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RESUMO

Neste trabalho, utilizou-se o processo de Implantacdo Ioni-
ca por Imersdo em Plasma, IIIP, para o tratamento da poli-
amida comercial, o Nylon. Investigou-se o efeito da massa
da espécie quimica implantada e do tempo de exposi¢do a
1IIP nas propriedades do polimero. Plasmas de hélio, nitro-
génio ou argonio foram empregados para tal, variando-se o
tempo de imersdo entre 0 e 10.800 s. As descargas foram
estabelecidas pela aplicacdo de radiofreqiiéncia (13,56
MHz, 70 W) ao gds, mantido a uma pressdo de 0,53 Pa. Pa-
ra promover o bombardeamento ionico, pulsos negativos do
tipo dente de serra (25 kV, 60 Hz) foram aplicados ao por-
ta-amostras. A molhabilidade do material foi determinada
através de medidas de dngulo de contato, 6. A estabilidade
das alteragdes induzidas foi avaliada através do comporta-
mento de 6 com o tempo de envelhecimento apos o trata-
mento. O pardametro de resisténcia plastica foi calculado a
partir de dados obtidos em testes de nanoindentagcdo en-
quanto a resisténcia a oxidagdo foi determinada através de
experimentos de corrosdo em plasmas de oxigénio. Resulta-
dos revelam que a molhabilidade do Nylon é fortemente
aumentada apos os tratamentos. As modificagdes com os
menores tempos de exposigdo foram mais efetivas para os
plasmas de argonio e nitrogénio. Constatou-se também que,
com o envelhecimento, 6 tende a aumentar. Com isto, algu-
mas superficies tornaram-se mais hidrofilicas e outras mais
hidrofobicas que a do Nylon ndo tratado. A resisténcia a o-
xidag¢do e o parametro de resisténcia pldstica cresceram,
demonstrando o efeito benéfico do bombardeamento ionico.
Os resultados revelam a formag¢do de uma estrutura mais
coesa devido ao aumento no grau de entrelacamento das
cadeias poliméricas.

ABSTRACT

In this work Plasma Immersion lon Implantation, PIII, was
employed to the treatment of the commercial polyimide
polymer, Nylon. It was investigated the effect of the ion
mass and immersion time in the PIIl experiments on the
properties of the polymer. Helium, nitrogen or argon plas-
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mas were employed for that, varying the exposure time in
the range 0 to 10800 s. The discharges were generated by
the application of radiofrequency power (13.56 MHz, 70 W)
to the gas which was kept at a constant pressure of 0.53 Pa.
To promote ion bombardment, tooth-saw like negative
pulses (25 kV, 60 Hz) were applied to the sample holder.
Surface wettability was determined from contact angle, 6,
measurements. The stability of the modifications was ana-
lyzed from the behaviour of @ with the aging time after the
treatment. The plastic resistance parameter was calculated
from data obtained in nanoindentation experiments whereas
the oxidation resistance was determined from the etching
rate of the polymer in oxygen plasmas. Results reveal that
Nylon wettability is strongly increased after the treatment.
The modifications with the lower exposure times were more
effective for argon and nitrogen plasmas. It was also ob-
served that 0 increases with aging time, in a way that, some
samples became more hydrophobic and others more hydro-
philic than the as-received Nylon. The oxidation and plastic
deformation resistances increased, revealing the beneficial
effect of the ion bombardment. Results demonstrate the for-
mation of a more cohesive structure due to the enhancement
of the crosslinkingg degree.

