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RESUMO

E sabido que o polipropileno sofre degradacdo na presenca de radiacdo UV,
dificultando a sua utilizagdo em aplicacdes onde ocorre incidéncia deste tipo de
radiacdo. Surge assim a necessidade de se melhorar as propriedades do
polipropileno em relacdo a fotodegradacdo. Alguns trabalhos foram desenvolvidos
no sentido de melhorar as propriedades superficiais do polipropileno com a
deposicao de filmes de organosilicone, mas a fotoprotec&o originada por estes filmes
ainda é pouco estudada. O propoésito do presente trabalho foi o de depositar um
filme organosilicone preparado a partir de plasmas de HMDSO (Hexametildisiloxano)
sobre a superficie de filmes de polipropileno e verificar a protecao fornecida contra a
fotodegradacao. Dependendo das condi¢cdes de deposicdo a plasma empregadas,
detectou-se uma variagcdo na protecado exercida pelo filme depositado. Dentre os
testes realizados, a deposicdo de vapor quimico por plasma de baixa pressdo de
radiofrequéncia de 13,56 MHz usando uma mistura de gases de O,/HMDSO com
pressao de somada de 6 Pa e com uma poténcia de 80 W pelo periodo de 1 h foi a
que apresentou melhores resultados de protecdo, medida pela comparagcdo da
evolucgéo da area da carbonila na regido com pico em 1722 cm™ As anélises SEM-
FEG demonstraram que o filme formado tem adesdo ao substrato. As analises de
perfilometria demonstraram que o aumento do tempo de deposicdo aumenta a

espessura do filme e diminui sua rugosidade.

Palavras-chave: Fotodegradacao. Plasma. HMDSO. Filme SiO,-Like.

Organosilicone.



ABSTRACT

It is known that polypropylene is degraded in the presence of UV radiation, making
difficult its use in applications where occurs this kind of radiation. This situation arises
a need to improve the properties of polypropylene under photodegradation. Some
work was done in order to improve the surface properties of the polypropylene film
with deposition of organosilicon, but the photoprotection caused by these films is still
poorly studied. The purpose of this study was to deposit a film prepared from
organosilicon plasmas of HMDSO (Hexamethyldisiloxane) on the surface of
polypropylene films and verify the protection provided against photodegradation.
Depending on the plasma deposition conditions, we detected a variation in the
protection exerted by the deposited film. Among the tests, the chemical vapor
deposition on low pressure plasma by radio frequency of 13.56 MHz using a mixture
of gases with pressure O,/HMDSO added 6 Pa and a power of 80 W for a period of 1
h showed the best protection results, measured by comparing the evolution of the
area in the region with the carbonyl peak at 1722 cm™. FEG-SEM analysis showed
that the film generated have adhesion to the substrate. Profilometry analyzes
demonstrated that increasing the deposition time increases the film thickness and

decreases its surface roughness.

Keywords: Photodegradation. Plasma. HMDSO. SiO-like film. Organosilicon.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem o objetivo de recobrir filmes de polipropileno com organosilicones
depositados a partir de plasmas de HMDSO, para proteger sua superficie contra a

fotodegradacao.

1.2 Objetivos especificos
Desenvolvimento de protocolo de acompanhamento de fotodegradacdo com
aparelho labmade.

Determinar uma condicdo de deposicéo a plasma que forneca filmes organosilicones

transparentes e que protejam o polipropileno contra a fotodegradacao.

Melhorar a estabilidade a fotodegradacéo de filmes de polipropileno por deposicéo

de filmes finos organosilicones.
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2 INTRODUCAO

2.1 Polipropileno

O polipropileno € uma poliolefina semicristalina sintetizada pela adicdo sucessiva de
propeno a cadeia de polimero pelo catalisador do tipo Ziegler-Natta ou metalocénico.
Dessa forma possuem uma alta estereoespecificidade, gerando um polimero

comercialmente usado com isotaticidade em torno de 90 a 95% .

Algumas das principais aplicacdes do polipropileno sdo embalagens para alimentos,
produtos téxteis e cosmeéticos, tampas de refrigerante, potes para freezer e
garrafdes de agua mineral. Também sao utilizados em produtos hospitalares
descartaveis, tubos para agua quente, autopecas, fibras para tapetes, fraldas,

absorventes higiénicos, entre outros.

Na industria automobilistica a cada ano o uso do polipropileno tem aumentado, ja
que sua utilizacdo reduz o peso do automoével e consequentemente diminui o
consumo de combustiveis®. Ele pode ser utilizado nos para-choques, grades, nos

painéis internos, reservatorios de 4gua, entre outros.

