades do material, € de extrema importancia salientar a possibilidade de modular as
propriedades desejadas através do total controle sobre os parametros de tratamento.

Com a utilizagao da gaiola catdédica confeccionada em carbono (C-Graf), observamos a
formacao de um filme com estrutura colunar. Esta estrutura quando avaliada topograficamente,

demonstra a existéncia de hemiesferas. Com o estudo mais detalhado dos resultados, foi possivel
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observar a existéncia de nitretos de carbono, um material que apresenta propriedades mecéanicas
atrativas. A possibilidade da obtengcao de um material com excelentes propriedades através de uma
técnica simples e barata quando comparada a sistemas que necessitam de altas temperaturas e
menores pressdes de trabalho abre uma gama de oportunidades para a continuidade deste trabalho

bem como valoriza ainda mais sua contribui¢ao cientifica e tecnoldgica.
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