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RESUMO

Os polimeros polifluoreto de vinilideno (PVDF), poliimida (kapton) e polidimetilsiloxano
(PDMS), possuem aplicagdes como, dispositivos eletronicos, membrana de separacdo,
producdo de cateteres e tubos de drenagem. No entanto, apresentam baixa hidrofilidade e
energia livre de superficie com propriedades adesivas relativamente fracas, limitando assim
suas aplicagdes. Para ampliar a gama de aplicacdes dos polimeros, foi proposto neste trabalho,
o tratamento de superficie com o objetivo de promover a adesdo entre as superficies
poliméricas. Os polimeros PVDF e PDMS sdo inertes quimicamente, atdxicos e
biocompativeis e com o uso de sistemas microfluidicos, sdo fortes candidatos na produgdo de
microcanais de PDMS recoberto com filme de PDVF, com aplicacdes nas dreas bioldgicas,
médicas e controle ambiental. O kapton, devido as propriedades mecanicas, elétricas e
térmicas, pode ser utilizado na substituicdo do substrato (vidro), na producdo da célula
fotovoltaica. Foram utilizadas as técnicas de modificagdo de superficie por descarga corona,
plasma de RF e spin-coating. Todos os tratamentos de superficie operam sem a necessidade
de agentes quimicos, minimizando a geracdo de residuos. As condi¢des e parametros para
cada técnica foram avaliadas, para otimizacdo dos tratamentos. As amostras apds os
tratamentos de superficie foram submetidas as técnicas de caracterizacdo: medidas de angulo
de contato (método da gota séssil), espectrometria em infravermelho (FTIR/ATR),
microscopia eletronica exploratéria (MEV), termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), difracdo de raios-X (DRX), teste de adesdo por descolamento (peel
adhesion test). Foi realizado também, o célculo da energia livre de superficie. Estas analises
tém por objetivo caracterizar a superficie do material em relacdo a molhabilidade e energia
livre de superficie, formacdo de grupos polares, alteracdes morfoldgicas e comportamento de
volume. Pela técnica de descarga corona foram obtidos os melhores resultados para a andlise
de angulo de contato e estabilidade do tratamento, quando comparados ao tratamento de
superficie realizado por plasma de RF e por spin-coating. A partir dos resultados obtidos para
as amostras poliméricas, pdde-se concluir que os tratamentos de superficie promoveram
aumento da hidrofilicidade, favorecendo a adesdo quimica entre as superficies tratadas, o que

pode ampliar a gama de aplicac@o desses polimeros.

Palavras-chave: tratamento de superficie, polifluoreto de vinilideno (PVDF), poliimida

(kapton), polidimetilsiloxano (PDMS), angulo de contato, energia livre de superficie.



ABSTRACT

Polyvinylidenefluoride (PVDF), polyimide (kapton) and polydimethylsiloxane (PDMS)
polymers have applications such as electronic devices, separation membrane, catheter
production and drainage tubes. However, they exhibit low hydrophilicity and surface free
energy with relatively weak adhesive properties, thus limiting their applications. To extend
the range of applications of the polymers, it was proposed in this work, the surface treatment
with the objective of promoting adhesion between the polymer surfaces. The PVDF and
PDMS polymers are inert chemically, nontoxic and biocompatible and with the use of
microfluidic systems, are strong candidates in the production of PDMS microchannels coated
with PDVF film, with applications in the biological, medical and environmental control areas.
The kapton, due to the mechanical, electrical and thermal properties, can be used to replace
the substrate (glass), in the production of the photovoltaic cell. Surface modification
techniques were used for corona discharge, RF plasma and spin-coating. All surface
treatments operate without the need for chemical agents, minimizing waste generation. The
conditions and parameters for each technique were evaluated for optimization of treatments.
The samples after the surface treatments were submitted to the characterization techniques:
contact angle measurements (sessile drop method), infrared spectrometry (FTIR/ATR),
exploratory electron microscopy (SEM), thermogravimetry (TGA), differential exploratory
calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), peel adhesion test. The calculation of free
surface energy was also performed. These analyzes aim to characterize the surface of the
material in relation to wettability and surface free energy, formation of polar groups,
morphological changes and volume behavior. By the corona discharge technique, the best
results were obtained for contact angle analysis and treatment stability, when compared to the
surface treatment performed by RF plasma and spin-coating. From the results obtained for the
polymer samples, it was possible to conclude that the surface treatments promoted an increase
in the hydrophilicity, favoring the chemical adhesion between the treated surfaces, which can

extend the application range of these polymers.

Key-Words: surface treatment, polyvinylidenefluoride (PVDF), polyimide (kapton),
polydimethylsilane (PDMS), contact angle, surface free energy.
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1 INTRODUCAO
1.1 Consideracoes iniciais

Os materiais poliméricos estdo sendo cada vez mais utilizados em diversas dreas
por apresentarem excelentes propriedades mecanicas, térmicas, elétrica e optica (MATA et

al., 2005; WENGUO et al., 2013; PERALTA e FALCAO, 2014).

Os polimeros polifluoreto de vinilideno (PVDF), poliimida (kapton) e
polidimetilsiloxano (PDMS) possuem aplicagdes como, dispositivos eletrOnicos, sensores e
atuadores magnetoelétricos, membrana de separacdo, producdo de cateteres e tubos de
drenagem (OLIVEIRA, 2016; ZURKINDEN et al., 2007; SCHNEIDER et al., 2008). No
entanto, a maioria dos polimeros possuem limitagdes quanto as suas propriedades de
superficie, ficando muitas vezes impedidos de serem utilizados no campo da adesdo,
impressdo, metalizacdo e como materiais biocompativeis (MAZZOLA et al., 2010). Para
ampliar a gama de aplica¢des dos polimeros foi proposto para este trabalho, o tratamento de

superficie com o objetivo de promover a adesdo entre as superficies poliméricas.

O fendmeno da adesdao € conhecido como uma série de interagcdes interatdmicas e
moleculares decorrentes na interface entre duas superficies (AWAIJA et al., 2009). A adesdo
se refere ao estado no qual dois materiais diferentes sdo mantidos juntos por um contato
interfacial, provenientes de forcas de Van der Walls, ligacdes de pontes de hidrogénio e

atracdo eletrostatica (MEYER, 1985; IWAKIRI ez al., 2005).

Para proporcionar a adesdo entre as superficies poliméricas € necessdrio tratar as
amostras pelas técnicas de descarga corona, plasma de Ridio Frequéncia (RF) e spin-coating
(PASCUAL et al., 2008; WANG et al., 2010; SAHU et al., 2009). Estas técnicas incorporam
grupos polares na superficie dos materiais, proporcionando a adesdo entre as superficies das

amostras tratadas (FREITAS et al., 2006; OLIVEIRA, 2009).

A descarga corona € obtida sob pressdao atmosférica e provoca uma descarga
elétrica contendo ions, elétrons, vento corona, moléculas excitadas e outros componentes, que
interagem com o material introduzindo grupos polares na superficie (OWENS (a) (b), 1975;
PASCUAL et al, 2008). Os grupos polares como, carbonilas (C=0), dcidos carboxilicos
(HOC=0), éster (C-O-C=0), hidroxilas (C-OH), peréxido (C-O-0O) e carbonatos (OC(0O)0O),

incorporados via mecanismo de oxidacao superficial, propiciam melhora nas propriedades de
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adesdo e molhabilidade (BIRESAW, 2001; KWON, 2005). Trata-se de uma modificacdo
estritamente superficial e obtida em curto espaco de tempo, tornando-os mais susceptiveis a
coberturas, tintas e revestimentos (BRIGGS et al, 1980). A descarga corona apresenta

vantagens por tratar amostras rapidamente em condicdes ambientes (XU e LIU, 2003).

O plasma de Rédio Frequéncia (RF) é gerado utilizando uma variedade de gases
(He, Ar, Kr, Ne, ar, NH3, N,, CO,, O,), por meio de corrente elétrica direta (aplicada entre
eletrodos), radio frequéncia ou fontes de energia de micro-ondas sao formados em camaras a
baixa pressdo (mTorr). A geometria da amostra, camara, pressdo, frequéncia, poténcia e
atmosfera do gds utilizado, s@o os parametros definidos para a aplicagdo do tratamento por

plasma de RF (YAMAN et al, 2011; WANG et al, 2010).

A técnica de tratamento por plasma de RF modifica apenas a camada superficial
sem alterar o volume do material, devido ao baixo alcance de sua penetracao atingindo 10 nm
abaixo da superficie. Este tratamento promove a formac¢do de micro rugosidades e a
incorporagdo de grupos funcionais como: carbonilas (C=0), hidroxilas (-OH) e grupos aminas
(NH>), proporcionando melhora nas propriedades de molhabilidade e adesdo do material

submetido a este tratamento (FREITAS et al, 2006; BUBICZ et al., 2009).

A modifica¢do superficial polimérica exposta ao tratamento por plasma de RF
ocorre através do impacto das espécies fortemente reativas do gés utilizado, com as moléculas
superficiais do polimero, ocasionando reagdes quimicas e modificando a composi¢do da
superficie da amostra (RAHEL ef al., 2003). Estas interacdes podem promover quebras de
ligacdes quimicas na superficie do polimero, ocasionada pelo choque entre as espécies

reativas do elemento como, oxigénio, argdnio e nitrogénio (FREITAS et al, 2006).

A técnica por spin-coating permite produzir filmes com espessuras variadas de
acordo com a aplicacdo desejada. Alternando a velocidade de centrifugacdo e a viscosidade
do fluido, permite reprodutibilidade da espessura das amostras, sendo um sistema operacional

de facil manutencao (SAHU et al., 2009).

Os tratamentos de superficies sdo métodos eficientes para modificar as
caracteristicas superficiais de filmes poliméricos. E uma alternativa eficiente, limpa e sem a
geragdo de residuos para ativar a superficie dos polimeros estudados neste trabalho (SAHU et

al., 2009; LOPES, 2012).
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A adesdao € dependente basicamente de duas propriedades de superficie, a
molhabilidade e a energia livre de superficie, sendo seus valores muito baixos para os
polimeros PVDF, kapton e PDMS (MAZZOLA et al, 2010). O conceito para tais

propriedades sdo melhores descritos na Revisao Bibliografica.

As propriedades como rugosidade, polaridade e composi¢dao quimica de superficie
também descrevem e explicam a adesdo utilizando as técnicas de caracterizacdo: medidas de
angulo de contato (método da gota séssil), espectrometria em infravermelho (FTIR/ATR),
microscopia eletronica exploratéria (MEV), termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), teste de adesdo por descolamento (peel adhesion test) e difracao de raios-

X (DRX). Foi realizado também, o célculo da energia livre de superficie.

Na literatura ndo foram encontrados relatos de aplicacdes oriundas das
combinagdes poliméricas, utilizando as técnicas de tratamento de superficie como descarga
corona, plasma de RF e spin-coating, para promover a adesdo de superficies poliméricas.
Diante disso, o enfoque deste trabalho foi realizar o tratamento de superficie utilizando as
técnicas mencionadas, com as aplicacoes poliméricas, para a producdo de células
fotovoltaicas e na drea da microfluidica como, sensores gustativos e microbombas. Estas

aplicacdes serdo melhores descritas na Revisdo Bibliografica.
1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi analisar os efeitos promovidos na superficie dos
polimeros PVDF, kapton e PDMS apods os tratamentos de superficie, utilizando as técnicas
por descarga corona, plasma de RF e spin-coating, com propésito de avaliar modificacdes de
propriedades fisico-quimicas de superficie, compreendendo o tratamento para possiveis
aplicacoes em células fotovoltaicas, microfabricacdo, onde se requer melhoria das

propriedades de adesdo destes polimeros.

1.2.1 Objetivos Especificos

e Levantamento bibliogréfico através de pesquisa de artigos, teses e livros;

e Obter filmes de PDMS, utilizando método de producdo citado na literatura,

para realizar o tratamento de superficie;
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Realizar a limpeza das amostras verificando-se os efeitos sobre sua
propriedade de superficie através das estimativas de angulo de contato, pelo

método da gota séssil;

Aplicar a técnica de descarga corona, spin-coating e plasma de RF, nas
atmosferas de oxigénio, nitrogénio e argdnio sobre a superficie de amostras de

PVDF, kapton e PDMS;

O objetivo de realizar estes tratamentos nas amostras poliméricas ¢é
proporcionar a adesdo de superficie entre a amostra de PDMS e PVDF

(PDMS/PVDF), e amostra de PDMS e kapton (PDMS/kapton);

Analisar as melhores condi¢Oes de trabalho, através de testes preliminares
considerando o tempo de tratamento e distincia entre os eletrodos para a
técnica de descarga corona; tempo e poténcia para o tratamento por plasma de

RF e adequacdo da metodologia para a técnica por spin-coating;

Caracterizar as amostras poliméricas antes e apds os tratamentos de superficie,
através das técnicas de medidas de angulo de contato, energia livre de
superficie, teste de adesdo por descolagem (peel adhesion test), espectroscopia
no infravermelho (FTIR/ATR), difragdo de raios-X, calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), andlise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletronica

de varredura (MEV);

Estimar valores de energia livre de superficie das amostras antes e apOs 0s
tratamentos através do método de Wu (média harmonica), Equacao de Estado

(EE) e aproximacdo de Zisman (yc).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A realizacdo deste trabalho requer o entendimento de algumas caracteristicas
béasicas quanto aos polimeros, adesdo, energia livre de superficie, técnicas de tratamento de
superficie e caracterizacdo polimérica. Desta forma, os tépicos que se seguem enfocam

aspectos relevantes destes assuntos fundamentais.
2.1 Adesao

O estudo da adesio compreende uma &rea multidisciplinar e requer o
entendimento de conceitos de diversas dreas da ciéncia e tecnologia (PACKHAM, 2005;
BALDAN, 2012). A Figura 2.1, mostra um diagrama do envolvimento das dreas relevantes

para melhor compressdo deste fendmeno.

Ciéncia
das
Superficies

Projecto
da Junta

Ciéncia
da
Adesao

Materiais
Poliméricos

Figura 2.1. Areas envolvidas no estudo da adesdo (GASPARIN, 2011).

b

A palavra adesdo tem origem do latim “adhaerere”, que significa “grudar em’
(GASPARIN, 2011). Adesao ¢ um fendmeno fisico-quimico que estuda o mecanismo de
interacdo entre superficies solidas, que pode ser promovido por tratamentos de superficie

oriundos de processos fisicos, quimicos € mecanicos (IWAKIRI ez al., 2005).

A Sociedade Americana para Testes de Materiais (ASTM D 907) define adesdo
como, “o estado em que duas superficies sdo unidas por forgas interfaciais, as quais podem

consistir de forcas de valéncia ou forcas de ancoramento mecdnico ou ambas”.
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O termo adesdo pode assumir significados distintos, como por exemplo, a forca
intermolecular atuante em uma interface ocasionando a adesdo (fen6meno interfacial). E

também pode ser empregado, na dissipacdo de energia necessdria para se romper uma junta

adesiva (GALEMBECK e GANDUR, 2001).

O mecanismo de adesao é o fendmeno que envolve forcas interfaciais necessarias
para manter duas superficies unidas, sendo definida como a forca de atracdo ou energia de
ligacdo entre moléculas (MACEDO, 2008). A forca interfacial pode ser mecanica (encaixe),
eletrostdtica (cargas elétrica) e atracdo molecular (for¢cas de valéncia) (VIEIRA, 2005). De
acordo com MANO (1999), o conjunto de substrato-adesivo-substrato é exemplo de junta
adesiva, e requer a adesao entre as interfaces do adesivo e do substrato, e também a coesao da

camada do adesivo.

A adesdo entre dois corpos ou substratos requer o conhecimento em relacdo a
natureza quimica de seus constituintes, a reologia do meio, a geometria de contato e as
propriedades fisico-quimicas das superficies (PACKHAM, 2005). A coesdo € a unido entre
duas partes de um substrato, através das for¢as de valéncias primadrias ou secundérias. A forca
de coesdo de um adesivo polimérico depende do tamanho molecular, da organizacdo

macromolecular e da uniformidade supramolecular (MANO, 1999; VIEIRA, 2005).

As superficies tratadas por processos quimicos, fisicos e mecanicos, quando
observadas por microscopia de varredura eletronica (MEV), apresentam superficies
compostas por irregularidades, ou seja, micro rugosidade ocasionadas durante o tratamento
superficial (PEIXOTO, 2009). A Figura 2.2 (a), ilustra a topografia de uma superficie de um
material apds o tratamento e a Figura 2.2 (b) a se¢do transversal, constituidas de picos e vales

distribuidos ao longo da se¢do, estas micro rugosidades, melhoram a adesao.

] %A&W— j
rd comprimento 5 \J;S";loi

vazio
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(b)

Figura 2.2. (a) Topografia de uma superficie e (b) seccdo transversal, da rugosidade de um

material (PEIXOTO, 2009).
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A adesdo entre as superficies metdlicas pode ser explicada pela transferéncia de
elétrons entre os substratos de contato. Uma grande quantidade de elétrons livres presentes
nas superficies entre metal-metal de contato pode ser compartilhada entre as superficies
solidas (ZIMAN, 1963). Os elétrons ndo sdo ligados por uma estrutura rigida e considerando
que a distincia entre os dois substratos em contato é em torno de 1nm, portanto, podem

mover-se entre as juncdes metdlicas (PEIXOTO, 2009).

O mecanismo de adesdo entre o metal-metal considera ligacdes como, covalente
metdlica, eletrostética e de Van der Walls. A adesdo entre metais € também influenciada pela
reatividade quimica ou eletropositividade do metal. O aluminio possui rede cristalina ctbica
de face centrada com alto nivel de atividade quimica e possui forte adesdo, quando
comparados a metais nobres. A adesdo entre metais mostra-se eficiente, e na separacao das
juncgdes, ocorre a transferéncia de metal de menor resisténcia para o metal de maior resisténcia

mecanica (HIBBELER, 2004).

A energia coesiva do metal é duas ordens de grandeza maior que a energia do
polimero, e também a superficie polimérica é geralmente apolar, o que dificulta a adesio entre
os materiais. A adesdo entre o metal-polimero € realizada através de tratamentos superficiais
como, ataque quimico, descarga corona, plasma de Radio Frequéncia (RF), radiacdo gama,

aplicacdo de luz ultravioleta (UV) e feixe de elétrons ou fons (PIHAN et al., 2009).

A adesao apds o tratamento de superficie, entre o substrato de tungsténio e o
polimero politetrafluoretileno (teflon), é forte o suficiente para produzir a transferéncia do
polimero para a superficie do metal, quando os dois substratos sdo separados. Os dtomos do
polimero estdo ligados com os dtomos da superficie do metal, isto ocorre independentemente
da inércia do substrato do teflon. Muitos polimeros aderem a outros materiais através das
forcas de Van der Walls, como por exemplo as borrachas (KUPFER e WOLF, 2000;
PEIXOTO, 2009).

A adesdo entre polimero-polimero, por exemplo, a pintura de poliolefinas
termoplésticas, como o polipropileno e o polietileno, sao dificeis devido a baixa tensao
superficial e baixa coesdo entre as camadas superficiais do substrato. Para conseguir a adesao
polimérica, também € utilizada os tratamentos de superficie, como citado para a adesdo entre

o metal-polimero (MANO, 1999). Estes tratamentos aumentam a energia livre de superficie e
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a micro rugosidade do material, consequentemente melhorando a adesao (GALEMBECK e

GANDUR, 2001).
2.2 Adesivos

Os adesivos sdo materiais que promovem a adesdo entre dois substratos, através
da acdo de forcas intermoleculares. No entanto, a adesdo é o fendmeno interfacial ou a energia
de separacdo de dois substratos, enquanto que o adesivo promove a unio entre os substratos

(GALEMBECK e GANDUR, 2001).

Os adesivos (ligantes) podem ser de origem natural, semi-sintético e sintético. Os
naturais sdo obtidos de fontes animais (peixes e 0ssos), vegetais (amido e goma ardbica) e
minerais (silicatos). Os semi-sintéticos sdo provenientes de produtos naturais, no entanto,
passam por modificagdes quimicas, como o nitrato de celulose e poliuretana (PU) com base
de oleo de mamona. Os adesivos sintéticos sdo obtidos por reacdes de poliadicdo e
policondensacdo. Como exemplo, podem ser citados os copolimeros acrilicos e PU

(BALDAN, 2004).

Os adesivos podem ser classificados em permanentes e temporarios € podem
apresentar-se no estado fundido, solu¢cdo e emulsdo. Os permanentes mantém dois substratos
unidos, com alta resisténcia ao cisalhamento, 4 tensdo e descascamento. Como exemplo, pode
ser citado a adesdo entre o metal-metal. Os adesivos tempordrios ou sensiveis a pressao unem
temporariamente duas superficies e ndo requer resisténcia significativa a esforcos externos,
porém devem apresentar pegajosidade, como por exemplo, fita adesiva, esparadrapos e

rétulos (MANO, 1999).

A aderéncia dos adesivos € resultante da interacdo entre uma superficie solida e
uma segunda fase sélida, considerando o somatdrio das forcas mecanicas, fisicas e quimicas

que se sobrepdem e interagem umas com as outras (VIEIRA, 2005).

A funcdo de um adesivo pode ser considerada estrutural ou nio estrutural. Para
um adesivo ser estrutural é necessdrio possuir resisténcia ao corte de 5 a 10 MPa, caso
contrério € classificado como nao estrutural. Os adesivos epoxido, epdxido hibrido e fendlico,

sdo exemplos de adesivos estruturais (NETO, 2011).

Os adesivos podem ser avaliados pela aplicacdo e necessidade de cura. Um

adesivo pode passar pelo processo de cura (secagem) através de: reacdo quimica, perda de
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solvente ou d4gua e arrefecimento. Em relacio a composicdo quimica podem ser:
termoplasticos, termoendureciveis, elastdémeros e hibridos. Os adesivos hibridos combinam
um ou mais tipos de adesivos existentes, para melhorar a propriedade de adesdo (NETO,

2011; GASPARIN, 2011).

As falhas ou descolagem dos substratos colados com adesivo ocorrem apds
aplicar uma tensdo. Estas falhas podem ser coesivas, conforme mostrado na Figura 2.3 (a), e
ocorrem no interior do adesivo. A falha adesiva ocorre na interface adesivo-aderente,
mostrado na Figura 2.3 (b). A falha coesiva tem maior probabilidade de ocorrer, devido as
forcas de adesdo por unidade de drea serem maiores que a resisténcia a ruptura (GASPARIN,
2011). Na Figura 2.3 (c), as particulas ejetadas, representam fendmenos que ocorrem na

separacdo da interface, como a emissdo de Raios-X (CAMARA et al., 2008).

(b)
Figura 2.3. Falhas nas juntas (a) adesiva, (b) coesiva e (c) particulas ejetadas (adaptado de
GASPARIN, 2011).

2.3 Mecanismos de adesao

Os principais mecanismos de adesdo envolvem ligacdo fisica, quimica, difusdo e
mecanica. Estes mecanismos atuam em sistema individual ou em conjunto (COMYN, 2006).
As ligacoes fisicas envolvem forcas de baixa energia como, forcas de Van der Walls,

interacdes entre dipolos e pontes de hidrogénio. A energia de ligacao é de aproximadamente 8
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a 16 kJ/mol e pode ser classificada como forca de adsorcdo fisica e atracdo eletrostatica

(BALDAN, 2004).

2.3.1 Adsorcao fisica

A adsorcdo fisica envolve forcas de Van der Waals na interface do substrato
adesivo, conforme apresentado na Figura 2.4 (COMYN, 2006). Esta forca pode ser
caracterizada por forcas de Keeson (interacdo dipolo-dipolo), que surgem de moléculas com

dipolos permanentes (LEITE et al., 2012).

As forcas de Debye (interacdo dipolo induzido) sdo promovidas por uma molécula
com dipolo induzido a uma molécula vizinha por polarizacdo. As for¢cas de London (forcas de
dispersdo) sdo obtidas a partir da formacdo de dipolos instantineos, quando atomos ou

moléculas com distribui¢io de cargas uniformes se aproximam (BALDAN, 2012).

Interagoes de
Yan der Walls

Cadeias
Poliméricas

SUBSTRATO

Figura 2.4. Mecanismo de adesdo por adsorcao fisica entre o adesivo e o substrato (VIEIRA,

2005).

2.3.2 Atracao eletrostatica

A atragdo eletrostdtica ocorre na interface de um adesivo e um substrato com
distintas cargas elétricas (BALDAN, 2004; COMYN, 2006). Estas cargas sdo atribuidas a
transferéncia de elétrons através da interface, gerando cargas positivas e negativas entre as

interfaces (MARK, 2007).

A Figura 2.5 mostra o mecanismo de atragdo eletrostatica entre o substrato € o
adesivo, onde os elétrons do adesivo polarizam a interface substrato-adesivo, criando deste

modo uma atracao elétrica (VIEIRA, 2005).
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De acordo com Baldan (2012), devido o bom acabamento que os silanos (solvente
adesivo) proporcionam em superficies como vidro, silica e alumina, podem ser utilizados em
préteses dentdrias e médicas, no acoplamento para aderir porcelana a um compdsito e uma
camada bio-inerte sobre implantes de titdnio. No entanto, sdo menos eficazes em superficies

alcalinas como, magnésio, amianto e carbonato de célcio.

adesivo

substrato

Figura 2.5. Mecanismo de adesdo por forcas eletrostdticas entre o adesivo e o substrato

(VIEIRA, 2005).
2.3.3 Quimica

A adesdo quimica ocorre pela formacdo de ligagdes covalentes, iOnicas e pontes
de hidrogénio, na interface entre o adesivo e o substrato, conforme ilustrado na Figura 2.6

(GALEMBECK e GANDUR, 2001; BALDAN, 2004).

ADESIVO

€
E LIGAGAO

QUIMICA

SUBSTRATO

Figura 2.6. Mecanismo de adesio quimica entre o adesivo e o substrato (VIEIRA, 2005).
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Segundo BALDAN (2012), o uso de silano (SiH4), um composto quimico
derivado do silicio, é organofuncional e promove a adesdo entre materiais poliméricos e
inorgénicos. Sendo assim, € utilizado em sistemas que envolvem substratos de silica, como
exemplo, o substrato polimérico fibra de vidro. E também, na adesdo, proveniente de ligagcdes
covalentes, em substratos contendo grupos isocianatos e grupos hidroxilas, presentes na

estrutura quimica da celulose da madeira (VIEIRA, 2005).

2.3.4 Difusao

A afinidade entre as moléculas do adesivo e do substrato definem a extensdo da
adesdo por difusdo (BALDAN, 2004). A maioria dos adesivos sdo polimeros que possuem
limitada compatibilidade com as moléculas do substrato, e consequentemente a camada de
interdifusao € de 0,5 a 10 nm. Entretanto, nos casos onde o adesivo e o substrato sio

compativeis, a camada de interdifusdo atinge 10um de espessura (MARK, 2007).

A Figura 2.7 ilustra o mecanismo de adesdo por interdifusdo, em (a) se da pela
interpenetracdo das moléculas do adesivo e substrato e (b) o adesivo escoa entre 0os poros €
projecdes do substrato. Outro exemplo de adesdao por difusdo € entre superficies de
poliestireno com o solvente butanona. O solvente tem a funcdo de reduzir a temperatura de
transicdo vitrea abaixo da temperatura ambiente, enquanto ocorre a interdifusdo (COMYN,

2006).

ADESIVO

ADESIVO

INTERDIFUSAQ

SUBSTRATO

(a) )

Figura 2.7. Mecanismo de adesdo por interdifusdo entre o adesivo e o substrato (VIEIRA,

2005).
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2.3.5 Mecanica

A ligacdo mecanica € definida considerando o mecanismo de ac¢do do adesivo. De
acordo com o ilustrado na Figura 2.8, ocorre quando a superficie do substrato é porosa, para
que o adesivo ao ser aplicado escoe e apds um tempo de cura, ocorra a solidifacao do adesivo

(BALDAN, 2004). Neste caso o adesivo possui a funcio de ancora mecanica.

O mecanismo de adesdo por ligagdo mecanica contribui na adesdo da madeira
com materiais téxteis e papel (COMYN, 2006). Estes materiais possuem rugosidade na
superficie e proporcionam ganchos mecanicos para a ancoragem da substincia adesiva

(GALEMBECK e GANDUR, 2001).

ADESIVO
" ADESIVO

ANCORAGEM
SUBSTRATO

Figura 2.8. Mecanismo de adesdo por forcas eletrostdticas entre o adesivo e o substrato

(VIEIRA, 2005).

