120

https://doi.org/10.17563/rbav.v37i3.1115

Analise comparativa entre o grau de
molhabilidade dos polimeros reciclados PVC
e PET tratados por imersao ou deposicao de
filmes organicos em plasmas fluorados

Comparative analysis between the degree of wettability of recycled
PVC and PET polymers treated by immersion or deposition of organic

films in fluorinated plasmas

Péricles Lopes SantAna', Sabrina Moreto Darbello Prestes’, Sandro Donini Mancini’, Rita de Cassia Cipriano Rangel’, José Roberto
Ribeiro Bortoleto', Nilson Cristino da Cruz’, Elidiane Cipriano Rangel, Steven Frederick Durrant!

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o estudo da molhabilidade da
superficie do policloreto de vinila (PVC) e polietileno tereftalato
(PET) reciclados e fluorados por meio da técnica de imerséo
em plasma (IP) mediante bombardeio idnico a partir do gas
hexafluoreto de enxofre (SF6) em pressdo de até 100 mtorr.
Os substratos foram confinados em reator cilindrico em baixo
vacuo e o gas foi excitado por uma fonte de descarga de
radiofrequéncia (RF: 13.56 MHz) aplicada ao eletrodo inferior
(porta-amostras) concomitante a um casador de impedéancia. O
resultado de molhabilidade da superficie desses polimeros via
“angulo de contato 8” foi comparado com estudos paralelos na
literatura. Foi aplicada a técnica de espectroscopia de absorgcéo
no infravermelho por transformada de Fourier (Fourier transform
infrared — FTIR) a fim de analisar as possiveis alteragées fisico-
quimicas na superficie dos polimeros em funcdo da presenca
de um filme organico de isopropanol/SF6, cujos valores de ©
foram abaixo do material sem tratamento, mesmo em atmosfera
fluorada. Portanto, os parametros presséo, tempo ou poténcia de
descarga da RF foram variados. Em todos os casos, considera-
se que houve fluoracdo moderada a alta, com 6 proximos a 120°.
Os valores séo inferiores em relagdo a um tratamento similar, no
qual foi aplicado um protétipo de refrigeragao do eletrodo porta-
amostras durante todo processo, condi¢do essa que resultou ao
PVC, & ~156° (superficie com maior grau de fluoragédo) e ao PET,
6 ~140°.

Palavras-chave: PVC, PET, Tratamento superficial a plasma,
Fluoracao, Filmes orgéanicos.

ABSTRACT

The goal of this work was to study the wettability of the recycled
polyvinylchloride (PVC) and polyethylene terephthalate (PET)
surface, in which was used the technique of Plasma immersion (PI),
by means of ionic bombardment using the gas Sulfur Hexafluoride
(SF6) with total pressures down to 100 torr. The substrates were
confined in a low vacuum reactor, and gas was excited by a
radiofrequency discharge source, RF: (13.56 MHz) applied to the
lower electrode (sample holder), coupled to a match in box. The
surface wettability result of these polymers via “contact angle,
©”, were compared with parallel studies in the literature. In this
case, the technique of Infrared Absorption Spectroscopy (FTIR)
was applied in order to analyze the possible physico-chemical
changes in the surface of the polymers in the presence of an
organic film of Isopropanol, SF,, whose values of 6 were lower
than the untreated material, even in the fluorinated atmosphere.
Therefore, the parameters pressure, time or discharge power of RF
were varied, In all cases, moderate to high fluorine is considered,
with contact angles close to 120° are inferior to a similar treatment
in literature, in which it was applied, a cooling prototype of the
sampled electrode throughout the process; condition that resulted
inPVC, & ~ 156° (surface with higher degree of fluorine); and PET in
turn reached © ~ 140 °.

Keywords: PVC, PET, Surface treatment of plasma, Fluorination,
Organic films.
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INTRODUGAO

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

A modificagio da superficie a plasma produzido em
baixas pressdes ¢ uma técnica promissora que pode melhorar
as propriedades superficiais dos polimeros sem alterar suas
propriedades de volume. A modificagdo do plasma a baixa
pressdo é ecologicamente correta e ¢ uma tecnologia alternativa
aos métodos convencionais®’. A modificagao da superficie com
o0 uso de gases reagentes é interessante para produzir polimeros
com superficie fluorada®. As tecnologias de plasma por
radiofrequéncia (RF) que utilizam gases fluorados também sao
atualmente empregadas na ciéncia de materiais, apresentando
vantagens como reagdes de baixa temperatura (em muitos casos,
o tratamento pode ser alcancado em temperatura ambiente,
evitando a degradagdo térmica do material).

O mecanismo de fluoracio direta por imersdo é um método
eficaz para melhorar as propriedades superficiais de materiais
poliméricos imaculados, incluindo propriedades de barreira,
aderéncia, capacidade de impressdo, propriedades de separagao
de gases, resisténcia quimica, propriedades antibacterianas
(biocompatibilidade) etc.”. Uma finalidade dos polimeros
fluorados é aumentar suas superficies hidrofébicas, levando
a melhoria das propriedades antiaderente, de baixo atrito,
anticorrisiva de baixa inflamabilidade, de baixo indice de
refragdo, de baixa constante dielétrica e repeléncia de dgua-6leo.
No entanto, a hidrofilizagdo melhora a adesiao em processos
como pintura, revestimento ou colagem®. Outros resultados sobre
tratamentos superficiais hidrofébicos-hidrofilicos por técnicas
de plasma de baixa pressio em polimeros comerciais foram
discutidos por Rangel” e SantAna®*°.