As propriedades mais relevantes do polipropileno sdo a grande resisténcia a ruptura
por flexdo e fadiga, boa resisténcia quimica e ao impacto, bom isolamento térmico e
elétrico, baixa densidade, atoxidade, baixo custo e facil processabilidade. Estas
propriedades fazem do mesmo um dos termoplasticos mais utilizados pela industria:
mais de 1,4 milhdo de toneladas de consumo aparente * somente no Brasil, e com

uma demanda mundial prevista para 2012 de acima de 55 milhdes de toneladas *.
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2.2 Perspectivas de utilizacao de PP em novas aplicacdes

Uma das aplicacbes deste trabalho seria a utilizacdo de filmes ou pecas de
polipropileno menos fotodegradaveis, para uso como suporte a fotocatalisadores
utiizados na mineralizacdo de poluentes atmosféricos. A mineralizacdo é a
transformacédo de poluentes organicos como formaldeido a principalmente a 6xidos
de seus elementos constituintes, por exemplo, gas carbonico e agua. O dioxido de
tithnio € o mais utilizado destes fotocatalisadores e funciona pela formacdo de
radicais hidroxil, na presenca de agua e luz UV. Estes radicais formados na
superficie do TiO, reagiriam com poluentes atmosféricos atuando na sua
mineralizacao a, principalmente, CO, e H,O. O substrato comumente usado para
suportar estes fotocatalisadores € o vidro, que é caro, pesado e de dificil
conformacao, dificultando o design de equipamentos de aplicagdo desta tecnologia.
A conformacdo do substrato que recebe o fotocatalisador € de especial interesse
para o design de equipamentos que otimizem a turbuléncia e aumentem a superficie
de contato da atmosfera com o catalisador a0 mesmo tempo em que otimiza a
distribuicdo de luz UV. A limitagdo no uso de materiais poliméricos como substrato
para fotocatalisadores deve-se ao fato que os radicais formados para a
mineralizacdo dos poluentes sdo também agressivos a integridade do substrato
polimérico. Assim, uma proposta inovadora seria proteger o polipropileno contra a
fotodegradacdo através de uma camada superficial que atuasse como uma barreira
fisica para a permeacao de gas oxigénio do ar para o interior da massa polimérica,

além de absorver parte da luz UV que incidiria sobre o polipropileno.

2.2.1 Fundamentos teodricos sobre a luz

Nosso planeta € bombardeado constantemente por radiacdes eletromagnéticas que
provém do Sol, que € uma pequena parte da energia irradiada pelo mesmo, e esta
energia que chega a Terra é da ordem de 3,82.10% Joule por ano®**. Dentre estas

radiacOes estdo as ultravioletas que séo filtradas na atmosfera. A radiacdo UV que
19



chega a superficie terrestre tem comprimento de onda acima de 0,3 pum, como
verificado na Figura 1, sendo as componentes que se encontram entre 0,30 e 0,37

Um as principais responsaveis pela fotodegradacéo dos materiais®.
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Figura 1: Radiac&o eletromagnética incidente de fora da atmosfera, ao nivel do mar e
absorc¢des da H,O, CO, e O3 (Figura retirada de referéncia 6).

As radiacdes eletromagnéticas na regido UV possuem energias que podem ou ndo
ser absorvidas por um material quando nele incididas. A energia sé sera absorvida
se ela for exatamente igual a necessaria para promover um elétron de um nivel mais
proximo para outro mais distante do nacleo. Em um atomo excitado, um elétron pode
voltar para seu estado fundamental liberando a mesma quantidade de energia
absorvida em forma de luz, calor, ou mesmo esta energia pode ser absorvida na
formacdo de novas combinacfes de ligagcdes quimicas, e consequentemente

formacado de compostos diferentes dos originais ’.

A aceleracdo da fotodegradacdo depende da cinética de formacdo das espécies

reativas no polimero que € diretamente proporcional a quantidade de energia
20
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luminosa que atinge e é absorvida pelo polimero e pela quantidade de oxigénio
difundido pelo mesmo. Os hidroperéxidos séo considerados um dos principais
fotoiniciadores da degradacdo como os peréxidos, porém residuos cataliticos podem

também funcionar como centros croméforos e fotoiniciadores da degradacao ® °.

2.3 Degradacéao fotoquimica

Neste trabalho centra-se a atencdo aos processos de degradacao do polipropileno
pela incidéncia de radiacédo na regido do UV. Para haver degradacéo fotoquimica de
polimeros é necessario que ocorra a absor¢cédo de luz por algum grupo quimico que
faca parte da cadeia polimérica. Estes grupos sado chamados de cromdéforos e,
geralmente, sdo constituidos de insaturacées, como carbonilas e grupos vinilicos *°.
Teoricamente, o polipropileno puro nao teria grupos cromaéforos, pois € constituido
basicamente de ligagBes simples C-C e C-H, mas na sua sintese, processamento e
vida util podem ser formadas carbonilas e insaturacdes, como defeitos em sua
estrutura, permitindo a absorcédo de luz UV e, consequentemente, sua degradacéo

fotoquimica.

2.3.1 Definicdo de degradacéo

O termo degradacdo € bastante amplo, pois depende do material utilizado e das
caracteristicas de interesse do material. Degradacdo € a mudanca da estrutura
guimica e fisica ocorrida devido a exposicao do material a fatores fisicos e quimicos
externos e internos ao material que geram perdas em suas propriedades . A
degradacdo de polimeros é separada em categorias pela literatura especifica da
area em degradacdo termo-oxidativa, degradacdo termo-mecanica, degradacdo

térmica, fotodegradacé@o entre outras que estdo relacionados com os fatores mais
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presentes no ambiente degradativo *. Dificilmente os processos ocorrem
separadamente, em geral os processos ocorrem simultaneamente %, ou seja, ao
mesmo tempo em que ocorre uma fotodegradacdo pode estar ocorrendo a

degradacéao termo-oxidativa.