De acordo com BALDAN (2004), materiais como metal e pldstico, necessitam
propiciar rugosidade na superficie, para melhorar a aderéncia entre estes materiais. A
rugosidade proporciona ganchos mecanicos para ancoragem da substincia adesiva,

contribuindo para o aumento da adesao.
2.4 Trabalho de adesao

O trabalho de adesdo (W) € a forca necessdria para separar reversivelmente a
interface entre duas superficies. Pode ser obtida através de medidas de angulo de contato, pelo
método da gota séssil (GASPARIN, 2011). O trabalho de adesdo entre o sélido e o liquido
pode ser expressa pela equagdo de Dupré (Equacdo 1), onde: Wa, trabalho de adesdo; y;,
energia livre de superficie do liquido; y,, energia livre de superficie do sélido e y;,, energia

livre de superficies da interface liquido e s6lido (AWAIJA, 2009). A adesdo ocorrerd, se a



39
Capitulo 2. Revisao Bibliografica

energia livre de superficie na interface for menor que a energia livre das superficies y; € y»

(BODO e SUNDGREN, 1988; GASPARIN, 2011).
Wa=y;+y2-v12 (Equag@o 1)

A energia livre de superficie (ELS), também conhecida como tensdo superficial
(TS) do solido, pode ser calculada pela equacdo de Young (Equacdo 2) (YOUNG, 1805). A
equacdo de Young relaciona o equilibrio de forcas na direcdo horizontal, das tensdes
interfaciais das fases (sélido, liquido e vapor) e o dngulo de contato (6) (BERG, 1993). Onde:
ysy, tensdo interfacial entre as fases sélido e vapor; ys;, tensdo interfacial entre as fases sélido e
liquido; y.y, tens@o interfacial entre as fases liquido e vapor e 6 é o angulo de contato

(MONTE e PERES, 2004; AWAIJA et al., 2009).

Ysv=Ysv+YLy.cos 0 (Equag@o 2)

Considerando que a gota do liquido estd em equilibrio, a Equacdo 2, também pode

ser expressa pela Equacgao 3.

YLv.cos O =ysv_yLv (Equagao 3)

A tensdo superficial ou interfacial (y) é definida termodinamicamente como o
trabalho reversivel necessdrio para criar uma unidade de drea da superficie entre duas fases. A
tensdo (y) € medida em unidades de forca por comprimento como mN/m, dina/cm e mJ.m

(AWAIJA et al., 2009; LOPES, 2012).

Combinando as Equacdes (1) e (2), € obtido a equagdo de Young-Dupré, descrito
na Equacdo 4, para a obten¢do do trabalho de adesdo (Wa). Esta equacdo € mais util que a
equagdo de Dupré, pois relaciona duas grandezas determindveis com relativa facilidade e

precisdo; o angulo de contato () e a tensdo superficial do liquido (yLV).
Wa =yLV . (cos 8 + 1) (Equagao 4)

A Equacdo 5 pode ser aplicada quando o valor do angulo 6 for igual a 0 e o

cosseno de 0 = 1.
Wa=2.yLV (Equacio 5)

O dobro da tensdo superficial (2.yry), € denominada como sendo o trabalho de

coesdo do liquido. Portanto, o angulo de contato igual a zero € obtido quando o trabalho de



40
Capitulo 2. Revisao Bibliografica

adesdo liquido/sélido iguala-se, ou é maior que o trabalho de coesdo do liquido (MA et. al.,
2000). Assim, o liquido se espalha pela superficie s6lida quando as forgcas de atracdo
liquido/sélido igualam ou superam as forcas de atracdo liquido/liquido. Por outro lado,
quando o valor de 6 = 180°, o trabalho de adesao liquido/sélido € zero. Este € o caso limite

quando nao ha adesdo entre as duas superficies (RANGEL et al., 2004).

A energia livre de superficie total, de acordo com Equagdo 6 ¢é definida por
FOWKES (1964), como sendo o somatério das componentes dispersivas (apolar) (yd) e polar

(") de ambos os liquidos.
y=y'+y (Equagio 6)

O autor considera que apenas interagdes dispersivas eram importantes através da
interface e contribuiriam para o trabalho de adesdo, como expresso pela média geométrica da

energia livre de superficie dispersiva, de acordo com Equacdo 7 (FOWKES, 1964).
Wa=2. (/. yw)"” (Equagdo 7)
Desta forma, a equacdo de Young-Dupré, pode ser descrita de acordo com a
Equacdo 8.

172

viv. (14 cos 0) =2 . (v%s . v'1y) (Equacao 8)

A Equacdo 8 é um método para estimar o valor de y°;e ndo o valor da energia total
(ys), a partir de uma dnica medida de angulo de contato, onde apenas as forcas dispersivas

atuam no liquido (RANGEL et al., 2004).

Os autores consideraram a equagdo de Fowkes para uma forma mais abrangente,

de acordo com a Equacdo 9 (OWENS e WENDT, 1969).
Wa=2.0% y'w)”+2.(/s. )" (Equagdo 9)

Combinando as Equagdes 8 e 9, tem-se a Equagdao 10, onde a componente
dispersiva (d) e polar (p), incluem as interacdes entre o s6lido e o liquido, tais como, dipolo-

dipolo, dipolo induzido e pontes de hidorgénio (AWAIJA et al., 2009).

yv. (L+ cos 0) = 2. (% )" +2. (/%5 V) (Equacio 10)

A Equagdo 10 € referente a média geométrica, utilizada para estimar a energia

livre de superficie de um sélido. Utilizando dois liquidos com a tensao interfacial entre a fase
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liquido/vapor da componente dispersiva (ydLV) e polar (’Ly) conhecidos e a medida do 4ngulo
de contato, pode ser determinado os valores da energia livre de superficie dos sélidos da
componente dispersiva (yds) e polar ()s) (RANGEL e al, 2004). A teoria da média
geométrica € apropriada para sistemas de alta energia (adesivos em metais) (AWAIJA et al,

2009).

O autor (WU, 1971) propds a Equacdo 11, para calcular a média harmonica, pois
fornece melhores resultados para interacdes entre sistemas de baixa energia (liquidos e

adesivos em polimeros) (LOPES, 2012).

yv(L+cos O)=[4.0 sy V) sy )] + [4.(7 (/)] (Equagdo 11)
2.5 Técnicas para promover a adesao

Os polimeros em grande maioria apresentam superficies quimicamente inertes,
ndo porosas e de baixa energia livre de superficie, dificultando a aderéncia de materiais como,
tintas, metais e adesivos. Considerando estas caracteristicas, os filmes e objetos fabricados
com polimeros de forma geral, sdo tratados com técnicas especificas, com o objetivo de
melhorar as propriedades de superficie, favorecendo a interacdo e a adesdo da superficie
polimérica a outros substratos. Dentre as técnicas utilizadas para tratamento de superficies
poliméricas, podem ser citados, os tratamentos por descarga corona, plasma de Radio

Frequéncia (RF) e spin-coating, que serdo melhores descritos nos itens a seguir.

2.5.1 Tratamento por descarga corona

O tratamento por descarga corona € largamente utilizado para a modificacdo da
propriedade superficial de materiais poliméricos, devido a sua facilidade de construcao, baixa
manuten¢do e facilidade na operagdo (NIFUKU et al, 2001). O sistema aberto de descarga
corona fio-plano decorrente alternada (alta tensdo elétrica) mostrado na Figura 2.9, foi
construido pelo professor Dr. Jodo Sinézio de Carvalho Campos, do grupo de Fisica de

Polimeros (FisPol) do DEMBio/FEQ/UNICAMP.

A descarga corona é um sistema aberto e composto por dois eletrodos, sendo o fio
cilindrico e a superficie metdlica plana. Entre estes eletrodos € produzida uma alta tensao

elétrica, através de uma diferenca de potencial. (PASCUAL et al, 2008).
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Figura 2.9. Sistema de descarga corona fio-plano de corrente alternada (alta tensdo elétrica)

(LOPES, 2012).

A densidade de energia (E) aplicada durante o tratamento por descarga corona
pode ser calculada em func¢do da poténcia, area do eletrodo passivo e tempo de tratamento,
utilizando a expressdo matematica (Equacdo 12). Os dados de corrente e voltagem corona
foram coletados da fonte de alta tensdo. A equacdo 12 € representada da seguinte forma: E € a
densidade de energia (J/cmz), V é a voltagem (volts), A € a corrente (Ampére), ¢ € o tempo
(segundos) e S € a drea (cmz). A unidade de medida da densidade de energia é expressa em

J/em? (LOPES, 2012).

E=V.A.t/S (Equacao 12)

A energia medida durante o tratamento por descarga corona € de
aproximadamente 50 mW/cm® e a partir da expressdao matematica (Equacao 12), foi estimado

o valor da densidade de energia (E), referente a 36 J/em® (LOPES, 2012).

A descarga corona € obtida sob pressdao atmosférica e provoca uma descarga
elétrica contendo ions, elétrons, vento corona, moléculas excitadas e outros componentes, que
interagem com o material introduzindo grupos polares na sua superficie (OWENS (a) (b),
1975; PASCUAL et al, 2008). Os grupos polares como, carbonilas (C=0), 4cidos carboxilicos
(HOC=0), éster (C-O-C=0), hidroxilas (C-OH), peréxido (C-O-0O) e carbonatos (OC(0O)0O),

incorporados via mecanismo de oxidacao superficial, propiciam melhora nas propriedades de
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adesdo e molhabilidade (BIRESAW, 2001; KWON, 2005). E também, ocorre o aumento da
rugosidade superficial dos materiais que influenciam suas propriedades de superficie
(SELLIN, 2002). Esta técnica € uma modificagdo estritamente superficial obtida em curto

espaco de tempo, tornando-os mais susceptiveis a metalizacdo, adesdo a tintas, auto-adesao e

laminacao (BRIGGS et al, 1980).

A oxidac¢do da superficie durante o tratamento corona € realizada através do
processo de radicais livres (BRIGGS et al., 1983). As reacdes apresentadas na Figura 2.10 sdo
propostas para explicar a oxidacao superficial do polipropileno (PP), utilizado como exemplo.
O esquema do mecanismo de oxidagdo superficial do PP envolve apenas oxigénio como
espécies reativas, mas existem outras possibilidades para a introdu¢do de novas
funcionalidades de oxigénio na superficie, como a reacdo com 4gua e 6xidos de nitrogénio,
porém grupos (6xidos de nitrogé€nio) estdo presentes em niveis muito baixos (SELLIN, 2002;

AKISHEYV et al, 2005).

Energiadas
particulas tfé%gns)
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| e
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Grupo 0@ Grupo ,/

Polar Polar

Figura 2.10. Esquema do mecanismo de oxidag¢do superficial durante o tratamento corona do

polipropileno (PP). Fonte: Adaptado de SELLIN (2002).

O tratamento de superficie utilizando a técnica por descarga corona, em ar
atmosférico, € constituida de ions, elétrons e espécies excitadas ou metaestaveis de oxigénio e

nitrogénio. Essas espécies possuem energia suficiente (1-20eV) para quebrar ligagcdes
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carbono-carbono (2,54eV) e carbono-hidrogénio (3,79eV) da superficie de polimeros como

PP, gerando radicais livres (CARNEIRO, 2001; SELLIN, 2002; SENA, 2011).

O tratamento por descarga corona por ser uma modificacdo estritamente
superficial sem alteracdes no volume do material € utilizado ndo sé para melhorar
propriedades adesivas e molhabilidade, mas também para a neutraliza¢do de carga estitica em
carpete, precipitador eletrostatico, crescimento microbial em filme polimérico para acelerar a
biodegradacdo, remocao de gés poluente, tratamento de dgua e de efluente liquido (ANTAO,

2009; BUBICZ et al., 2009).

De acordo LOPES (2012) ao estudar os efeitos promovidos em ndo tecido de
polipropileno (NTPP) utilizando um sistema com geometria fio-plano, observou que o
tratamento por descarga corona promoveu modificacdes fisico-quimicas significativas na
superficie das amostras poliméricas, com a introdu¢do de grupos polares superficiais. O
controle do processo foi feito aplicando-se uma tensdo fixa, variando-se o tempo de
tratamento. Dentre as mudangas observadas destacam-se a melhoria da molhabilidade e
aumento da energia livre de superficie do material, provocadas pela introducdo de grupos

funcionais introduzidos na superficie do nao tecido.

2.5.2 Tratamento por plasma de Radio Frequéncia

O plasma € uma mistura de fotons, elétrons, particulas carregadas negativamente e
positivamente, radicais, &tomos e moléculas neutras (FREITAS et al, 2006). E considerado a
fase de estado mais ativada que o estado sélido, liquido e gasoso. Desta forma, o plasma ¢é
conhecido como o quarto estado da matéria. A ionizacdo do ar a pressdo atmosférica é obtida
pela diferenca elevada de potencial, fortes campos magnéticos e altas temperaturas

(OLIVEIRA, 2009).

O plasma de Rédio Frequéncia (RF) é gerado utilizando uma variedade de gases
(He, Ar, Kr, Ne, ar, NH3, N,, CO,, O,), por meio de corrente elétrica direta (aplicada entre
eletrodos), rddio frequéncia ou fontes de energia de micro-ondas e formados em camaras a
baixa pressdo, da ordem de mTorr. A geometria da amostra, cAmara, pressdo, frequéncia,
poténcia e atmosfera do gds utilizado, s@o os parametros definidos para a aplicacdo do

tratamento por plasma de RF (YAMAN et al, 2011; WANG et al, 2010).
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A modificacdo superficial polimérica exposta ao tratamento por plasma de RF
ocorre através do impacto das espécies fortemente reativa do gas utilizado, com as moléculas
superficiais do polimero, ocasionando reagdes quimicas e modificando a composi¢do da
superficie da amostra (RAHEL et al., 2003). Estas interacdes podem promover quebras de
ligacdes quimicas na superficie do polimero, ocasionada pelo choque entre as espécies

reativas do elemento como, oxigénio, argonio e nitrogénio (FREITAS et al, 2006).

O equipamento de plasma de radio frequéncia (RF), tipo Barrel Asher, ¢ um
sistema fechado de corrente continua (DC) e baixa pressdo, com camara unica, utiliza um
gerador RF, com poténcia ajustdvel até 350 W para formacdo do plasma de RF, conforme
mostrado na Figura 2.11. Para o funcionamento do equipamento € necessdrio ajustar os
parametros como, poténcia (W) frequéncia (MHz), pressdo (mTorr) e atmosfera de gases, de

acordo com a aplicacao do tratamento de superficie (LOPES, 2012; SILVEIRA 2012).

RF

l camara

¥ A
cilindro . I— = eletrodos
. > eletrodos MRS .
de gas & =
Z 2 placa metdlica
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( ( ) g % ) saida de gés
- | R
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Figura 2.11. Esquema de funcionamento do equipamento de plasma RF (LOPES, 2012).

A técnica de tratamento por plasma de RF modifica apenas a camada superficial
sem alterar o volume do material. Este tratamento promove a forma¢do de micro-rugosidades
e a incorporagdo de grupos funcionais como: carbonilas (C=0), hidroxilas (-OH) e grupos
aminas (NH»), que proporcionam a melhora na propriedade de molhabilidade e adesdao do

material (FREITAS et al, 2006).
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O tratamento superficial por plasma de RF ¢ um método eficiente para se
modificar as caracteristicas superficiais de filmes poliméricos. E uma alternativa eficiente e
limpa para ativar a superficie polimérica, no entanto, apresenta alto custo na manutengao, pois
necessita de cilindros de gases, reator e controladores de pressdo e vazdo (BUBICZ et al,

2009).

O plasma pode ser identificado como, plasma a quente (1500 a 3500°C), uma vez
que o gds apresenta-se na forma parcialmente ionizado, utilizado no tratamento de superficie
de ligas metdlicas. O plasma a frio com temperatura inferior a 100°C, neste caso, apenas uma
fracdo de 1% das moléculas do gds estd ionizada. O plasma a frio € aplicado no tratamento de
superficies poliméricas e materiais téxteis, pois sao materiais que apresentam sensibilidade ao

calor (OLIVEIRA, 2009: SILVEIRA, 2012).

O equipamento de plasma por RF possibilita a aplicacdo de atmosferas utilizando
0s gases como, oxigénio, nitrogénio e argénio, aplicados de forma individual ou combinagdes

de dois ou mais gases.

Na Figura 2.12, estdo apresentados os tipos de gases e as suas respectivas
coloragcdes como, na atmosfera com o gds oxigénio (O,), colora¢do esbranquicada (Figura
2.12, a), atmosfera de nitrogénio (N;), coloracdo roseada (Figura 2.12, b) e na atmosfera de
argonio (Ar), coloracdo roxeada (Figura 2.12, c). As fotos apresentadas foram cortesia do
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), Centro Nacional de Pesquisa em Energia

e Materiais (CNPEN) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

Figura 2.12. Coloracdo dos gases nas atmosferas de: (a) oxigénio (O;), (b) nitrogénio (N;) e

(c) argdnio (Ar). Cortesia do LNNano/CNPEN - LNLS.
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E importante salientar que a descarga plasmadtica estd relacionada com as
seguintes varidveis: tipo de gds, distancia entre os eletrodos, pressdo e tipo de dielétrico

(OLIVEIRA, 2009).

2.5.3 Spin-coating

O revestimento por centrifugacdo de filmes finos uniformes, com espessura da
ordem de micrometro (um) e nandmetro (nm), através da superficie de um substrato plano por
revestimento, € realizado pelo equipamento spin-coating, também conhecido como spin

coater, ou simplesmente spinner ou spinning (SAHU et al., 2009).

A resina fluida em pequena quantidade € depositada no centro do substrato e
aplicada com velocidade em torno de 3000 rpm, ilustrado na Figura 2.13 (a). A aceleracdo
centripeta fard com que a resina espalhe de forma uniforme em direcio a borda do substrato,
deixando uma fina pelicula de resina na superficie (Figura 2.13, b). O solvente utilizado neste
processo € volatil e simultaneamente evapora (Figura 2.13, ¢). A espessura final do filme
depende da viscosidade do fluido, taxa de secagem, tensdo superficial do fluido e solvente, e
também dos parametros escolhidos para a centrifugacdo (HELLSTROM, 2007; TYONA,
2013).

T
(a) (b) ©

Figura 2.13. Deposicao de filmes finos pela técnica de spin-coating, (a) deposicao do filme,

(b) spin-coating e (¢) secagem do solvente (HELLSTROM, 2007).

A produgdo de filmes finos por spinning tem como aplicacOes: fabricacdo de
circuitos integrados, espelhos Opticos e magnéticos, dispositivos para células solares e

sensores e microcircuitos de modo geral (SAHU et al., 2009; TYONA, 2013).
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A técnica por spin-coating permite funcionalizar a superficie do material,
promovendo a adesdo polimérica e a producdo de filmes com espessuras variadas de acordo
com a aplicagd@o desejada. Alternando a velocidade de centrifugagdo e a viscosidade do fluido,
permite reprodutibilidade da espessura das amostras, sendo um sistema operacional de facil

manutencdo (SAHU et al., 2009).

2.6 Polimeros para promover a adesao

Os polimeros poliimida (kapton), polifluoreto de vinilideno (PVDF) e o
polidimetilsiloxano (PDMS), serdo utilizados neste trabalho. O intuito € promover a adesdo
entre 0S mesmos com vdarias combinagdes entre os polimeros, utilizando as técnicas de

tratamento de superficie citadas anteriormente.

2.6.1 Poliimida (kapton)

A poliimida (PI) ou poli(4,4’-oxidifenileno-piromelitimida), também conhecido
como kapton, de acordo com a estrutura quimica apresentada na Figura 2.14 (a), ¢é
caracterizada pela presenca do grupos imida em sua cadeia principal, podendo apresentar-se
na forma de cadeia linear ou grupos arométicos rigidos, como apresentado na Figura 2.14 (b)

e (c), respectivamente (KIRBY, 1992; VANHERCK et al., 2013).

R
L]
I 0 a N—R
O 0
(b) (c) 0

Figura 2.14. Estrutura quimica da (a) poliimida, (b) cadeia linear e (c¢) cadeia contendo

grupos aromaticos (VANHERCK et al., 2013).

A sintese da poliimida (PI) ocorre em duas etapas. Na primeira etapa, a reacao de

condensacdo entre o dianidrido e a diamina ocorre na presenca de um solvente polar aprético
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como, a N,N-Dimetilacetamida (DMAc), a N-Metilpirrolidona (NMP) ou a N,N-
Dimetilformamida (DMF) (LOUSTALOT et al., 1991).

O grupo amino da diamina promove ataque nucleofilico ao carbono do grupo
carbonila, do grupo dianidrido, proporcionando a formacdo do poli(dcido amico) PAA ou
APA. Este pode ser isolado na forma de sal de 4cido poliamico (SAP) (OLIVEIRA, 2016). O
PAA apresenta alta massa molar, sendo precursor polimérico da PI, na Figura 2.15 (a) e (b)
estdo apresentados os grupos funcionais, respectivamente para PAA e PI1 (KHALIL et al.,

2008; FERREIRA, 2014).

9 @)
I /
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Figura 2.15. Grupos funcionais do (a) poli(dicido amico (PAA) e (b) poliimida (PI)
(FERREIRA, 2014).

Na segunda etapa, o PAA € convertido por tratamento térmico na faixa de
temperatura de 150°C a 300°C, em poliimida. Nessa etapa ocorre a desidratacdo e o
fechamento de um anel através de uma reacdo intramolecular com produ¢io do grupo imida

(HASEGAWA e HORIE, 2001; TAPASWI ez al., 2014).

Apobs a obtengdo do PAA, ¢ obtido o poli(4,4’-oxidifenileno-piromelitimida), o
kapton, proveninete da reacdo entre o dianidrido piromelitico (PDMA) e a diamina 4,4’-

oxidianilina (ODA), de acordo com o esquema da Figura 2.16 (VANHERCK et al., 2013).

As reacdes de sintese da PI possuem fortes interacdes intermoleculares,
decorrentes da formagdo de complexos de transferéncias de cargas (CTC) intra e inter-
cadeias. A CTC intermolecular é constituida de caracteristicas do elétron receptor, por parte
do segmento dianidrido (imida), e o elétron doador proveniente do segmento amina (LIAW et
al., 2012). O material produzido a partir destas interacdes apresenta-se na forma insolivel e
infusivel, com colorag¢do variando do amarelo ao alaranjado (HASEGAWA e HORIE, 2001;
FERREIRA, 2014).
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Figura 2.16. Sintese da poliimida (PI) ou kapton, a partir do poli(dcido amico) (VANHERCK
et al., 2013).

A poliimida, devido suas excelentes propriedades térmicas, elétricas € mecanicas,
€ utilizada em aplicacdes como, tanques de estocagem criogénicos para gases, células solares,
revestimento de fios e cabos em circuitos impressos, fitas magnéticas, capacitores e
transformadores (WENGUO et al, 2013). O kapton tem sido aplicado na industria
aeroespacial com economia de 50% em volume e 25% em peso, comparados aos condutores

elétricos (GREGORIO, 1986; KANERVA e SAARELA, 2013).

Segundo NOHARA et al. (2004), o poli (dcido amico) (PAA) € utilizado para
melhorar a adesdo entre a fibra e a matriz, na regido interfacial em compdsitos de alto
desempenho. A matriz € constituida de polimeros termopldasticos, reforcados com fibras de
carbono ou vidro. O PAA ¢ utilizado na forma de sal, na preparacio de suspensdes

poliméricas de matrizes termoplasticas.

De acordo com BEDOYA et al. (2014), ha relatos da utilizagdo do kapton como
substrato para a deposicdo de pelicula magnética, composta de cobalto, 6xido de aluminio e

liga de niquel-ferro (CO/Al,Os/NiFe), para a aplicagdo em juncao de tinel magnético.

Segundo NOHARA et al. (2008), a poliimida tem sido utilizada como adesivo na
area aeroespacial. A producdo deste adesivo demanda altas temperaturas em torno de 130 a
170°C ou acima, por 1 hora, dependendo do solvente utilizado na pré-cura deste material. Para
a utilizacdo do filme de PI como adesivo, € necessdrio que seja exposto a superficie do

substrato onde serd fixado, antes da aplicacdo de pressdao. O solvente remanescente do filme é
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removido por meio de uma lenta etapa de aquecimento a uma temperatura que excede o ponto

de ebuli¢cdo do solvente de 200 a 250°C por 1 hora, tornando a producdo lenta.

A poliimida (PI) ou kapton € utilizada como material foto-resistente em
dispositivo eletronico, atuando como mdscara protetora durante o processo de gravacgdo a laser
de placa eletronica. Neste caso, a PI possibilita a fabricacdo de dispositivos eletronicos com

alta precisao (OLIVEIRA, 2016).

A PI € constituida de precursores ramificados ou contendo grupos quimicos
volumosos, apresenta excelente propriedade de barreira a gases, sendo empregada como
membranas de separacdo (ZHAO et al., 2015). Os filmes finos de poliimida contendo 0,1 %,
em volume de nanotubos de carbono, apresentam aumento de condutividade elétrica de até
dez ordens de magnitude, comparado ao valor requerido para materiais antiestaticos para
aplicagdes aeroespaciais de 1x10™® S.cm™. Também é comumente utilizado na composigdo de
circuitos impressos flexiveis atuando como agente dielétrico e isolante (ZHAO et al., 2015;

OLIVEIRA, 2016).

Em outubro de 2018, a Agéncia Nacional Norte Americana (NASA) pretende
lancar um novo telescépio, nomeado como JWST (James Webb Space Telescope) que vira
equipado com um escudo solar constituido de cinco camadas de poliimida Kapton® e

aluminio dopados com camadas de silicio-dopado.

O escudo visa refletir o calor do sol e da Terra dos detectores ultrassensiveis de
radiagdo no infravermelho préximo, que operam em temperaturas inferiores a 50 K. Estes
detectores serdo utilizados para identificar sinais fracos de possiveis objetos astrondmicos

(LIAW et al., 2012; TAWADE et al., 2015).

2.6.2 Polifluoreto de vinilideno (PVDF)

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) é um polimero semicristalino formado por
unidades repetidas (-CH,-CF;-)n, de acordo com a estrutura quimica apresentada na Figura
2.17, correspondendo a 2000 unidades de repeticdo e possui peso molecular (M,,) de 10°

g/mol (GREGORIO e CAPITAO, 2000).

O PVDF ¢ atoxico, desta forma pode ser utilizado em embalagem de alimenticia

(CRUZ, 2013). E quimicamente resistente a halogéneos como, cloro, bromo, fldor, iodo e a
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acidos fortes em temperaturas elevadas, porém € extremamente sensivel quando atacado por

aminas (BRANDRUP e IMMERGUT, 1999).

T T
H FJ

Figura 2.17. Estrutura quimica do polifluoreto de vinilideno (PVDF) (GREGORIO e
CAPITAO, 2000).

A sintese do mondmero polifluoreto de vinilideno ocorre a partir da reagao entre o

acetileno e o acido fluoridrico, na presenca de um acido de Lewis, o trifluoreto de boro (BF3):

BE
CH = CH + 2HF =————p CH;CHF,

O difluoroetano (CH3;CHF,) reage com o gis cloro (Cl,), para a producdo do

1-cloro-1,1-difluoroetano:
CH;CHF, + Cl; =y CH;CCIF, + HCI

Na préxima etapa de reacdo o 1-cloro-1,1-difluoroetano, perde uma molécula de
acido cloridrico (HCI), para produzir o fluoreto de vinilideno (VDF). O VDF € um gés incolor
a temperatura ambiente, e na presenca de ar atmosférico pode ocasionar misturas explosivas

(DROBNY, 2009; TENG, 2012; RICCHI, 2013).

A producdo do PVDF ¢é realizada em temperaturas de 10°C a 150°C, com pressoes
de 10 a 300 atm e a polimeriza¢do ocorre em suspensdo ou emulsio (MARK, 2007; TENG,
2012). Este polimero € obtido na forma de graos (pellets) e pode ser processado na forma de

filmes finos e em diversas espessuras (CAMPOS e CONCHA, 2006).

A unidade repetitiva deste polimero € o mondmero (-CH,-CF»-), que d4 origem a
cadeias macromoleculares com ligagdes quimicas do tipo ‘“cabega-cabeg¢a”, formando
estruturas do tipo (-CF2-CF2-), “cauda-cauda” formando estruturas do tipo (-CF2-CF2-) e
“cauda-cabeca” com estrutura do tipo (-CH2—-CF2-) (SCHWARTZ, 2002). O PVDF é um
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polimero semicristalino, ou seja, 50% cristalino e 50% amorfo e geralmente se cristaliza com
estrutura esferulita (SINEZIO, 1990), de acordo com a Figura 2.18 (a). Conforme apresentado
na Figura 2.18 (b), a estrutura constituida por esferulitos ¢ composta de lamelas, que durante a
cristalizacdo crescem radialmente a partir de um centro comum, com espessura de 10
nandmetros e comprimento de 100 nanometros, dependendo das condi¢des de cristalizagcdo

(BROADHURST e DAVIS, 1984).

As moléculas do PVDF podem apresentar diferentes conformacgdes devido ao
arranjo espacial dos dtomos de carbono na cadeia, que podem ser mudados por rotacdes das
cadeias quimicas. Os mondmeros do PVDF podem apresentar diferentes conformacoes,
referentes ao arranjo espacial dos dtomos de carbono na cadeia, chamadas de conformagdo
trans (7)) e conformacdo gauche (G) (SINEZIO, 1990). A orientacdo desta sequencia pode ser
em torno do eixo da cadeia, paralelo ou antiparalelo e pela direcdo relativa das cadeias

adjacentes na mesma direcao ou em direcdes opostas (SCHWARTZ, 2002).
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Figura 2.18. (a) estrutura microscopica tipica dos esferulitos e (b) direcdo do crescimento das

lamelas do polifluoreto de vinilideno (PVDF) (CAMPQOS, 1990).