Nao obstante, os polimeros fluorados podem consolidar-se na
preparacao e confecgdo de diodos de emissdo de luz organicos
(chamados OLEDs), que requerem um eletrodo transparente e
condutivo (transparent conducting oxide - TCO), tanto para a
inje¢do de portadores de carga quanto para nao bloquear a saida
de luz emitida. Nesse contexto, para explorar completamente a
flexibilidade de dispositivos eletronicos de grande area baseados
nessa tecnologia (como, por exemplo, monitores de TV, painéis
luminosos flexiveis e mesmo células solares), é essencial que
a deposi¢dao do TCO seja feita sobre substratos plasticos, o que
automaticamente proibe o emprego de técnicas de processamento
a altas temperaturas. Nesse caso, técnicas de deposicio de
tratamento com temperaturas baixas, nas quais se acentuam as
diversas técnicas a plasma, tornam-se essencial para o progresso
tecnoldgico nessa drea da optoeletronica'’, mesmo na drea de
embalagens alimenticias na qual esse polimero ¢ bem empregado'.
Diante de tais possibilidades, o objetivo deste trabalho ¢

apresentar os resultados da aplica¢do da técnica de imersdo em

plasmas (IP) fluorados a fim de aumentar o grau de hidrofobicidade
da superficie dos polimeros, comparando-se os resultados de
angulo de contato, ©, em relagdo aos polimeros que receberam
filmes organicos de isopropanol depositados por PECVD (plasma

enhanced chemical vapour deposition) em atmosfera fluorada.

TECNICA DE IP

O tratamento a plasma proporciona a modificagdo da superficie
por meio da aplicagdo de uma descarga gerada a partir de gases
nao polimerizaveis (inorgdnicos), tais como gases nobres,
oxigénio, nitrogénio, amdnia, hidrogénio, vapor de dgua ou uma
combinacio entre esses. A interagdo de espécies do plasma com a
superficie pode induzir a formacao de sitios ativos (radicais livres
e espécies excitadas, por exemplo) que podem sofrer um rearranjo
molecular ou entdo reagir quimicamente com espécies da
atmosfera que envolve essa superficie. Nessa técnica, utilizou-se
a mesma configuragdo experimental da técnica PECVD?, porém
sem deposi¢io de filmes, ou seja, ocorre apenas a alteragdo
fisico-quimica na superficie dos substratos!*!>. Na presenca de
gases ou vapores organicos polimerizaveis, compostos por C:H:O,
a atmosfera fluorada pode induzir a formagdo de um filme fino

contendo fluor sobre os substratos poliméricos reciclados.

SISTEMA EXPERIMENTAL E TECNICAS DE
CARACTERIZACAO SUPERFICIAL

O tratamento a plasma dos substratos poliméricos bem como
a caracterizagdo experimental foram realizados no Laboratorio
de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) do Campus Experimental de
Sorocaba, Universidade Estadual Paulista (UNESP). Inicialmente,
as amostras foram limpas em dois banhos ultrassonicos: (i) dlcool
isopropilico; (ii) detergente industrial por 20 min em cada etapa;
(iii) secagem com secador portatil. Em seguida, as amostras de
policloreto de vinila (PVC) e polietileno tereftalato (PET) foram
fixadas no eletrodo inferior do sistema®. A Tabela 1 sintetiza as

condig¢des do tratamento.

Tabela 1: Condigbes experimentais aplicadas para o tratamento
superficial das amostras de policloreto de vinila (PVC).

Policloreto de vinila (PVC)

Substrato e Polietileno tereftalato (PET)
reciclados
Gas Hexafluoreto de enxofre
Poténcia da Radiofrequéncia: 252 100 W

13.56 MHz

Pressao total no reator no inicio

25 a 100 mtorr (p total = 5 Pa)
do processo

Pressao de vapor do vapor 25 mtorr (isopropanol)

precursor
Tempo de tratamento 5a 10 min
Temperatura do eletrodo porta- ~ 60280 °C

amostras
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SISTEMA DE TRATAMENTO A PLASMA OU
DEPOSICAO DE FILMES

Os tratamentos apresentados neste trabalho foram efetuados a
partir do sistema ilustrado na Fig. 1: (A) fotografia do sistema;
(B) esquema ilustrativo para o tratamento ou deposi¢do com
fluoragdo. Com respeito & técnica de IP, as amostras foram fixadas
no eletrodo inferior no qual a RF ¢ aplicada e aterram-se o
eletrodo superior e a carcaga do reator. Dessa maneira, a cinética
do plasma torna efetivo o bombardeamento de elétrons e ions
que sdo acelerados com baixa energia em diregdo ao substrato.
O mesmo esquema experimental foi aplicado na condi¢ao de
inser¢do do vapor precursor isopropanol, no reator. Nesse caso, a

técnica é conhecida como PECVD?,

Casador de Fgnte
impedancia de RF

j_ (N
0-o [l20
Figura 1: (A) fotografia do sistema de deposigao/tratamento a
plasma utilizado nos experimentos; (1) camara cilindrica de aco
inox; (2) bomba de vacuo Edwards EM18; (3) valvulas-agulha;
(4) medidor de presséo Pirani; (5) fonte de radiofrequéncia (RF)

Tokyo Hi Power 300; (B) esquema ilustrativo para o tratamento ou
deposicéo com fluoragao.
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Técnicas de Caracterizacao Aplicadas nos
Experimentos

Angulo de contato ()

Qualitativamente, pode-se determinar a receptividade de
uma superficie a um dado liquido, depositando-se uma gota
sobre ela e analisando se houve espalhamento ou nio da gota.
Todavia, resultados quantitativos podem ser obtidos por meio de
medidas do ©'. Para realizagao desses ensaios, empregou-se um
gonidometro da marca Ramé Hart modelo 100-00 e o programa
RHI 2001 Imaging disponibilizado no equipamento. As medidas
de molhabilidade deste trabalho foram conduzidas em amostras
depositadas sobre os polimeros, utilizando-se dgua deionizada
como liquido de prova. Trés gotas de dgua foram depositadas
sobre diferentes pontos da amostra e o © foi medido por 10 vezes
em cada lado da gota. Os resultados apresentados correspondem a
média aritmética dos 30 valores obtidos para cada gota depositada
sobre a amostra, seguidos de seus respectivos desvios padrdo
(DPs).