1. INTRODUCAO

Materiais poliméricos t€ém um vasto campo de aplicacdes
tecnologicas em virtude da flexibilidade, leveza, resisténcia
a altas temperaturas, além do baixo custo de produgdo. Em
aplicagdes aeroespaciais, por exemplo, a potencialidade dos
polimeros recai sobre a possibilidade de reducdo de peso de
componentes de veiculos espaciais. Contudo, na baixa orbita
da Terra, o bombardeamento com oxigénio atdbmico € inten-
so produzindo a degradacdo do polimero pela perda acelera-
da de carbono. Além disto, polimeros sdo materiais mecani-
camente frageis; eles sdo moles e pouco resistentes a riscos
e ao desgaste. Portanto, a alteragdo nas propriedades de su-
perficie de polimeros de forma a torna-los mais resistentes
mecanica e quimicamente, enquanto as propriedades de
“bulk” sdo mantidas inalteradas, pode gerar uma série de
novos campos de aplicagdo para estes materiais.
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A utilizacdo da implantagdo idnica com feixe de ions tem
resultado em melhorias significativas nas propriedades me-
canicas, elétricas e Oticas de varios substratos poliméricos
[1-3]. Entretanto, o tratamento uniforme de pecas tridimen-
sionais, como juntas artificiais de joelhos, exige o uso de um
complexo sistema de manipulagdo do alvo perante o feixe.
Assim, aplicagdes de solidos irradiados com feixe de ions
ainda so escassas devido ao custo elevado dos implantado-
res e de seu dimensionamento para produgdo em larga esca-
la.

A implantacdo i6nica por imersdo em plasmas [4], IIIP, é
uma técnica bastante recente capaz de contornar alguns pro-
blemas apresentados pela implantacdo convencional [5]. Es-
te processo é bastante simplificado quando comparado ao
realizado com feixe de ions. O solido a ser bombardeado ¢
colocado diretamente em contato com um plasma. Pulsos de
alta tensdo negativa sdo aplicados na amostra e, com isto,
ions da descarga sdo atraidos e implantados no alvo.
Inicialmente desenvolvida para o processamento de pegas
metalurgicas grandes com formatos tridimensionais, a IIIP
vem emergindo como uma ferramenta poderosa e economi-
camente viavel para o tratamento de metais e semiconduto-
res [6-7]. Entretanto, pouco se sabe ainda sobre o efeito des-
te tipo de tratamento nas propriedades de materiais polimé-
ricos.

Neste trabalho, a implantacdo idnica por imersdo em plas-
mas € utilizada para o tratamento do Nylon variando-se a
massa do ion implantado e o tempo de exposi¢do ao bom-
bardeamento idnico. E avaliado o efeito destes parametros
na molhabilidade, resisténcia a deformagdo plastica e na re-
sisténcia a corrosdo das amostras em plasmas de oxigénio
reativo.

2. DETALHES EXPERIMENTAIS

Os tratamentos foram realizados em um sistema de plasma,
esquematicamente apresentado na Fig.1 [8]. Basicamente, o
sistema ¢ constituido por uma camara de vidro com formato
cilindrico de aproximadamente 5 1 de volume. Suas extre-
midades sdo vedadas por flanges de aluminio onde existem
entradas para as linhas de gases, os medidores e a bomba de
vacuo. No interior da cAmara existe um eletrodo de ago ino-
xidavel, utilizado como porta-amostras. Outros dois eletro-
dos externos, também de aco inoxidavel, tém formato de a-
néis circulares e envolvem a cdmara de vidro.

O reator ¢ evacuado por uma bomba rotativa de palhetas
(Edwards, E2M-1a), cuja velocidade de bombeamento ¢ de
18 m’/h. A introducio de gases na cAmara é controlada por
valvulas agulhas (Edwards, FCV-10k) e a press@o no interi-
or do reator é monitorada por um medidor Pirani (Edwards,
APG-L).

Amostras de Nylon comercial foram preparadas com 10 X
30 mm?, limpas e dispostas no eletrodo inferior do reator. O
sistema foi evacuado até a pressdo de 1,1 Pa. Argonio, hélio
ou nitrogénio foram admitidos na cdmara a uma pressdo to-
tal de 0,53 Pa. O plasma foi estabelecido pela aplicagdo de
radiofreqiiéncia (13,56 MHz, 70 W) aos eletrodos externos,
enquanto o porta amostras foi polarizado com pulsos de alta
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tensdo negativa (25 kV, 60 Hz) fornecidos por uma fonte
Carl Zeiss UBI2. O tempo de tratamento, t, foi variado entre
0 ¢ 10800 s para cada uma das espécies quimicas implanta-
das.