O PVDF pode apresentar quatro fases estruturais distintas, de acordo com a
Figura 2.19 e identificadas por alfa (o), beta (B), gama (y) e delta () (CAMPOS e CONCHA,
2006). A fase a (ndo polar), ¢ a fase mais comum do PVDF, obtida pela cristalizacdo apos a
fusdo e resfriamento do polimero (GREGORIO e CAPITAO, 2000). A fase B (polar), é
importante por apresentar propriedades piezoelétricas e piroelétricas elevadas. O estiramento
do polimero na fase a, produz esta fase, em temperatura inferior a 90°C (CAMPOS e

CONCHA, 2006).
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Figura 2.19. Fases estruturais do polifluoreto de vinilideno (PVDF) (a) alfa (o), (b) beta (B) e
(c) gama (y) (GONZAGA, 2014).

A fase y (gama) (polar) foi descoberta através de filmes cristalizados a partir do
material dissolvido em dimetil sulféxido e dimetilformamida (ABREU, 2012). Esta fase
cristalina também foi obtida durante a cristalizacdo em altas pressdes e a partir do fundido em

altas temperaturas (MOHAJIR e HEYMANS, 2001).

A fase & (sigma) (polar) pode ser obtida pela polarizacdo da fase o em altos
campos elétricos, resultando em uma célula unitiria com as mesmas dimensdes e
conformacgdes da fase a, porém com um arranjo diferente das cadeias (ESTERLY, 2002;
ABREU, 2012; RICCHI, 2013). Na Tabela 2.1, estao relacionadas as fases do PVDF, com as

respectivas células unitdrias e os parametros de rede (ESTERLY, 2002).

Tabela 2.1. Relacdo das fases do PVDF, com as respectivas células unitdrias e os parametros

de rede (ESTERLY, 2002).

Fase Célula unitaria Parametros (A)
o ortorrombica a=4,96,b=9,64,c=4,62
B ortorrdmbica a=28,58,b=4,90,c=2,56
Y monoclinica a=4,96,b=9,67,¢=9,20 f=93°

o ortorrdmbica a=28,58,b=4,90,c=2,56
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As fases de cristalizacdo do PVDF possuem modos de vibracdo caracteristicos em
suas moléculas, isso acontece devido as diferentes conformagdes moleculares que as cadeias
podem assumir em cada fase. Assim, cada fase pode ser distinguida por a, f e y (CONCHA,

2004; CONCHA E CAMPOS, 2004; RICCHI, 2013).

O polifluoreto de vinilideno (PVDF), pode ser obtido em vérias formas cristalinas.
No entanto, € possivel a partir de uma dada forma estrutural obter outras fases estruturais,
utilizando determinados processos. Por exemplo, a fase  pode ser obtida a partir da fase o
por estiramento uniaxial ou biaxial dos filmes, ou também pela aplicacdo de alto campo
elétrico (RIBEIRO, 2003; CONCHA, 2004; CONCHA E CAMPOS, 2004). Na Figura 2.20
estd apresentada de maneira resumida, a variedade de processos para a cristalizacdo e

conversdo entre as principais formas cristalinas do PVDF (RIBEIRO, 2003).
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Estiramento a baixa pressao
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Figura 2.20. Diagrama esquemdtico mostrando as conversdes entre as fases estruturais o

(alfa), B (beta), y (gama) e o (sigma) do polifluoreto de vinilideno (PVDF) (RIBEIRO, 2003).
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As fases de cristalizagdo podem ser distinguidas pelas bandas de absorcdo
caracteristicas do infravermelho (FTIR), situados nos comprimentos de onda entre 400 a 1000

cm’ (COSTA et. al., 2009).

As bandas de vibragdes caracteristicas de cada fase estdo representadas nas
Tabelas 2.2 (fase a.) e 2.3 (fase B) (GARN e SHARP, 1984; GONZAGA, 2014). Os indices r,
0, v e t, indicam balango (rocking), deformacdo (bending), estiramento (stretching) e tor¢ao
(twisting), respectivamente. As bandas em 408, 615 e 855 cm™ correspondem 2 fase amorfa

do PVDF (COSTA et. al., 2009).

Tabela 2.2. As bandas de absorcio no FTIR caracteristicas de amostras de PVDF-a
(GONZAGA, 2014).

Bandas caracteristicas (cm™) Banda de vibracao (fase a)
408 r(CF2) + r(CF2)
532 O(CF2)
615 O(CF2) - 8(CCC)
764 d(CF2) + 8(CCC)
796 r(CF2)
855 r(CF2)
976 t(CF2)

A banda de absor¢do em 472 cm’ caracteristica da fase B é encontrada somente
em amostras orientadas e sua intensidade € proporcional a razdo de estiramento (GONZAGA,

2014).

Tabela 2.3. As bandas de absorcio no FTIR -caracteristicas de amostras de PVDF-f
(GONZAGA, 2014).

Bandas caracteristicas (cm™) Banda de vibracao (fase f)
444 r(CF2) + r(CH2)
472 o(CF2)
510 d(CF2)

840 r(CF2) + Va(CF2)
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Na Tabela 2.4, estdo apresentados os valores para as propriedades do PVDF

(CRUZ, 2013).

Tabela 2.4. Propriedades do polifluoreto de vinilideno (PVDF) (CRUZ, 2013).

Propriedades Fisicas Valor Norma
Massa especifica 1,78 g/cm3 DIN 53479/ASTM D792/ISO 1183
Absorcao de umidade a 23°C/50% <0,05 DIN 53715
Absorcao de dgua até saturacao <0,05% DIN 53715/ASTM D570
Propriedades Mecanicas Valor Norma
Tensao de escoamento a tracao 50 MPa DIN 53455/ASTM D638
Modulo de elasticidade a tragdo 2000 MPa DIN 53457/ASTM D628/ISO R527
Moddulo de elasticidade a flexao 2000 MPa DIN 53457/ASTM D790
Elongamento na fratura > 30% DIN 53452/ASTM D638/ISO R527
Tensdo de ruptura 35a40 MPa  ISO R527/DIN 53455/ASTM D638
Propriedades Térmicas Valor Norma
Calor especifico a 23°C 1,2 J/PK.m --
Condutividade térmica a 23°C 0,11 W/°K.m DIN 52612
Coeﬁdetginlii?;?gi é"pansa" 13 10°°K DIN 53736
Temperatura méxifna de uso em 150°C DIN 53736
curto periodo
Ponto de fusao 154 a 184°C DIN 523461
Temperatura c(l; ;r)ansigﬁo vitrea 28 3 40°C ASTM D648/ISO R75
Temperatura de cristalizacao 140°C ASTM D3418
Propriedades Elétricas Valor Norma
Constante dielétrica 2 10° Hz 8 DIN 53483/ASTM D150
Fator de perda dielétrica 2 10° Hz 0,06 DIN 53483/ASTM D150
Rigidez dielétrica 22.190 KV/mm DIN 53481
Resisténcia superficial 10”0 DIN 53482
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O PVDF apresenta elevada resisténcia mecanica, ao impacto e abrasdo. Possui
boa estabilidade térmica e alta constante dielétrica. Apresenta facilidade de moldagem e
processamento (SCHWARTZ, 2002). Este polimero ¢é utilizado na preparagdo e aplicacao de
recobrimentos. Podem-se combinar essas dispersdes com pigmentos estdveis ou resinas
acrilicas modificadoras para criar uma variedade de revestimentos decorativos e protetores

(KIRK e al., 1980).

O polimero polifluoreto de vinilideno, cada vez mais tem atraido a atencdo de
diversos pesquisadores, pela facilidade no processamento e permitir a obtencdo de filmes

altamente flexiveis e com excelentes propriedades elétricas, térmicas, Opticas e

biocompatibilidade (PERALTA e FALCAO, 2014).

O PVDF pertence a uma classe de materiais poliméricos chamada de
fluoropolimeros, que apresentam propriedades muito importantes do ponto de vista
tecnoldgico. A quimica desta classe de materiais € derivada dos compostos usados na
industria de refrigeragcdo, contendo dtomos de carbono, fluor e cloro, conhecido como Freon.
Este material possui uma grande importincia na industria, pois os fatores que determinam as
propriedades tnicas dos fluoropolimeros sdo: a forca da ligacdo carbono—fldor (C-F) e a
cobertura da cadeia carbdnica do polimero por dtomos de flior (DROBNY, 2009; RICCH]I,
2013).

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) possui propriedades como piezoeletricidade
a piroeletricidade. Os efeitos de piezoeletricidade e piroeletricidade sdo comumente

encontrados em cerdmicas, mas também podem ser encontrados no PVDF e seus copolimeros

(CONCHA, 2004; CONCHA E CAMPOS, 2004).

Na area de sensores, devido a flexibilidade, estabilidade, baixo custo, facilidade
de processamento e piezoeletriciade, podem ser utilizados na producdo de sensores capazes de
monitorar a respiracdo e o batimento cardiaco do paciente. Também podem ser utilizados em
sensores tateis para aplicacdes distintas, como teclados sensiveis ao toque ou bisturis que

permitem ao cirurgido saber a forga aplicada nos tecidos (ZURKINDEN et al., 2007).

Os sensores de forca e deformacdo, que detectam choque, explosdo ou rdpida
deposi¢do, permitem monitorar de forma precisa, por exemplo, chuva ou granizo e até mesmo
o nuimero e massa de particulas de poeira de cometa (CONCHA, 2004; CONCHA E
CAMPOS, 2004).
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Os sensores e atuadores magnetoelétricos, que possibilitam, entre outros, a
medicdo de campos magnéticos podem ser utilizados como tecnologia que atenda as
exigéncias da inddstria em termos de preco, dimensdes, flexibilidade, limites de detec¢do e
ruido (LOPES et al, 2014). Podem ser aplicado também na producdo de microfones,
telefones e transdutores ultrassonicos (CONCHA, 2004; CONCHA E CAMPOS, 2004;
ZURKINDEN et al., 2007).

Na édrea da medicina o PVDF ¢€ utilizado como transdutor ultrassonico biomédico
com aplicacOes terapéuticas e diagnodsticas. O ultrassom de alta frequéncia ¢ uma modalidade
promissora de geracdo de imagens, sendo capaz de delinear com mais detalhes a superficie de
estruturas anatOmicas, tais como a pele, olho e estruturas vasculares via cateterizacao

(HARRIS, 2009; ZHOU, 2011).

O PVDF também pode ser utilizado na obten¢do de imagens de alvos bioldgicos,
como tumores no formato de esferoides, sem a danificacdo do tecido. A alta qualidade das
imagens permite a observacdo da estrutura interna dos esferoides e o seu diagndstico

(RIBEIRO, 2003; RICCHI, 2013).

2.6.3 Polidimetilsiloxano (PDMS)

O polidimetilsiloxano (PDMS), também conhecido como 6leo de silicone,
pertence a familia dos silicones, € um material amorfo, sendo flexivel e com aparéncia
translicida. Possui massa molar de 10° a 10° g mol™ e densidade referente a 0,97¢g cm™
(BRANDRUP, 1999; ANJOS, 2006). E composto por cadeias de siloxanos e grupos metila

ligado ao dtomo de silicio, como apresentado na Figura 2.21 (SCHNEIDER et al., 2008).

7
i)
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O

Figura 2.21. Estrutura quimica do polidimetilsiloxano (PDMS) (SCHNEIDER et al., 2008).
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O PDMS ¢ quimicamente inerte, estdvel termicamente, permedvel a gases, possui
baixa energia livre de superficie, baixo grau de deformagdo na presenca de umidade,
transparéncia Otica e de facil manuseio e manipulagdo com baixo custo de producdo

comparado com o silicio monocristalino (MATA et al., 2005).

Na temperatura ambiente apresenta-se na fase liquida, devido a baixa temperatura
de transi¢do vitrea em torno de -125°C (BRANDRUP, 1999; URAYAMA, 2008). Utilizado
na drea da medicina em implantes e materiais cirdrgicos (ANJOS, 2006). Na Tabela 2.5, sdao
apresentadas as propriedades elétrica, térmica e mecanica do polidimetilsiloxano (MOREIRA,

2013).

Tabela 2.5. Propriedades térmica, elétrica e mecanica do PDMS (MOREIRA, 2013).

Propriedades PDMS (Sylgard 184®)
Cor transparente
Viscosidade (mPa s) 3900
Modulo de elasticidade (Mpa) 1,8
Condutividade térmica (W m™ K™') 0,18
Coeficiente térmico de expansdo (um m™ K™) 310
Resisténcia dielétrica (kV mm'l) 21,2
Constante dielétrica 2,65
Resistividade (€ cm) 1,2x1014

Sao inimeros os fornecedores dos componentes para a producdo do elastomero
PDMS, no entanto o mais comum ¢é fornecido pela Dow Corning, da marca Sylgard184®. Na
Figura 2.22 € apresentado o kit, com dois componentes, um liquido e um agente de cura. O

liquido € a base de silicone (PDMS com grupo vinila terminal) e silica para refor¢o. O agente
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de cura é a mistura do complexo de platina e copolimeros de metilhidrosiloxano e

dimetilsiloxano (MORENT et al., 2007).

Figura 2.22. Kit com o elastomero polidimetilsiloxano (PDMS) (a) e o agente de cura

(Sylgard184®/ Dow Corning) (b) (MOREIRA, 2013).

Ap6s a mistura na proporcdo de 1/10 de agente de cura/PDMS, esta mistura é
submetida a vicuo e posteriormente ao processo de cura, o qual se transforma em um
elastdmero, pela formacdo de ligacdes de reticulagdo, entre os grupos vinil (SiCH=CH?2) e
hidrosilano (SiH), formando o dispositivo microfluidico desejado. O vdcuo € realizado para
eliminar as bolhas de ar, que surgem durante o processo de mistura do agente de cura com o
PDMS. Este método de microfabricagdo é chamado de litografia macia (RICCHI, 2013;
MOREIRA, 2013).

O polidimetilsiloxano (PDMS) € utilizado numa vasta gama de aplica¢gdes na drea
da biomedicina. O PDMS ¢ flexivel, biocompativel e possui boa estabilidade, devido a estas
caracteristicas € utilizado em préteses como, articulacdes para os dedos, vélvulas cardiacas e
implantes mamarios (MELO, 2007). Este polimero também pode ser utilizado na producao de
cateteres, tubos de drenagem e encapsulamento de componentes eletronicos (SCHNEIDER et
al., 2008). O PDMS pode ainda ser aplicado como isolador dielétrico em estudos de
biomicrofluidica, como por exemplo, 0 escoamento sanguineo, visto que € um material ao
qual o sangue ndo adere, ndo se formam codgulos e é possivel ser feito um estudo in vitro da

microcirculacdo humana em laboratério (MOREIRA, 2013).
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Diante das aplicacdes individuais citadas para a poliimida (kapton), o polifluoreto
de vinilideno (PVDF) e o polidimetilsiloxano (PDMS), estes polimeros também podem ser

combinados entre si, sugerindo novas aplicagdes poliméricas.

A poliimida (kapton) e o polifluoreto de vinilideno (PVDF), devido as suas
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas, sdo fortes candidatos para a substituicio do
substrato (vidro), utilizado na producao da célula fotovoltaica (PINHO e GALDINO, 2014;
VERMA e TIWARI, 2015). No entanto, sdo polimeros com baixas propriedades de adesao.

Para proporcionar a autoadesdo entre as superficies poliméricas € necessario tratar
as amostras com técnicas por descarga corona, plasma de Radio Frequéncia (RF) e spin-
coating. As técnicas incorporam grupos polares na superficie destes materiais,
proporcionando a autoadesdo entre eles. A adesdo se refere ao estado no qual dois materiais
diferentes sdo mantidos juntos por um contato interfacial, provenientes de forcas de Van der

Walls, ligagdes de pontes de hidrogénio e atragado eletrostiatica (MEYER, 1985).

A producdo de microcanais de PDMS recoberto com um filme fino de PDVF,
pode ser utilizada como um sensor gustativo ou lingua eletronica fazendo o uso de sistemas
microfluidicos, desta forma, abre novas fronteiras para a integracdo e realizacdo de tarefas
multiplas neste tipo de sensoriamento, com aplica¢des que ultrapassam a andlise de bebidas,
permitindo adaptacdes para andlises clinicas e bioldgicas, como os fluidos corporais, por
exemplo, o sangue e o controle ambiental (YUAN et al., 2010; RIUL et al., 2010; CHANG et
al., 2012).

O uso de dispositivos produzidos pela microfluidica apresenta uma série de
vantagens bastante atrativas do ponto de vista econdmico e tecnoldgico. Primeiro, porque o
volume de fluidos no interior destes sistemas € muito pequeno (nano litros a micro litros). Isto
¢ especialmente significativo para reagentes caros, ou em situacdes onde a quantidade de
amostra € reduzida. Em consequéncia do tamanho reduzido dos dispositivos, é possivel, por
exemplo, realizar uma andlise quimica em um intervalo de tempo da ordem de segundos (WU
et al., 2012). Os sistemas microfluidicos podem ser utilizados em diferentes dreas incluindo
quimica, biologia e medicina. Alguns exemplos de aplica¢des destes dispositivos incluem
determinacdo de pH, monitoramento de cinética de reacdes, interacdes biomoleculares,
separagdes eletroforética, imunoensaio, citometria de fluxo, manipulacio de células, além de

andlises protedmicas, metabolomicas e de DNA (WOOTTON e DEMELLO, 2012).
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As microbombas servem como o cora¢do da maioria dos Lab-on-a-chip (LOC),
também conhecido como sistemas micro-analitico-total (micro TAS) ou dispositivo de
microfluidos, por fornecerem o fluxo dos fluidos utilizados nos mesmos. Sdo sistemas
microfluidicos que possibilitam desde o processo de preparacdo até a andlise de amostras num
tnico sistema (RAHAL, 2011). Uma plataforma eletronica controla o sistema de atuadores,
detectores e coleta dos dados. A bateria garante o funcionamento da parte eletronica e o
display mostra os resultados das andlises finalizando o processo (GARCIA et al., 2008;

BHATT et al., 2016).

Os Lab-on-a-Chip sio destinados para o diagndstico na satde publica, e além das
vantagens mencionadas anteriormente, possuem caracteristicas como: pequeno peso €
volume, facilidade de transporte e armazenamento, estabilidade em condi¢des ambientais
variadas, alta confiabilidade e precisdo laboratorial, rdpido processamento e simplicidade de
operacdo. Estas caracteristicas sdo extremamente importantes quando se trata de diagndsticos
em regioes do mundo onde a tecnologia de laboratorios ndo estd a disposi¢do da maioria da

populacio (HERNANDEZ et al., 2010; RAHAL, 2011).

Algumas vantagens comuns dos LOCs sdo: pequenas dimensdes de milimetros ou
centimetros quadrados do sistema, baixo consumo de fluidos como, reagentes, amostras e
baixa producdo de residuos. Possibilita transferéncias rdpidas de calor e massa, e também
andlises com reduzido tempo de resposta. Simplifica o processo de controle, devido a rdpida
resposta do sistema e utiliza baixo consumo de energia (YAGER et al., 2006; RAHAL, 2011).
No entanto, os LOCs devido aos efeitos fisicos como a capilaridade e a tensdo superficial,
dominantes na microescala, podem tornar os processos mais complexos quando comparados
aos equipamentos tradicionais. Alguns dos dispositivos ndo possuem a mesma facilidade de
miniaturizacdo. As técnicas de microfabricacdo ainda necessitam de reducdes de custos e
necessidade de desenvolvimento de novos materiais para suprir a sua grande variedade de

aplicacoes (YAGER et al., 2006).

2.7 Técnicas de caracterizacdo dos polimeros
2.7.1 Angulo de contato e molhabilidade
A andlise Optica do angulo de contato, obtido pelo equipamento Gonidmetro,

mostrado na Figura 2.23, permite estudar a propriedade de molhabilidade e também a energia

livre de superficie de uma amostra (AWAIJA, et. al., 2009).
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Figura 2.23. Equipamento Gonidometro Tantec Cam-Micro (LOPES, 2012).

O angulo de contato de um liquido é definido geometricamente como resultado de
um processo de equilibrio gerado pela deposi¢cdo de uma gota na superficie sélida (suave,
homogénea, ndo deformavel e isotropica), sob a acdo de forcas de superficie (AWAIJA, et. al.,

2009; LOUZI, 2015).

O método da gota séssil € o mais utilizado para a determinacdo da molhabilidade
de uma superficie sélida. Consiste em depositar uma gota de um liquido conhecido sobre uma
superficie s6lida e medir o angulo formado entre a gota e o sélido (BALDAN, 2012). O valor
do angulo de contato (6) pode variar de 0° a 180°. Para valor de 6 = 0°, € definido como
completa molhabilidade (hidrofilico), por outro lado quando, 6 = 180°, ndo hd molhabilidade
(hidrofébico). Para valores de 6 entre 0° e 180° define-se como molhabilidade parcial,

conforme mostrado na Figura 2.24 (KARMANOYV, 2000; AWAIJA et al., 2009).

A interacdo entre a superficie s6lida e um determinado liquido pode ser obtida
através da medida do angulo de contato. Este é definido como o angulo entre o plano tangente
a gota do liquido e a superficie, onde o liquido se encontra depositado (TORRES e SINEZIO,
2005).
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Figura 2.24. Superficie hidrofilica e hidrofébica (KARMANOV, 2000).

A tensdo interfacial de uma gota sobre o substrato sélido, apresentado na Figura
2.25, onde: ySV, tensdo interfacial entre as fases sélido e vapor; ySL, tensdo interfacial entre a
fase solido e liquido; YLV, tensdo interfacial entre as fases liquido/vapor e 6, angulo de
contato entre a gota do liquido depositada sobre a superficie sélida (SHAW, 1975; LOPES,
2012).

Figura 2.25. Tensoes interfaciais e o angulo de contato, gerado entre uma gota e o substrato

sOlido, entre as fases solido/liquido e vapor (LOPES, 2012).

A intera¢do intermolecular em hidrocarbonetos saturados € proveniente das forgas
de van der Waals, as quais incluem as forcas de Keesom, Debye e London (MORTON, 2012).
As forcas de Keesom ou orientagdo sdao decorrentes de moléculas com dipolos permanentes,
forcas de Debye ou indugdo. Ocorrem com uma molécula de dipolo permanente, que induz

uma molécula vizinha a polarizagdo. As forcas de dispersdo de London sdo decorrentes de
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dipolo instantdneo produzido pelo movimento de elétrons dentro da molécula. Estas forcas
representam a maior parte ou totalmente as forcas atrativas nos polimeros (FOWKES, 1963;

OWENS e WENDT, 1969).

A molhabilidade de uma superficie s6lida, dependendo da natureza da forca de
ligacdo entre as interfaces pode se classificada como, molhabilidade fisica e quimica (LUZ et
al., 2008). A molhabilidade fisica de uma superficie sélida por um liquido é possivel pela
dissociacdo completa ou parcial das ligagdes interatomicas dos soélidos. Na auséncia do
transporte de massa dos dtomos através da interface sélido/liquido, a energia atrativa para a
molhabilidade € a interacdo fisica reversivel como as for¢as de Van Der Waals (MORTON,

2012).

A molhabilidade é definida pelo angulo de contato (6) dado pela equacdo de
Young (Equacdo 2) ja citada. Sob condicdes ndo reativas, a absor¢dao do liquido pela
superficie s6lida ocorre quando ySV> ySL> YLV (LUZ et al., 2008). A equacdo de Young foi
deduzida considerando conceitos mecanicos, a partir das tensdes superficiais (KEHRWALD,

2009).

A molhabilidade quimica € obtida quando ocorrem reacdes quimicas, as
condi¢cdes de molhabilidade da superficie sélida sdo alteradas e a energia livre de Gibbs (G)
ou Helmholtz (F), da reacdo se torna a for¢ca motora para a diminuicdo da tensdo interfacial
solido/liquido e também pelo aumento da molhabilidade (BALDAN, 2012). A equagdo de
Gibbs considera conceitos termodindmicos para comprovar que a estabilidade entre as fases
sOlido, liquido e vapor, também pode ser descrita em termos de energia livre de superficie
(LUZ et al., 2008). Considerando a soma (dF) de todas as varia¢des da fun¢do de Helmholtz
(F) em cada fase e regido interfacial do sistema sélido/liquido/vapor (KEHRWALD, 2009),

tem-se a Equacdo 13.

dF =dFy + dF; + dFs + dF v + dF s + dF sy (Equagéo 13)

2.7.2 Energia livre de superficie

A energia livre de superficie (ELS) do sélido também pode ser calculada pela
equacdo de Thomas Young (Equacdo 2). A equacdo de Young, relaciona a tensdo superficial
ou interfacial (y) e o angulo de contato (0) de um liquido, em uma superficie sélida. A tensao

superficial € definida termodinamicamente como o trabalho reversivel necessdrio para criar
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uma unidade de drea da superficie entre duas fases. A tensdo superficial é medida em
unidades de forca por comprimento como mN/m e dina/cm (MONTE e PERES, 2004;
LOPES, 2012).

Para que a equacdo de Young possa ser aplicada, algumas suposicdes sdo seguidas
possibilitando que a energia livre de superficie do sélido (ySV) possa ser determinada. O
liquido utilizado para medicdes do dngulo de contato deve ser puro, ndo sendo empregadas
solucdes surfactantes ou misturas de liquidos ja que podem apresentar adsorcdo preferencial

ao material.

O valor da tensdo de interface liquido/vapor deve ser constante ao se medir o
angulo de contato. Desta forma, € necessario impedir que reacdes quimicas ou fisicas ocorram
entre o sélido e o liquido. A energia interfacial entre a fase liquido/vapor deve ser maior que a
energia de interface solido/vapor a ser determinada, para que ndo ocorra completa

molhabilidade (KWOK e NEUMANN, 2000).

As moléculas no interior de um liquido estio sob a acdo de forcas
intermoleculares de Van Der Waals em todas as direcoes, entretanto este fendmeno nao €
observado para as moléculas que estdo na superficie (LUZ et al., 2008; LOUZI, 2015). As
moléculas da superficie orientam-se, preferencialmente, para o interior do liquido, por
sofrerem atracdo simétrica pelas moléculas do volume interior, que gera uma forma
geométrica com menor drea como, por exemplo, gotas esféricas em liquidos. A energia livre
superficial para liquidos € definida como a forca que atua em paralelo 4 superficie por unidade
de comprimento (LUZ et al., 2008). Este fendmeno ndo € observado para materiais solidos,
pois ndo ocorre a equivaléncia entre os dtomos da superficie como ocorre nos liquidos

(BUBICZ et al., 2009).

Os liquidos apresentam energia livre de superficie menor que 100 mN/m, por
exemplo a dgua apresenta tensdo superficial de 72 mN/m. Os materiais s6lidos apresentam
elevada tensdo superficial, entre 500 a 5000 mN/m, como por exemplo, os metais, rubi,
diamante e silica. No entanto, os polimeros apresentam baixa energia livre de superficie, em

torno de 20 a 30 mN/m (ZISMAN , 1964; AHADIAN et al, 2010; LOPES, 2012).

A energia livre de superficie satisfatéria varia em funcdo da exigéncia de
adesividade requerida para cada aplicac¢do. No caso de filmes poliolefinicos que sdo impressos

utilizando tintas polares, um valor minimo de 37 mN/m € requerido (AWAIJA et al., 2009). J&
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para o caso de adesivacdes com outros substratos a partir de adesivos poliuretanicos, a tensao
superficial deve ultrapassar 42 mN/m. Geralmente, a superficie de um polimero deve
apresentar energia livre de superficie de 10 a 20 mN/m superior a do material com o qual ird

interagir (AHADIAN et al,2010).

O autor (LOPES, 2012) descreve em seu trabalho, o baixo valor da energia livre
de superficie encontrado para amostra de ndo tecido de polipropileno (NTPP) sem tratamento,
o que resulta no fato de que as forcas intermoleculares de coesdo que atuam na maioria dos

polimeros sao de dispersao (apolar).

De acordo com AWAIJA (2009), o aumento da energia livre de superficie a partir
de tratamentos de superficie, estd relacionado ao aumento na componente polar da energia
livre de superficie e ao decréscimo na componente apolar devido a introducdo de grupos

polares contendo oxigénio.

2.7.3 Determinacio da energia livre de superficie

A determinacdo da energia livre de superficie de um sélido pode ser determinada
por vérios métodos descritos a seguir. Para isto alguns métodos utilizam no minimo um, dois
ou trés liquidos diferentes, e juntamente com o valor do angulo de contato obtido, sdo

utilizados para fazer uma estimativa da energia livre de superficie (AHADIAN et al., 2010).

O método de Zisman caracteriza um sélido determinando a tensdo superficial
critica (y.), através da medida do angulo de contato (0), entre diferentes liquidos de mesma

polaridade e a superficie s6lida (AHADIAN et al., 2010).

Os valores obtidos do angulo de contato (0) sdo plotados em um grafico de cos 0
versus tensdo superficial dos liquidos de referéncia. Com isto, € obtida uma relacio linear
extrapolada até o ponto em que o liquido de referéncia molha completamente a superficie
solida, ou seja, 8 = 0° ou cos 6 = 1 (GILDL et al., 2001; BALDAN, 2012). De acordo com a
Figura 2.26, o ponto de interse¢do projetado no eixo da abscissa, corresponde ao valor da

tensdo critica da superficie s6lida (ZISMAN, 1964).
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Figura 2.26. Determinacdo da tensdo superficial critica (y.), pelo método de Zisman (SENA,

2011).

Os valores da tensdo superficial critica (y.), para alguns polimeros estdo
apresentados na Tabela 2.6, no entanto o valor de y. pode variar de acordo com a estrutura
quimica molecular superficial do polimero, como por exemplo, a substituicdo de dtomos de
fldor por hidrogénio, ocorre um aumento da tensdo superficial critica (ZISMAN, 1964;

AHADIAN et al., 2010 ).