Perfilometria

Medidas de espessura (h) ex-situ de filmes finos foram obtidas
por meio do perfilometro modelo Dektak 150 da empresa Veeco.
Para realiza¢do das medidas, os filmes foram depositados sobre
laminas de vidro coberta por uma mascara sobre metade de sua
superficie. O mascaramento foi realizado com fita de Kapton
(poliamida) da empresa 3M, especialmente indicada para
processos em baixa pressdo, como 0s processos a plasma®'*. Para
cada amostra realizaram-se 10 & em diferentes regides proximas
a interface do degrau. A média aritmética desses 10 valores
acompanhada de seus respectivos DPs'” pode ser utilizada para se

obter a espessura do filme com boa aproximagao.

Espectroscopia de absorcao no infravermelho por
transformada de Fourier

A FTIR é uma técnica muito utilizada para caracterizagdo de
polimeros, pois, além de ndo ser destrutiva, fornece importantes
informagdes, tais como composicio quimica, estrutura
configuracional e conformacional’®**. Na pratica, a identificagao
das ligagoes moleculares é realizada a partir da comparagdo das
tabeladas®. O
instrumento utilizado nessa caracterizagao foi um espectrometro

Jasco 410.

frequéncias absorvidas com frequéncias

RESULTADOS

Angulo de Contato em Funcgéo da Pressao Total

de Hexafluoreto de Enxofre (SF,) no Sistema
OPVCsemtratamento tem grau de molhabilidadeintermedidrio

entre hidrofébico e hidrofilico com © préximo a 76°.% Acredita-se

que, apos a IP de SF,, a superficie do PVC, tratado com plasmas
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de fltior, pode ter se tornado estruturalmente semelhante ao
politetrafluoretileno (Teflon). Alguns pesquisadores confirmam a
alta hidrofobicidade desse material (© = 110° + 5°).

A Fig. 2 evidencia uma série de deposigdo feita por 10 min a
100 W de poténcia, variando-se a pressio de SF, de 25 mtorr
a 100 mtorr.

1607 - pvc
140 & PVC Braskem
—— PET
120

100
80
60 —

Angulo de contato (°)

40

20

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Presséo SF, (mtorr)

Figura 2: Angulo de contato da dgua com o polietileno tereftalato

(PET), policloreto de vinila (PVC) reciclado e PVC reciclado
da empresa Braskem, em fungédo da pressdo de hexafluoreto
de enxofre (SF,) no reator. O tempo de tratamento foi de 10 mi

(900 s) e a poténcia da radiofrequéncia de 100 WS,

Para os polimeros investigados nessa série, os valores de
© aumentaram com o aumento da presséo de SF6 no reator,
tornando as superficies dos substratos hidrofébica; no entanto,
esse aumento foi discreto para pressdes acima de 25 mtorr, isto
¢, a partir de 25 mtorr os valores de © tendem a se estabilizar. O
maior valor de © foi observado para o PVC comercial tratado com
diferentes valores de pressdo de SF, préximo a 140°. Esse valor
esta 20° acima do valor de © encontrado em um estudo similar
com condi¢do termodindmica muito préxima, com exce¢do da
temperatura, em estudos similares j4 realizados pelos autores®!°.

De fato, mesmo aumentando a quantidade de gés, entende-se
que ndo hd quantidade de gds ionizado suficiente para modifi-
car quimicamente a superficie, pois, com o aumento da pressio,

tem-se a diminui¢do do livre caminho médio, diminuindo entao

a se¢do de choque e, consequentemente, a energia cinética média
das moléculas que compdem o plasma'®; logo, a disponibilidade
de fons de fluor se reduz, diminuindo o grau de fluoragao dos

polimeros.

Perfilometria de Filmes de Isopropanol

A Fig. 3 apresenta as imagens obtidas do substrato apds a
incorporagao de agua (A, B) e o respectivo espectro gerado (C, D)
de perfil gerado pelo perfilometro com varredura linear de 500 pm
sobre vidro.

Acredita-se que, apds a deposigao dos filmes de isopropanol/SF,,
pode ocorrer a tendéncia de absorgdo de agua ou vapor de agua
e a consequente reducdo do © devido a deposigiao do filme que,
por sua vez, pode ser explicado pela presenca de hidrogénio e
oxigénio incorporados a superficie, por meio de vapor de dgua, por
exemplo, aumentando, portanto, o nimero de espécies quimicas
com mesma afinidade, ou seja, hidrogénio e oxigénio, induzindo
a formacdo de pontes de hidrogénio. Com objetivo de se tornar
estavel apds a deposicdo, a superficie tende a se reorientar pela
migragdo das moléculas de cadeias curtas oxidadas e pela difusiao
de grupos funcionais oxidados em dire¢do ao interior do material
no PVC® no PET*".

De acordo com a Fig. 3, tem-se a discriminacido entre o
degrau criado pela interface filme/substrato por meio do
mascaramento com a fita Kapton antes da inser¢do da amostra
no reator. Pelo tamanho dos picos nesses espectros, observa-se
que o degrau para o filme mais espesso (depositado por
30 min) é muito menor que os picos observados. Esse fato pode
indicar a presenca de moléculas de dgua que se difundiram
pela superficie da amostra.