2.3.2 Processos degradativos dos polimeros

Os processos de degradacdo podem ser intrinsecos ou extrinsecos ao material. Nos
processos intrinsecos a degradacdo pode ocorrer devido a propria composicdo do
material, que em maior ou em menor grau possuem impurezas, que levam a uma
cinética de degradacdo diferente do material puro. Um exemplo é a formacado de
carbonilas na cadeia carbbnica na propria sintese. A degradacdo pode estar
relacionada também a fatores externos (processo extrinseco) ao material como a
oxidacdo devido ao contato direto com o oxigénio atmosférico, umidade, ambientes
agressivos como meios acidos ou alcalinos, assim como a bidtica presente no

ambiente ** e a exposicao a radiacdo eletromagnética e radiacéo nuclear.

Polimeros, em geral, passam por um processo auto-catalitico de degradacao que
envolve a iniciagdo da formacdo de um radical livre. No caso do polipropileno a
formacdo deste radical acontece preferencialmente na cisdo homolitica da ligacéo
C-H do carbono terciario, mostrado na sequéncia pela Figura 2, que possui menor

energia de ligagdo, 390 kJ.mol™* 4,

Carbono terciario

,/’:_; R’

q

Figura 2: Representacgao carbono terciario.
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Apés a formacdo deste radical, se houver presenca de oxigénio, pode haver a
formacao de um radical hidroperoxil, com posterior formacao de hidroperéxido, cisdo
homolitica com formacdo de radical hidroxil e, finalmente, a reacdo de Norrish
produzindo cisdo de cadeia. Neste ciclo (Figura 3) ha também a formacéo de outros
radicais que dao inicio a mais ciclos de degradacdo, gerando cisdo de cadeia e
formacao de grupos polares que possuem efeitos negativos (absorgcéo de luz UV,
menor cristalizacdo por inclusdo de defeito na cadeia) para a manutencdo das

propriedades de interesse como substrato para fotodegradacéo catalitica.

A cisdo de cadeia na superficie dos filmes, regido onde ocorre preferencialmente a
fotodegradacao, pode levar a formacéo de trincas e a diminuicdo das propriedades
mecanicas do PP. A formacdo de grupos polares na superficie do filme interfere
também na sua tensdo superficial, o que pode interferir na adesdo do filme ou de
particulas de fotocatalisador, quando utilizado como substrato para suporte de

catalisadores °.

2.3.3 Ciclo auto-catalitico

A formacédo de grupos polares durante a fotodegradagdo oxidativa gera
grupos conhecidos como cromoforos, que absorvem na regido do ultravioleta, o que
acelera a fotodegradacdo pela maior absorcdo da luz UV incidida sobre o
polipropileno. No caso do polipropileno, a absorcdo da luz UV é parte de um
mecanismo geral de fotodegradacao de poliolefinas, com formacgéao de carbonilas e
cisao de cadeia, que esta representado na Figura 3.
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egenda:

P =polimero .

P* =macroradical decomposicdo de POOH
H =hidrogénio hidroperduido

0 =oxigénio

Figura 3: Ciclo autocatalitico de degradacao dos polimeros. Figura modificada a partir
dareferéncia 16, com autorizacdo do autor Waldman WR.

Devido & acdo de energia térmica, luminosa, residuo de catalisador e
cisalhamento ocorre a cisdo homolitica do hidrogénio que esta ligado a,
preferencialmente, carbono terciario da cadeia polimérica, gerando a formacao do
macroradical, conforme Figura 4. A cisdo homolitica C-C pode ser gerada, porém
pela sua baixa mobilidade na massa polimérica 0 mesmo pode refazer a ligagdo em
vez de formar efetivamente um macroradical, como acontece com a ligacdo C-H
devido principalmente ao radical de hidrogénio tem maior mobilidade na massa

polimérica®®.
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Figura 4: Reacdo de formacdo de radical em polipropileno por acdo de diversos
fatores.

Apos a formacgdo do macroradical ele imediatamente reage com o oxigénio

presente originando um radical hidroperéxido (Figura 5)*°.

CHe !
R e "“x:t - .
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Figura 5: Reacdo de formacdo de hidroper6xido pela reacdo do radical com oxigénio.

A formacdo do hidroperéxido pela reacdo entre o radical hidroperoxil e um
hidrogénio de outra regido (Figura 6), gerando outro radical para as reac6es de inicio

do ciclo de degradacéo autocatalitico (Figura 5)*°.
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Figura 6: Reacédo de formacédo do hidroperdxido e formacéo de um novo radical.

A decomposicdo do hidroperéxido ocorre pela baixa energia da ligagdo O-O
de um hidroperéxido, ocorrendo uma cisdo homolitica desta ligacdo, gerando um
radical alcoxi e um radical hidroxila (Figura 7)*.