Tabela 2.6. Tensdo superficial critica (y.) a 20°C, pelo método de Zisman (CARNEIRO,
2001).

Tensao superficial

Polimero critica (mN/m)
Polidimetilsiloxano (PDMS) 20,4
Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) 25
Polietileno (PE) 31
Polipropileno (PP) 32
Poliestireno (PS) 33
Poli(4lcool de vinila) (PVOH) 37
Poli(cloreto de vinilideno) (PVDC) 40
Poli(cloreto de vinila) (PVC) 40

Poli(tereftalato de etileno) (PET) 43
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De acordo com ZISMAN (1964), conclui que a molhabilidade ou tensdo
superficial critica acontece devido aos arranjos atdmicos que se encontram na interface do

solido/liquido, sendo independente dos arranjos mais distantes.

A teoria de Fowkes propde medir a energia livre de superficie de um sélido (ysv
wotal), Utilizando a componente dispersiva ou apolar (ysvd) e a componente polar (ysy"). Estas
componentes envolvem forcas de London como dispersdo, orientacdo e inducdo, para a
componente apolar, e a formac¢do de ligacdes de hidrogénio para a componente polar
(AWAIJA et.al., 2009). A energia livre de superficie total de um sélido pode ser obtida pela
Equacao 14.

ysv total = ysy* + ysy” (Equagdo 14)

A equacgdo de Fowkes considera apenas forcas de dispersdo atuando na interface
sOlido/liquido, de forma que esta equacdo fornece aproximacdes para sistemas simples
(AWAIJA et.al., 2009). Desta forma, para sistemas somente com forcas de dispersdo atuantes,

o modelo para energia interfacial sélido/liquido proposto por Fowkes em 1962 € descrito na
Equagio 15, onde Ysv4 e y1v? sdo as componentes dispersivas da energia livre de superficie

para o sélido e o liquido, respectivamente.
yLS= ySV + yLV—2.(ysi yur®)” (Equagio 15)

O autor (Fowkes, 1963), rearranjou a Equagdo 15 e combinou com a equacio de
Young (Equagdo 2), para obter a Equagdo 16. Para esta equacdo é considerado apenas
interagdes dispersivas do sistema ndo sendo confidvel para estimativas de sistemas
complexos. No entanto, sua aplicacdo para sistemas simples fornece aproximagdes uteis

(BALDAN, 2012).
v (1+cos(8)= 2.(ys” yi?)"? (Equagio 16)

A teoria da média geométrica ou aproximacido de Owens e Wendt (OW), como
também € conhecida, aborda o modelo de Fowkes, a qual inclui a componente polar
(BALDAN, 2012). Esta teoria combina a componente dispersiva (apolar) com a componente
polar, obtendo-se a Equacdo 17, onde ysy? e yLvP sdo as componentes polares relativos a
energia livre de superficie do s6lido (OWENS e WENDT, 1969; AWAJA et.al., 2009; SENA,
2011).
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v (1+cosO) = 2. (s yu)"*+ 2. (ysie. yuw)'? (Equagio 17)

Para a obtencdo das componentes polar e dispersiva do sélido (ysv?,ysv?), é
necessdrio utilizar dois liquidos conhecidos (um polar e outro apolar). O valor da componente

dispersiva (ysy?) através de 6 e yLv do liquido apolar, pode ser obtido pela Equacdo 18.

ysih=Ya.[ yr. (1+cos6)’] (Equagdo 18)

O valor da componente polar (ysy?) € estimado a partir do valor da componente
dispersiva (ysv4) calculado usando-se os valores de 6, yLv e das componentes do liquido polar
(yv?, yvP), através da Equagdo 19. A média geométrica é mais indicada para sistemas de alta

energia como adesivos em metais (SELLIN, 2002; AHADIAN et al., 2010).
ysi? = [yuv. (1+cosO) — &.(ysiZ yu”)] / 4yu? (Equacao 19)

Na média harmoénica, Wu aproximou a equacdo de Fowkes para o célculo da
energia livre de superficie (AWAJA et al., 2009; SENA, 2011; BALDAN, 2012),

introduzindo na Equacgdo 15 a componente polar, obtendo a Equagao 20.

yis= ysvrt yor = & [(ysi? yur W ysv+ yr®) + (ysit yue)(ysP+ yur]  (Equagio 20)

Substituindo a equagcdo de Young (Equacdo 2) na Equagdo 20, obtém-se a

aproximacao de Wu (média harmonica), como mostrado na Equacgdo 21.

v (1+cosb) = &[(ysiZ yirysii+ yird)+(ysi?. yurtlysie+ yo?)] (Equagdo 21)

Para obtencdo das componentes dispersiva e polar do s6lido é necessario o uso de
dois liquidos (polar e apolar). O valor da componente dispersiva € inicialmente determinado

através dos valores de 6, y v do liquido apolar, através da Equacgao 22.
ysi?’=[yir. (1+cos6)]/(3— cos &) (Equagdo 22)

O valor da componente polar € calculado a partir do valor da componente
dispersiva e dos valores de 6, yv e das componentes do liquido polar (yiv4, yLv?), como

descrito na Equagdo 23, onde: 4 = pyr(1+cosO) e B= (4ysi® yi” / ysii+ yii).
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ysiP= [yuP (A—B)] / [4. ysiP— (A—F5)] (Equagao 23)

Segundo Wu (1971), mostrou que a Equacdo 21 € mais precisa a ambos o0s
sistemas, polares e nao polares, sendo mais vantajosa em relagdo a equagdo proposta por

Fowkes (1963) e ao método da média geométrica proposto por Owens e Wendt (1969).

A média harmonica, de acordo Wu (1971) fornece resultados mais satisfatorios
para interacdes entre sistemas de baixa energia como por exemplo, liquidos organicos, dgua e
polimeros no estado fundido ou no estado sélido. No entanto, ndo se espera usar esse método

para fases que apresentam grandes diferencas de polaridade como dgua e mercurio.

O método da Equacdo de Estado (EE) considera que para uma superficie sélida
conhecida, o valor de energia livre interfacial entre o solido/vapor (ySV) (n1/mN2), deve ser
constante. De acordo com KWOK e NEUMANN (2000), sugerem que os valores de energia
livre interfacial entre o liquido/vapor (yLV) e de 6 (angulo de contato), dependem apenas da
ySV. Para este método foi proposto uma funcdo hipotética (F), que representa o valor de
energia livre interfacial entre o solido/liquido ySL, a partir dos valores de YLV e ySV, como

sendo varidveis independentes, representado pela Equacao 24.
ySL =F. (yLV, ySV) (Equacao 24)

De acordo com Zisman (1964), em seu estudo correlacionou o valor de 0 a
descri¢do da energia critica entre o s6lido/liquido, associados a0 método da média geométrica
de Berthelot. A partir da equacdo de Young (Equagdo 2), foi desenvolvida a Equacdo de
Estado (EE), representada pela Equacdo 25, para determinar a energia livre interfacial entre o
solido/vapor (ySV), pelas medidas do valor do angulo 6, de um unico liquido com tensdo
superficial conhecida (KWOK e NEUMANN, 2000; AWAJA et al., 2009; AHADIAN et al.,
2010).

yLV. (1 + cos) = 2.(yLV.y SV )" . exp [-B (yLV -ySV )* ] (Equagio 25)

Para a obtencdo dos valores de YLV e 0 em uma mesma superficie sdlida, a
constante empirica () e os valores da ySV, podem ser determinados pela andlise de minimo
quadrado, para a obtencdo de resultados que forneca o melhor ajuste experimental (Equacao
25). A partir de medidas do angulo 6 em diversos sé6lidos, foi obtido um valor médio para 3

referente a 1,247.10'4 (mN/m) (KWOK e NEUMANN, 2000; SENA, 2011; AHADIAN et al,,
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2010). Com o objetivo de validar a equacdo da funcao hipotética (F) (Equacao 1), foi proposta
a Equacdo 26, desde que seja capaz de descrever a tendéncia dos valores do angulo 0, para a

obtencdo dos valores de yYSV (KWOK e NEUMANN, 2000; AWAJA et al., 2009).

yLV. (1 + cos) = 2.(yLV.y SV)"? . [1-B;. (yLV -ySV )*]  (Equacio 26)

A constante empirica (;) (Equacdo 26), é determinada a partir de medidas do
valor de 0 em diversos solidos, com valor de 1,057.10™ (mN/m). Nos valores obtidos a partir
desta equacdo ndo se observam variacdes de ySV, quando determinados pela constante
empirica (B e B;). O método da Equacdo de Estado (EE), pode ser aplicado em sistemas de
mistura liquida constituidos apenas por liquidos polares, neste caso, a 4gua (AHADIAN et al.,

2010).

2.7.4 Espectroscopia de infravermelho

A microscopia vibracional na regido do infravermelho € utilizada para a
caracterizacdo de polimeros, servindo como ferramenta na identificacdo de grupos funcionais,
estudos da conformacdo de macromoléculas e obten¢do do espectro vibracional molecular

completo do material analisado (BARBOSA, 2007; AWAIJA, 2009).

A banda vibracional € divida em radiacio no infravermelho “préximo”, situado na
regido de 14.290 a 4000 cm'l, no “médio” entre 4000 cm™ a 400 cm™ e no “distante”
localizada entre 700 a 200 cm™. A radiag@o no infravermelho médio € a mais utilizada para
andlise de grupos funcionais de estruturas organicas, conforme mostrado na Figura 2.27

(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2007; HOLLER et al., 2009).
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Figura 2.27. Espectro eletromagnético com as faixas de radiacdo (LOPES, 2012).
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A técnica de espectrometria de infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR/ATR) utiliza o interferometro de Michelson. Nesta técnica, um feixe de luz
infravermelho € produzido e enviado a um divisor de feixe que o divide em dois feixes com
intensidades praticamente iguais. Um dos feixes € enviado para um espelho fixo e o outro
para um espelho movel. Os feixes refletidos recombinam-se e sdo reproduzidos na forma de
um interferograma, que corresponde as variacdes no sinal medido pelo detector, em funcio do

tempo (LOPES, 2012; SILVERSTEIN e WEBSTER, 2007).

O espectro por transmitancia pode ser obtido pela divisdo do espectro de feixe
simples pelo espectro de fundo (background), um espectro de feixe é obtido sem a amostra no
compartimento. A transmitincia € determinada através da Equacdo 27, onde: transmitancia
(T), frequéncia (v), resposta do instrumento com a amostra (Is) e sem a amostra (Ip)

(HOLLER et al., 2009; CUCA, 2010).
T=(Is/Iy).v (Equacao 27)

Ap6s a andlise por transmitancia, se a resposta do instrumento for a mesma com e
sem amostra, o valor da transmitancia serd igual a um (1) e para o caso da amostra absorver
luz, menos energia chegard ao detector e o valor da transmitancia serd menor que um (1).
Entretanto, com total absor¢do de luz pela amostra, a transmitancia terd valor igual a zero. A
maioria dos sistemas multiplica a transmitancia por 100, definindo a transmitincia percentual

(CUCA, 2010).

A espectroscopia com reflexdo total atenuada (FT-ATR), permite a andlise e
obtencdo de espectros qualitativos de amostras solidas, independente da espessura. Esta
andlise é realizada através do feixe de luz refletido na superficie do meio transmissor
(amostra), penetrando em uma pequena distancia da superficie refletora, durante a transmissao

do processo de reflexdo (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2007; CANEVAROLO, 2003).

A absorbancia (A) € definida pela lei de Beer, para a conversdo da transmitancia

percentual (%T) em absorbancia, € utilizada a Equacdo 28, onde: absorbincia (A) e

transmitancia (7) (CUCA, 2010).
A =-log (T/100) (Equacao 28)

As vantagens do uso do acessorio por reflexdo total atenuada (ATR) incluem a

possibilidade de estudar amostras que absorvem fortemente na regiao do infravermelho, como
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amostras dissolvidas em dgua, bem como realizar estudos de superficies de amostras como

polimeros, papéis, fibras, entre outros (BARBOSA, 2007; LOUZI, 2015).

2.7.5 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) € a técnica utilizada na detec¢do de mudanca
de massa de uma substincia e € medida em funcdo da temperatura, com a programacgdo

controlada (WANG et al., 2009; NOHARA et al., 2010).

As curvas de TGA e sua derivada DTG sao ilustrados na Figura 2.28. Nesta
figura, a ordenada € referente a massa (%), ao invés da massa total e na abscissa a temperatura
(°C). A massa e a temperatura sdo exibidas em funcio do tempo. Isto permite a verificacdo
aproximada da taxa de aquecimento, mas € menos conveniente para propdsitos de comparacao
com outras curvas. A curva de DTG aperfeicoa a resolucdo dos resultados (KHALIL et al.,

2008; IVANOV, 2009).

Massa % DTG / %%/min
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Figura 2.28. Ilustracio do termograma da perda de massa em fung¢do da temperatura

(IVANOV, 2009).

A técnica por TGA € utilizada em inumeras aplicagdes como, corrosdo de
materiais a vdrias atmosferas, degradacdo térmica oxidativa de substincias polimérica,
decomposicdo térmica de materiais organicos, inorganicos e bioldgicos, destilacio e
evaporacdo de liquidos e determinacdo da pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo de

aditivos volateis (GIMENEZ, 2015; OLIVEIRA, 2016).
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2.7.6 Calorimetria diferencial exploratoria

A alteragao fisica e quimica sofrida pelo material pode ser obtida pela variacao da
entalpia, através da técnica de calorimetria diferencial exploratéria (DSC). A Tabela 2.7
apresenta a relacdo dos fatores oriundos do equipamento, que podem afetar a curva de DSC

(LUCAS et al., 2001).

Tabela 2.7. Fatores instrumentais que afetam a curva de calorimetria diferencial exploratéria

(LUCAS et al., 2001).

Fatores Variaveis Aplicacoes Efeito
baixa ~ melhor separacio de eventos;
alta resolucao; ) .
(lenta); picos menores e mais largos.
taxa de
aquecimento; alta alta sensibilidade e~ baixa resolucio de eventos
L deteccao de pequenas  consecutivos; picos finos e
(répida); . :
transigoes; melhor amplitude.
estatica sistema fechado ou , e
) - actimulo de volateis
(sem gés quando ndo ocorre
. ~ . . sobre a amostra.
fluente); liberacao de voliteis;
atmosfera
do forno;
o ha liberacdo de o
Dinamica L. ¢ arraste de volateis para
. volateis e devem ser .,
(gés fluente); . fora da célula DSC.
removidos;
inerte nao interfere nas funciona como
) (N,, He, Ar); reacoes; gds de arraste.
tipo do
gds fluente;
reativo reacdo de oxidagao interacdo do gas
(ar, O,, Hy); ou reducdo; com a amostra.

A partir da andlise de amostras obtidas pela técnica de DSC € possivel a
determinacdo da temperatura de fusdo (Tm) e cristalizacdo (Tc), temperatura de transicao
vitrea (Tg), medidas quantitativas do calor especifico (Cp), entalpia de fusdo (AHf) e de
cristalizacdo (AHc), tipos de transformacdes de fases, grau de cristalinidade, efeitos de

decomposicdo e avaliagdo da reticulagao (LUCAS et al., 2001; CANEVAROLO, 2003).
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A fusdo é uma transi¢do de primeira ordem, caracteristica dos polimeros
semicristalinos. A temperatura (T) na qual a cristalinidade desaparece totalmente ¢é
denominada como ponto de fusdo (Tm) (pico endotérmico) e corresponde ao ponto maximo
do pico de fusdo. O calor de fusdo é determinado pela drea do pico de fusdo. O processo de
cristalizacao de um polimero é acompanhado pela liberacdo de calor latente, que gera um pico
exotérmico. Os fatores que influenciam geralmente a cristalizagdo sdo a massa molar e a taxa

de resfriamento. A taxa de cristalizacdo é, em geral, inversamente proporcional 4 massa

molecular do polimero (CANEVAROLO, 2003).

O processo de cristalizacdo ocorre em duas etapas, processo de nucleacdo e
crescimento, apresentados na Figura 2.29. No processo de nucleacdo ocorre a formacdo e o
crescimento de nudcleos com a formagdo do cristal ou regido cristalina (CANEVAROLO,
2003). A taxa de nucleacdo € a quantidade nucleos estdveis formados em um intervalo de

tempo e temperatura determinados.

A variagdo da taxa de nucleacdo e de crescimento linear com a temperatura passa
por um méximo entre a temperatura de fusdo (Tm) e transi¢do vitrea (Tg) caracteristicas do
polimero. Abaixo da Tg, ndo existe mobilidade suficiente para o rearranjo das cadeias e
consequentemente nucleagdo e crescimento, neste caso, o polimero estd no estado vitreo. Para
valores de temperatura crescente, acima da Tg, a mobilidade aumenta continuamente,

facilitando o processo de nucleagdo e crescimento (CANEVAROLO, 2003; ANJOS, 2006).
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Figura 2.29. Variacdo da taxa de nucleacdo e de crescimento como fun¢ao da temperatura de

cristalizacdo (CANEVAROLO, 2003).
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Com o aumento da temperatura, aproximando-se da temperatura de fusdao (Tm), a
mobilidade aumenta continuamente atingindo valores muitos altos, desestabilizando a
formacdo dos cristais. Acima da Tm ndo € possivel verificar a presenca de cristais, pois o

estado torna-se viscoso ou fundido.

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) é o valor médio da faixa de temperatura
que durante o aquecimento do material polimérico, permite que as cadeias poliméricas da fase
amorfa adquiram mobilidade, como mudanc¢a de conformagdo. Abaixo da Tg, o polimero
encontra-se no estado vitreo, sendo rigido e quebradico. Neste caso, o polimero ndo tem
energia interna suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia em relacio a outra por

mudangas conformacionais (CANEVAROLO, 2003).

A Tg pode ser alterada por fatores estruturais caracteristicos da cadeia principal
como, isomeria, taticidade, copolimerizagdo, rigidez da cadeia e dos grupos laterais como,
volume e assimetria. E também, quanto maior for a massa molar do polimero, maior serd a
Tg. Os fatores externos como a presenga de aditivos (plastificantes), reduzem a Tg. A
presenca de uma segunda fase imiscivel ndo altera a temperatura de transi¢do vitrea

(CANEVAROLO, 2003; ANJOS, 2006).

As propriedades térmicas dos materiais, polifluoreto de vinilideno (PVDF),
polidimetilsiloxano (PDMS) (BRANDRUP, 1999) e poliimida (kapton), estdo descritos na
Tabela 2.8.

Tabela 2.8. Propriedades térmicas dos polimeros (SELLIN, 1998; URAYAMA, 2000;
ANJOS, 2006; URAYAMA, 2008; WANG et al., 2009; COSTA et al., 2009; NOHARA et
al., 2010; CRUZ, 2013; OLIVEIRA, 2016).

Temp. de

Polimero Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C) decomposicio (°C)

PVDF -36 140 154 a 184 190
PDMS -125 - 170 600

Kapton 279 a 329 - - 422 a 498
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A andlise de DSC pode ser realizada pelos métodos de compensacdo de poténcia e
por fluxo de calor, sendo utilizada uma amostra inerte como referéncia Os limites de
temperatura de processamento de andlise do equipamento, correspondem a faixa de -180°C a

+725°C (WENDLANDT, 1986; SELLIN, 1998; NOHARA et al., 2010; LOPES, 2012).

No método de compensacdo de poténcia, a amostra e a referéncia podem ser
aquecidas ou resfriadas em fornos separados, o qual fornece a medida direta através do
calorimetro, referente a energia envolvida nos eventos térmicos (MATOS e MACHADO,
2003). Para este método a amostra e a referéncia sdo mantidas em condicdes isotérmicas.
Apds a amostra sofrer alteragdo de temperatura promovida por um evento endotérmico ou
exotérmico, os termopares detectam esta diferenca de temperatura e automaticamente
modifica a poténcia de entrada de um dos fornos (amostra ou referéncia), para igualar a

temperatura de ambos (CANEVAROLO, 2003).

Na andlise pelo método de fluxo de calor é obtida a propriedade fisica, pela
diferenca de temperatura (T), entre a amostra (A) e a referéncia (R) (Equagdo 29), enquanto a

amostra e a referéncia sao submetidas a uma programacao controlada de temperatura.
AT =Ty - Tg (Equacao 29)

Para este método a amostra e a referéncia sdo acondicionadas em porta-amostra
(cdpsula), posicionados sobre um disco termoelétrico e aquecidos por uma fonte de calor
(MATOS e MACHADO, 2003). O calor ¢ transferido para as cdpsulas, com o fluxo de calor
diferencial controlado por meio de termopares conectados ao disco. Se a variacdo for
exotérmica, a amostra ird liberar calor e TA serd maior que TR por um determinado periodo
de tempo. Caso a variagdo seja endotérmica, TA serd temporariamente menor que TR, sendo a
diferenca de temperatura, AT, (Equagdao 29) medida e registrada (LUCAS et al., 2001;
CANEVAROLO, 2003). Segundo Hone, Hemminger e Flammersheim (1996), a magnitude

de AT, em um dado instante, € proporcional a varia¢do de entalpia medida.

A curva de calorimetria diferencial exploratéria (DSC), em ambas as técnicas, €
expressa em termos de fluxo de calor (J/Kg.K ou cal/g.°C) em fun¢do da temperatura (°C) ou

tempo (min), conforme a Figura 2.30 (LUCAS et al., 2001; LOPES, 2012).
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Figura 2.30. Curva da anélise por DSC de fluxo de calor (J/Kg.K) em funcdo da temperatura
(°C) (LOPES, 2012).

2.7.7 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) utiliza um microscépio que
permite a observacdo e caracterizagdo de materiais através de um feixe de elétrons,
produzindo imagens com alta amplia¢do (30 a 300.000x) e resolugdo (cerca de 10nm). Seu
principio de funcionamento baseia-se na leitura da superficie de um material por um feixe de
elétrons (AWAIJA, 2009; LOPES, 2012).

O MEYV possui grande capacidade de gerar imagens com resolucdo espacial de
poucos nandmetros (nm), € portanto € um microscopio versétil utilizado para a observacao de
caracteristicas microestruturais de materiais, pois possibilita 0 uso de amostras de grandes
dimensdes (cm3) e permite a observacao de amostras com superficies irregulares e topografia

complexa (MAGALHAES, 2009; SENA, 2011; LOUZI, 2015).

Os polimeros sdo materiais ndo condutores e para a andlise de MEV, precisam ser
revestidos por um revestimento condutor como, ouro (Au), liga ouro-palddio (Au-Pd), platina
(Pt) ou aluminio (Al). Estes metais produzem um alto rendimento de sinal e o uso de baixa

voltagem de aceleracao do feixe (CANEVAROLO, 2003; HOLLER et al., 2009). Durante a
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interacdo com o feixe de elétrons, propriedades fisico-quimicas da amostra ndo podem sofrer

alteracio (CANEVAROLO, 2003; MAGALHAES, 2009; LOPES, 2012; LOUZI, 2015).

Um esquema da parte interna de um microscépio eletronico de varredura é
observado na Figura 2.31, nesta técnica um canhdo de elétrons produz um feixe formado por
um filamento de tungsténio, o qual produz elétrons acelerados a uma energia na faixade 1 a
40 KeV, com correntes entre 10° e 1072 A. Este filamento funciona como um catodo e no
momento em que a voltagem € aplicada, causa um aquecimento. Com isto, o anodo positivo
em relacdo ao filamento atrai fortemente os elétrons formados (CANEVAROLO, 2003;
HOLLER et al., 2009).

fonte de elétrons

 J

anodo

A J

coluna
emalto 4
Vacuo

condensadoras

A 4

bobinas de
varredura

v

objetiva

A 4

amostra camara em

alto ou baixo
vacuo

bomba
de
vacuo

Figura 2.31. Esquema da parte interna do microscépio eletronico de varredura (MEV)

(LOPES, 2012).

A variacdo da voltagem do microscopio MEV permite uma oscilagdo da
aceleracdo dos elétrons, possibilitando que a parte positiva, em relacdo ao filamento do
microscopio, atraia fortemente os elétrons gerados, resultando em uma aceleracdao em direcao
ao eletrodo positivo. A corre¢do do percurso do feixe € realizada pelas lentes magnéticas
condensadoras, que alinham o feixe em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva por sua vez,

ajusta o foco do feixe de elétrons antes de atingirem a amostra a ser analisada



82
Capitulo 2. Revisao Bibliografica

(CANEVAROLDO, 2003; YAMAN et al., 2011). A amostra metalizada € fixada em uma placa
de platina que suporta e possibilita o seu deslocamento. O feixe de elétrons ao atingir a
amostra revestida com metal condutor, com tamanho menor que 10nm necessita de corrente
suficiente para formar uma imagem definida. A bobina de varredura tem a funcdo de defletir o

feixe e controlar sua varredura sobre a superficie da amostra. Condi¢des de vacuo sdo feitas

por um conjunto de bombas (HOLLER ez al., 2009; LOPES, 2012).

2.7.8 Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X é uma técnica ndo destrutiva, utilizada para determinar
estrutura cristalografica, identificagdo qualitativa e quantitativa de fases e determinar o
tamanho das nanoparticulas (GONZAGA, 2014). Nesta técnica, conforme mostrado na Figura
2.32, a amostra € bombardeada por raios-X para produzir um padrdo de difracdo que é
coletado com ajuda de um detector. Os 4tomos no cristal funcionam como centros de

espalhamento dos raios-X (GASPARIN, 2011).

Feixe

Feixe ;
1 difratado

incidente

2

1 As b I G

Q=== === O---O-—--O----O-

Figura 2.32. Difra¢do de raios-X por planos de dtomos (A-A’ e B-B’) (GASPARIN, 2011).

Quando o feixe incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar € d, os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentardo o fendmeno da
difracdo. Sempre que a diferenca entre seus caminhos Gticos for um ndmero inteiro de

comprimentos de onda, haverd superposicdo construtiva e um feixe de raios-X serd
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observado, caso contrdrio haverd superposicdo destrutiva e ndo se observard qualquer sinal

(SENCADAS et al., 2010; GASPARIN, 2011).

A condicdo de interferéncia construtiva estd determinada pela lei de Bragg,

representada pela Equagdo 30 (GIMENES, 2014):
nA =2dsen6 (Equacao 30)

O angulo de incidéncia € representado pelo 6, o comprimento de onda dos raios-X
pelo lambda () e o ndmero inteiro (ordem de difracdo) por n. Desta forma, medindo o angulo
6 e sendo o comprimento de onda conhecido, a distancia interplanar pode ser determinada,
assim como a estrutura cristalina. O comprimento de onda da difracdo de raios-X utilizado é

tipicamente da ordem da distancia interplanar no cristal (SENCADAS et al., 2010).

As diferentes fases cristalinas do PVDF estdo correlacionadas com as distancias
interplanares caracteristicas (SENCADAS et al, 2010). Os angulos de difracio 260
representados, relacionam a distancia interplanar através da Lei de Bragg para as diferentes

fases cristalinas, conforme representada na Tabela 2.9 (GONZAGA, 2014).

Tabela 2.9. Angulos de difracdo de raios-X (DRX), para PVDF (GONZAGA, 2014).

Fase Angulo de difracao (20) (graus) Planos cristalinos
17,8° (020)
18,5° (021)
a

pico intenso em 20,06° (100)
26,8° (110)

pico intenso em 20,06° e (110) + (200)
’ 36,29° (001)
18,3° (020)

Y 20,4° (110) + (021)

26,3° (022)
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O equipamento pode ser operado em diferentes geometrias como as de Bragg-
Brentano (podendo ser convertido da geometria 0-20 para a 6—0 no local) e de feixe paralelo,
sem necessidade de remover, substituir ou realinhar oticamente nenhum dos componentes

(LEROUX et al., 2008).

Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como as
densidades de atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas
especificas e Unicas de cada substincia cristalina, da mesma forma que o padrdo

difratométrico por ela gerado (LEROUX et al., 2008).

Para a identificacdo dos compostos cristalinos analisados, sejam eles organicos ou
inorganicos, utilizam-se bancos de dados como o ICDD (International Center for Diffraction
Data), que contém informagdes cristalograficas bdsicas e algumas propriedades fisicas de

compostos cristalinos (LEROUX et al., 2008; GONZAGA, 2014).

2.7.9 Teste de adesao por descolamento

O teste de adesdo por descolamento (peel adhesion test) é um método
desenvolvido para medir a for¢a de adesdo de sistemas como, polimero-metal, metal-metal e

polimero-polimero (SELLIN, 2002).

No peel adhesion test é possivel avaliar os esfor¢os e as condicdes de trabalho que
uma junta adesiva estd sujeita, e também fatores como, temperatura, taxa de ruptura, contato
com contaminantes (solventes, Oleos e plastificantes) e tempo de vida util do material

(CARNEIRO, 2001, KANERVA e SAARELA, 2013).

Na anadlise de peel adhesion test pode ser medido a forca necesséria para separar
duas superficies unidas através de puxamento. Este teste € importante para analisar o
desempenho de adesivos, fitas adesivas e métodos utilizados para promover a adesdo entre

duas superficies.