Por meio de perfilometria, entende-se que os filmes da
mistura SF /isopropanol apresentaram valores mais acentuados
na espessura, o que pode ser sinal de incorporagao de agua
da atmosfesta que, por sua vez, espalhou pela superficie do
substrato, criando regides de vales e picos acentuados. Nas
mesmas condig¢des, a suposta incorporagdo de d4gua aumentou
em aproximadamente 100 A o valor de espessura medido
pelo perfildmetro. Para comprovar essa anilise, os valores de
© foram menores que 90°, o que implica na hidrofilizagdo da
superficie.

Figura 3: Em (A), tém-se a imagem observada somente na regiao em que ha filme. Em (B), pode ser observada a interface do filme com
a regiao de degrau que, por sua vez, foi mascarada com a fita de Kapton antes da insergéo no reator. Em (C), observa-se o espectro

correspondente a (A) e, em (D), observa-se o espectro correspondente a (B)'".
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Identificacdo da Estrutura Quimica por FTIR

PVC e PET sem tratamento

Com respeito a estrutura quimica do PVC branco virgem, a
Fig. 4 mostra o espectro de infravermelho obtido utilizando-se
o acessorio ATR (attenuated total reflectance). A comparagdo
entre as bandas presentes no espectro do plastico sem tratamento
com as bandas presentes no espectro do pléstico tratado a plasma
permite a investigagdo de possiveis modificagdes estruturais®
apds o tratamento a plasma. Essas alteragdes fisico-quimicas sio
determinantes na propriedade de molhabilidade a liquidos de
prova, conferindo ao material carater hidrofilico/hidrofébico ou
parcial, uma vez que esse ensaio ¢, além de qualitativo, quantitativo.

Considerando 11 atribui¢des segundo trabalhos da literatura®,
conforme visto na Fig.4, os resultados estao pertinentes. Vale
salientar que a técnica ndo detectou a presenca de ftalatos (em
torno de 1.600 cm™).

Observa-se, ainda, que o PVC branco apresenta atribuigdes
referentes ao grupo C-Cl entre 625 e 695 cm™, devido aos esti-
ramentos da ligagao carbono-cloro, cujos tipos de vibragao po-
dem ser conformacional em 690 cm™ e tatica em 635 cm™. Outros

trabalhos na literatura estiao de acordo com as atribuigoes para

valores de numeros de onda entre 960 e 2.965 cm™ que revelam
ligagdes quimicas principalmente formadas por carbono e hidro-
génio, caracterizando o cardter quimico dos alcanos.

Todas as bandas do espetro de FTIR foram agudas, pode-se
destacar a alta absor¢do das bandas designadas por 2,4, 5,7, 10 e
12 que envolvem a deformagio e a rotagao do grupo AB, (CH,),
ligagdo covalente sigma C-H e C-Cl. Vale ressaltar a presenca
de insaturagdo da carbonila préxima a 1.732 cm™, confirmando
a presenga de oxigénio na amostra, ainda antes do tratamento.
A presenga de grupos contendo oxigénio ¢ interessante para
associar a respectiva amostra de PVC branco reciclado um carater
de molhabilidade intermedidria para hidrofilica.

A Fig. 4 ainda revela a presenga de oxigénio no PVC, o que
provavelmente ocorreu durante o processamento desse material.
Essa hipotese foi confirmada pelas medidas de x-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) que detectaram a porcentagem de O no
material sem tratamento em torno de 11%.

Ja o espectro de infravermelho da Fig. 5 revela a identificagdo
dos principais grupos quimicos presentes na superficie do PET
sem tratamento® (garrafa de coca-cola 2 L, lado externo da
garrafa interagindo com o feixe incidente). Nao foi encontrada,

no espectro do PET, a presenga de ftalados em 1.755 cm™.

100
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Figura 4: Espectro de absorgdo no infravermelho por attenuated total reflectance (ATR) em substrato de policloreto de vinila (PVC) virgem.
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Figura 5: Espectro de absorgao no infravermelho por attenuated total reflectance (ATR) no substrato de polietileno tereftalato (PET) virgem.
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O espectro revela a presenga de bandas em 1.715 cm ™ associadas
ao estiramento da ligagdo C=0 do grupo carbonila em 1.246 cm
referente ao estiramento da ligagao C-O da carboxila do grupo
éster, 1.100 cm™ da ligagio O-C do grupo O-CH, e uma banda
724 cm! caracteristica da vibragao fora do plano dos hidrogénios
adjacentes do anel aromadtico. As bandas de estiramento C=0
sa0, em grande parte, mais intensas, apresentando largura média,
ou seja, nao sao tdo agudas quanto as relativas aos estiramentos
de ligagdes C=C, nem tdo largas quanto as de estiramento O-H
participando de ligagoes de hidrogénio.

Pode ser observada uma banda de absor¢io em 2.970 cm’!
pelo estiramento C-H e em 3.050 cm™ do C-H ligado ao anel
aromatico. Além disso, ha também uma banda de absor¢do em
3.430 cm™ relacionada ao estiramento do grupo -OH. Isso pode ser
indicio de que, durante o processo de fabricacéo, hd incorporagao
de grupos -OH ao longo das cadeias poliméricas, e a presenga
desses grupos pode indicar a presenga de aditivos.

Outra possibilidade ¢ a hidrofilizagdo da regido mais superficial
do material pela difusdo de vapor de agua presente na atmosfera.
Esse mecanismo de difusdo ocorre de forma mais intensa nas
regides amorfas do material, ou mesmo na superficie na qual os
atomos tém mobilidade maior. A presenga de grupos contendo
enxofre pode indicar a presen¢a de aditivos ou mesmo nos
processos de limpeza do material, chamados de bandas espurias.
Logo, o preparo das amostras submetidas a caracterizagdo ocorreu
de maneira sistemética a fim de evitar possivel contaminagéo e a

presenga de bandas espurias nos substratos poliméricos.