Figura 7: Decomposic¢é&o do hidroperoéxido.
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O radical alcoxi pode passar por uma reacdo de cisdo de cadeia, formando
neste processo uma carbonila (Figura 8) e um outro carbono na forma radicalar.
Uma das principais causas das perdas de propriedades mecanicas do polipropileno
€ a cisdo de cadeia pela reacdo abaixo. A cisdo da cadeia diminui rapidamente a
massa molar do polimero o que leva uma perda significativa nas propriedades

mecanicas do mesmo™°.

Figura 8: Representacgao da cisdo 3 da cadeia polimérica do PP, formando carbonila.

Inicia-se entdo a propagacao da degradacao (Figura 9), e havendo oxigénio no meio
esta reacao continuard e somente cessara se este radical encontrar outro radical e
formar uma reticulagdo com a cadeia lateral ou se encontrar algum composto que

doe um préton a este radical formando um composto estavel °.

-~
CHz CHz

Ry——CHe 1
ul

Figura 9: Representacao da reacédo de formacao dos peréxidos e hidroperéxidos
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2.4 Fotodegradacao

O conhecimento de como os processos fotodegradativos ocorrem, e como se
processam as reacdes quimicas envolvidas, tem levado ao desenvolvimento de
novos materiais com maior ou menor resisténcia a fotodegradacao. A aceleracédo da
fotodegradacdo € o0 que se deseja em alguns casos, como nhas sacolas
oxodegradaveis de supermercado que serdo posteriormente descartadas no meio
ambiente. Os oxodegradaveis sdo polimeros que sédo aditivados de agentes pro-
degradantes, em geral fotossensibilizantes, para que o mesmo venha a sofrer uma

degradacdo mais rapida no meio ambiente *’.

O termo fotodegradacdo estd relacionado a perda de propriedades de um
determinado material pela sua exposicao a luz. No caso de alguns polimeros como o
polipropileno, a fotodegradacdo esta intimamente relacionada a outros processos
degradativos como a degradacdo mecanica e termo-mecanica e a forma com que se
processa a sintese. Como a luz € absorvida logo nas primeiras camadas do
polimero e o polimero tem regides amorfas e cristalinas, a fotodegradacdo é
bastante heterogénea 2. Em teoria, se nenhum residuo de catalisador existisse no
polipropileno e polietileno, assim como a presenca de grupos croméforos gerados
durante a sua sintese e processamento, 0 mesmo ndo apresentaria fotodegradacéo,
pois no polipropileno e polietileno puro ndo existem ligacdes duplas, nem grupos
carbonilas, e sim somente ligagdes C-C e C-H, que séo transparentes a radiacao
UV. E necesséario que haja grupos croméforos para que haja a absorgéo de radiagéo
UV. E estes defeitos de sintese assim como a formacédo de carbonilas durante seu
processamento, dao as condi¢des para a absorcao de luz UV necessaria para a sua

fotodegradac&o *°.

Pesquisas foram realizadas para se obter um fator de relacdo entre degradacdes
feitas em laboratério e de exposicdo em ambiente natural, porém nao foi possivel se

encontrar tais fatores de relacéo %°.
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Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), a definicdo

de degradacdo de um material polimérico tem um carater amplo, pois tem como

parametro a propriedade de interesse **:
Mudancas quimicas em um material polimérico que usualmente resultam em mudangas
indesejaveis nas propriedades de interesse do material. Notas: 1. Na maioria dos casos (por
exemplo, em polimeros vinilicos, poliamidas) degradagéo € acompanhada por uma diminui¢cao
de massa molar. Em alguns casos (por exemplo, em polimeros com anéis aromaticos na
cadeia principal), degradagao leva a modificagbes na estrutura quimica. A degradacao também
pode ser acompanhada de reticulacdo. 2. Usualmente, degradacéo resulta na perda ou

deterioracdo de propriedades uteis do material. Entretanto, no caso da biodegradacéo

(degradacdo por atividade biologica), polimeros podem se transformar em substancias

ambientalmente aceitaveis com propriedades desejaveis.

Portanto, toda mudanca de estrutura quimica e/ou propriedades fisicas devido a
fatores quimicos ou fisicos externos, levando a uma diminui¢cdo nas propriedades de

interesse é considerada degradacao .
A fotodegradacédo tem algumas peculiaridades importantes de serem destacadas:

o A fotodegradacdo depende de dois fatores, a luz e o oxigénio, e ambos
nao tém penetracdo garantida por toda a extensao das pecas, portanto,
em geral, a fotodegradacdo € um fenbmeno de superficie, tendo seus

efeitos diminuidos em funcao da profundidade na peca.