Casador de

. Medidor
Impedéncia ‘iCa\r/?ézira Tipo Pirani
e H I } e Vidro ‘
®oq/H (A
Fonte RF [00® -\
Eletrodos
ﬂ /Externos R
Valvulas Agulha
11—

Fonte
Pulsada

Bomba
Mecénica

Cilindros de Gases

Fig. 1 — Aparato experimental empregado no tratamento de
polimeros pela IIIP.

Investigou-se o efeito dos pardmetros de tratamento na mo-
lhabilidade do Nylon pela técnica de angulo de contato, 6.
Os testes foram realizados com agua deionizada em um go-
nidmetro Ramé-Hart 100-00. Medidas periddicas de 6 per-
mitiram avaliar o efeito do tempo de envelhecimento do tra-
tamento na molhabilidade. Trés diferentes posi¢des das a-
mostras foram analisadas. Em cada uma delas, uma gota de
agua foi depositada sobre a superficie ¢ 0 foi medido em ca-
da lado da gota por dez vezes. Os resultados apresentados
correspondem a média aritmética destes valores.

A resisténcia do Nylon a oxidagdo foi medida pela sua taxa
de corrosdo em plasmas de oxigénio (13,56 MHz, 50 W).
Utilizando-se uma mascara para proteger parte da superficie
do material, delineou-se um degrau com espessura h entre a
regido exposta e a protegida. Calculando-se a razdo h/c, on-
de 6 ¢ o tempo de exposicdo ao experimento de corrosdo
(3600 s), determinou-se a velocidade com que o material é
removido, ou seja, sua taxa de corrosdo, R.

Experimentos de nanoindentagdo foram realizados para se
determinar as propriedades mecanicas das superficies modi-
ficadas. Nestes, uma carga ¢ controladamente aplicada a
uma ponta de diamante em contato com um sélido. A medi-
da que a carga ¢ aumentada, a profundidade de penetragdo
da ponta cresce. Este procedimento de medida resulta em
curvas de forga versus profundidade, como as mostradas na
Fig.2.

Como a dureza, H, o modulo de clasticidade, E, e a rigidez,
S, sdo determinados pelas curvas de carga/descarga, a re-
produtibilidade da por¢do de carga ¢ uma das exigéncias
fundamentais da técnica de nanoindentacdo para a obtencdo
de resultados confiaveis.

A Fig.3 mostra curvas de carga/descarga obtidas para a a-
mostra de PVC tratada por 10800 s em plasma de argdnio.
Como pode ser observado nesta figura, ndo ha reprodutibili-
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dade alguma nestas curvas, muito provavelmente devido a
elevada rugosidade da superficie do polimero.
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Fig. 2 — Curvas de forca (carga) versus profundidade, obtidas a
partir de indentacées em uma amostra de quartzo utilizada
como padrio nas medidas de dureza, variando-se a carga entre
500 e 3500 pN.
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Fig. 3 - Curvas de carga/descarga obtidas para a amostra de
PVC tratada por 10800 s em plasma de argénio

A ndo uniformidade da superficie tratada afeta os resultados
de dureza, tornando inviavel a sua determinagdo. Uma for-
ma de se avaliar a resisténcia mecanica de um so6lido rugoso
pela técnica de nanoindentagéo ¢ através do parametro de
resisténcia plastica, R, definido como:

H 4\ P

R
7 )S*

onde P ¢ a carga aplicada ao indentador. Desta forma, R,
pode ser calculado a partir dos valores de H ¢ E ou sim-
plesmente através da carga aplicada a ponta e da rigidez me-
canica, determinada a partir da inclinacdo da por¢do de des-
carga da curva. Como a inclinacdo desta parte da curva nio
¢ afetada pelas irregularidades da superficie [9], pode-se de-
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terminar o valor de S e associa-lo a P através da equagdo an-
terior para a obtencdo do pardmetro de resisténcia plastica,
que ¢ um indicador da resisténcia mecanica do material. Pa-
ra tal, as amostras foram submetidas a pelo menos oito in-
dentagdes para cada uma das quatro cargas (130 a 650 uN),
em um sistema Hysitron Triboindenter.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 MOLHABILIDADE

A Fig.4 mostra o angulo de contato de amostras de Nylon
em funcdo do tempo de exposi¢do ao bombardeamento em
plasmas de He, N, e Ar. O angulo de contato em t = 0 s cor-
responde ao polimero ndo tratado. Como pode ser observa-
do, o bombardeamento i6nico produz acentuada diminuig@o
em O para todas as espécies implantadas. Para os menores
tempos de tratamento, os bombardeamentos com argonio e
nitrogénio foram mais efetivos na alteracdo do angulo de
contato do Nylon.
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Fig. 4 - Angulo de contato de amostras de Nylon bombardeadas
por imersio em plasmas de hélio, nitrogénio ou argénio vari-
ando-se o tempo de exposicio.