PVC e PET revestidos com filmes de isopropanol

As condigdes para o crescimento do filme fino, estabelecidas para
os testes em relagdo ao tempo, foram: utilizagdo de isopropanol/SF,,
sendo 25 mtorr de SF, e 25 mtorr de isopropanol a 100 W de
poténcia por 5 min e ndo foram utilizados pulsos. Deve-se salientar
que os filmes mais aderentes foram depositados em uma lamina
de vidro para, entdo, efetivarem-se as h via perfilometria. O filme
depositado em menor tempo tem h = 386,8 £ 11 nm (menos
espesso), enquanto aquele depositado em maior tempo tem
h=428,2 + 8 nm, portanto, dentro da faixa de detec¢do do FTIR-ATR.

Apresenta-se, na Fig. 6, o espectro de infravermelho do PVC
com filmes depositados com a mistura isopropanol/SF, em
diferentes tempos e suas principais bandas identificadoras.

A presenca do filme no PVC néo surtiu o efeito esperado, uma vez
associado a detec¢do dabanda C-F ou de fluorcarbonetos. Ao contrério,
o filme apresentou bandas ja esperadas da ligagao, deformagao angular
das ligagoes C-Cl entre 625 e 695 cm™; estiramento das ligagoes C-C
proximo a 1.100 cm™’ e deformagdo das ligagoes C-H proximos a
1.430 cm’. Salienta-se, nessas medidas, a presenca de bandas largas
contendo O, como em 1.194, 1.750 e ~3.200 cm™ associadas ao
estiramento das ligagdes C-O de fendis, deformagao da carbonila
insaturada e hidroxila livre, respectivamente, o que explica a tendéncia
de redugio de © com o liquido de prova agua deionizada, uma vez que

esses grupos sdo altamente hidrofilicos. A Fig.7 apresenta o espectro
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Figura 6: Espectro de infravermelho do policloreto de vinila
(PVC) tratado com filmes da mistura hexafluoreto de enxofre
(SF)/isopropanol. Inicialmente foi feito o pré-tratamento com
50 mtorr de SF por 5 min a 100 W de poténcia da radiofrequéncia.
Posteriormente, filmes da mistura SF /isopropanol, sendo 25 mtorr
de SF,e 25 mtorr de isopropanol, foram depositados em diferentes
tempos a 100 W de poténcia.
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PET filme 10min
—_—
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1500 2000 2500 3000

Numero de onda (cm-')

T
500 1000

Figura 7: Espectro de infravermelho do polietileno tereftalato
(PET) tratado com filmes da mistura de hexafluoreto de enxofre

(SFB)/isopropanol). Inicialmente, foi feito o pré-tratamento com
50 mtorr de SFpor 5 min a 100 W de poténcia da radiofrequéncia.
Posteriormente, filmes da mistura SF /isopropanol, sendo 25 mtorr
de SF,e 25 mtorr de isopropanol, foram depositados em diferentes
tempos a 100 W de poténcia.
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de infravermelho do PET com filmes depositados com a mistura
isopropanol/SF, em diferentes tempos.

Analogamente para o PET, ndo foi detectada a insercio de
fldor nos filmes em nenhuma condigao. Os filmes sdo espessos
o suficiente para serem detectados pela alta profundidade de
penetracdo da radiagdo incidente durante os ensaios. Foram
detectadas bandas referentes ao carbono ligado com hidrogénio
ou oxigénio e menciona-se a presenca de enxofre em forma de
deformagdo das ligagdes de sulféxido (S=O) ou sulfona SO,
associados a 1.017 e 1.338 cm’l, o que pode ser resultado da
ligagdo do enxofre proveniente do gas de SF, com oxigénio do
material ou residual.

A explicagdo mais provével, considerando que a técnica de FTIR
é suficiente para as anélises quimicas em fungéo da alta espessura
dos filmes, é que ndo houve formacdo de filmes fluorados,
baseando-se na premissa de que os valores de © para esses filmes
foram baixos (< 50°) e caracterizando-se a superficie como
hidrofilica, sem ou com pequena quantidade de grupos fluorados,
0 que explica a auséncia de um agente de hidrofobicidade,
confirmando os baixos valores de © para os polimeros reciclados.

Nota-se que, com o aumento no tempo de deposi¢ao, houve
maior nimero de espécies do plasma incorporadas ao substrato,
ndo alterando a natureza dos grupos nativos presentes em toda
estrutura polimérica para o PVC. Além disso, 0 mesmo ocorreu
para o PET, devido a presenga das bandas agudas e de grupos
polares detectados contendo oxigénio, o que corrobora os baixos
valores de © para esses filmes. Em todos os casos, o resultado nao
foi condizente com o objetivo de se obterem filmes hidrofébicos

provenientes de vapor de alcool isopropilico.

DISCUSSAO

Os valores de © apds o tratamento estdo de acordo com os
trabalhos de SantAna® et. al. para ambos os polimeros e, para
o PVC, os trabalhos de Prestes & Mancini*' obtiveram valores
bem proximos de © em alguns casos nos quais as condigdes de
tratamento foram semelhantes. Em todos os casos, a fluoracao das
superficies a 100 W ou 50 e 100 mtorr de pressdo de hexafluoreto
de enxofre (SF) foi possivel promover aos polimeros tratados,
angulos altos, acima de 110°.