e A absorcdo da radiacdo incidente ndo ocorre em qualquer estrutura

quimica, sendo necessaria a presenca de grupos cromoforos, que

® Chemical changes in a polymeric material that usually result in undesirable changes in the in-use properties of
the material. Notes: 1. In most cases (e.g., in vinyl polymers, polyamides) degradation is accompanied by a
decrease in molar mass. In some cases (e.g., in polymers with aromatic rings in the main chain), degradation
means changes in chemical structure. It can also be accompanied by crosslinking. 2. Usually, degradation results
in the loss of, or deterioration in, useful properties of the material. However, in the case of biodegradation
(degradation by biological activity), polymers may change into environmentally acceptable substances with

desirable properties.
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absorvem a energia incidente e dao inicio as rea¢fes fotoquimicas de
degradacdo. Grupos cromoéforos importantes sao as carbonilas e

ligacdes duplas entre carbonos.

e A permeacdo de oxigénio na massa polimérica é dependente da
estrutura do material. Prevaléncia de dominios amorfos leva a uma
maior permeacdo de oxigénio pela massa polimérica, ja a prevaléncia

de dominios cristalinos tem efeito contrario.

2.4.1 Reac0des de Norrish

Além dos peréxidos e hidroperéxidos, os grupos carbonilas formados durante a
sintese e processamento do polimero também absorvem a luz UV gerando cisdes
de cadeias pelas reacdes de Norrish do tipo | e Il, que seguem mecanismos reativos
até a decomposicdo em gas carbbnico. Pode-se observar na Figura 10, o
mecanismo possivel de formacdo das hidroxilas e também dos grupos ésteres,

acidos carboxilicos e vinila 238,
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Figura 10: Mecanismos da reacdo de Norrish, mostrando os possiveis caminhos de
reacbes **

2.4.2 Indice de carbonila

Em um acompanhamento de uma degradacdo por IR pode-se usar o indice de
carbonila. Como a absorbancia é proporcional a concentracdo da espécie que
absorve, segundo a Lei de Beer, Equacgao 1, onde ¢ = coeficiente de extingdo molar,
b = caminho Oéptico ou espessura da amostra e ¢ = concentracdo da espécie
responsavel pela absor¢cdo podemos calcula-lo de maneira simples. Se a
absorbéancia da espécie de interesse for relacionada com a absorbéancia de uma

banda referéncia, teremos entdo a Equacéo 2. Na equacao devido o b ser o mesmo
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para as duas bandas, os coeficientes de extingdo serdo constantes, AbSrs €
constante e cs também é constante, escrevendo-se entdo a Equacdo 3, onde K
representa todos estes valores constantes®°.

Equacéo 1

Abs = e.b.c
Equacéo 2

AbSC:O/ AbSref. = [Sc:o.b.Cc:o] / [sref.b.Cref]

Equacéo 3

Absc=0 = K[Cc=0]
Com as medidas os espectros IR em funcdo do tempo, pode-se colocar em um
grafico a intensidade da banda referente ao estiramento C=0O (ou O-H para os
hidroperoxidos) em funcao do tempo de exposi¢cdo a oxidacdo e tendo-se entdo uma
curva cinética de formacdo desses grupos (Figura 11). Elimina-se através deste
procedimento o erro provocado pela variacdo da espessura da amostra (no caso de
transmitancia) durante o experimento. Para isso usa-se como referéncia uma banda
gue nao varia durante o experimento. Os espectros feitos por refletancia a banda de

referéncia deve ser sempre adotada.
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Figura 11: Esquematizacdo do célculo de indice de carbonila.

2.5 Plasma

2.5.1 Definicao

Transformacfes de fase ocorrem com a variacdo da temperatura e da pressao. No
caso da temperatura, 0 seu aumento gera estados vibracionais mais intensos,
fazendo com que a matéria passe de estados mais agregados a estados de menor
agregacado, como as transicoes de fase do estado soélido para o liquido e do liquido
para 0 gasoso. A continuacdo desse processo de aquecimento, apés a mudanca do
estado liquido para o gasoso, faz com que espécies do sistema tenham energia
suficiente ndo somente para rompimento de moléculas como também para promover
ionizacdo do gas. Assim, além de ions, constituem o plasma elétrons livres, espécies
em estados neutros e excitados como também espécies radicalares, oriundas da
cisdo homolitica de ligagbes (Figura 12). Por apresentar caracteristicas distintas de

um gas, e por ser resultado de um processo continuo de aquecimento, que
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contempla outros trés estados da matéria, o plasma é considerado o quarto estado

da matéria®’.

Sdlido Liquido Gasoso Plasma
Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo
Gelo Agua Vapor Gas lonizado
H,0 H,0 H,0 H2 —> H*+H"
T<0°C 0<T<100 °C T>100°C T>100.000°C

I>10elétron volts

Moléculas Moléculas Moléculas lons e elétrons
com cinética com com com
restrita na movimentos movimentos movimentos
rede livres livres e independentes
cristalina distantes e distantes

Figura 12: Representacéo dos diferentes estados da matéria .