Considerando-se tais resultados pode-se dizer que o bom-
bardeamento i0nico aumentou o carater hidrofilico das su-
perficies em todas as condigdes de tratamento. E sabido que
um dos principais mecanismos responsaveis pela hidrofili-
zacdo de materiais poliméricos ¢é a presenca de grupos pola-
res em suas superficies. E importante lembrar que no pro-
cesso de IIIP o impacto de ions projéteis com a superficie do
alvo transfere energia para a mesma. Isto provoca, além de
outros fendmenos, quebra de ligacdes quimicas bem como
emissdo de atomos e moléculas da superficie, o que origina
ligages pendentes [10]. Como resultado pode-se ter a for-
magdo de ligagdes de carbono insaturadas (C=C e C=C) e
também o entrelacamento das cadeias poliméricas.

Entretanto, nem todos os radicais livres necessariamente se
recombinam. Radicais residuais podem permanecer ativos
na estrutura polimérica e recombinar-se com espécies at-
mosféricas quando o polimero é exposto ao ar. Isto provoca
a formagao de grupos polares como C-0O, C=0, (C=0)-0,
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O-H, entre outros, que atraem eletrostaticamente moléculas
de agua, espalhando-a sobre a superficie. Este processo po-
de ser apontado como o responsavel pela queda no angulo
de contato dos polimeros logo apds os tratamentos.

Muito embora tais alteragdes sejam pronunciadas, elas ndo
sdo permanentes conforme pode ser constatado pela evolu-
¢do temporal de O para os polimeros bombardeados com i-
ons de He" (Fig.5). Valores estaveis de 8 em torno de 0° fo-
ram obtidos por cerca de duas semanas na amostra tratada
por 10800 s. Nas demais amostras, ha tendéncia continua de
crescimento sem indicagdes de estabilizagdo.
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Fig. 5 - Angulo de contato de amostras de Nylon bombardeadas
por imersiio em plasmas de hélio em funciio do tempo de enve-
lhecimento. A linha tracejada representa o valor de 6 para o
material nio tratado.

A Fig. 6 mostra o comportamento de 6 com o tempo de en-
velhecimento para as amostras tratadas em plasmas de ni-
trogénio. Assim como o obtido nas implanta¢cdes com He, o
angulo de contato cresce, mas valores estaveis sdo atingidos
mais rapidamente. O adngulo de contado de todas as amos-
tras estabilizou-se em torno de 60° apos cerca de duas se-
manas. Isto significa que, na faixa de tempo de envelheci-
mento investigada, o valor final de O ¢ praticamente inde-
pende do tempo de tratamento.

A evolugdo temporal de 6 para as amostras submetidas ao
plasma de argdnio ¢ apresentada na Fig.7. Para os tratamen-
tos com 3600 e 7200 s observa-se comportamento similar
enquanto um retrocesso mais lento € obtido para a amostra
tratada por 10800 s. Pode-se observar também que, para os
trés tratamentos citados, O assumiu valores ainda maiores
que os originais. J& na amostra tratada por 900 s, 6 pratica-
mente recupera o valor inicial.