O mecanismo de incorporagdo de grupos polares contendo
oxigénio, tais como carbonila e hidroxila, até mesmo outros
radicais polares, pode fazer “ligacdo ou pontes de hidrogénio entre
a gota de dgua (liquido de prova) e tais grupos ou vapor de dgua”.
Nesse sentido, pode haver inser¢ao desses grupos a profundidade
da ordem de microns, como de fato se detectou por FTIR ou XPS*
1020, O interessante nesses trabalhos é que o tratamento superficial
com gas inerte (nitrogénio) resultou na incorporagio desses
mesmos grupos contendo oxigénio, com uma incorporagio
minima de 3% apds os tratamentos. No caso da fluoragio, houve
incorporagao de fluor acima de 70%® para o PVC. Ja na série em

que se variou a poténcia de 30 a 80 W a 100 mtorr de SF, houve
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incorporagio de ligacdes contendo flior no PVC préximas a
45,28%?*'. Comparando-se os trabalhos de SantAna”'’ e de Prestes
et al.?!, o primeiro deles resultou em maior carater hidrofébico
quantitativo, associados aos maiores valores de ©, embora
ambos os resultados fossem também satisfatérios do ponto
de vista qualitativo. Nos trabalhos de SantAna*' foi feito um
continuo resfriamento do eletrodo porta-amostras (mantendo-se:
T =25 °C). Essa condi¢do otimizou o obtencio de superficies mais
hidrofébicas, com valores de © acima de 150° para o PVC e acima
de 130° para o PET. Nos trabalhos de Prestes et al.”!, registraram-
se valores de © préximos a 120° para o PVC, em sua melhor
condigdo: poténcia de 80 W por 2 min (120 s), com pressio
do sistema de 100 mTorr. Isso revela que a alta pressdo aliada a
poténcia de descarga moderada em tempos relativamente curtos
é capaz de induzir um forte carater hidrofébico na superficie dos
polimeros, mostrando que a IP é uma técnica rapida e eficaz, a um
custo operacional relativamente baixo. Sugere-se que o processo
de tratamento superficial a plasma para a fluoragao de superficies
de polimeros reciclados deve ser estipulada mantendo-se o porta-
amostras a temperatura ambiente.

A priori, a alta agitagdo dos elétrons e fons no plasma pode
comprometer a inser¢io de flilor em escala micro ou nanométrica.
De fato, a predominancia de mecanismos de sputtering na
superficie compete com a formagdo de ligacdes covalentes
sigma ou duplas. Vale ressaltar que o mecanismo de sputtering é
necessario no processo, pois s6 havera recombinagio de C com F
sobre a superficie se houver sitios ativos (ligagdes pendentes de C
na superficie). O nivel de vacuo pode néo ser suficiente para evitar
totalmente a presen¢a de contaminantes ou grupos contendo
oxigénio. Em algumas condigdes experimentais, o XPS detectou
acima de 10% de oxigénio nas superficies do PVC tratado® e
apenas proximos a 2% nos trabalhos de Prestes et al.”!. Conclui-se
que o efeito de incorporagao de oxigénio residual sempre vai
ocorrer em todas as condigOes, entretanto, o mecanismo de
fluoragdo ¢ mais eficiente no processo a temperatura ambiente
(no porta-amostras), mesmo em atmosfera com maior nivel
de oxigenagdo, o que sugere utilizar-se um sistema com baixo
vacuo (menor custo) em larga escala. Além disso, o processo foi
reprodutivel no presente artigo e em trabalhos anteriores®.

Além da melhoria no carater de molhabilidade, destaca-se
a eficiéncia do tratamento em relagdo a deposi¢do de filmes
organicos (C:0:H) com vapor de isopropanol como precursor.
Se o objetivo consistir na obtengdo de superficies hidrofilicas,
que por sua vez também encontram aplicagdes tecnoldgicas
interessantes®!’, o simples tratamento com gés inerte, no caso,
nitrogénio, é mais interessante do que a produgao dos referentes
filmes sobre os polimeros.

Com respeito a agdo do plasma sobre o ponto de vista fisico-
quimico, a quebra de ligagdes quimicas covalentes C-H ou
C-O e sua recombinagdo subsequente podem levar a formagao
de ligagdes C-F apds o tratamento com flior por IP, o que de

fato prova o aumento do carater hidrofébico do PVC reciclado
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submetido a esse tratamento. No caso do tratamento por IP, o
aumento da energia fornecida ao SF, aumenta o bombardeamento
ionico. Assim, um maior numero de espécies fragmentadas na
superficie oferece um maior niimero de sitios ativos para a ligagao
de C-F, o que justifica os maiores valores de 0 para altas poténcias
de descarga da RF5%.

A disponibilidade de fons de flior na imersdo de plasma
pode ser um fator determinante na reorganizagdo de grupos
moleculares e de radicais livres e nos valores de ©. No caso da
ingestao de fluor dentro do reator, dificilmente estao disponiveis,
pois os ions F+ da energia de ionizagao sao relativamente altos
(17,4 eV), e podem estar disponiveis nos aglomerados de fase de
plasma com carga 1, por exemplo, CF2+, mas nio em plasmas
contendo SF, puro®*.

A incorporagdo de flior ou fluoralcanos resulta na formagéao
de diferentes grupos funcionais na superficie, tais como CF,,
CF,, CF e outros grupos contendo C-F. A substituicio de
dtomos de hydrogénio por atomos de flior faz decrescer sua
energia de superficie porque as ligagdes covalentes C-F tém
for¢a de ligagdo de maior intensidade e menor polarizabilidade
do que as ligagoes C-H. A energia de superficie de um material
depende das caracteristicas dos grupos terminais e seus valores
decrescem na seguinte ordem: -CH, > -CH - -CF - -CF,. Mesmo
assim, a presenga de grupos contendo fltior (CE CF, e CF)) e a
subsequente queda na energia de superficie ndo sio suficientes
para promover um carater de super-hidrofobicidade. De fato, as
cadeias poliméricas com terminais CF, tém a menor energia livre,
apresentando um © em torno de 120,