O estado da matéria mais presente no universo visivel € o plasma, cerca de 99%.
Um exemplo desta entidade proximo da nossa percepcdo de mundo é a aurora
boreal (Figura 13). A aurora boreal é causada pelo plasma na magnetosfera, devido
aos ventos solares que sdo particulas carregadas eletricamente. O estado da
matéria das estrelas, dos raios e das lampadas fluorescentes sdo outros exemplos

de estado de plasma .
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Figura 13: Fotografia do fendmeno Aurora boreal (retirado de Wikimedia Commons,
autoria de Senior Airman Joshua Strang)

Na superficie terrestre ndo ha formacdo de plasma sem que haja um aumento
significativo da energia em um sistema, pois devido a pressdo atmosférica e
condicBes especificas do nosso planeta, os estados mais presentes sdo os estados
sélido, liquido e gasoso e, poucos casos como 0s citados acima, constituem o quarto

estado da matéria.

Macroscopicamente, o plasma € eletricamente neutro, ja que as quantidades de
cargas positivas e negativas sao virtualmente iguais, porém o plasma possui
caracteristicas diferentes dos gases, sendo condutor de eletricidade e sofrendo

influéncia de campos elétricos e magnéticos.

2.5.2 Geracéao de plasma por radiofrequéncia

O plasma € gerado quando a energia presente no sistema é suficientemente alta
para ionizar espécies. E possivel a producdo de plasmas em laboratério a
temperatura ambiente, utilizando-se da energia elétrica de fontes continuas ou

alternadas. Por razdes técnicas, muitos estudos sdo desenvolvidos em plasmas
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excitados por sinal alternado de alta frequéncia como os sinais de
radiofreqiiéncia **°. Os plasmas gerados nestas condicdes sd&o chamados também

de plasmas a frio ou plasmas de baixa pressao.

A geracao de plasma por meio de campos elétricos ocorre pelo fato de que as ondas
eletromagnéticas, carregam energia que pode ser transferida para os meios em que
se propagam. Em um gés a baixa presséo sob a acdo de um campo, elétrons livres
sdo acelerados pelo campo elétrico aumentando sua energia cinética. E a
transferéncia desta energia a espécies do gas através de colisbes que propicia o
processo de ionizacdo, que é fundamental para o estabelecimento do estado de
plasma. Assim, o mecanismo basico da geracdo de um plasma de baixa pressao
consiste na transformacédo de energia elétrica em energia cinética e tal conversao é
realizada por elétrons livres normalmente presentes em qualquer gas. Como
somente espécies carregadas sdo afetadas pelo campo elétrico, as energias das
diferentes espécies do plasma séo distintas. Elétrons e ions possuem energias mais
elevadas que espécies neutras. Como a fracdo de espécies carregadas é baixa
comparada com a de espécies neutras, a energia média, ou equivalentemente, a

temperatura do plasma é baixa (proxima da ambiente).

2.5.3 Aplicacao de plasma em filmes poliméricos

Como os plasmas sdo compostos por espécies reativas e energéticas, a exposi¢ao
de um material a este ambiente certamente altera as suas propriedades fisicas e
quimicas de superficie. Tais alteracbes podem acontecer pela degradacao,
oxidacdo, inducao de ligacdes cruzadas ou formacéo de filmes finos nanométricos,

representadas pela Figura 14.

b . PN . / v n . s T ~ o
A radiofreqiiéncia é a freqiiéncia em que as ondas eletromagnéticas de radio sdo geradas, a corrente elétrica
em radiofreqliéncia gera a produgdo de ondas eletromagnéticas na freqiiéncia de rddio que é a base da

tecnologia de radio.
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Figura 14: Representacdo da modificagdo de superficie via deposi¢cado por plasma.

Uma das grandes vantagens da deposicao de filmes por plasma € que ela é rapida e
nao produz efluentes que necessitem de tratamentos antes de serem liberados. A
espessura dos filmes pode ser controlada pelos parametros de excitacdo do plasma
permitindo a criacdo de filmes que nao ultrapassam os 100 angstrons da superficie.
Qualguer composto com boa volatizacdo pode ser usado para a geragao do plasma
e posterior deposicdo **. Um exemplo é o hexadimetilsiloxano (HMDSO), um
composto comercial de facil aquisi¢cao, baixo custo e de baixa toxicidade que permite
a obtencdo de filmes transparentes na regido do visivel-ultravioleta com estruturas
que variam de Oxidos a organosilicones. Estes filmes sdo demonstrados apresentar
boa adesdo a uma série de diferentes substratos como também propriedades de
barreira atuando com camadas protetivas contra a corrosdo metalica por inibir a

permeacdo de espécies oxidativas e por serem resistentes a meios corrosivos 2.

37



2.6 Deposicao de HMDSO sobre PP na literatura

Na literatura encontram-se poucos relatos de deposicao de filmes por plasma de
hexametildisiloxano (HMDSQO) sobre o polipropileno (PP). Ha relatos de que a
deposicao de filmes a partir de plasmas de HMDSO sobre o PP causa mudancas
quimicas em sua superficie, que passa a ter grupos hidrofilicos que aumentam sua

molhabilidade 33343°

. Ainda dentro desses relatos, descreve-se que devido as
grandes alteracfes quimicas da superficie do polipropileno, confere-se ao filme
depositado uma alta adesdo ao substrato, j& que as forcas geradas sdo compostas
por ligagbes quimicas e ndo interagdes intermoleculares, diminuindo também o
coeficiente de atrito entre a superficie e o flme depositado (geralmente a diminuicédo
no coeficiente de atrito decorre da diminuicdo na concentracdo de radicais livres)®.