Na Figura 2.33, estd apresentado um esquema do teste de adesdo por
descolamento (peel adhesion test, ensaio em T), que pode ser realizado com angulo de 90 e
180°. Uma parte da amostra € presa em uma placa rigida, a qual € fixada em uma das garras
pneumadticas do equipamento e a outra parte da amostra (solta), é puxada pela outra garra, em
uma velocidade especifica até o término da junta ou até que a amostra se rompa (SELLIN,

2002). O teste de adesdo por descolamento (peel adhesion test) permite medir se a quebra
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pode ser coesiva, adesiva ou material bem como, for¢a de descolagem da amostra (MORENT

et al., 2007).

Figura 2.33. Teste de adesdo por descolamento (peel adhesion test), geometria das amostras
do ensaio em T, onde: 1 € a drea delimitada e 2 a direcdo que amostra serd puxada (ISO

11339, 2003) (MORENT et al., 2007).

O teste de cisalhamento (lap shear) € utilizado pata testar juntas adesivas entre um
substrato e o adesivo. A preparacdo da superficie do substrato depende de varios fatores:
mistura, aplicacdo do adesivo, tamanho do substrato, quantidade de sobreposi¢do da junta,
controle da espessura do adesivo, velocidade de puxamento e condi¢des de cura como, tempo,

temperatura e pressao (CARNEIRO, 2001; SELLIN, 2002).

Para este teste, duas superficies sdo aderidas com a aplicacdo de um adesivo e
posteriormente € realizada a cura em condi¢des adequadas. A amostra € fixada nas garras do
equipamento, teste universal Instron (Norma ASTM D3163), e puxado com uma velocidade
padrao até a ruptura da amostra, conforme mostrado na Figura 2.34. As amostras com
dimensdes iguais sdo unidas com adesivo suficiente, para que haja ruptura do adesivo e nao

do material (WU e ZHAO, 2013).
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Figura 2.34. Tipos de juntas adesivas aplicadas na superficie, para o teste de cisalhamento

(WU e ZHAO, 2013).

Apo6s o término do teste de cisalhamento (lap shear), observa-se a ocorréncia de
falhas do tipo intralaminar, interfacial e fratura do material, conforme mostrado na Figura

2.35 (ABRAHAO et al., 2015).

(0

Figura 2.35. Tipos falhas de juntas adesivas no teste de cisalhamento (lap shear), onde: (a)

intralaminar, (b) interfacial e (c) fratura do material (SELLIN, 2002).
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A fratura intralaminar ocorre na estrutura com grandes quantidades de material
adesivo, que pode ser solucionado com a adi¢do de uma carga mineral, para evitar o uso em
excesso de adesivo. Este tipo de falha geralmente ¢ acompanhado de maiores valores de
resisténcia mecanica. A falha interfacial indica a necessidade de um tratamento de superficie
mais eficiente nas amostras e os resultados de rendimento obtidos na resisténcia mecanica do

material s3o menores (SELLIN, 2002; ABRAHAO et al., 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

O filme transparente de polifluoreto de vinilideno (PVDF), com espessura de 0,02
mm, o filme de poliimida (kapton), com coloragdo alaranjada e espessura de 0,6 mm e o
polidimetilsiloxano (PMDS) translicido com espessura de 500 microns, foram utilizados
neste trabalho. As amostras poliméricas sem tratamento foram utilizadas como comparativo,

na obtencao dos resultados realizados durante as caracterizagoes.

As amostras poliméricas de PDMS e kapton foram doadas pelo Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNNano), no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEN) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). E a amostra de
PVDF foi doada pelo prof. Dr. Jodo Sinézio de Carvalho Campos (FISPOL).

Os reagentes utilizados foram: etanol (P.A. 98%, Merck), N,N-dimetilformamida
(P.A. 99,8%, Merck), agente de cura Sylgard™ 184 (Dow Corning) e o PDMS Sylgard™ 184
silicone elastomer (Dow Corning). O agente de cura é uma mistura do complexo de platina e
copolimeros de metilhidrosiloxano e dimetilsiloxano ¢ o PDMS é um liquido a base de
silicone com grupo vinila terminal. Durante todo o trabalho, foi utilizada dgua destilada e

deionizada em sistema Milli-Q da Millipore.

3.2 Métodos

3.2.1 Detalhamento das condicOes operacionais para o tratamento das amostras

poliméricas

No fluxograma mostrado na Figura 3.1, estd relacionada a etapa de higienizag¢do
das amostras poliméricas, antes de serem submetidas as técnicas de tratamento de superficie,
bem como as varidveis operacionais utilizadas nas aplicagdes das técnicas como, descarga
corona, plasma de RF e spin-coating. As amostras foram avaliadas de acordo com o

estabelecido no protocolo utilizado por RICCHI (2013) e LOPES (2012).

As etapas relacionadas no fluxograma, como a higienizagdo das amostras
poliméricas (SELLIN, 2002; LOUZI, 2015), preparo do polidimetilsiloxano (PDMS) RICCHI
(2013), técnicas utilizadas no tratamento de superficie e as caracterizagdes das amostras, serao

melhores explicados nos itens a seguir.
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Amostras poliméricas

A

PVDF

0,02 mm, transparente

Kapton

0,6 mm, alaranjado

PDMS

500 pum, translicido

v

Higienizacio das amostras

A 4

A

-etanol P.A;
- secagem por 1 h, na capela do laboratério

a 25°C e umidade de 50% a 70%.

Tratamentos de superficie das amostras poliméricas foram realizados a

temperatura ambiente de 25°C £2°C e umidade relativa de 50% a 70%.

- corrente: 130 £10 pA;
- distancia entre os eletrodos 4 mm;

- tempos de tratamento: 1,3; 5; 10 e 20 min.

- press@o: 55 mTorr e poténcia: 150W;

- frequéncia: 13,56 MHz ;

- tempos de tratamento: 10, 20, 40 e 80 seg.
- gases: Oy, Ny e Ar.

> Descarga corona —

—> Plasma RF —

— Spin-coating —
v

- preparacao do PDMS 1/10;
- equipamento spinner, rotacao 300 rpm;

- placa aquecedora a 100°C por 50 min.

Promover a adesao entre as superficies poliméricas

Figura 3.1. Fluxograma das condi¢des operacionais utilizadas no tratamento de superficie das

amostras poliméricas.
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3.2.2 Preparacao das amostras poliméricas

As amostras de polidimetilsiloxano (PDMS), foram produzidas seguindo o
protocolo estabelecido por RICCHI (2013) e o Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano)/Sincrotron, foi utilizado para a producao dos filmes de PDMS.

Para a produgdo das amostras de PDMS foram utilizados, o agente de cura
Sylgard184®, uma mistura do complexo de platina e copolimeros de metilhidrosiloxano e
dimetilsiloxa (lote: 8455270) e o liquido a base de silicone PDMS Sylgard184®, contendo

grupos vinila (lote: 7943701), ambos da marca Dow Corning.

O agente de cura e o elastdomero PDMS foram misturados na proporcao de 1/10
respectivamente. Esta mistura foi submetida ao processo de cura, a qual se transformou em
um elastomero, pela formacao de ligacdes de reticulagdo, entre os grupos vinil (SiCH=CH?2) e

hidrosilano (SiH).

A higienizacdo das amostras de PVDF, PDMS e kapton, foram realizadas
seguindo a mesma metodologia utilizada por SELLIN (2002) e LOUZI (2015). As amostras
poliméricas foram previamente imersas, durante o tempo de 60 segundos, em um recipiente
contendo etanol P.A. Posteriormente, as amostras foram colocadas em uma placa de petri e a
secagem dos filmes ocorreu sob condi¢des controladas de temperatura de aproximadamente
25°C £2 e umidade relativa variando de 50% a 70%, por aproximadamente 1 hora na capela
do laboratério, para a remocdo total do etanol residual. Estas condi¢des de temperatura e
umidade relativa foram controladas com o ar condicionado do laboratério ligado. O efeito da
limpeza das amostras antes e ap0ds a etapa de higienizagdo foi avaliado por medidas de angulo
de contato (método da gota séssil), utilizando o equipamento gonidmetro (SENA, 2011;

LOPES, 2012).

3.2.3 Tratamento por descarga corona

As condi¢des ambientes para a aplicacdo do tratamento por descarga corona,
como temperatura, umidade relativa, tempo e distincia entre os eletrodos, foram previamente
estudadas através de testes preliminares, realizados no grupo de pesquisa FISPOL, descritos
por CARNEIRO (2001), SELLIN (2002), GIORDANO (2007), SENA (2011), LOPES
(2012). O sistema de descarga corona mostrado na Figura 3.2, foi utilizado pelo grupo de
pesquisa FISPOL para o tratamento de superficies poliméricas. O equipamento gerador de

descarga corona do tipo fio-plano € descrito de forma detalhada por CAMPOS (1990).
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Figura 3.2. Sistema de descarga corona fio-plano (LOPES, 2012).

O equipamento ¢ constituido por um fio de aco inox de didmetro de 200 um
acoplado entre duas barras isolantes, apoiadas em uma superficie plana, constituida por uma
placa de aluminio retangular com dimensdes de 12 x 10 cm e espessura de 2 cm. Foi utilizado
uma fonte de tensdo fixa em 35 kV e medidor de corrente. A distincia entre os dois eletrodos,
o fio (aco inox) e a superficie plana (placa metélica), pode ser previamente ajustada, variando

a alturade 2 a 15 mm.

Para este trabalho, as amostras poliméricas foram submetidas ao tratamento de
superficie pelo sistema de descarga tipo fio-plano em ar atmosférico, nas seguintes condicoes:
temperatura ambiente de aproximadamente 25°C +2°C; umidade relativa variando de 50% a
70%; pressao atmosférica de 1011 +10 kPa; corrente de 130 £10 pA; distancia fixa entre os

eletrodos de 4 mm e tempos de tratamento de 1,3; 5; 10 e 20 min.

Durante os ensaios manteve-se o ar condicionado do laboratério ligado no sentido
de estabilizar as condi¢des ambientes controladas.
3.2.4 Tratamento por plasma de Radio Frequéncia (RF)

As condi¢des experimentais como: gds, temperatura, frequéncia e pressdo, foram

previamente estudados através de testes preliminares, realizados no grupo de pesquisa
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FISPOL, descritos por LOPES (2012) e RICCHI (2013), para a aplica¢do do tratamento por
plasma de RF.

O equipamento de plasma de radio frequéncia (RF), tipo Barrel Asher, modelo
Plasma Technology SE80 e o gerador RF, marca Eni Power Systems-Model ACG-3,

pertencente ao Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano)/Sincrotron.

Na Figura 3.3, observa-se o equipamento de plasma RF, utilizado no tratamento
de superficie das amostras poliméricas. O sistema de plasma RF, consiste de cadmara de vacuo
Unica de aproximadamente 30 litros e gerador RF utilizado para ajustar a poténcia para
formagdo do plasma. Esta poténcia é ajustdvel até o maximo de 350 W, de acordo com a
aplicacdo da amostra (LOPES, 2012). Para o funcionamento do equipamento € necessario
ajustar os parametros como: poténcia (W), frequéncia (MHz), pressao (mTorr) e atmosfera de

acordo com a aplicacdo do tratamento de superficie.

Camara

Figura 3.3. Equipamento de plasma de rddio frequéncia (RF) Barrel Asher (LOPES, 2012).



Capitulo 3. Materiais e Métodos 93

O equipamento é um sistema fechado que consiste em uma camara de vécuo,
fechada por duas flanges de aco inox, bomba a vacuo e cilindro de gds, conforme mostrado no
esquema da Figura 3.4. Onde: (I) cilindro gés, (II) bomba a vacuo, (II) eletrodos, (IV)
camara, (V) gerador RF, (VI) saida de gas e (VII) placa metal (LOPES, 2012).

Pl

Figura 3.4. Esquema do equipamento de plasma RF (LOPES, 2012).

Para este trabalho, as amostras poliméricas foram submetidas ao tratamento de
superficie, pelo plasma de RF, nas seguintes condi¢des: temperatura ambiente de
aproximadamente 25°C +2°C; umidade relativa variando de 50% a 70%; poténcia de 150 W;
pressdo de 55 mTorr; frequéncia de 13,56 MHz e os tempos de tratamento de 10, 20, 40 e 80
seg e 10 min nas atmosferas de oxigénio (O;), nitrogénio (N;) e argbnio (Ar). Durante os
ensaios manteve-se o ar condicionado do laboratério ligado no sentido de estabilizar as

condi¢des ambientes controladas.

3.2.5 Tratamento por spin-coating

O tratamento por spin-coating foi utilizado para funcionalizar a superficie do
material, para promover o aumento da energia livre de superficie e adesdo entre as superficies

poliméricas.

Para promover a adesdao do PDMS na superficie dos filmes de PVDF e kapton, foi
realizada da seguinte maneira: a mistura de PDMS na propor¢ao de 1/10 de agente de
cura/PDMS foi preparada seguindo o protocolo estabelecido por RICCHI (2013). O filme de
PVDF e kapton, utilizados como substratos, foram acondicionados sobre uma placa de vidro.

A solugcdao do PDMS foi depositada sobre este substrato plano e colocada sobre o disco do
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equipamento spinner (rotagdo de 300 rpm) por tempo de 10s (Figura 3.5 a). Este equipamento
possui um disco metdlico com um orificio no centro, no qual o vicuo foi produzido. Na

Figura 3.5 (b), observa-se o controlador de rotagao.

Figura 3.5. (a) Equipamento spin-coating (Spinner Headway Research, modelo EC 101) e o
suporte para amostra e (b) controlador de rotacio (rpm) (RICCHI, 2013)
(LNNano/CNPEN/LNLS).

De acordo com RICCHI (2013), pela técnica de spin-coating € possivel produzir
filmes com espessuras da ordem de micrometro (um) até nandmetro (nm). Apds o término
desta etapa a amostra foi colocada em uma placa aquecedora (hot plate), na temperatura de

100°C, por tempo de 50 min, conforme mostrado na Figura 3.6.

Figura 3.6. Placa aquecedora (Hot Plate Tecnal, modelo TE — 018) (RICCHI, 2013)
(LNNano/CNPEN/LNLS).

As espessuras dos filmes foram medidas com um micrometro (Mitutoyo Corp.,
Modelo ID-C112 B). Apés o aquecimento, os filmes foram retirados do substrato de silicio
(vidro) com o devido cuidado para ndo serem danificados. Este método de microfabricagdo é

chamado de litografia macia (RICCHI, 2013; MOREIRA, 2013).
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3.3 Caracterizacao

Para a caracterizacdo de todas as andlises, foram utilizadas amostras de poliimida
(kapton), polidimetilsiloxano (PDMS) e polifluoreto de vinilideno (PVDF), com os
tratamentos de descarga corona, plasma de Rdadio Frequencia (RF) e spin-coating. As

amostras sem tratamento foram utilizadas como comparativas.

As amostras sem tratamento e higienizadas, de PVDF, kapton e PDMS, apds
receberem os tratamentos de superficie nas condicdes ideais de acordo com cada tratamento,
foram submetidas a adesdo. Para melhorar a adesdo entre as superficies tratadas, foi utilizada
uma célula de carga de 24,9g em cima das amostras tratadas e posteriormente colocadas em
repouso na capela do laboratorio por 30 min, em condi¢es controladas de temperatura de
25°C (+2°C) e umidade relativa de 50% a 70%. Foram produzidas amostras com superficie
tratada de PVDF aderida a superficie tratada do PDMS (PVDF/PDMS). A superficie tratada
do kapton foi aderida a superficie tratada do PDMS (kapton/PDMS) e posteriormente foram

realizadas as caracterizagdes.

3.3.1 Difracao de raios-X

A técnica de Difracdo de raios-X (DRX), utilizada para caracterizar as amostras
de polifluoreto de vinilideno (PVDF), polidimetilsilixano (PDMS) e poliimida (kapton) sem o
tratamento de superficie € apropriada para diferenciar formas polimérficas como, amorfo,
cristalino e semicristalino. Para isto foi utilizado o equipamento DRX, Philips Analytical X
Ray (X’Pert-MPD), fonte selada de cobre (Cu), Ko de 1,54060 A, poténcia 40 kV e corrente
30 mA. As amostras foram preparadas em porta amostras de aluminio plano com angulo de

varredura variando de 0° a 80° e velocidade (passo) de analise de 26/segundo.

3.3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros obtidos por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR/ATR), das amostras de kapton, PDMS e PVDF, foram obtidos em um
espectrofotometro FTIR Nicolet 6700 da marca ThermoScientific, operando no modo ATR
(acess6rio Smart Omni-Sampler). A varredura de absorcdo foi realizada de 4000 a 675 cm’,
com resolucdo de 4 cm™ e 64 varreduras acumuladas. Estas analises foram realizadas no
Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracio (LRAC/FEQ/UNICAMP), a fim de
verificar as interacdes entre os grupos polares incorporados na superficie das amostras, apds

os tratamentos por descarga corona, por plasma de RF e por spin-coating.
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3.3.3 Angulo de contato e energia livre de superficie

Os efeitos de molhabilidade foram analisados pelo método da gota séssil, a partir
de medidas em quintuplicatas do angulo de contato (6) com uma gota d’dgua deionizada, com
volume de 4 pl, depositada na superficie da amostra com dimensdes de 1 x 3 cm. O valor de 6
foi medido através do equipamento gonidmetro Tantec Cam-Micro, pertencente ao laboratério
FisPol (Fisica de Polimeros)/DEMBio/FEQ, sob coordenacdo do prof. Dr. Jodo Sinézio de

Carvalho Campos, em condicdes de ndo saturacdo (ambiente).

As medidas do angulo de contato foram obtidas em quintuplicatas, a partir de trés
pontos de medidas para cada amostra de PVDF, kapton e PDMS. O comprimento de 30 mm
foi alinhado ao fio do sistema descarga corona, conforme ilustrado na Figura 3.7. A leitura do
angulo de contato foi realizada 15 segundos apds a deposi¢do da gota na superficie das amostras

para garantir a estabilidade do equilibrio das for¢as envolvidas (LOPES, 2012).

Posicéo 1 Posicédo 3
] |
v v 4

10mm
L 4

Posicao 2

30mm

Figura 3.7. Posicdo de medida para cada amostra (LOPES, 2012).

As medidas do angulo de contato através de uma gota de um determinado liquido
conhecido, depositada na superficie do material € uma técnica que caracteriza a propriedade
hidrofilica (molhabilidade). Para estas andlises foram utilizadas a dgua deionizada (H,O -
polar) e o N,N-dimetilformamida (C3H;NO - apolar), como liquidos de medida (AWAIJA,
2009). A leitura do angulo de contato foi realizada 15 segundos apds a deposi¢do da gota na

superficie das amostras, para garantir a estabilidade do equilibrio das forcas envolvidas.

Os valores de 6 foram obtidos com a deposi¢ao dos liquidos (polar e apolar) e o
valor da tensdo liquido-vapor (y) de cada amostra polimérica. A energia livre de superficie foi

calculada pela obtencdo do somatério dos componentes polar e dispersiva, utilizando o
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método de Wu (média harmonica). O método de Zisman (yc) e equagdo de estado (EE),

também foram propostos para este trabalho.

A constante empirica (B;) (Equacdo 25) utilizada na equagdo de estado (EE), com
valor de 1,057.10'4 (mN/m), foi utilizada para calcular a energia livre de superficie

(AHADIAN et al., 2010).

Os valores da componente polar (y LVP), dispersiva (y LV?) e tensdo liquido-
vapor (y LV), sdo citados por WU (1971). Para a componente polar, a 4gua (H,O), o YLV &
igual a 72,8 mN/m, o yLV? é de 51,0 mN/m e o yLV‘ referente a 21,8 mN/m. Para a
componente dispersiva (apolar), o N,N-dimetilformamida (C;H;NO) ¢é referente a YLV no

valor de 58,0 mN/m, yLV? de 19,0 mN/m ¢ yLVd igual a 39,0 mN/m.

3.3.4 Calorimetria exploratoria diferencial

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), permite avaliar se ha
ocorréncia de mudancas no comportamento térmico dos polimeros apds os tratamentos de
superficie. Espera-se que a amostra mantenha as mesmas caracteristicas em relacdo ao
comportamento térmico apds os tratamentos, ou seja, sem alteragdes na propriedade de

volume (TURI, 1981; WENDLANDT, 1986; LOPES, 2012).

Esta técnica possibilita determinar as temperaturas de fusdao (Tm), cristalizagdo
(Tc), transicdo vitrea (Tg), entalpia de fusdo (AHf) e cristalizagdo (AHc), grau de
cristalinidade, decomposi¢do e avaliacdo de reticulacio (CANEVAROLO, 2003). Para isto, as
amostras foram avaliadas segundo a norma ASTM D 3418-08, utilizando o equipamento com
fluxo de calor, marca TA Instruments, modelo DSC 2920 Modulated. O programa TA
Instruments Universal Analysis 2000, version: 4.7 A, build: 4.7.0.2, foi utilizado para calcular

a temperatura, entalpia de fusdo e cristalizacao.

Os experimentos foram conduzidos variando da temperatura ambiente até 270°C,
resfriamento de 270°C a -140°C e novamente as amostras poliméricas foram aquecidas na
faixa de -140° a 400°C, com taxa de aquecimento em duplicata de 15°C/min, com atmosfera
de nitrogénio (vazao de 50 mL/min). Foram analisadas amostras sem tratamento e tratadas por
descarga corona e por spin-coating, com massa inicial de aproximadamente 6,25 mg para
cada amostra. As amostras foram pesadas na Balanca Microanalitica (Mettler Toledo, modelo

MXS5 - Ziirich, Suica) e acondicionada em porta amostra de aluminio.
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O aquecimento das amostras poliméricas da temperatura ambiente a temperatura
maxima de operacdo foi mantido constante com isoterma de 2 minutos, para a remo¢do do
histérico térmico do material. O resfriamento obtido na transi¢do endotérmica das amostras
foi realizado na faixa da temperatura minima de trabalho para a identificacdo da temperatura
de cristalizacdo e entalpia de cristalizacdo. O aquecimento obtido na transicdo exotérmica da
amostra polimérica foi realizado na faixa da temperatura minima a méxima de trabalho, para a

identificacdo da transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm) e entalpia de fusdo (AHm).

3.3.5 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA), permite monitorar a variacdo da perda de
massa, resultante de uma transformacdo fisica (sublimagdo, evaporacdo, condensacdo) ou
quimica (degradagdo, decomposi¢do, oxidacdo) de uma amostra em funcdo da temperatura,

tempo e atmosfera controladas (ANJOS, 2006; LOPES, 2012).

Para esta andlise foi utilizado um analisador termogravimétrico (Mettler Toledo,
TGA/DSC1, Schwerzenbach/Suica), porta-amostra de alumina e balanga microanalitica
(Mettler Toledo, MXS, Schwerzenbach/Suica). Os experimentos foram conduzidos com
variacdo da temperatura ambiente até 750°C, com taxa de aquecimento em duplicata de
15°C/min em atmosfera de nitrogénio (vazdo de 100 mL/min). Foram analisadas amostras
com massa inicial de aproximadamente 10,36 mg, para as amostras de PVDF, kapton e

PDMS sem e com tratamento.

3.3.6 Teste de adesao por descolamento

O teste de adesdo por descolamento (peel adhesion test) foi realizado para as
amostras de PVDF, kapton e PDMS, ap6s serem submetidas ao tratamento por descarga
corona e por spin-coating, sendo definido como a forca necessdria para separar ou descolar
amostras poliméricas de uma junta adesiva formada por eles (SELLIN, 2002). Os tratamentos
por descarga corona e spin-coating aumentam a energia livre de superficie das amostras,
aumentando assim a for¢ca necessdria para separd-las. Desta forma, a forca de adesdo é

importante para caracterizar a modificacio superficial.

O resultado da for¢ca de adesdo foi obtido pelo teste de adesdao por descolamento,

de acordo com a norma ASTM D 903-93. Neste teste a norma foi adaptada utilizando o
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equipamento dinamdmetro, construido pelo prof. Jodo Sinézio de Carvalho Campos,

mostrado na Figura 3.8.

(a) placa de aco metdlica

Figura 3.8. Equipamento dinamometro, (a) placa de aco rigida, (b) gancho metélico e (c)

pino com rosca, construido pelo prof. Jodo Sinézio de Carvalho Campos (FISPOL).

Para a medida da forca de adesdo foram utilizadas amostras de superficie tratada
de PVDF aderida a superficie tratada do PDMS (PVDF/PDMS) e superficie tratada de kapton
aderida a superficie tratada do PDMS (kapton/PDMS), cortadas com dimensdes de 5 cm x 1
cm. Para melhorar a adesdo entre as superficies tratadas, foi utilizada uma célula de carga de
24.9g em cima das amostras e colocadas em repouso por 30 min, na capela do laboratério em

temperatura ambiente.

Para a amostra de PVDF/PDMS apés o tratamento por descarga corona e spin-
coating, a superficie do PDMS foi aderida a uma placa de aco rigida (Figura 3.8, a) na base do
equipamento com uma fita adesiva 3M Scoth YM-9767 e uma parte livre da amostra da
superficie do PVDF foi fixada por uma fita adesiva Scoth 810 no gancho do equipamento
(Figura 3.8, b). A amostra polimérica foi mantida fixa na fita adesiva da 3M na placa rigida
do equipamento, por uma hora. O deslocamento da parte (solta) da amostra de PVDF, presa

no gancho do equipamento, foi puxado (Figura 3.8, ¢) em um angulo de 90°, com uma taxa de
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separacdo de 24,5 N/m. A amostra de PVDF foi puxada até o descolamento total entre as
superficies aderidas. Para a superficie de kapton aderida a superficie tratada do PDMS
(kapton/PDMD) foi realizado o mesmo procedimento de fixacdo e separacdo entre as

amostras.

3.3.7 Morfologia de superficie e secio transversal

Esta andlise tem objetivo de avaliar as alteragdes superficiais, como rugosidades,
desenvolvidos durante os tratamentos por descarga corona, por plasma de RF e por spin-
coating. A morfologia das amostras poliméricas foi avaliada através de microscopia eletronica
de varredura (MEV), em microscépio modelo LEO 440, Leica, disponivel no Laboratério de
Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da

Unicamp.

As amostras foram cortadas nas dimensdes de 2 cm x 1 cm e fraturadas com
nitrogénio liquido, fixadas em um suporte adequado e metalizadas (mini Sputter coater, SC

7620), através da deposic¢ao na superficie, de uma fina camada de ouro de espessura de 92 A.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo detalhados os resultados obtidos experimentalmente para este
trabalho, para amostras de polifluoreto de vinilideno (PVDF), polidimetilsiloxano (PDMS) e
poliimida (kapton).

As amostras com dimensdes de 1 x 3 cm em quintuplicatas, foram submetidas
aos tratamentos por descarga corona, plasma de Rdadio Frequéncia (RF), utilizando as
atmosferas de oxigénio (O;), nitrogénio (N;) e argénio (Ar) e spin-coating. Amostras sem
tratamento prévio foram utilizadas como comparativos, na obten¢do dos resultados. Devido a
estabilidade dos tratamentos, as caracterizagdes foram realizadas logo apds a aplicacdo do

tratamento de superficie.

4.1 Higienizacdo das amostras

A remoc¢do de impurezas da superficie das amostras poliméricas podem serem
feitas através do uso de solventes, em diferentes formas de aplicacdo: imersdo, pulverizagcdo
sob pressdao ou em fase vapor. Os solventes possuem alto poder de dissolu¢do de compostos
que contaminam a superficie polimérica alterando ou encobrindo suas propriedades de
superficie. Neste trabalho, optou-se em trabalhar com etanol P.A para a limpeza da superficie

das amostras poliméricas de PVDF, PDMS e kapton.

De acordo com SENA (2011) em seu estudo, higienizou filmes de polipropileno
com etanol e observou eficiéncia na remog¢do de impurezas da superficie dos filmes de PP.
Também constatou diferencas significativas em relacdo ao aumento do valor do angulo de

contato, quando comparado as amostras de PP higienizadas com acetona.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados do angulo de contato para as
superficies poliméricas de PVDF, PDMS e kapton, antes e apds a higienizagdo com etanol
P.A. As amostras poliméricas foram acondicionadas dentro da capela do laboratério, para a
secagem da superficie das amostras, na temperatura de 25°C (£2°C) e umidade relativa

variando de 50% a 70%.

Observa-se nesta tabela (4.1), que as amostras higienizadas com etanol P.A,
apresentam maiores valores de angulo de contato, quando comparadas com as amostras nao
higienizadas. Houve um aumento no valor do angulo de contato de 84° (PVDF), 90° (PDMS)

e 70° (kapton) e kapton apds a limpeza das superficies poliméricas com etanol, comparadas
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com as amostras ndo higienizadas com valores referentes a 64° (PVDF), 84° (PDMS) e 55°
(kapton). Isto indica que a limpeza das amostras € essencial, pois apds a remogao de possiveis
impurezas presentes na superficie, os valores do dngulo de contato tendem a aumentar, ou
seja, as amostras ndo higienizadas possuem valores de angulo de contato menores, quando

comparadas as amostras apos a higienizacgao.

Tabela 4.1. Angulo de contato de amostras poliméricas sem tratamento nio higienizadas e

apos higienizacao.

Angulo de contato (°) - amostras sem tratamento

Amostras Nao Higienizada Higienizada
PVDF 64 +3 84 £3
PDMS 84 £2 90 £2
kapton 55+3 70 £2

As amostras devem ser armazenadas em embalagens hermeticamente fechadas,
para evitar o acdimulo de impurezas (poeira) na superficie polimérica. O manuseio impréprio
pode ser decorrente da ndo utilizagdo de luvas durante o0 manuseio das amostras, ocasionando
a impregnacdo de gordura das mdos na superficie polimérica. A existéncia desses
contaminantes influencia os valores de angulo de contato dos polimeros, alterando valores
reais de propriedades de superficie como molhabilidade, energia livre de superficie e adesao

polimérica (LOUZI, 2015).