Resultados experimentais sugerem que a insaturagdo pode
ocorrer quando pares de fons vizinhos com ligagdes pendentes
encontram-se em regides proximas ou sobrepostas. Nesse caso,
o aumento no nimero de ligagdes covalentes dentre as cadeias
vizinhas, conhecido como pontos de ancoramento, limita os
movimentos rotacionais e vibracionais dentro das cadeias.
Neste trabalho, considera-se que esses mecanismos nao foram
evidenciados; pode ter ocorrido rota¢do de cadeias ao longo
do tempo de envelhecimento, entretanto, ndo houve evolugao
quimica e o grau de fluoragdo da superficie foi mantido ao
longo do tempo de envelhecimento das amostras de PVC*™.
Sem a presenca de filmes de isopropanol, que limitaram muito a
inser¢do de flior nas amostras, a técnica de IP com baixo tempo
de processo (até 10 min), moderada pressao (50 a 100 mtorr) e
moderada poténcia de descarga da RF (50 a 100 W) se mostrou
vidvel para se alcangar significante fluoragao.

A melhor condigao experimental via técnica de IP encontrada
até o momento com plasmas gerados mediante aplicagao de
refrigeragdo da porta-amostras revelou, para os substratos de PVC
e PET, um carater hidrofébico mais intenso e estavel, como ficou
evidente em outros trabalhos™'*'>*. Qutras aplicacdes também
podem ser viabilizadas pelo uso das técnicas de IP, como limpeza
de superficies, adesdo de camadas com filmes dxidos, melhoria de

barreira a gases ou vapor de dgua e melhoria das propriedades

Opticas de transmitincia a luz visivel. A andlise global desses
resultados de fato justifica o uso das técnicas de plasmas gerados
em atmosfera de baixa pressdo (10 torr) para modificagdo ou
funcionaliza¢do de superficies de polimeros comerciais reciclados.

Conclui-se que os filmes sdo essencialmente compostos
com grupos contendo C:H:O, polares, com afinidade quimica
ao liquido de prova (4gua deionizada), ausente de um agente
hidrofébico, cujos valores corroboram a indesejada hidrofilizagao,
eaperfilometria foi essencial para justificar a incorporagao de dgua
nos filmes. O Tratamento por IP com 100 mtorr de SF, resultou
em plasma de alta fluoragdo no PVC e PET por um processo de
hidrofobizagdo bem estabelecido, no qual resultados anteriores
comprovaram a existéncia de um mecanismo de fluoragdo e a

presenca de um agente de hidrofobicidade”*!>°,

CONCLUSOES

Este trabalho contemplou a andlise de molhabilidade do PVC
e PET reciclados e fluorados a plasma, uma vez que esses dois
fatores (molhabilidade a liquidos de prova e grau de fluoragdo
de sua superficie) sio determinantes na adesdo de camadas e,
consequentemente, na preparagao desse plastico como matriz
polimérica rigida ou flexivel para deposigdo de filmes oxidos.
Dessa forma, o material resultante torna-se potencial para
o desenvolvimento de monitores de tela plana flexiveis para
celulares, computadores, dispositivos optoeletronicos, painéis
fotovoltaicos, painéis touchscreen, catéteres hospitalares, entre
outros produtos que se consolidam como novas tendéncias
tecnoldgicas.

De forma global, a técnica de IP se mostra atraente por ser uma
técnica relativamente barata, limpa, por utilizar sistema evacuado
como ferramenta, evitando a emissio de gases poluentes na
atmosfera. Além disso, o tempo de tratamento das amostras
é curto e, por fim, as propriedades de superficie das amostras
podem ser controladas pelos pardmetros do tratamento. O
mesmo mecanismo de fluoragio ocorreu de forma satisfatoria
em algumas condigées, revelando © acima de 120° para ambos
os substratos. No entanto, a disponibilidade de ions de fluor é
maior em plasmas em condigdo termodinadmica de maior pressao
e menor temperatura do substrato. Em tese, é necessario o maior
numero de quebra de ligagdes do gds SF, dentro do reator durante
o tratamento e, assim, pode-se esperar a recombinagao da ligagao
covalente C-F ou CF_em nivel de superficie.

Qualitativamente, o efeito de fluoragdo no tratamento
superficial por IP foi alcancado, entretanto, trabalhos paralelos
utilizando um protdtipo de refrigeragdo do porta-amostras
foram mais eficientes (com aumento de até 30° de ©). Na melhor
condigéo da técnica, os valores de © ultrapassaram 120° tratados
sem o sistema de refrigeragdo e acima de 150° com sistema de
refrigeragdo, para o PVC. J4 para o PET, o efeito do tratamento
foi bastante similar, embora os valores de © para o PET fossem

ndo tio elevados. O tratamento, portanto, foi positivo, e o material
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resultante encontra diversas aplicagdes importantes ja citadas
neste artigo.

Em contrapartida, a presenca de filmes com composigdo C:H:O
proveniente de um precursor de vapor de isopropanol inibiu o
mecanismo de fluoragdo, mesmo em atmosfera fluorada, com
angulos de contato inferiores a 50° e forte absor¢ao de vapor de
agua residual ou atmosférico, cujas estruturas tém ordens de
grandeza maiores que o degrau dos filmes que, por sua vez, ja
sd0 espessos (h acima de 300 nm). Para obtengdo de superficies
hidrofébicas, o tratamento é indicado em rela¢dao a deposicao
dos filmes orgénicos de C:H:O, mesmo crescidos em atmosfera

fluorada.