A tendéncia de retrocesso no angulo de contado com o tem-
po de envelhecimento pode ser atribuido a reorganizacdo es-
trutural da superficie dos polimeros [11,12]. Como as cadei-
as poliméricas possuem alto grau de flexibilidade e mobili-
dade, a reordenagdo de grupos polares para o interior do so-
lido, através de movimentos translacionais e rotacionais,
pode ocorrer, o que a faz recuperar parcialmente ou total-
mente seu carater hidrofébico. Portanto, a taxa de retrocesso
em O estd intimamente ligada ao grau de mobilidade das ca-
deias. Quanto mais flexivel, maior ¢ mais rapido serd o re-
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trocesso. Com relagdo a massa da espécie quimica implanta-
da, os resultados revelam que os polimeros tratados em
plasmas de argdnio tornam-se mais hidrofobicos enquanto
os bombardeados com nitrogénio ¢ hélio tornam-se mais hi-
drofilicos que o polimero como recebido. Esta tendéncia
pode ser mais facilmente entendida quando se considera os
mecanismos de perda de energia dos ions nos polimeros.
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Simulagdes computacionais foram realizadas com o pro-
grama TRIM (Transport of lons in Matter) [13] utilizando-
se ions de hélio, He', nitrogénio, N* e argonio, Ar', a 25
keV. Neste procedimento, além do alcance dos ions no séli-
do, A, também foi obtida a perda de energia dos ions por
impactos eletronicos ¢ nucleares. Muito embora o programa
TRIM seja designado para simulagdes de implantagdes com
feixe de ions, resultados com alto grau de concordancia com
dados experimentais tém sido obtidos em processos de IIIP.

Os perfis de distribuigdo de ions de hélio, nitrogénio e argo-
nio a 25 keV em Nylon sdo mostrados na Fig.8. Analisando-
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se estas curvas, que fornecem a probabilidade de implanta-
¢do dos ions em fungdo da profundidade, pode-se dizer que
A depende fortemente da massa do ion utilizado como pro-
jétil.
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Fig. 8 - Perfil de distribuicio de He*, N* e Ar" em Nylon. As
curvas foram tracadas utilizando-se informacdes obtidas a par-
tir de simula¢des computacionais realizadas com o programa
TRIM.

Dentre as trés espécies investigadas, observa-se que ions
He' penetram mais profundamente em fungdo de sua menor
massa. Por outro lado, fons Ar" alcangam somente camadas
superficiais do polimero. Nas implanta¢des com N', profun-
didades intermediarias entre as obtidas com He" e Ar' sdo
alcangadas. Isto indica que diferentes profundidades sao afe-
tadas pelo tratamento com diferentes ions.

A perda de energia dos ions através de impactos com a nu-
vem eletronica de atomos do polimero produz a emissdo de
elétrons, formagdo de espécies ionizadas e excitadas, radi-
cais livres e também a ruptura de ligagdes quimicas. Por sua
vez, a perda de energia dos ions através de impactos com
nucleos produz deslocamentos de atomos do material ou de
segmentos moleculares de suas posi¢des originais, o que fa-
vorece a fragmentacdo das cadeias poliméricas [14]. Nas
simulagdes apresentadas na Fig.9, a perda de energia dos
ions por processos eletronicos € representada por ionizagdes
(a) e os processos nucleares pelos deslocamentos de atomos
(b). As maiores intensidades nestes graficos indicam respec-
tivamente as regides onde ha a maior probabilidade de ocor-
réncia de ionizagdes e de deslocamentos de atomos do poli-
mero.

Analisando-se os resultados da Fig.9 (a), pode-se dizer que,
para pequenas profundidades de penetragdo, ions Ar’ pro-
duzem maior grau de ionizagdo que os demais ions. Em con-
trapartida, os ions menos massivos, He', produzem o menor
grau de ionizagdo nestas regides. Todavia, por penetrar mais
profundamente no material, He" produz ioniza¢des em ca-
madas mais profundas do solido, resultando em maior vo-
lume de material modificado. Pode-se dizer, portanto que o
grau de fragmentagdo de ligacdes quimicas, emissdo de es-
pécies do solido, formagdo de radicais livres e de possiveis
reagdes de entrecruzamento, sdo maiores na superficie bom-
bardeada com argonio e menor na tratada com hélio.
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Analisando-se os picos da Fig.9 (b) observa-se que o ntime-
ro de deslocamentos produzidos por ions Ar’ é miximo na
regido proxima da superficie. Como a perda de energia de
ions Ar' por eventos eletronicos é alta em camadas superfi-
ciais eles sdo rapidamente desacelerados assim que pene-
tram no alvo. Portanto, o maximo de deslocamentos atomi-
cos ocorre em regides ligeiramente mais profundas que o de
ionizagdes [15].
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Fig. 9 - Perda de energia de ions He', N* e Ar’ por eventos ele-
tronicos (a) e nucleares (b). As simulacdes foram realizadas
com o auxilio do programa TRIM, considerando-se a energia
de aceleracio dos ions de 25 keV.