4.2 Difracao de raios-X

Na Figura 4.1, estdo relacionados os difratogramas das amostras de polifluoreto
de vinilideno (PVDF) (a), poliimida (kapton) (b) e polidimetilsiloxano (PDMS) (c) sem

tratamento.

No difratograma apresentado na Figura 4.1 (a), obtido por DRX para a amostra de
PVDF sem tratamento, observa-se picos caracteristicos com grande intensidade na posig¢ao 260,
referentes a 20° e 40°. A presenca destes dois picos significa que a amostra se apresenta no
estado semicristalino, sendo caracteristico a fase a do PVDF. Segundo RIBEIRO (2003),

relata ter obtido estes mesmos picos encontrados para as amostras de PVDF (fase o).
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Figura 4.1. Difratogramas obtidos pela andlise de DRX, para as amostras sem tratamento de
(a) polifluoreto de vinilideno (PVDF), (b) poliimida (kapton) e (c¢) polidimetilsiloxano
(PDMS).



Capitulo 4. Resultados e Discussio 104

No difratograma da Figura 4.1 (b), nos resultados obtidos nesta andlise para a
amostra de kapton sem tratamento, foram identificados trés picos largos situados na posicao
20 em torno de 15° 20° sendo o sinal mais intenso em torno de 40° apresentando
caracteristica semicristalina. Os valores dos picos encontrados corroboram com os valores dos
picos encontrados por FERREIRA (2014) e OLIVEIRA (2016), referente ao polimero da
familia da poliimida. Na Figura 4.1 (c) observa-se no difratograma para a amostra de PDMS
sem tratamento, um pico na posi¢ao 20 de aproximadamente 13°, referente ao grupo silanol
(S1), caracteristicos de uma substancia semi cristalina (MORENT et al., 2007; NETO e
ARAUJO, 2011; NETO, 2011).

A técnica de difracdo de raios-X (DRX), foi utilizada para caracterizar as amostras
poliméricas sem o tratamento de superficie, a fim de identificar as estruturas e as fases

cristalinas dos polimeros.

4.3 Espectroscopia de infravermelho

A andlise de FTIR/ATR foi realizada com o objetivo de avaliar possiveis
incorporagdes de grupos hidroxilicos na superficie dos polimeros apds serem submetidos ao
tratamento por descarga corona e por spin-coating. Observam-se os espectrogramas, para as
amostras sem tratamento de polifluoreto de vinilideno (PVDF) na Figura 4.2, para o kapton na

Figura 4.3 e para o PDMS na Figura 4 .4.

E possivel observar no espectrograma referente a fase a do PVDF sem tratamento
(Figura 4.2), regides tipicas de absor¢io de 1385 cm™, 1248 cm™, 1153 cm™. O pico em 825
cm’! apresentado, ¢ comum para as fases, a, § e y, portanto, ndo pode ser utilizado igualmente
para caracterizar a fase do polimero (RIBEIRO, 2003; COSTA et. al., 2009; GONZAGA,
2014). Os picos em 1728 cm'l, ¢ referente as vibragdes N-H e em 1221 cm'], esta relacionado

ao grupo carbono-flior (CF,) caracteristico ao PVDF (SELLIN, 1998).

Na Figura 4.3 observam-se os espectrogramas, para as amostras de kapton
tratamento. Para a amostra de kapton sem tratamento, é possivel observar o pico em 1720 cm”
!, relacionado ao grupo 4cido e amida (C=0), o pico em 1591 cm’™ é referente ao grupo amida
(C-N), o pico em 1453 cm’' refere-se ao grupo C=C, o pico em 1453 cm corresponde ao
grupo C=C e a banda situada em torno de 3000 cm™ & referente 2 banda de estiramento do

grupo N-H (NOHARA et al., 2010; OLIVEIRA, 2016).
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Figura 4.2. Espectro de FTIR/ATR, para a amostra sem tratamento de polifluoreto de
vinilideno (PVDF).
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Figura 4.3. Espectro de FTIR/ATR, para a amostra sem tratamento de poliimida (kapton).

Na Figura 4.4, para a amostra de PDMS sem tratamento, observa-se o pico em
2973 cm’' referente ao estiramento assimétrico do grupo C-H (HAIJI er al., 2007). O pico em
1256 cm™, correspondente ao estiramento axial do grupo C-H referente as ligacdes Si-CHj e
angular em 844 cm™ (SIMMONS et. al., 2004). As bandas referentes as vibra¢des do grupo
C=C sdo observadas em 1470 cm’’ (SILVERSTEIN, 2007). Observa-se uma banda de baixa

intensidade em 2157 cm’, correspondente ao estiramento axial do grupo Si-H (ANJOS,
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2006). A banda em 990-1090 cm™ é correspondente ao estiramento axial de Si-O-Si

(SILVERSTEIN, 2007).

110

100 +

90

80 +

70

transmitancia (%)

60 +

50 990-1090

Si-O-Si
40 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

numero de onda (cm™)

Figura 4.4. Espectro de FTIR/ATR, para as amostras sem tratamento de polidimetilsilixano

(PDMS).

Para a superficie de adesdo entre o PVDF/ PDMS ap0s o tratamento por descarga
corona (Figura 4.5) e por spin-coating (Figura 4.6), observa-se um discreto aumento da banda
em torno de 3000 cm™ referente ao grupo hidrofilico de ~OH e em torno de 1700 cm’
relacionado ao grupo C=0, ambos proveniente dos tratamentos de superficie (HAJI et. al.,
2007). Para a superficie de adesdo entre o kapton/ PDMS, também foi observado aumento
discreto no pico situado entre 1720 e 1676 cm™, referente ao grupo imida (C=0). Os
tratamentos de superficie podem ter contribuido com mudancas conformacionais de
segmentos de cadeia, permitindo o estabelecimento de novas interacdes intercadeias,
ocasionando discretas mudancas nos espetros. Durante a etapa de imidiza¢do do kapton,
podem ocorrer reacdes intercruzadas e ramificacdes em determinados segmentos da cadeia,

sem que ocorra a degradagdo térmica das poliimidas semi-cristalinas (OLIVEIRA, 2016).

No entanto, com a diminui¢ao do valor de 6 e o aumento do valor da energia livre
de superficie das amostras, observa-se que o tratamento por descarga corona proporciona a

adesdo das superficies poliméricas, com modificagdo estritamente superficial.
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Figura 4.5. Espectros de FTIR/ATR para PVDF, kapton e PDMS sem tratamento e superficie

de adesdo entre o kapton/PDMS e PVDE/PDMS apos tratamento por descarga corona.
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Figura 4.6. Espectros de FTIR/ATR para PVDF, kapton e PDMS sem tratamento e superficie
de adesao entre o kapton/PDMS e PVDF/PDMS ap0s tratamento por spin-coating.



Capitulo 4. Resultados e Discussio 108

4.4 Medidas de angulo de contato

As medidas em quintuplicatas de angulo de contato, obtidas pelo equipamento
goniOmetro, foram realizadas para verificar a influéncia do tempo nos tratamentos de

superficie, utilizando as técnicas por descarga corona, plasma de RF e spin-coating .

As amostras de PVDF, kapton e PDMS foram tratadas por descarga corona em
condi¢des controladas de temperatura (25°C +2) e umidade relativa (50% a 70%). Estes
valores foram estabilizados com o ar condicionado do laboratério ligado, distincia entre os

eletrodos de 4 mm e corrente de 130 £10 pA.

A distancia entre os eletrodos no sistema de descarga corona influéncia
diretamente as propriedades fisicas do tratamento, ocasionando mudancas na superficie das
amostras poliméricas (SELLIN, 2002; LOPES, 2012). A distancia de 4 mm entre os eletrodos
foi utilizada para o tratamento por descarga corona, devido a estabilidade da corrente. No
entanto, distancias acima de 4 mm também foram testadas, mas observou-se auséncia de
corrente na escala do amperimetro (LOPES, 2012). Para distancia abaixo de 4 mm, ocorreu a

perfuracdo das amostras.

O trabalho de LOUZI (2015) realizou o tratamento com descarga corona na
distancia de 30 mm entre os eletrodos, para monofilamentos de polipropileno (PP), poliamida
(PA-6) e politereftalato de etileno (PET). Observou que durante o tratamento nesta distancia,
a descarga corona conduzia uma quantidade maior de amostras perfuradas, enrugadas ou
escurecidas, devido a maior geracdo de faiscas filamentares. SELLIN (2002) e SENA (2011)
constataram que apds realizar o tratamento por descarga corona em amostras de PP, menores
distancias induzem a diminui¢do da drea a ser tratada tendo como consequéncia, menor

criacdo de grupos polares na superficie.

Na Tabela 4.2 e na Figura 4.7, observam-se os valores de angulo de contato (0)
iniciais de 84° (PVDF), 70° (kapton) e 90° (PDMS), para as amostras higienizadas e sem
tratamento. O tempo de 10 min de tratamento por descarga corona mostra-se ideal, atingindo
reducd@o nos valores do angulo de contato, para 59° (PVDF), 59° (kapton), 72° (PDMS),
indicando melhora na propriedade de molhabilidade e adesdo do material. O aumento da
molhabilidade produzida na superficie dos polimeros, apds o tratamento por descarga corona

sdo atribuidos a introducdo de grupos polares como, carbonilas (C=0), dcidos carboxilicos
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(COOH), éster (COC=0), hidroxilas (C-OH) e perdxidos (C-O-O) (CARNEIRO, 2001;
SENA, 2011; SELLIN, 2002; LOPES, 2012).

Tabela 4.2. Medidas do angulo de contato, para as amostras tratadas por descarga corona.

Tempo de tratamento por descarga corona

Amostras 0 min. 1,3 min. 5 min. 10 min. 20 min.

Valores do angulo de contato (°)

PVDF 84 £3 71 1 72 £1 59 #1 69 +1
kapton 70 4 66 +4 79 £3 59 #1 62 £2
PDMS 90 £2 89 £1 9143 71 £2 71 £3

Segundo HAIJI (2007), relata em seus estudos, que conseguiu a redu¢do no valor
de 0 apos tratar por descarga corona, amostras de borracha de silicone (HTV-SR), por 7 min.
Também menciona que este tratamento introduz grupos OH hidrofilicos na superficie do

substrato, ocasionando melhora na adesao do material.

100
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Figura 4.7. Angulo de contato em funcao do tempo (min.) de tratamento por descarga corona,

distancia de 4 mm, para as amostras de PVDF (m), kapton (@) e PDMS (A).

Para a andlise de medidas de angulo de contato (método da gota séssil), as
amostras poliméricas foram tratadas até o tempo de 20 min, no entanto observa-se na Figura

4.7, que apds o tempo de 10 min de tratamento, os valores do angulo de contato ndo sofrem
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alteracoes significativas, ou seja, atinge o estado de saturagdo dos grupos polares introduzidos
durante o tratamento na superficie polimérica. O estado de saturacdo estd relacionado com a
saturac@o de grupos polares formados na superficie do substrato com o decorrer do tempo de
tratamento, que reflete em uma estabilidade nos valores do angulo de contato (HILLBORG e

GIDDE, 1998; FANG et al., 2009; WANG et al., 2010; FARAHAT et al., 2010).

As amostras de PVDF, kapton e PDMS, foram tratadas por plasma de RF, sob
condig¢des controladas de temperatura (25°C £2), poténcia de 150 W, pressdao de 55 mTorr e
frequéncia de 13,56 MHz. Estes parametros foram utilizados com base em estudos realizados
por LOPES (2012). As amostras foram tratadas variando o tempo de tratamento de 10s, 20s,

40s, 80s e 10 min, nas seguintes atmosferas: oxigénio (O,), nitrogénio (N;) e argdnio (Ar).

Na Tabela 4.3 mostra os valores de angulo de contato para amostras de PVDF,
kapton e PDMS tratadas por plasma de RF com diferentes tempos de tratamento e atmosferas.
Observa-se que a medida que o tempo de tratamento aumenta, o valor de 0 tende a diminuir.
As reacOes quimicas que ocorrem durante o tratamento € iniciada pela remocao do hidrogénio

das cadeias poliméricas e a quebra das cadeias carbono-carbono (C-C) do polimero.

Tabela 4.3. Medidas do dngulo de contato, para as amostras tratadas por plasma de RF, nas

atmosferas de oxigénio, nitrogé€nio e argonio.

Tempo de tratamento por plasma RF

Gases Amostras 0s 10s 20s 40 s 80s 10 min.

Valores do angulo de contato (°)

PVDF 84 +£3 4943 41 1 48 +3 59 +4 43 £3

Oxigénio kapton 70 +4 0 0 0 0 0
PDMS 90 +2 0 0 0 0 0

PVDF 84+3 4942 44 %2 512 48 £2 70 £2
Nitrogénio  kapton 70+4 7143 0 15 £3 0 0
PDMS 90 +2 0 0 0 0 0

PVDF 84+£3 49+2 5244 55 +4 58 £2 69 +3
Argdnio kapton 70+4 2244 29+4 26 £2 18 £2 0
PDMS 90 £2 0 0 0 0 0
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A exposi¢do da superficie polimérica ao tratamento por plasma de RF nas
atmosferas de oxigénio (O;), nitrogénio (N;) e argonio (Ar) faz com que a superficie
hidrofébica passe a ser hidrofilica. Isto se deve a incorporagdo de grupos funcionais
introduzidos durante o tratamento como, hidroxila (OH), dlcool (C-OH), hidroperéxido (C-O-
0O-H), aldeido (H-C=0), carbonila (C=0), éster (C-O-C=0), peréxido (C-O-O) e amina (NH;)
(LOPES, 2012). E também, ocorre o aumento da rugosidade da amostra polimérica que pode
influenciar na molhabilidade, pois os sulcos aumentam a area superficial, proporcionando ao

liquido de medida, maior contato com a superficie dos polimeros (MACEDO et al., 2011).

O tempo de 20s de tratamento, na atmosfera de O, se mostra ideal para o
tratamento por plasma de RF, pois o angulo de contato atinge valores de 41° para o PVDF e
de 0° para kapton e PDMS, quando comparados aos valores iniciais de 0 para as respectivas
amostras de PVDF (84°), kapton (70°) e PDMS (90°) e também comparadas aos valores de 0
para as amostras tratadas na atmosfera de N, e Ar. A reducdo no valor de 6, proporciona o
aumento da molhabilidade e melhora na adesdo entre as superficies poliméricas. Apds o
tempo de 20s os valores de 0 tendem a estabilizar e as amostras tratadas atingem o estado de
saturacdo. Este fenomeno é o mesmo ocorrido para as amostras tratadas por descarga corona

por tempo de 10 min, como apresentado na Figura 4.7.

MORENT (2007) relatou que tratou filmes de PDMS, com angulo de contato
inicial de 107,6°, com plasma de RF em atmosfera de ar puro e apds 3s de tratamento o valor
de 6 foi de 14,4°. O decréscimo no valor de 0, induz o aumento de grupos polares apds o

tratamento e consequentemente melhora na propriedade de adesdo.

De acordo com GEYTER (2008), hé relatos do tratamento por plasma de RF em
amostras de ndo tecido de polietileno sem tratamento, com o angulo de contato em torno de

99,5° e ap6s 20s de tratamento o valor de 6 diminuiu para 53°.

As amostras de PDMS tratadas por spin- coating, sob as condi¢cdes controladas de
temperatura (25°C +2) e umidade relativa (50% a 70%), foram preparadas de acordo com o
protocolo estabelecido por RICCHI (2013). O processo de producio dos filmes de PDMS esté

explicado de forma detalhada no capitulo 3, no item 3.2.5.

A Tabela 4.4 apresenta as medidas de angulo de contato para as amostras tratadas
por spin-coating. Observa-se que, os valores de angulo iniciais das amostras de PVDF, kapton

e PDMS reduziram para 71°, 60° e 82°, respectivamente, apos o tratamento. Esta reducdo no



Capitulo 4. Resultados e Discussio 112

valor do angulo de contato indica a melhora na propriedade hidrofilica e adesdo das
superficies poliméricas. O tratamento por spin-coating funcionaliza a superficie polimérica,

propiciando aumento da adesdo entre as superficies dos polimeros.

Tabela 4.4. Angulo de contato das amostras sem tratamento e apds o tratamento por spin-

coating.

Valores do angulo de contato (°), pela técnica por spin-coating

Amostra sem tratamento spin-coating
polifluoreto de vinilideno (PVDF) 84 £3 71 43
poliimida (kapton) 70 £2 60 +2
polidimetilsiloxano (PDMS) 90 +2 82 +2

Segundo STEFFENS (2012), utilizou a técnica por spin-coating, com rotacao de
3000 rpm por 60 segundos, para funcionalizar a superficie de nanosensores de microcantilever
com solucdo de polianilina, utilizados na detec¢do de umidade relativa, compostos organicos

voldteis, detec¢ao de feromonios de insetos € no amadurecimento de frutas.

Os tratamentos por descarga corona, spin-coating € plasma de RF nas atmosferas
de O,, N, e Ar foram realizados em uma unica superficie (lado A) das amostras de PVDF,
kapton e PDMS. Observou-se que os valores do angulo de contato foram os mesmos
encontrados para ambos os lados (A e B) das superficies apds os tratamentos. Com isto,
conclui-se que os tratamentos de superficie utilizados, tratam ambos os lados das amostras

poliméricas.

Para a andlise da estabilidade dos tratamentos de superficie, as amostras de PVDF,
kapton e PDMS, apés serem tratadas nas devidas condicdes citadas para cada tratamento,
foram armazenadas em recipiente hermeticamente fechado e acondicionadas na capela do
laboratdrio, em condi¢des controladas de temperatura (25°C +2) e umidade relativa (50% a
70%). A leitura do angulo de contato foi realizada 15 segundos apds a deposi¢do da gota na

superficie das amostras para garantir a estabilidade do equilibrio das forcas envolvidas



Capitulo 4. Resultados e Discussio 113

(LOPES, 2012). As posteriores leituras do angulo de contato foram realizadas apds as
amostras poliméricas ficarem em repouso por 1 min, 2 min, 5 min, 10 min, 20 min, 40 min, 1

h,2h,4h,8h, 16 h, 1 dia, 2 dias e 3 dias.

A estabilidade do tratamento por plasma de RF € de 1 min para as amostras
tratadas por tempo de 20s, independente da atmosfera utilizada. As amostras poliméricas
também foram tratadas por plasma de RF por tempo de 10 min. Nesta condicdo de tempo a
estabilidade do tratamento foi de aproximadamente 10 min, no entanto, observa-se na Tabela
4.3, que os valores do angulo de contato foram maiores quando comparados com as amostras
tratadas por 20s. Este fendmeno estd relacionado ao estado de saturacido de grupos polares
introduzidos na superficie polimérica com a progressao do tempo de tratamento (HILLBORG

et al., 1998; FANG et al., 2009; WANG et al., 2010; FARAHT et al., 2010).

Para as amostras tratadas por descarga corona, a estabilidade do tratamento foi de
5 min e para as amostras tratadas por spin-coating, apds 2 dias de tratamento, a superficie
polimérica se encontrava estdvel. A estabilidade do valor do 4ngulo de contato pode ocorrer
por uma variedade de meios como: reacao entre os grupos quimicos na superficie tratada por
oxidacdo, volatilizacdo ou a degradacdo de compostos de superficie quando em contato com o
ar. E também pela migracio de moléculas de baixa massa molar para dentro do filme ou
recobrimento de pontos reativos por exudacdo de aditivos e cadeias de baixa massa molar

para a superficie (MORRA et al, 1989; SUN et al, 1999; LOPES, 2012).

Pela técnica de descarga corona foram obtidos os melhores resultados para a
andlise de angulo de contato e estabilidade do tratamento, quando comparados ao tratamento
de superficie realizado por plasma de RF e por spin-coating. Comparando as técnicas
utilizadas pode-se destacar que a técnica por descarga corona € um sistema aberto de facil
constru¢do, manutenc¢do, manuseio e utiliza ar atmosférico. Enquanto que o sistema por
plasma de RF € um sistema fechado que necessita vacuo, gases e controladores de vazdo e
pressdo. A técnica por spin-coating necessita do agente de cura e o PDMS, para a produgdo
do filme, vicuo, placa aquecedora e o equipamento spinner. Ao contemplar tais requisitos das
técnicas por plasma de RF e spin-coating, o custo torna-se elevado em comparacdo com a
descarga corona. Cabe aqui ressaltar que apesar da técnica por descarga corona utilizar o ar
atmosférico, cuidados devem ser tomados se a umidade relativa do ar ultrapassar valores

acima de 70%, pois isto poderd desestabilizar o processo.
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Diante dos resultados da estabilidade dos polimeros apds os tratamentos de
superficie, as caracterizagdes a seguir foram realizadas apenas para as técnicas por descarga
corona e spin-coating. No entanto, a energia livre de superficie foi obtida utilizando amostras

tratadas por plasma de RF. Amostras sem tratamento foram utilizadas como comparativo.

4.5 Energia livre de superficie

A energia livre de superficie e a molhabilidade estdo relacionados com a adesio
do material apds ser submetido aos tratamentos de superficie. O valor de 6 ou angulo de
contato, fornece uma medida indireta da adesdo, permitindo uma comparagdo entre o trabalho
de adesdo e os métodos propostos para o trabalho de adesdo direta (AWAIJA et al., 2009;
CHIBOWSKI e TERPILOWSKI, 2009).

A energia livre de superficie das amostras de polifluoreto de vinilideno (PVDF),
polidimetilsiloxano (PDMS) e poliimida (kapton), higienizadas e tratadas pelas técnicas de
descarga corona, plasma de Radio Frequéncia (RF) e spin-coating, foram estimadas através
dos métodos de: Equagdo de Estado (EE), aproximacdao de Zisman (yc) ¢ Wu (média
harmonica), utilizando os liquidos organicos como, &dgua deionizada (polar) e

dimetilformamida (DMF, apolar) para a determinagdo do valor do angulo de contato (6).

4.5.1 Equacao de Estado (EE)

Os resultados da energia livre de superficie entre o solido/vapor (ySV), para as
amostras tratadas por descarga corona, foram obtidas pelo método da Equacao de Estado (EE)
(Equagdo 25), resolvida pela andlise de minimos quadrados. A constante empirica (;) com
valor de 1,057.10* (mN/m) e a tensdo superficial da agua (YLV) de 72,8 mN/m, foram
utilizadas como liquido de medida para a obtencdo do valor de 6 (GINDL et al., 2001). Na
Figura 4.8, estdao apresentados os valores da energia livre de superficie entre o s6lido/vapor
(ySV), em funcdo do tempo de tratamento por descarga corona, para as amostras de PVDF,

kapton e PDMS.

Na Figura 4.8, observam-se os valores de energia livre de superficie (ySV)
(mN/m) para amostras poliméricas, apresentando valor de ySV para as amostras sem
tratamento de 7,60 mN/m (PDMS), 8,40 mN/m (PVDF) e 9,90 mN/m (kapton). Apds 10
minutos de tratamento por descarga corona, os valores de YSV aumentaram para 9,70 mN/m

para o PDMS e o kapton e de 10,9 mN/m para o PVDF. Este aumento no valor da energia
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livre de superficie € resultante da introdu¢do de grupos polares na superficie poliméricas,

provenientes do tratamento.

15

10

Energia livre de superficie solido/vapor(mN/m)

0 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 5 10 15 20 25

tempo (min)

Figura 4.8. Energia livre de superficie ente o soélido/vapor (ySV) (mN/m), em func¢io do

tempo de tratamento por descarga corona, para as amostras de PVDF (m), kapton (@) e PDMS
(A).

Observa-se na Figura 4.8 que o valor de ySV das amostras, aumentou com a
progressao do tempo de tratamento. Apds 10 minutos de tratamento o valor da energia livre
de superficie nao sofre alteragdes significativas, pois atingem o estado de saturacdo dos
grupos polares introduzidos na superficie das amostras durante o tratamento (FARAHT et al.,

2010).

No trabalho de SENA (2011), o valor da energia livre de superficie (ySV) de
filmes de polipropileno sem tratamento de 33,1 mN/m. Apds serem submetidos ao tratamento

por descarga corona por tempo de 10 segundos, o valor aumentou para 46,9 mN/m.

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores da energia livre de superficie
solido/vapor (ySV) inicial (sem tratamento) em torno de 8 mN/m para o PVDF e kapton, e de
9 mN/m para o PDMS. Apoés o tratamento por plasma de RF por 20s, ndo observam-se

diferencas significativas entre os valores da ySV. No entanto, os valores da ySV aumentaram
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para 12 mN/m (PVDF), 10 mN/m (kapton) e 13 mN/m (PDMS), independente da atmosfera
utilizada, quando comparadas as amostras sem tratamento. Este aumento no valor da energia
livre de superficie € resultante da introducdo de grupos polares na superficie polimérica,
proveniente do tratamento por plasma de RF. Apds o tempo de 20 segundos de tratamento por
plasma de RF, ocorre o mesmo efeito observado para as amostras tratadas por descarga

corona, caracterizadas como o estado de saturagc@o do tratamento.

Tabela 4.5. Energia livre de superficie s6lido/vapor (ySV), obtido pelo método da Equagdo
de Estado, para as amostras tratadas por plasma de RF nas atmosferas de oxigénio, nitrogénio

e argonio.

Energia livre de superficie sélido/liquido (mN/m), método Equacio de Estado

Tempo de tratamento por plasma RF
Plasma de RF  Amostra
0s 10s 20s 40s 80s

PVDF 8,40+3 11,701 12,25+1 11,801 10,90 +3
Oxigénio (0;)  kapton 8,102 9,802 10,70£2 9,90 £3 10,80 £2

PDMS 995+2 13,56+3 13,561 13,561 13,56 2

PVDF 8,40+3 11,702 12,102 11,55+£3 11,551

Nitrogénio

(N2) kapton 8,102 11,55 +1 8,85 £2 10,75 #1 10,50 #1
2

PDMS 995+2 12,80+1 13,561 1345+1 13,56+2

PVDF 8,40+3 11,00£3 11,50+2 11,20£2 11,00 #1
Argonio (Ar) kapton 8,102 10,701 10,80 %1 9,90 +1 10,35 +1

PDMS 9,95+2 13,202 12,402 13,10+£2 13,402

GEYTER (2008) relatou que a energia livre de superficie solido/vapor para os
filmes de polietileno sem tratamento foi de 31,3 mN/m. Apds submeter as amostras por 5

segundos de tratamento por plasma de RF e valor de ySV foi de 56,2 mN/m.
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Na Tabela 4.6 estdo apresentados os valores de ySV para as amostras sem
tratamento de PVDF (8,5 mN/m), kapton (9,90 mN/m) e PDMS (7,60 mN/m). Apds o
tratamento por spin-coating, os valores de ySV aumentaram para 9,60 mN/m (PVDF), 10,60
mN/m (kapton) e 8,50 mN/m (PDMS). Este aumento no valor da energia livre de superficie é
atribuido a introdu¢do de grupos polares na superficie poliméricas, provenientes do

tratamento por spin-coating.

Tabela 4.6. Energia livre de superficie sélido/vapor (ySV), obtido método da Equacdo de

Estado, para as amostras tratadas por spin-coating.

Energia livre de superficie s6lido/vapor (mN/m), método da Equacao de Estado

Apos tratamento

Amostra Sem tratamento . .
por spin-coating
PVDF 8,50 +2 9.60 £3
kapton 9,90 +2 10,60 +2
PDMS 7,60 £2 8,50 £2

Os resultados da energia livre de superficie sélido/vapor (ySV), obtidos pelo
método da Equacgdo de Estado (EE), ndo sdo adequados para a caracterizacdo da superficie das
amostras poliméricas apds os tratamentos de superficie citados, por considerar apenas a
componente polar (dgua) do sistema (AHADIAN et al, 2010). No entanto, nota-se através
dos resultados obtidos (Figura 4.8 e Tabelas 4.5 e 4.6), que a modificacdo superficial
realizada pelas técnicas de tratamento melhoraram a propriedade de molhabilidade e adesao
das amostras poliméricas, por aumentar o valor de ySV apds o tempo de tratamento citado

para cada técnica utilizada (AWAIJA et al., 2009).

4.5.2 Aproximacio de Zisman (yc)

O método de aproximacao de Zisman € utilizado para caracterizar a superficie de
um sélido, por determinar a tensdo superficial critica (TSC), ou simplesmente energia
superficial critica (yc), obtido pela medida do valor de 6, entre diferentes liquidos de medida e
a superficie s6lida (ABBASIAN et al., 2004). A yc € definida quando a tensdo superficial de

um liquido (yLV) de referéncia molha completamente a superficie do solido, ou seja, quando
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a yLV ¢ igual a tensdo superficial critica (yc) (ZISMAN, 1964; GINDL et al., 2001; SENA,
2011).

Na Tabela 4.7 estdo correlacionados os valores da energia superficial critica (yc),
obtidos pelo método de aproximacdo de Zisman. Para isto foram utilizados como liquidos de
medida do valor de 0, agua e dimetilformamida (DMF). As amostras de PVDF, kapton e
PDMS foram tratadas por descarga corona, nos devidos tempos de tratamento citados na

tabela. Amostras sem tratamento foram utilizadas como comparativo.