REFERENCIAS

1. Ozdemir M, Yurteri CU, Sadikoglu H. Physical polymer surface
modification methods and applications in food packaging
polymers. Crit Rev Food Sci Nutr. 199;39(5)457-77. Disponivel
em: https://doi.org/10.1080/10408699991279240

2. Lai J, Sunderland B, Xue J, Yan S, Zhao W, Folkard M et al.
Study on hydrophilicity of polymer surfaces improved by plasma
treatment. Appl Surf Sci. 2006;252(10)3375-9. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2005.05.038

3. Juang R-S, Hou W-T, Huang Y-C, Tseng Y-C, Huang C. Surface
hydrophilic modifications on polypropylene membranes by
remote methane/oxygen mixture plasma discharges. J Taiwan
Inst Chem Eng. 2016;65:420-6. Disponivel em: https://doi.
org/10.1016/}.jtice.2016.04.032

4. Nazarov VG, Stolyarov VP, Gagarin MV. Simulation of chemical
modification of polymer surface. J Fluorine Chem. 2014;161:120-
7. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/}.jfluchem.2014.01.021

5. Kharitonov AP, Simbirtseva GV, Tressaud A, Durand E, Labrugere
C, Dubois M. Comparison of the surface modifications of
polymers induced by direct fluorination and rf-plasma using
fluorinated gases. J Fluorine Chem. 2014;165:49-60. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/}.jfluchem.2014.05.002

6. Gancarz |, Bryjak M, Kujawski J, Wolska J, Kujawa J. Plasma
deposited fluorinated films on porous membranes. Mater Chem
Phys. 2015;151:233-42. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.
matchemphys.2014.11.059

7. Rangel EC, Bento WCA, Kayama ME, Schreiner WH, Cruz
NC. Enhancement of polymer hydrophobicity by SF6 plasma
treatment and argon plasma immersion ion implantation. Surf
Interface Anal. 2003;35(1)179-83. Disponivel em: https://doi.
0rg/10.1002/sia.1518

8. SantAna PL. Plasticos comerciais tratados a plasma para
dispositivos ¢pticos e embalagens alimenticias [tese]. Sorocaba
(SP): Universidade Estadual Paulista, Faculdade de Ciéncias;
2014.

9. Sant’Ana PL, Bortoleto JRR, Elidiane CR, Nilson CC, Durrant SF,
Botti LCM et al. Surface properties of PET polymer treated by
plasma immersion techniques for food packaging. Int J Nano
Res. 2018; 1(1)33-41. ISSN: 2581-6608

Rev. Bras. Apl. Vac., Campinas, Vol. 37, N°3, pp. 120-128, Set. — Dez., 2018

20.

21.

22.

23.

Sant'Ana PL, Bortoleto JRR, Nilson CC, Elidiane CR, Durrant SF et
al. Surface properties and morphology of PET treated by plasma
immersion ion implantation for food packaging. Nanomedicine
& Nanotechnology. 2018;3(1)1-13. Disponivel em: https://doi.
org/10.23880/nnoa-16000145

Singh V, Saswat B, Kumar S. Low temperature deposition of
Indium tin oxide (ITO) films on plastic substrates [Internet]. MRS
online Proceedings Library Archive. 2005. Disponivel em: https://
www.cambridge.org/core/journals/mrs-online-proceedings-
library-archive/article/low-temperature-deposition-of-indium-tin-
oxide-ito-films-on-plastic-substrates/58E81857EC2769E0D4462
FFCB49E61AE

Nunes SLR, Ormaniji W. Tecnologia do PVC. 2a ed. S&o Paulo:
Braskem; 2002. ISBN 85-7165-014-4

Inagaki N. Plasma surface modification and plasma
polymerization. Boca Raton: CRC Press; 1996. ISBN:
9781498710831

Rangel EC, Gadioli GZ, Cruz N. C. Investigations on the stability
of plasma modified silicone surfaces. Plasma and Polymers.
2004;9(1)35-48. Disponivel em: https://doi.org/10.1023/
B:PAP0O.0000039815.07810.bd

Sant'‘Ana PL. Tratamento a plasma de substratos poliméricos
comerciais  transparentes [dissertacdo]. Sorocaba (SP):
Universidade Estadual Paulista; 2010.

Burkarter E. Construgao de imagens por padroes hidrofébico/
hidrofilico [dissertacgéo]. Curitiba (PR): Universidade Federal do
Parana; 2006.

Sant‘Ana PL. Tratamento a plasma polimeros comerciais
transparentes [dissertagcao]. Sorocaba (SP): Universidade
Estadual Paulista; 2010.

Canevarolo Junior SV. Ciéncia dos polimeros: um texto basico
para tecnoélogos e engenheiros. Sdo Paulo: Artliber; 2002. ISBN:
85-88098-10-5

Skoog DA, Holler FJ, Nieman TA. Principios de analise
instrumental. 5a ed. Porto Alegre: Bookman; 2002. ISBN:
9788573079760

Scheinmann F. An introduction to spectroscopy methods for
identification of organic compounds. Oxford: Pergamon; 1970.
Disponivel em: https://doi.org/10.1002/bbpc.19700741220

Prestes SMD, Mancini SD, Rangel EC, Cruz NC, Schreiner WH,
Rodolfo Junior A. Plasma treatment to improve the surface
properties of recycled post-consumer PVC. Plasma Process
Polym. 2015;12:456-65. Disponivel em: https://doi.org/10.1002/
ppap.201400086

Foerch R, Kill G, Walzak M. Plasma surface modification of
polypropylene: short-term vs. long-term plasma treatment. J
Adhes Sci Technol. 1993;7(10)1077-89. Disponivel em: https://
doi.org/10.1163/156856193X00592

Sant’Ana PL, Bortoleto JRR, Cruz NC, Rangel EC, Durrant SF.
Study of wettability and optical transparency of PET polymer
modified by plasma immersion ion implantation techniques.
Rev Bras Apl Vac. 2017;36(2)68-74. Disponivel em: https://doi.
org/10.17563/rbav.v36i2.1050