Implantacdes com ions N produzem um niimero considera-
velmente menor de deslocamentos e em regides mais pro-
fundas que os fons Ar’. J4 o niimero de deslocamentos pro-
duzidos por ions He" é pequeno e com valor maximo em re-
gides mais distantes da superficie. Pode-se dizer entdo que
ions de He" perdem maior parte de sua energia por colisdes
eletronicas.

E sabido que em materiais poliméricos as colisdes ionizan-
tes sdo as principais responsaveis pela formacao de ligacdes
insaturadas e pelo fendmeno de recombinagdo de radicais,
que induz a reticulagdo das cadeias poliméricas. Um alto
grau de reticulagdo produz cadeias fortemente conectadas, o
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que melhora diversas propriedades do polimero. Em contra-
partida, as colisdes nucleares resultam em degradagdo do
material polimérico, o que o torna mecanicamente fragiliza-
do.

A partir destas informagdes pode-se concluir que nas im-
plantagdes realizadas com argonio, a razdo entre as energias
depositadas por eventos eletronicos ¢ nucleares na superfi-
cie ¢ baixa (~ 3,6), o que significa que o grau de degradacdo
deve ser elevado. Muito embora conexdes sejam estabeleci-
das elas sdo rompidas devido a alta freqiiéncia de eventos
nucleares. A concentragdo de radicais e, consequentemente,
de espécies polares ¢ elevada apos o tratamento, mas o bai-
xo grau de entrelacamento ndo garante a manutencdo das
mesmas na superficie. Movimentos rotacionais transportam
tais espécies para camadas abaixo da superficie, enfraque-
cendo ou mesmo aniquilando seus efeitos sobre a gota. Co-
mo um resultado, a afinidade da superficie por espécies po-
lares diminui com o envelhecimento, tornando-a hidrofobica
(6>90°).

J4 na amostra tratada com ions He', muito embora o grau de
ionizagdo na superficie seja baixo quando comparado ao
produzido por Ar’, a fragdo entre a energia depositada por
eventos eletronicos e nucleares ¢ muito maior (~ 100). De
uma forma geral, a concentracdo de radicais residuais é me-
nor, explicando os valores mais altos de 0 para os tratamen-
tos com menores t. O processo de entrelagamento é mais e-
fetivo para este tratamento e o retrocesso de 6 com o tempo
de envelhecimento ¢ lento. Além disto, regides mais pro-
fundas sdo alteradas aumentando a estabilidade do material.
Finalmente, para o polimero bombardeado com nitrogénio,
pode-se concluir que o grau de entrelagamento produzido €
o mais elevado. A frag@o entre as energias depositadas pelos
processos eletronicos e nucleares ¢ alta (~ 110) e o grau de
degradacao da superficie além de moderado ¢ produzido em
regides mais profundas nio afetando as camadas superfici-
ais. Neste caso uma alta propor¢do de radicais residuais
também ¢ deixada na estrutura apo6s o tratamento, mas a
movimentacgdo ¢ inibida pelo entrelagamento, tornando 0 es-
tavel em valores menores que o original apés o envelheci-
mento. Além do efeito fisico do processo de deposicdo de
energia, a exposicdo ao plasma de nitrogénio pode levar a
incorporacdo desta espécie na superficie, formando espécies
polares.