Outro fator que altera o produto das deposicdes é a temperatura *’.

Este tipo de camada pode ser utilizada para embalagens plasticas de alimentos,
servindo como barreira para vapor de agua, e também para diminuir a permeacao de
oxigénio para dentro da embalagem. No caso do PP ha uma maior dificuldade de se
conseguir uma boa barreira, devido a temperatura critica que se chega durante a
deposicao e a baixa temperatura de transi¢do vitrea do mesmo, causando defeitos
que aumentam a permeacao do oxigénio **%. A deposicdo com um equipamento de
plasma indutivamente acoplado gera um filme que funciona como barreira para

vapor de agua “°.

Além de melhorar a molhabilidade, os filmes formados a partir do plasma de HMDSO
podem apresentar a formacdo de uma coloracdo amarelo péalida na superficie que

indica a presenca de ligacdes Si-O-Si e Si-C **.

Outra possibilidade que deve ser considerada na formagdo de filmes a partir de
plasma de HDMSO, séo as espécies excitadas do plasma que liberam fétons em
uma ampla faixa do espectro eletromagnético, desde a regido dos raios X até o

infravermelho e o ultravioleta (este, especialmente em plasma de baixas pressoes),
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que pode levar & iniciacéo das reacdes de fotodegradacéo 2.

A espessura da camada depositada via plasma com HMDSO e oxigénio sofre
variacdo dependendo da proporgédo de oxigénio utilizado, quanto maior a proporgao
de oxigénio maior a espessura do filme depositado, o flme de HMDSO depositado
também atua como retardante de chama “**. Quanto maior a presenca de grupos

C-Hz menor a formacéo de uma cadeia continua de SiO, **

A energia de superficie pode ser significativamente alterada dependendo
das condi¢des de plasma formando uma camada hidrofobica (SiOxCyH;) a uma
camada hidrofilica (SiOy)*.

Os filmes organosilicones depositados a plasma podem ser considerados
como uma estrutura composta por um esqueleto inorganico Si-O-Si com grupos metil
conectados ao Si formando grupos laterais, terminacfes ou propagadores de cadeia,

conforme Figura 15.

| | |
\Sli,o Sli,o Sli/

Figura 15: Representacdo da cadeia de organosilicone.

Dependendo das condicoes de deposicdo e de alguns gases que séao
utilizados em conjunto com o HMDSO, pode-se variar a natureza das ligacfes
guimicas formadas. Assim, pode-se obter flmes majoritariamente 6xidos quando a
parte organica do precursor é removida, ou organosilicones quando esta é
preservada. Ajustando-se as condi¢cfes de plasma, pode-se produzir uma estrutura
muito parecida ao do polidimetilsiloxano convencional (silicone). Como na deposi¢cao
a plasma a polimerizacdo ocorre através de espécies atbmicas e moleculares, pode-
se incorporar ligacbes pendentes na estrutura do polimero permitindo o
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entrelacamento de cadeias vizinhas. Dessa forma o organosilicone depositado a
plasma apresenta maior grau de entrelacamento e de desordem que as encontradas

1. Refere-se a este material como uma estrutura do tipo silicone.

no polimero origina
Apesar de propriedades mecanicas e resisténcia quimica inferiores as dos oxidos,
os organosilicones aderem bem a uma série de substratos e sao flexiveis, ndo se
fragmentando mediante a aplicagcdo de tensdes. Além disto, o grau de
entrelacamento destas camadas pode ser ajustado pelos parametros de deposicéo,
melhorando suas propriedades de barreira e mecanicas. Neste sentido, tais
camadas demonstram potencialidade para protecéo de substratos poliméricos contra

a fotodegradacéo catalitica.

Ressalta-se aqui que nenhum estudo considerando-se a protecdao do PP
contra a fotodegradacao foi encontrado na literatura considerando-se os filmes

organosilicones depositados em plasmas de HMDSO.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1.1 Polipropileno

Utilizou-se polipropileno comercial a partir de pasta comum, tipo A4, com 0,15 mm
de espessura média. A pasta ndo contém pacote de estabilizacdo contra

fotodegradacado, pois € produto de uso indoor. A amostra utilizada foi cortada na

forma circular com uma &rea superficial de 1,8cm? +0,1.

3.1.2 Detergente especial

Para a limpeza das amostras foi utilizada uma solucdo aquosa de um detergente
especifico para limpeza de materiais de laboratério, com composi¢do alcalina, de
nome DET LIMP S32 (Farquil comércio e industria LTDA).