Tabela 4.7. Energia superficial critica (yc), obtido pela aproximacdo de Zisman, para as

amostras tratadas por descarga corona.

Energia superficial critica (yc) (mN/m), aproximacio de Zisman

Tempo de tratamento por descarga corona

L s
0 min 1,3 min 5 min 10 min 20 min
PVDF 58,001 58,001 57,77+1 58,00+1 58,00 1
DMF Kapton 58,001 58,001 58,00+1 58,001 58,00 +1
PDMS 58,001 57,031 57411 57,50+1 57,50 %1
PVDF 71,90 £1 72,131 72,561 7232+1 72,161
Agua Kapton 72,14 £1 72211 72,281 72321 72,27 £l

PDMS 71,801 71,821 72,801 72,11+1 72,13 1

Observa-se nesta tabela (4.7), que o valor de yc € igual a 58 mN/m, quando foi
utilizado o liquido apolar (DMF) e para o liquido polar (4gua) em torno de 72 mN/m, no
tempo inicial (O min). Para todas as amostras, com o aumento do tempo de tratamento por
descarga corona até 10 minutos, ndo € observado aumentos significativos nos valores de yc,
quando comparados com as amostras sem tratamento, devido as medidas de angulo de

contato.
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Na Tabela 4.8 observam-se os valores da energia superficial critica (yc), para as
amostras poliméricas, tratadas por plasma de RF, nas atmosferas e tempos de tratamento

relacionados.

Tabela 4.8. Energia superficial critica (yc), obtido pela aproximagdo de Zisman, para

amostras tratadas por plasma de RF.

Valor da energia superficial critica (yc) (mN/m), aproximacao de Zisman

Liquidos Tempo de tratamento por plasma RF

Atmosferas de Amostras
medida 0s 10s 20s 40s 80s

PVDF 58,00 +1 58,001 58,001 58,00+1 58,00+l
DMF Kapton 58,001 58,00 +1 58,001 58,00+1 58,00 £1
PDMS 58,001 57,03 +1 58,001 58,00+1 58,00 *1

Oxigénio
(02) PVDF 71,9041 72461 72,561 72,471 72,321
Agua  Kapton 72,15%1 72,80+1 72,801 72,80+l 72,32 %l
PDMS 71,80 +1 72,80+1 72,80%1 72,801 72,32+l
PVDF  57,93+1 58,00+l 5800+l 58,00+l 58,00+l
DMF Kapton 58,001 58,00+] 58,001 58,00+ 58,00 ¢l
Nitrogénio PDMS  58,00+] 58,00+1 58,00%1 58,00+l 58,00 I
(N2) PVDF 71,901 72461 7252+1 7242+1 72,42+l
Agua Kapton  72,15#1 72,651 72,801 72,771 72,80 #1
PDMS 72,151 72,65+1 72,80%1 72,77+l 72,80 tl
PVDF  58,00+1 58,00+l 58,00+l 58,00+l 58,00+l
DMF Kapton 58,001 58,00+1 58,00+ 58,00%1 58,001
PDMS  58,00+1 58,00+1 58,00%1 58,00+l 58,00 tI

Argodnio (Ar)

PVDF  7190+1 72,331 72,42+1 72,38+1 72,33 %1
Agua Kapton 72,151 72,73 +1 72,58 1 72,770 *x1 72,75 #1
PDMS 72,151 72,73 +1 72,58 x1 72,70 £1 72,75 £1
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Os valores de yc obtidos para as amostras sem e com tratamento (Tabela 4.7),
utilizando o liquido de medida apolar (dimetilformamida-DMF) e o liquido de medida polar

(4gua), ndo houve diferencas significativas.

Na Tabela 4.9 sdao mostrados os valores da energia superficial critica (yc), para as
amostras de PVDF, kapton e PDMS, apds serem submetidas ao tratamento por spin-coating.
Para os liquidos de medida apolar e polar, ndo foram observadas diferencas significativas nos

valores de yc apds o tratamento, quando comparadas as amostras sem tratamento.

Tabela 4.9. Energia superficial critica (yc), obtido pela aproximag¢do de Zisman, para

amostras tratadas por spin-coating.

Energia superficial critica (yc) (mN/m),

oo aproximacao de Zisman
Liquidos de

medida Amostras
Com tratamento por spin-
Sem tratamento .

coating

PVDF 57,10 £1 58,00 £1

DMF Kapton 57,34 +1 58,00 +1
PDMS 57,00 £1 57,47 £1

PVDF 71,90 £1 72,11 %1

Agua Kapton 72,14 +1 72,27 +1
PDMS 71,80 £1 71,90 £1

Para a energia superficial critica (yc), obtida pela aproximacdo de Zisman, para as
amostras poliméricas, ndo houve diferencas significativas entre as amostras sem o tratamento
em comparagdo com as amostras tratadas pelas técnicas de descarga corona, plasma de RF e
spin-coating. Observa-se que o liquido de medida apolar (DMF) possui maior afinidade com a

superficie polimérica, em comparacao com o liquido de medida polar (dgua).

O método de Zisman refere-se a uma abordagem empirica retilinea, dada por uma
relac@o entre o cosseno do angulo de contato e a tens@o superficial critica de varios liquidos.

O liquido de medida de mesma polaridade fornece uma melhor relagdo linear entre o cosseno
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de 0 e a energia livre superficial do liquido (YLV), quando comparado ao liquido de

polaridade diferente (ABBASIAN et al., 2004; BALDAN et al., 2012).

4.3.3 Método de Wu (média harmonica)

Na Tabela 4.10 estdao apresentados os valores da componente dispersiva e
componente apolar, para as amostras de PVDF, kapton e PDMS, tratadas por descarga corona,

com 4 mm de distancia entre os eletrodos em fun¢do do tempo de tratamento.

Tabela 4.10. Componente dispersiva (apolar) (y d) e componente polar (y p), obtido pelo

método de Wu (média harmonica), para amostras tratadas por descarga corona.

Energia livre de superficie (mN/m), componente dispersiva (y d) e componente polar
(Y p), método de Wu (média harmonica)

Tempo de tratamento por descarga corona
Amostra 0 min 1,3 min 5 min 10 min 20 min

yd yp | yd yp | yd yp | yd yp [ yd yp

22,13 11,11 58,00 10,03 45,85 2596 58,00 24,82 58,00 24,39

PVDE 5" b0 41 41 41 41 42 2 o+l 4l
Kant 29,28 15,57 58,00 12,07 58,00 14,77 58,00 15,39 58,00 16,86
aplon— 4 & £ £ £ # #2 £
PDMS 19,33 942 20,24 9,52 31,46 13,94 34,80 41,88 34,80 41,88

+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1

Os resultados para energia livre de superficie total (ySV*°) (Tabela 4.10) foram
obtidos pelo método de Wu (média harmdnica). Observa-se que independente do tempo de
tratamento, os valores para a componente dispersiva (apolar) (y d) sdo maiores, quando
comparados aos valores da componente polar (y p). Este efeito indica maior afinidade da
superficie polimérica com o liquido apolar (dimetiformamida). O autor LOUZI (2015) tratou
amostras de politereftalato de etileno (PET) por tempo de 120s, com descarga corona e
observou um aumento expressivo da componente dispersiva, devido o aumento do tempo de

tratamento, foi de 50 mN/m para amostras sem tratamento para 65 mN/m apds o tratamento.
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A componente polar (y p) das amostras sem tratamento, relacionada na Tabela
4.10, foi 11,11 mN/m para o PVDF, 15,57 mN/m para o kapton e 9,42 mN/m para o PDMS.
Ap6s o tempo de 10 minutos de tratamento por descarga corona os valores da componente
polar (y p) aumentaram para 24,82 mN/m (PVDF), 16,39 mN/m (kapton) e 41,88 mN/m
(PDMS). De acordo com LOPES (2012), este efeito esta relacionado a maior afinidade que a
superficie polimérica possui quando estd em contato com o liquido polar (4gua) indicando
aumento da hidrofilidade e proporcionando melhora na propriedade de adesdo da superficie

das amostras.

Na Tabela 4.11 e na Figura 4.9 estdo relacionados os valores da energia livre de

rtahy obtidos pelo método de Wu, para as amostras poliméricas tratadas

superficie total (ySV
por descarga corona em funcdo do tempo de tratamento. Observa-se que apds 10 minutos de
tratamento por descarga corona, o valor da energia livre de superficie total é de 82,39 mN/m
(PVDF), 71,86 mN/m (kapton) e 76,68 mN/m (PDMS), quando comparadas com as amostras
sem tratamento, com valores referentes a 33,23 mN/m, 44,85 mN/m e 28,76 mN/m,

respectivamente.

total

Tabela 4.11. Energia livre de superficie total (ySV ™), obtido pelo método de Wu (média

harmonica), para amostras tratadas por descarga corona.

Energia livre de superficie (mN/m), método de Wu (média harmonica)

Tempo de tratamento por descarga corona

Amostra
0 min 1,3 min 5 min 10 min 20 min
PVDF 33,23 £2 68,03 +1 71,81 £1 82,82 2 82,39 £1
kapton 44,85 +2 70,07 £2 72,77 £2 73,39 +1 71,86 2
PDMS 28,76 +1 29,76 +1 45,40 1 76,68 1 76,68 1

As condicdes de tempo de 10 minutos de tratamento por descarga corona e
distincia de 4 mm, possibilitou aumento da energia livre de superficie das amostras,

possibilitando a melhoria de suas propriedades hidrofilicas e adesivas. Observa-se também a
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estabilidade do tratamento ap6s o tempo de 10 minutos de tratamento, para todas as amostras.
Este fato ocorre devido ao estado de saturacdo do tratamento superficial, que corresponde ao
valor critico minimo do valor de 6 ap6s a modificagao de superficie, ndo sofrendo alteracdes

significativas quando utilizados maiores tempos de tratamento (FANG et al., 2009).

100
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Figura 4.9. Energia livre de superficie total, obtida pelo método de Wu (média harmonica),
em funcdo do tempo de tratamento por descarga corona, para as amostras de PVDF (m),

kapton (e) e PDMS (A).

Segundo SELLIN (2002), as propriedades de adesao da superficie de filmes de PP
aumentaram com a progressao do tempo de tratamento por descarga corona, tendo em vista a
formacgdo de grupos polares contendo oxigénio como hidroxilas (-OH) e, principalmente, na
forma de carbonila (C=0), promovendo adesdao, aumentando a molhabilidade e a energia livre

total

de superficie total (ySV 7) das amostras estudadas e de suas componentes polar e dispersiva.
A autora concluiu também que o tratamento por descarga corona aumenta a rugosidade dos
polimeros devido a formacdo de novas estruturas de superficie, com aumento da forca de

adesao.

Na Tabela 4.12 estdo apresentados os resultados da energia livre de superficie
total (ySV "), para as amostras de polifluoreto de vinilideno (PVDF), poliimida (kapton) e

polidimetilsiloxano (PDMS), tratadas no intervalo de tempo entre 10s a 80s, por plasma de
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RF nas atmosferas de oxigénio, nitrogénio e argdnio. Observa-se na tabela, que o valor da
YSV total para as amostras sem tratamento € em torno de 28 a 44 mN/m e apds o tempo de 20s
de tratamento, nas atmosferas citadas, o valor da ySV ol ¢ g aproximadamente 64 a 92
mN/m. Apés este tempo de tratamento ocorre o estado de saturacdo, reportado na literatura,
como sendo a saturacdo dos grupos polares formados durante o tratamento de superficie com
o decorrer do tempo de tratamento, o que reflete no valor de 0 constante, independente da
atmosfera de gds utilizada durante a modificac¢do superficial (GEYTER et al., 2008; COSTA
et al., 2009).

total

Tabela 4.12. Energia livre de superficie total (ySV ™) (mN/m), obtida pelo método de Wu

(média Harmonica), para as amostras tratadas por plasma RF.

Energia livre de superficie total (mN/m), método de Wu (média harmoénica)

Tempo de tratamento por plasma RF

Plasma RF Amostra
0s 10s 20s 40s 80s

PVDF 33,23 +£2  78,02+2 81,60+£3 78512 73,39 %3

Oxigénio (02) kapton 4485 +2 67,741 72,23 +2 68,14+£2 72,77 %1

PDMS 28,76 £1 92,43 +1 9243 +2 92,43 +3 92,43 +2

PVDF 33,23+2  78,02+2 80,16 +2 76,78 2 76,78 £1

Nitrogénio (N2)  kapton 44,85 +2 76,78 2 64,18 £3 72,473 71,26 +2

PDMS 28,76 £1 85,58 1 9243 +2 90,80+2 92,43 +2

PVDF 3323 +£2  73,60+1 764743 75231 73,69 %3

Argonio (Ar) kapton 4485 +2 72,17+2 73,08+2 68,3242 70,662

PDMS 28,76 £1 88,87 +2 82,5443 87,562 90,01 +2
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WANG (2010) tratou amostras de ndo tecido de polipropileno, com plasma de RF
nas atmosferas de O, e N,, e constatou menores valores de 0 apds 30s de tratamento, com
consequente aumento no valor de energia livre de superficie. Esta caracteristica € atribuida a
incorporacdo de compostos hidrofilicos, proveniente dos grupos polares dos gases utilizados

durante o tratamento de superficie (FANG et al., 2009).

Na Tabela 4.13 estdo apresentados os valores da energia livre de superficie total
(ySV totaly componente dispersiva ou apolar (y d) e componente polar (y p) (mN/m), obtida
pela média harmonica, para as amostras de PVDF, kapton e PDMS, tratadas pela técnica de
spin-coating , em condi¢des adequadas de tratamento. Observa-se que os valores da
componente dispersiva sdo maiores, quando comparados com os valores da componente
polar. Este fato é decorrente das amostras terem maior afinidade com o liquido apolar
(dimetilformamida) e maior molhabilidade com o liquido polar (dgua). No entanto, as

0l inicial (sem tratamento) de 33,23 mN/m, 44,85 mN/m e

amostras com os valores da ySV
28,76 mN/m aumentaram consideravelmente para 67,46 mN/m, 71,86 mN/m e 41,62 mN/m,

para as amostras de PVDF, kapton e PDMS, respectivamente, apds o tratamento.

Tabela 4.13. Energia livre de superficie total (ySV totaly componente dispersiva (yd) e

componente apolar (yp) (método de Wu), para as amostras tratadas por spin-coating.

Energia livre de superficie total (mN/m), método de Wu (média harmoénica)

Sem tratamento Apos tratamento por spin-coating

Amostra

v d. Y Pp- vy total v d. Y Pp- vy total

PVDF 22,13 +1 11,11 £2  33,23+£2 | 58,00 +1 9,46 =1 67,46 £2

kapton 29,28 2 15,57 £1 44,85 £2 | 58,00 £1 13,86 £3 71,86 +3

PDMS 19,33 +1 9,42 +1 28,76 £1 33,68 £2 7,94 £2 41,62 £2
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4.3.4 Comparacao entre os métodos analisados

Na Tabela 4.14 estdo apresentados os valores da energia livre de superficie para
os métodos Equacdo de Estado, aproximacdo de Zisman e método de Wu (média harmonica).
Observa-se que a energia superficial critica (yc), utilizando a aproximagdo de Zisman e a
energia livre de superficie entre o sélido/vapor (ySV), obtido pela Equacdo de Estado (EE),
apresentam menores valores quando comparados a energia livre de superficie total (ySV ")
determinado pelo método de Wu (média harmonica) (ZISMAN, 1964; GEYTER et al., 2008;

COSTA et al., 2009; AWAIJA et al., 2009; WANG et al., 2010).

Tabela 4.14. Comparacdo entre os métodos equacgao de estado (EE), aproximacao de Zisman

(yc) e método de Wu (média harmonica).

descarga

Método Amostra  sem TT corona plasma RF spin-coating
. (20s)
(10 min)
PVDF 8,40 £3 10,90 +1 12,25 +1 9,60 £3
Eq“aga("E‘liae) Estado . oton  810£2 9701 10,70 +2 10,60 +2

PDMS 9,95 2 9,70 £2 13,56 +1 8,50 £2

PVDF 58,00 +1 58,00 +1 58,00 +1 58,00 +1

DMF  kapton 58,00 +1 58,00 +1 58,00 +1 58,00 +1

Aproximacio PDMS 58,00 1 57,50 #1 58,00 1 57,47 *1
de Zisman
(ye) PVDF 71,90 1 72,32 +1 72,56 *1 72,11 #1

agua  kapton 72,14 £1 72,32 £1 72,80 £1 72,27 £1

PDMS 71,80 +1 72,11 #1 72,80 %1 71,90 %1

PVDF 33,23 £2 82,82 £2 81,60 +3 67,45 £2

Método de Wu

£ 1 A kapton 44,85 +2 73,38 1 72,23 £2 71,86 £3
(média harmonica)

PDMS 28,75 +1 76,68 £1 92,43 £2 41,61 £2
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Segundo GINDL (2001), a energia superficial critica (yc) para polimeros ¢é
aproximadamente 10% a 15% menor que a energia livre de superficie total (ySV) obtida pela
EE e média harmodnica. Ressalta também que a yc ndo ¢ a ySV, mas apenas um parametro
empirico que € utilizado para descrever uma quantidade equivalente, em muitos casos onde a
aproximacdo de Zisman e o método de EE fornecem aceitdveis ajustes, no entanto, ndo
consideram os efeitos de espalhamento, que envolvem as forcas de ligacdo dipolo-hidrogénio

entre o liquido/sélido.

O método da Equacdo de Estado (EE) considera a sua aplicacdo, quando as

interfaces envolvidas sdo apenas relacionadas com as interacdes de dispersao (GINDL et al.,

2001; AWAIJA et al., 2009; SENA, 2011).

A aproximacdo de Zisman e a Equacdo de Estado possuem desvantagem, pois
requerem dependéncia com os liquidos de medida escolhidos, para estimar a energia livre de

superficie.

Segundo AHADIAN (2010), é possivel obter diferentes valores de energia livre
de superficie para uma mesma superficie sélida, dependendo de quais liquidos sejam
utilizados, obtido de forma experimental. O método de Wu (média harmodnica) fornece
maiores valores da ySV total para materiais poliméricos, devido este método ser o mais

indicado para sistemas de baixa energia (molhabilidade em polimeros).

Os valores do angulo de contato e da energia livre de superficie obtido pelo
método de Wu, para as amostras de PVDF, kapton e PDMS, tratadas pelas técnicas de
descarga corona, plasma de RF e spin-coating , proporcionaram a redu¢do no valor de 0,
aumento na propriedade de molhabilidade e como consequencia o aumento no valor da ySV
ol yroporciou a melhora na adesdo de superficie. Os valores de energia livre de superficie
obtidos apds os tratamentos de superficie neste trabalho, estdo acima dos valores reportados
na literatura, referentes a valores de 25 mN/m para o PVDF e de 20,4 mN/m para o PDMS
sem tratamento (SELLIN, 1998; ANJOS, 2006; URAYAMA, 2008). Os materiais
poliméricos necessitam ter um valor adequado de energia livre de superficie, os quais em
média sdo da ordem de 32 mN/m, para aplicacdes industriais como, propriedades adesivas

necessdrias para a impressdo, laminacdo, metalizagdo e auto-adesdo (SELLIN, 2002;

LOPES,2012).
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4.6 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As andlises de TGA sdao complementadas as andlises de calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), sendo utilizada para observar a estabilidade térmica das amostras de
PVDF, kapton e PDMS sem tratamento, para as superficies das amostras tratadas por 10
minutos por descarga corona, com distancia entre eletrodos de 4 mm e pela técnica de spin-

coating , seguindo o protocolo citado por RICCHI (2013).

Apés os devidos tratamentos das amostras, foram realizadas a adesdo das
superficies tratadas, resultando em amostras de PVDF/PDMS e kapton/PDMS. Na Tabela

4.15, estdao apresentados os resultados das propriedades térmicas obtidos por DSC.

Tabela 4.15. Propriedades térmicas para as amostras poliméricas obtidas por DSC.

Tratamento Amostra Tg (°C) Tc(°C) Tm(°C) 82; ?}Z‘;
Sem tratamento PVDF -54 167 192 169,34 199,02
Sem tratamento Kapton 275
Sem tratamento PDMS -80 300

Descarga corona PVDF/PDMS -120 166 192 15,81 20,58

Descarga corona Kapton/PDMS  -120 282 0,62
Spin-coating PVDE/PDMS 165 193 33,08 34,94
Spin-coating ~ Kapton/PDMS  -120 303

A transicdo endotérmica referente a temperatura de fusdao (Tm) do PVDF sem
tratamento, descrito na Tabela 4.15 e apresentado na Figura 4.10 (a), € de 192°C e a entalpia
de fusdo (AHm) ¢ de aproximadamente 199 J/g. De acordo com CRUZ (2013), encontrou a
Tm em torno de 168°C e SELLIN (1998) em torno de 180°C, para amostra de PVDF sem

tratamento.

A temperatura de fusdo alta significa que, quanto maior a fracdo cristalina do
material, maior serd a temperatura de fusdo, pois maior fracio cristalina significa maior

parcela do material com maior forca de ligacio (COSTA et. al., 2009). A temperatura de
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transicdo vitrea (Tg) (Tabela 4.15) do PVDF ocorre em torno de - 54°C. SELLIN (1998)

relata que a Tg do PVDF sem tratamento é em torno de - 36°C.
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Figura 4.10. Curvas de DSC para as amostras sem tratamento de PVDF, (a) pico de fusdo e

(b) pico de cristalizagao.
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A temperatura de cristalizagdo (Tc) para o PVDF, descrita na Tabela 4.15 e
apresentada na Figura 4.10 (b), é de 167°C e a entalpia de cristalizacdo é aproximadamente
169 J/g. A rampa antes do pico exotérmico de cristalizacdo € caracteristico de polimeros semi-
cristalinos, observados na anélise de difracao de raios-X (DRX), onde a fase amorfa do PVDF

comega a ganhar mobilidade em temperaturas inferiores a temperatura de cristalizacdo.

A inclinacdo observada na rampa, para amostra de PVDF sem tratamento (Figura
4.10, b), refere-se a diferenca do nivel de emaranhamento dos nds fisicos presentes na fase
amorfa livre do PVDF, entre os esferulitos e na fase amorfa constrita, aprisionadas entre as
lamelas cristalinas do esferulito (VAN KREVELEN e NIJENHUIS, 2009). Este evento pode
ser explicado, pois as mesmas cadeias estdo envolvidas em dreas cristalinas e amorfas, devido
ao comprimento da cadeia molecular. Desta forma, as cadeias localizadas na parte externa das
regides que contém os esferulitos, possui um menor envolvimento com as ligacdes de alta
energia, do que as cadeias que estdo situadas entre as lamelas cristalinas que sdo alternadas
entre as regides cristalinas e amorfas. Isto resulta em diferentes energias necessarias para
ocorrer a relaxacdo das ligagdes intermoleculares e consequente mobilidade das cadeias

poliméricas (CRUZ, 2013).

Na Figura 4.11 (a), observa-se para a amostra de kapton sem tratamento, que a
faixa de temperatura em torno de 140°C € referente ao pico de evaporagdo de solventes
residuais voléteis, possivelmente devido a imidizacdo de sitios reativos residuais presentes.
Este valor de temperatura encontrado nesta andlise estd de acordo com o valor obtido por
OLIVEIRA (2016), em torno de 160°C, para amostras de poliimidas, refrente ao pico de
evaporacao de solventes residuais. A literatura mostra para a amostra de kapton, na transi¢ao
endotérmica em torno de 80 a 100°C, estéd relacionada a evaporagdo de solventes residuais
volateis, como adgua (H,O) e gis diéxido de carbdnicos (CO2) absorvidos durante o

armazenamento das amostras poliméricas (GHOSH et al., 2012).

E possivel observar na Figura 4.11 (a) uma curva termogravimétrica, obtida na
transi¢do endotérmica para o kapton sem tratamento, em uma faixa de temperatura situada em
torno de 275°C, mostrado na Tabela 4.15. Esta faixa de temperatura estd associada
atemperatura de transicdo vitrea (Tg) do kapton. Os autores relatam que a Tg da poliimida é
em torno de 279°C a 329°C (NOHARA er al, 2010; OLIVEIRA, 2016). A elevada

temperatura de transicdo vitrea estd relacionada a energia de interacdo intercadeias. E

também, a imidiza¢do do nitrogénio, que dificulta a rotacdo em torno de ligagdoes de C-N dos
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dois anéis aromdticos e com isto contribui para o aumento da transicao vitrea (WANG et al.,

2009).
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Figura 4.11. Curvas de DSC para as amostras sem tratamento de kapton, (a) pico de fusdo e

(b) pico de cristalizagao.

Nao foi possivel verificar o evento térmico para o kapton sem tratamento,

conforme o pico de fusdo e a entalpia de fusdo observada na Tabela 4.15 e Figura 4.11 (a),
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pois a temperatura de trabalho ndo foi suficiente para ocorrer a fusdo do material. Esta
temperatura de trabalho estd relacionada a limitacdo de temperatura mdxima (em torno de
700°C) que o equipamento de DSC de fluxo de calor (marca TA Instruments, modelo DSC
2920 Modulated) atinge durante a andlise das amostras poliméricas por DSC. Segundo
NOHARA (2010) a temperatura de degradacdo térmica para a poliimida, inicia-se em torno
de 422 a 498°C e termina em aproximadamente 1000°C. Como consequéncia, também nao foi
possivel verificar a temperatura de cristalizacdo e a entalpia de cristalizacdo, de acordo com o

observado na Figura 4.11 (b) para o kapton sem tratamento.

O valor da temperatura de fusdo (transi¢do endotérmica) para o PDMS sem
tratamento, de acordo com a Tabela 4.15 e apresentada na Figura 4.12 (a), observa-se uma
queda brusca na curva referente a transicdo exotérmica em aproximadamente 300°C
(NOHARA et al.,, 2010). De acordo com os resultados obtidos por MARGACA (2010),
também observou um pico exotérmico proximo de 300°C, e explica que este efeito
exotérmico estd associado a reordenagdo das cadeias do PDMS, que ocorre sempre a uma

temperatura inferior a 300°C.

A transi¢do vitrea (Tg) do PDMS nao pode ser identificada nesta andlise, por
apresentar baixa temperatura de transicdo vitrea, o que indica que o polimero apresenta
elasticidade e flexibilidade a temperatura ambiente (ANJOS, 2006). No entanto, € identificado
na literatura que a Tg para o PDMS puro € em torno de -120°C a -125°C (ANJOS, 2006).
Segundo URYAMA (2000), utilizou duas taxas de resfriamento para a obtencdo da Tg do
PDMS: um resfriamento brusco, com taxa de 200°C min’! e outro brando, com taxa de 9°C
min™. O autor descreve que a Tg foi obtida com a taxa de resfriamento de 200°C min” e
auséncia com taxa de 9°C min’.. Entretanto, para este trabalho foi utilizada taxa de
resfriamento referente a 15°C min™'. Este fendémeno de Tg é devido ao resfriamento lento do
polimero, onde ocorre um aumento brusco na sua cristalinidade. Com isto, diversos cristais
sdo gerados, impossibilitando a observacdao da Tg quando o material é aquecido, j4 que a

temperatura de transicdo vitrea estd relacionada com o estado amorfo do polimero

(URAYAMA, 2008).

Na Figura 4.12 (b) para o PDMS, observa-se uma leve ondulacdo na curva da
transicdo exotérmica em torno de -80°C, podendo ser referente ao pico de cristalizagdo para a
amostra sem tratamento. A transicdo exotérmica, referente a temperatura de cristalizacdo do

PDMS € a fase em que as cadeias poliméricas se organizam espacialmente de forma regular
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em certos pontos no interior da massa polimérica. Essa ordenacdo espacial permite a
formacdo de uma estrutura cristalina. Com isso, novos cristais sdo gerados, sucessivamente,
com a ordenacdo das cadeias poliméricas em outras regides e isto reflete em toda a massa

polimérica, gerando a cristaliza¢do da massa polimérica fundida (ANJOS, 2006).
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Figura 4.12. Curvas de DSC para as amostras sem tratamento de PDMS (a) pico de fusdo e

(b) pico de cristalizagao.

Na Tabela 4.15 e Figura 4.13 (A) (curva e), observa-se a temperatura de fusao é
de 192°C para as amostras de PVDF/PDMS tratadas por descarga corona. Nesta mesma tabela

e na Figura 4.13 (B) (curva e), observa-se que a temperatura de fusdo para estas amostras €
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193°C, tratadas por spin-coating. J4 para as amostras de kapton/PDMS (Tabela 4.15) e Figura
4.13 (A) (curva d) observa-se a temperatura de fusdo é 282°C tratadas por descarga corona e
de 303°C tratadas por spin-coating, mostrado na Figura 4.13 (B) (curva d). No entanto, ndo
sdo observadas diferencas significativas entre estes dois tratamentos de superficie, quando

comparadas aos valores das temperaturas de fusao (Tm) para as amostras sem tratamento.
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Figura 4.13. Curvas de DSC do pico de fusdo (Tm), para as amostras sem tratamento de
PVDF (a), PDMS (b) e kapton (c), em (A) e (B). Para as amostras de kapton/PDMS (d) e
PVDF/PDMS (e), tratadas por descarga corona (A) e por spin-coating (B).
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A andlise de DSC permite avaliar mudancas nas propriedades térmicas dos
polimeros. No entanto, observa-se que para ambos os tratamentos de superficie, as
propriedades térmicas nio sofreram alteragdes significativas apds o tratamento de superficie,
devido os tratamentos proporcionarem alteracdes somente na superficie sem alterar as

propriedades de volume.