3.2 PARAMETRO DE RESISTENCIA PLASTICA

Como os testes de nanoindentacdo forneceram curvas de
carregamento/descarregamento similares as apresentadas na
Fig.3, a dureza e o modulo de elasticidade ndo puderam ser
determinados. Ao invés disto, determinou-se o parametro de
resisténcia plastica para o Nylon bombardeado com ions de
hélio e nitrogénio por 7200 s, apresentado na Fig.10 em
funcdo da carga aplicada. O polimero como-recebido tam-
bém foi investigado e seus resultados também sdo mostra-
dos. De uma forma geral, pode-se dizer que R, é pratica-
mente constante para a faixa de profundidade investigada.
Com o bombardeamento i06nico, a resisténcia do material
tende a aumentar sendo este crescimento dependente da
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massa do ion implantado: um aumento de cerca de 4 vezes
em R, foi obtido quando fons N foram utilizados.

O parametro de resisténcia plastica reflete a oposi¢ao da es-
trutura a deformagdes permanentes. O grau de entrelaca-
mento ¢ decisivo uma vez que inibe movimentos vibracio-
nais e rotacionais e torna a estrutura mais coesa. A resistén-
cia mecanica do solido cresce como uma conseqiiéncia.
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Fig. 10 - Parametro de resisténcia plastica do Nylon em funcéo
da forca aplicada ao indentador.

Conforme obtido pela interpretacdo dos graficos das Fig.9 a
e b, o grau de entrelagamento do Nylon é aumentado para as
implantagdes com He' mas o crescimento é mais pronuncia-
do quando nitrogénio ¢ utilizado como projétil. Portanto a
melhora nas propriedades mecanicas deste material com o
tratamento concorda bem com o aumento no grau de entre-
lagamento das cadeias carbonicas.

3.3 TAXA DECORROSAO

O grafico da Fig.11 mostra a taxa de corrosdo do Nylon, T,
em fun¢do do tempo de tratamento em plasmas de imersdo
de nitrogénio. O ponto apresentado em t= 0 s corresponde a
amostra como-recebida, na qual T é igual a 33 A/min.

g % -1IP de N, .
351 .

30 -
25 - B

20 B

Taxa de Corrosao (A/s)

5 ¥ A

0 I 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

0 2000 4000 6000 8000 10000 1200C
Tempo de Exposicéo (s)

Fig. 11 - Taxa de corrosio de amostras de Nylon em funcio do
tempo de exposicio ao plasma de nitrogénio.
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Avaliando-se o comportamento desta curva, pode-se dizer
que T ¢é sensivel ao bombardeamento i6nico e, além disto,
que o grau de modificagdo depende do tempo de tratamento.
A taxa de corrosdo do polimero ¢ reduzida a medida que t ¢
aumentado. Esta queda foi de cerca de sete vezes quando t
variou entre 0 e 10800 s.

A remogdo de atomos de carbono por oxigénio ativado de-
pende do grau de conectividade das espécies ¢ da permeagao
de oxigénio através da estrutura. Como o grau de entrelaca-
mento foi fortemente aumentado para as amostras tratadas
com nitrogénio, a remogdo de atomos ¢ diminuida. Além
disto, a conex@o de cadeias por ligagdes covalentes tende a
aproximar atomos vizinhos, diminuindo espacamentos in-
termoleculares. A difusividade de oxigénio reativo diminui
e assim a taxa de corrosdo. De uma forma geral, pode dizer
que o aumento no grau de entrelagamento torna as cadeias
mais fortemente ligadas, aumentando sua resisténcia a ata-
ques fisicos e quimicos.

4. CONCLUSAO

A implantag@o i6nica por imersdo em plasmas ¢ efetiva para
a alteragdo das propriedades de superficie da poliamida. O
grau de modificagdo depende da energia total entregue ao
solido e pode ser controlada pelo tempo de tratamento e
massa da espécie quimica implantada. A molhabilidade ¢
acentuadamente aumentada apds o tratamento, mas tende a
diminuir com o envelhecimento. O grau de retorno depende
dos pardmetros de tratamento. Superficies mais hidrofilicas
e mais hidrofobicas que a do material de partida foram obti-
das apds o envelhecimento. A taxa de corrosdo foi substan-
cialmente diminuida e o parametro de resisténcia plastica
aumentou para os casos investigados. Conclui-se, portanto,
que as propriedades de superficies do Nylon podem ser a-
justadas através dos parametros dos pulsos de alta tensdo
negativa e do plasma, devido a variagdo na energia total en-
tregue ao solido.
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