Para as amostras de PVDFE/PDMS ap6s os tratamentos de superficie, descritos na
Tabela 4.15, a temperatura de cristalizacdo (transicdo exotérmica), foi de 166°C para as
amostras tratadas por descarga corona, observado na Figura 4.14 (A) (curva e) e de 165°C,

para as amostras tratadas por spin-coating mostrado na Figura 4.14 (B) (curva e).

Nao sdo observadas diferencas significativas entre os dois tratamentos, quando
comparados ao valor da temperatura de cristalizagdo (Tc) de 167°C para as amostras sem

tratamento de PVDF e PDMS.

No entanto, de acordo com a Figura 4.14 (A e B), para as amostras de
kapton/PDMS (curva d), tratadas por descarga corona e por spin-coating , nao foi observada
transi¢do exotérmica quando comparadas as amostras de kapton e PDMS sem tratamento.
Como ndo foi obtido o valor de Tc para as amostras sem tratamento, apds a adesdo da

superficie tratada, também ndo foi possivel obter a entalpia de cristalizacdo (AHc).

Nao foram observadas modificagdes nas propriedades térmicas dos polimeros,
pois mantiveram boa estabilidade térmica em torno de 180°C, 270°C e 300°C para o PVDF,
kapton e PDMS, respectivamente, apds serem tratadas pelas técnicas de descarga corona e
spin-coating, indicando também que as propriedades de volume dos polimeros foram

preservadas.

Nos resultados do ensaio de DSC, para amostras de silicone sem e com a presenca
de polibuteno, obtidos por COSTA (2012), ndo foram observadas transicdes térmicas com
variacdo de entalpia, indicando cardter inerte ou ndo reativo das amostras. Portanto, o evento
térmico observado pelo autor, estd de acordo com os resultados encontrados para os polimeros

PVDF, kapton e PDMS apds o tratamento de superficie.

Nao foi observado por LOUZI (2015), influéncia do tratamento por descarga
corona sobre a modificacdo das propriedades térmicas dos monofilamentos de polipropileno

(PP), poli(tereftalato de etileno) (PET) e poliamida 6 (PA-6), apds o tempos de exposi¢ao ao
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tratamento de superficie, indicando que propriedades de volume dos monofilamentos foram

preservadas.
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Figura 4.14. Curvas de DSC do pico de cristalizacdo (Tc), para as amostras sem tratamento
de PVDF (a), PDMS (b) e kapton (c¢), em (A) e (B). Para as amostras de kapton/PDMS (d) e
PVDF/PDMS (e), tratadas por descarga corona (A) e por spin-coating (B).
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4.7 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para observar a estabilidade
térmica das amostras sem tratamento de PVDF, kapton e PDMS e apds o tratamento. As
amostras de PDMS/PVDF e PDMS/kapton foram tratadas por spin-coating e por descarga

corona por tempo de 10 minutos com distancia entre eletrodos de 4 mm.

No primeiro evento térmico (1° pico), descrito na Tabela 4.16 e apresentado na
Figura 4.15 (a), para o PVDF sem tratamento, ocorre perda de massa de 12,15%, na faixa de
temperatura de degradacdo em torno de 297°C. Este evento térmico, provavelmente estd

associado as impurezas volateis residuais da amostra.

Tabela 4.16. Picos de degradacdo térmica das amostras sem tratamento de PVDF, kapton e

PDMS.

1° pico de degradacao 2° pico de degradacao
Amostra sem
tratamento Temp. (°C) i::;a((‘iyj) Temp. (°C) nll’:srstla((‘iyf)
PVDF 296,93 12,15 4471 65,24
kapton 608,43 32,45
PDMS 523,95 61,89

No segundo evento térmico (2° pico), descrito na Tabela 4.16 e observado na
Figura 4.15 (a), pode ser relacionado a degradacdo térmica do polimero polifluoreto de
vinilideno de 447°C e perda de massa de 65,24%. GIMENEZ (2015) relata valores para o
primeiro evento térmico do PVDF em torno de 160°C e para o segundo evento térmico entre

420°C a 480°C com perda de massa de 58,80%.

Durante o processo de degradagcdo do PVDF (Figura 4.15, a) € liberado hidrogénio
e fldor, ocorrendo a formacao de fluoreto de hidrogénio (HF). Os dtomos de carbono livres
durante a degradagdao formam o mondémero (CH,=CF;). Com isto, os produtos de degradacao

do PVDF sao o HF, o mon6émero e um residuo de C4H3F; (COSTA et al., 2009).
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Na Tabela 4.16 e na Figura 4.15 (b), observa-se que no primeiro evento térmico
(1° pico) para o kapton sem tratamento, a temperatura de degradacio térmica € em torno de
608°C com perda de massa de 32,45%. FERREIRA (2014) relatou a degradagdo térmica em
torno de 550°C e perda de massa de 40%, para uma placa de inox 316L (ORMOSIL) de lcm?,
revestida com poliimida pelo método casting. A degradacdo do kapton, de aproximadamente
500°C ¢ devido a oxidacdo dos grupos aminopropil livres presentes na estrutura da poliimida

(PD (KHALIL et al., 2008).

No primeiro evento térmico (1° pico), descrito na Tabela 4.16 e apresentado na
Figura 4.15 (c), para a amostra de PDMS sem tratamento, observa-se degradacdo térmica na
faixa de 524°C e perda de massa referente a 61,89%. De acordo com HAIJI (2007), para
amostra de silicone, obteve a temperatura de degradacdo térmica em torno de 340°C a 520°C e
perda de massa em torno de 60%, estes valores corroboram com os valores encontrados neste

trabalho.

Na Tabela 4.17 estdo correlacionados os valores da temperatura de degradacao
térmica e perda de massa e na Figura 4.16, estdo apresentados os termogramas obtidos por
TGA, para as amostras de PDMS/PVDF (a) e PDMS/kapton (b) ap6és 10 minutos de
tratamento por descarga corona. Posteriormente foi realizada a adesdo destas superficies

tratadas e submetidas a andlise termogravimétrica.

Tabela 4.17. Picos de degradacdo térmica e perda de massa das amostras tratadas pelas
técnicas de descarga corona e por spin-coating, para as amostras de PDMS/PVDF e

PDMS/kapton.

1° pico de degradacao 2° pico de degradacao

Tratamento Amostra Perda de Perda de
Temp. (°C) massa Temp. (°C) massa
(%) (%)
PDMS/PVDF 414,60 16,27 514,27 31,88

Descarga corona
PDMS/kapton 488,12 55,78

PDMS/PVDF 415,98 21,22 503,74 22,45
Spin-coating
PDMS/kapton 480,49 47,49
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Na Tabela 4.17 observam-se os valores da temperatura de degradacdo (1° pico)
em torno de 415°C e a perda de massa em fungcdo do tempo de 16%, este valor estd
apresentado na Figura 4.16 (a), para as amostras de PDMS/PVDF tratadas por descarga

corona.

No segundo evento térmico (2° pico), nesta mesma figura (Figura 4.16, a),
observa-se a temperatura de degradacdo encontrada foi 514°C e 32% de perda de massa.
Observam-se maiores valores de temperatura de degradacao para as amostras tratadas, quando

comparados as amostras sem tratamento (Tabela 4.16).

No entanto, observa-se no termograma apresentado na Figura 4.16 (a), que a
amostra de PDMS/PVDF, tratada por descarga corona, apresenta boa estabilidade térmica até
cerca de 400°C e ap0s este valor, sofre brusca queda na perda de massa. Tal comportamento,
associado ao aumento de temperatura de degradacdo da amostra de PDMS/PVDF, sugere que

o polimero PDMS € mais estdvel termicamente do que as amostras de PVDF.

Segundo RIBEIRO (2003), aponta a degradagdo térmica do PVDF puro em torno
de 200°C e do carbonato de cdlcio (CaCOs) em torno de 600°C; e apds a obtencdo do
compdsito, a temperatura de degradagdo sofreu uma queda para em torno de 450 a 480°C. De
acordo com o autor, esta queda na temperatura de degradacdo € devido o CaCOj ser mais
estavel termicamente do que o PVDF puro, proporcionando maior estabilidade térmica ao

compdsito independente da porcentagem utilizada de CaCOs.

Na Tabela 4.17 observa-se o valor da temperatura de degradacdo (1° pico) em
torno de 488°C e a perda de massa em funcdo do tempo de 56%, estes valores estdo
apresentados na Figura 4.16 (b), para as amostras de PDMS/kapton tratadas por 10 minutos
por descarga corona. Observa-se menor valor de temperatura de degradacdo para a amostra

tratada, quando comparados as amostras (PDMS e kapton) sem tratamento (Tabela 4.16).

No entanto, observa-se no termograma apresentado na Figura 4.16 (b), que a
amostra (PDMS/kapton) apresenta boa estabilidade térmica até cerca de 500°C e apds este
valor, sofre brusca perda de massa. Tal comportamento, associado a temperatura de
degradacdo da amostra de PDMS/kapton, sugere que o polimero kapton € mais estdvel

termicamente do que a amostra de PDMS.
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De acordo com WANG et al. (2009), a decomposicdo térmica da poliimida em
atmosfera inerte ocorre pela clivagem da ligacdo entre C-N da imida e posteriormente a

descarboxilagc@o, com liberagdo de di6xido de carbono (CO,) e mondxido de carbono (CO),

permanecendo no residuo final hidrocarbonetos fragmentados na termdlise.
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Figura 4.16. Termogramas obtidos por TGA (linha continua) e derivadas (linha pontilhada)

dos polimeros tratados por descarga corona: (a) PDMS/PVDF e (b) PDMS/kapton.
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O mecanismo de degradacdo termo-oxidativa para a poliimida, de acordo com
BESSONOV (1987), € resultado do monitoramento por espectrometria de massa dos gases de
diéxido de carbono (CO;), monéxido de carbono (CO) e dgua (H,O) liberados, sendo os

principais produtos provenientes da degrada¢do em funcio da temperatura.

Segundo o autor, na temperatura abaixo de 250°C ocorre a liberagao de H,O e
CO, adsorvidos no polimero. Entre 250°C e 400°C ocorre a evolugdo desses produtos,
oriundos da descarboxilagdo e fechamento dos anéis imida dos sitios residuais. Acima de
400°C ¢é devido ao aumento abrupto nas quantidades de CO e CO, resultante da ruptura
homolitica das ligacdes presentes nos polimeros. A composi¢do dos produtos de degradacdo
de poliimidas em atmosfera inerte ou oxidativa sdo qualitativamente semelhantes, embora as
taxas de formagcdo em CO; sejam consideravelmente maiores (GHOSH e MITTAL, 1996;
OLIVEIRA, 2016).

No primeiro evento térmico (1° pico), descrito na Tabela 4.17 e apresentado na
Figura 4.17 para as amostras de PDMS/PVDF (a) e PDMS/kapton (b) tratadas por spin-
coating, observa-se temperatura de degradacdo em torno de 416°C e 480°C e perda de massa

de 21% e 47%, respectivamente.

No segundo evento térmico (2° pico) descrito na Tabela 4.17, para amostras de
PDMS/PVDF, com temperatura de degradacao de 504°C e perda de massa de 22%, ndo sdo
observadas diferencas significativas de temperatura de degradacdo e perda de massa entre as

amostras tratadas por spin-coating.

No entanto, quando comparadas com as amostras de PVDF, kapton e PDMS sem
tratamento, observa-se que ocorre um aumento significativo na temperatura de degradagdo e
perda de massa das amostras tratadas, descrito na Tabela 4.16. Observa-se boa estabilidade
térmica em torno de 400°C, para as amostras de PDMS/PVDF e PDMS/kapton, apds o

tratamento por spin-coating.
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Figura 4.17. Termogramas obtidos por TGA (linha continua) e derivadas (linha pontilhada)

dos polimeros tratados por spin-coating: (a) PDMS/PVDF e (b) PDMS/kapton.
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4.8 Teste de adesiao por descolamento

A superficie das amostras sem tratamento, de PVDF, kapton e PDMS
higienizadas e apds receberem os tratamentos superficiais, foram submetidas a adesdo, as
quais foram produzidas amostras com superficie tratada de PVDF aderida a superficie tratada
do PDMS (PVDF/PDMS). A superficie tratada do kapton foi aderida a superficie tratada do
PDMS (kapton/PDMS). A superficie de cada amostra sem tratamento foi tratada
individualmente, pelas técnicas de descarga corona por tempo de 10 minutos e distancia de 4
mm entre os eletrodos. Em condi¢des controladas de temperatura (25°C £2) e umidade
relativa (50% a 70%), estes valores foram estabilizados com o ar condicionado do laboratério
ligado. Através da técnica de spin-coating, as superficies das amostras foram tratadas de

acordo com o protocolo proposto por RICCHI (2013).

Na Tabela 4.18 sd@ao mostrados os resultados obtidos no teste de adesdo por
descolamento (peel adhesion test), observa-se que houve adesdo entre as superficies
poliméricas apds os devidos tratamentos quando comparados com as amostras sem
tratamento. No entanto, os valores de forca de adesdo estdo proximos, para as amostras de
PDMS/PVDF tratadas em ambos os tratamentos com valor em torno de 12 g/N e para as
amostras de PDMS/kapton em torno de 15 g/N em ambos os tratamentos. A forca de
descolamento aumenta a medida que o valor de 6 diminui (maior molhabilidade), com isso o
valor de energia livre de superficie aumenta, sendo necessdria maior forca de descolamento

entre as superficies poliméricas.

Tabela 4.18. Teste de adesdo por descolamento (peel adhesion test).

Amostra Sem tratamento  Descarga corona (g/N) Spin-coating (g/N)

PDMS/PVDF 0 12,23 +1 12,50 £1

PDMS/kapton 0 14,68 +2 15,02 £3
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Os tratamentos promoveram a incorporacdo de grupos polares na superficie
polimérica, proporcionando adesao entre as superficies tratadas das amostras de PDMS/PVDF
e PDMS/kapton, observados pela técnica de FTIR/ATR. O aumento na propriedade de
molhabilidade ocasionou um maior contato entre as superficies das amostras a serem aderidas,

contribuindo para o aumento da forca de adesdo.

Segundo SELLIN (2002), a forca de descolamento inicial foi de 2,7N para filmes
de polipropileno (PP) sem tratamento, e apds o tratamento pela técnica de descarga corona por
tempo de 30s foi para 4,7N. Estes resultados mostraram que a propriedade de adesdo da
superficie do PP aumentou apds o tratamento de superficie, devido aos grupos polares
contendo oxigénio, principalmente na forma de carbonilas, serem capazes de promover a

adesao.

De acordo com MORENT (2007) filmes de PDMS tratados por 5 s, proporciona a
substituicdo dos grupos hidrofébicos (CH3) por grupos hidrofilicos (OH), promovendo a

adesdo de superficie.

4.9 Morfologia de superficie e seciao transversal

As amostras poliméricas foram cortadas nas dimensdes de 2 cm x 1 cm, e
mantidas em ambiente com silica-gel ativada por 24h. As amostras de PVDF, kapton e PDMS
foram fraturadas com nitrogénio liquido, fixadas em um suporte adequado e metalizadas (mini
Sputter coater, SC 7620), através da deposic¢do na superficie, de uma fina camada de ouro de

espessura de 92 A.

Nas amostras sem e com tratamento por descarga corona € spin-coating, apos o
teste de adesdao por descolamento (peel adhesion test), as superficies poliméricas foram
submetidas a andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV), com ampliacdo das
imagens de 1000 x e 3000 x. Esta andlise foi realizada para identificar mudancas topograficas
com possiveis formacdes de micro rugosidades, bolhas, ou seja, imperfeicdes na superficie

polimérica.

Na Figura 4.18 observam-se as micrografias das superficies das amostras de
kapton (a), PDMS (b) e PVDF (c) sem tratamento. Na Figura 4.19 no grupo (A), para as
amostras de kapton (a), PDMS (b) e PVDF (c) tratadas por descarga corona e no grupo (B)

para as amostras tratadas por spin-coating.
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(a) kapton

26pn ——f EHT=15.00 kU LRAC /FEQ

Mag= 1.00 K X I Probe= 100 pA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

(b) PDMS

2pn - — EHT=15.00 KV LRAC /FEQ
Mag= 5.60 K X I Probe= 100 pA W= 25 mm  Detector= SE1 UNICAMP

' (c) PVDF

2oun  —roi

EHT=15.08 kV LRAC/FEQ
Mag= 1.08 K X I Probe= 100 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

Figura 4.18. Micrografia das superficies poliméricas sem tratamento, para as amostras de

kapton (a), PDMS (b) e PVDF (c). Ampliacdao de 1000 x das imagens.
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Na Figura 4.18 observa-se para as amostras sem tratamento (a, b, c¢), superficies
integras e sem imperfeicdes. No entanto, para as superficies aderidas entre o PDMS e PVDF,
e para o PDMS e kapton, apds o tratamento por descarga corona na Figura 19 grupo (A) e por
spin-coating no grupo (B), observam-se um aumento de micro rugosidades, bolhas e
fragmentos aderidos nas amostras de kapton (a), PDMS (b) e PVDF (c), quando comparadas
as amostras da Figura 4.18 (a, b, ¢) sem tratamento. Estes fragmentos aderidos na superficie
do PVDF, kapton e PDMS siao provenientes do teste de adesdo por descolamento (peel
adhesion test). As micro rugosidades sdo decorrentes dos tratamentos de superficie das
amostras poliméricas e os tratamentos intensificaram as deformagdes na superficie dos
polimeros, contribuindo com a melhora na propriedade de molhabilidade, aumento da energia

livre de superficie e consequentemente a adesao das superficies poliméricas.

Segundo LEROUX (2008), a alta energia gerada durante a descarga corona
proporciona a criagdo de regides danificadas, ou seja, as micro rugosidades. O aumento da
micro rugosidade apds o tratamento de superficie, promove aumento na propriedade
hidrofilica (molhabilidadade) e energia livre de superficie dos polimeros, confirmando os
resultados de angulo de contato e FTIR/ATR (SELLIN, 2002; SENA, 2011; LOPES, 2012;
LOUZI, 2015).

Na andlise de dngulo de contato e energia livre de superficie, observa-se que os
melhores resultados obtidos foram para as amostras tratadas por descarga corona como ja
mencionado. Esta técnica é um sistema aberto de facil constru¢do, manutencdo, manuseio e
utiliza ar atmosférico, enquanto que a técnica por spin-coating necessita do agente de cura e o
PDMS para a produgdo do filme, vacuo, placa aquecedora e o equipamento spinner. Ao
contemplar tais requisitos, a técnica por descarga corona torna-se o melhor processo utilizado

no tratamento de superficie quando comparado a técnica por spin-coating, que possui um

custo elevado na manutenc¢do e na funcionalizacdo de superficies poliméricas.
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(A) tratamento por descarga corona
; '-\

(B) tratamento por spin-coating

(a) kapton (a) kapton  «

2apn EHT=15 .88 KV LRAC/FEQ
Mag= 1.88 K X I Probe= 108 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

18pn EHT=15.88 kV LRAC/FEQ
Hag= 1.88 K X I Probe= 188 pA W= 25 nm Detector= SE1 UNTCANP
m | i - Cae N

18pn EHT=15 .88 KV LRAC/FEQ
Mag= 1.88 K X I Probe= 188 paA Wh= 25 mn Datector= SE: UNICAMP

28 EHT=15 .86 KV LRAC /FEQ
Hag= 1.88 K X I Probe= 168 pa Wwp= 25 mm Detector= SE1 UNICAHP

.

18pn EHT=15.86 kV LRAC/FEQ
Mag= 1.88 K X I Probe= 108 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

28pn EHT=15.88 kU LRAC/FEQ
Mag= 1.88 K X I Probe= 108 pA Wp= 25 mm Detector= SEL UNICAMP

Figura 4.19. Micrografia das superficies poliméricas, para as amostras de kapton (a), PDMS
(b) e PVDF (c) tratadas por descarga corona no grupo (A) e tratadas por spin-coating no

grupo (B). Ampliacdo de 1000 x das imagens.

Na Figura 4.20 observam-se as micrografias da secdo transversal com ampliagdo
das imagens de 3000 x, para as amostras de kapton (a), PDMS (b) e PVDF (c) sem
tratamento. Para as amostras tratadas por descarga corona na Figura 21 no grupo (A) e

tratadas por spin-coating no grupo (B) para as amostras de kapton (a), PDMS (b) e PVDF (c).
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(a) kapton i

1apn EHT=15 .88 kV LRAC /FE(
Mag= 1.88 K X 1 Probe= 188 pA W= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

(b) PDMS =

28pn —| EHT=15.08 kU LRAC /FE(
Mag= 588 X 1 Probe= 188 pA wn= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

168y

1 EHT=15.8@ KV LRAC/FE(
Mag= 1.80 K X I Probe= 186 pa W= 25 na Detector= SE1 UNICAMP

Figura 4.20. Micrografia da se¢do transversal das amostras poliméricas sem tratamento para

as amostras de kapton (a) PDMS (b) e PVDF (c¢). Ampliaciao de 3000 x das imagens.

De acordo com a Figura 4.20, para as amostras sem tratamento de kapton (a),
PDMS (b) e PVDF (c), observam-se superficies integras, sem danos ao longo da superficie
para todas as amostras poliméricas. Para as amostras apds o tratamento por descarga corona
relacionadas na Figura 21 no grupo (A) e por spin-coating no grupo (B), observam-se
modificagdes topogréficas ao longo das superficies com a propagacdo de aberturas (furos),
ericamento e erosao na superficie das amostras de kapton (a), PDMS (b) e PVDF (c) apds os

tratamentos de superficie. As imperfei¢cdes sdo decorrentes de ambos os tratamentos de
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superficie, pois os tratamentos intensificam as imperfei¢des na superficie polimérica, fazendo
com que ocorram pequenas deformagdes na superficie e secdo transversal das amostras. Os
fragmentos observados sdo provenientes do teste de adesdo por descolamento, devido a

descolagem das superficies de PDMS e kapton, PDMS e PVDF aderidas uma a outra.

(A) tratamento por descarga corona

(é) kapton

EHT=15 .88 KV LRAC /FEQ

2epn EHT-=15 .88 kV LRAC/FEQ

Hag- 1.80 K ¥ [ Probe- 188 pA W= 25 mm  Datector- SE1 UNICAHP Mag- 1.8 K X 1 Probe- 186 pA W= 24 mn  Detector- SE1 UNICAHP
7 - —
- & -1 =
(b) PDMS : (b) PDMS e s
< - : - 3 -

EHT=15.86 kU LRAC/FEQ
Hag= 3.98 K X I Probe= 108 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

(c) PVDF

LRAC/FEQ
Detector= SE1 UNICAHP

s il

EHT=15.86 kU LRAC/FEQ
Hag= 3.98 K X I Probe= 108 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

2epn EHT-=15 .88 kV LRAC/FEQ
Mag-= 588 X 1 Probe= 188 pa Wh= 24 mm Detector= SE1 UNICAMP

Figura 4.21. Micrografia da secdo transversal para as amostras de kapton (a), PDMS (b) e
PVDF (c) tratadas por descarga corona no grupo (A) e tratadas por spin-coating no grupo (B).

Ampliacdo de 3000 x das imagens.
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E possivel que o aumento das imperfei¢des visualizadas através da formagdo de
trincas, ericamentos, protuberancias e erupcdes na superficie das amostras tratadas melhoram
o aumento na hidrofilidade (molhabilidade) e energia de superficie dos polimeros (SELLIN,
2002; SENA, 2011; LOPES, 2012; LOUZI, 2015), confirmando os resultados obtidos pelas

andlises de angulo de contato, energia livre de superficie e FTIR/ATR.



Capitulo 5. Conclusdes 152

5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho para as modificagdes de

superficie introduzidas por plasma de RF, descarga corona e spin-coating; nos polimeros

polifluoreto de vinilideno (PVDF), poliimida (kapton) e polidimetilsiloxano (PDMS). Pode-se

concluir que:

Houve aumento dos valores do angulo de contato apds a higienizacido de 64°,
84° e 55° para 84°, 90° e 70° para as amostras de PVDF, kapton e PDMS,

respectivamente.

Ap6s o tratamento de superficie houve diminui¢do dos valores do angulo de
contato, de 84° (PVDF), 70° (kapton) e 90° (PDMS), para 59° (PVDF e
kapton) e 72° (PDMS), ap6s 10 min de tratamento por descarga corona. Para o
tratamento por plasma de RF por 20 s, independente da atmosfera utilizada, o
angulo de contato obtido foi de 41° (PVDF) e 0° para kapton e PDMS. Para as
amostras poliméricas apds o tratamento por spin-coating, o angulo de contato

foi de 72° (PVDF), 62° (kapton) e 84° (PDMS).

Os valores da energia livre de superficie foram 83 mN/m (PVDF), 73 mN/m
(kapton) e 77 mN/m (PDMS), para as amostras tratadas por descarga corona.
Para o tratamento por plasma de RF, nas atmosferas utilizadas, a energia livre
de superficie foi 82 mN/m (PVDF), 72 mN/m (kapton) e 92 mN/m (PDMS).
Para as amostras tratadas por spin-coating, os valores encontrados foram 67
mN/m (PVDF), 72 mN/m (kapton) e 42 mN/m (PDMS). Os valores obtidos
para a energia livre de superficie foram superiores aos relatados na literatura
(25 mN/m para o PVDF e 20,4 mN/m para o PDMS). Os materiais
poliméricos necessitam ter um valor adequado de energia livre de superficie,
os quais em média sdo da ordem de 32 mN/m, para aplicacOes industriais
como, propriedades adesivas necessdrias para a impressdo, laminacao,

metalizacdo e auto-adesao.

A diminui¢do do valor do angulo de contato em funcdo do tempo de
tratamento proporcionou melhora na propriedade de molhabilidade e

consequentemente aumento da energia livre de superficie, obtido pelo método



Capitulo 5. Conclusdes 153

de Wu (média harmonica), devido a introdu¢do de grupos polares na

superficie polimérica, visualizados pela anélise de FTIR/ATR.

e A estabilidade do tratamento por plasma de RF, nas atmosferas de O, N; e
Ar, foi em torno de 1 min apds serem tratadas por 20 s. Para as amostras
tratadas por tempo de 10 min, a estabilidade foi em torno de 10 min, no
entanto, os valores do dngulo de contato aumentaram, quando comparados aos

valores do dngulo de contato para as amostras tratadas por 20 s.

e Para as amostras tratadas por descarga corona, a estabilidade foi de 5 min e
para as amostras tratadas por spin-coating, apdés 2 dias de tratamento, a
superficie polimérica se encontrava estivel, indicando melhoria das

propriedades adesivas dos materiais.

e No teste de adesdo por descolamento (peel adhesion test), para as superficies
PDMS/PVDF, o valor encontrado foi 12 g/N e para a superficie PDMS/kapton
foi 15 g/N. Estes resultados mostraram que houve uma adesdo quimica entre
as superficies poliméricas, devido a introdug@o de grupos polares na superficie

polimérica apds os tratamentos.

e Na andlise da morfologia da superficie e secdo transversal das amostras de
PDMS/PVDF e PDMS/kapton, foram observadas a presenca de micro
rugosidades e fragmentos, resultante do teste de adesdo por descolamento
(peel adhesion test), provenientes do descolamento das superficies entre o

PDMS e kapton, PDMS e PVDF aderidas uma a outra.

e Nas andlises de TGA e DSC nao foram observadas alteragdes de propriedades

de volume do material, independente do tratamento de superficie.

e Do presente trabalho, conclui-se que as técnicas de tratamento de superficie
analisadas, enquadram-se como ferramentas capazes de aumentar as
propriedades hidrofilicas e de adesdo quimica das superficies poliméricas, sem
alterar as propriedades de volume destes polimeros, tornando-os aptos para
aplicagdes que requerem melhores propriedades adesivas. No entanto, de
acordo com resultados obtidos através de angulo de contato, energia livre de

superficie e estabilidade do tratamento, observa-se que os melhores resultados
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obtidos foram para as amostras tratadas por descarga corona. Esta técnica é
um sistema aberto de fécil constru¢do, manuten¢do, manuseio e utiliza ar
atmosférico, enquanto que a técnica por spin-coating necessita de vacuo, placa
aquecedora, equipamento spinner, agente de cura e PDMS para a producdo do
filme e por plasma de RF € um sistema fechado que necessita vacuo, gases e

controladores de vazdo e pressao.

e Ao contemplar tais requisitos, a técnica por descarga corona torna-se o melhor
processo utilizado no tratamento de superficie quando comparado com as
técnicas por spin-coating e plasma de RF que possuem um custo elevado na

manutencdo e na funcionalizacao de superficies poliméricas.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Verificar a durabilidade a intempéries das ligacdes adesivas entre as

superficies poliméricas;
Testar a adesdo do PVDF com outros polimeros de engenharia;

Avaliar a rugosidade por perfilometria ou Microscopia de Forca Atomica

(AFM);
Quantificar o Indice de Carbonila das amostras, por FTIR/ATR;
Aumentar o tempo de tratamento por plasma de radio frequéncia (RF);

Aplicagdes em dispositivos produzidos pela microfluidica como: sensores
degustativos, microssensores de fluxo, microbombas e microvdlvulas,

utlizados na drea da quimica, biolégica e na medicina;

Aplicacdes em células fotovoltdicas;
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