3.1.3 Equipamento de plasma

As deposicdes a plasma realizadas neste trabalho foram conduzidas em um sistema

labmade que é esquematicamente mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Esquema ilustrativo do aparato experimental de plasma usado na
deposicao de filmes

O equipamento € composto por uma camara de vacuo de ago inox equipada com
dois eletrodos paralelos. O sistema é evacuado por uma bomba rotativa (18m%h) e
0S gases sado inseridos por valvulas agulhas e a pressdo € controlada por um
medidor Barocel. O plasma é gerado pela aplicacdo de energia de radiofrequéncia
(13,56 MHz) no eletrodo inferior enquanto o superior e as paredes do reator sao
aterradas. Uma descricdo mais completa do equipamento pode ser encontrada na

literatura do nosso grupo de pesquisa *’.

3.1.4 Caixa de fotodegradacao

Os materiais foram expostos a radiacdo ultravioleta em um equipamento labmade,

com representacao e fotografia expostos na Figura 17.
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Figura 17: Equipamento de fotodegradacdo labmade, desenho esquemaético (a), visédo
externa frontal (b), visdo lateral da ventoinha (c), viséo interna (d, f) e visdo da parte
de cima da caixa (e).

Na lateral da caixa ha uma ventoinha e um orificio (Figura 17 a e c), com a funcao
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de renovacdo da atmosfera interna da caixa, para que ndo ocorra o0 acumulo de
0z6nio dentro da caixa e uma aceleracdo no processo de degradacdo devido a
presenca do mesmo, causando também diminuicdo da incidéncia de radiagcdo UV
devido a absorcdo pelo ozbénio. Na parede lateral também ha furos menores por
onde passam parafusos que apoiam a tampa com lampadas em diferentes alturas.
As alturas das lampadas em relacdo as amostras utilizadas foram de 10, 25 e 40 cm.
A Figura 17b apresenta a visdo externa da caixa, a Figura 17d apresenta a visédo
interna da caixa, a Figura 17e apresenta a visao da parte de cima da caixa onde se
encontram o0s reatores das lampadas e suas conexdes elétricas e a Figura 17f

apresenta a visao do porta-amostra colocada dentro da caixa de degradacéo.

3.1.5 Condic¢Oes experimentais para fotodegradacéo

Com o intuito de melhorar a homogeneidade da incidéncia da luz, foi alterada a
distancia em que as lampadas estavam em relacdo as amostras, distanciando-se as

lampadas das amostras.

Como as condi¢cbes da caixa de fotodegradacao foram alteradas, aproximando as
lampadas das amostras e recobrindo-se as paredes da caixa com papel aluminio,
fez-se necessario um teste para determinar a melhor posicdo das amostras dentro
da caixa, para que se tivesse uma variacdo minima entre as amostras. Desta forma,
determinou-se também a localizacdo em que a degradacdo € mais rapida (Figura
18).
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Figura 18: Esquema de posicionamento das amostras.

Ha uma relacdo direta entre o tamanho da caixa e a poténcia das lampadas que
foram escolhidas, uma vez que as lampadas disponiveis no mercado tém relacdo
direta entre tamanho e poténcia. O tamanho da caixa pode ser modificado de acordo
com as lampadas escolhidas para o experimento de fotodegradacido. E possivel
encontrar no mercado lampadas de 4 W que medem cerca de 14 cm, permitindo

caixas de fotodegradacdo de menor dimensao.

O sistema foi construido com material comercial disponivel em lojas de
material de construgéo. Os custos envolvidos em sua construcdo sao apresentados

no Apéndice A.

3.1.6 Suporte

O suporte produzido foi feito com um redutor de tubos de latdo com diametro de
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20 mm e nele foram colados, com cola quente, suportes de fotos de PP que foram
adaptados a altura requerida para que se colocassem as amostras fixadas com as

duas faces expostas. Fotografia do suporte € apresentada na Figura 19.

Figura 19: Foto do suporte produzido para as deposi¢cdes de HMDSO via plasma.

3.1.7 Perfilometria

Uma lamina de vidro de microscépio com 1,0 cm por 1,5 cm foi colocada junto as
amostras com metade de sua éarea superficial coberta com uma fita adesiva
resistente ao plasma (Kapton). Apds a deposicdo retirou-se esta fita adesiva
deixando um degrau cuja altura foi determinada em um perfilbmetro Veeco Dektak

150, aferindo-se assim a espessura da camada do filme formado.

3.1.8 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier

Para a andlise de infravermelho das amostras foi feita uma somatoéria de 32

varreduras de 400 a 4000 cm™ no modo transmissdo, em um espectrometro Nicolet

IR 200 (Thermo Scientific), o suporte utilizado foi de transmissdo, onde o feixe de

infravermelho passa diretamente pela amostra chegando ao detector apos

passagem pelo filme de PP.
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3.1.9 Espectroscopia de UV-visivel

A transmitancia/absorbancia de luz pelos filmes foi investigada por espectroscopia
no ultravioleta-visivel, utilizando-se um espectrdmetro UV-vis (Thermo scientific),
modelo Genesis. A amostra foi colocada na saida do feixe de UV-vis sem a

utilizacao de suporte, somente fixando a amostra com fita adesiva na saida do feixe.

3.1.10 Microscopia eletronica de Varredura

As micrografias foram feitas em microscépio eletrénico de varredura Quanta 650
FEG — High Resolution, em instalagdo multiusuario do Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) Sincrotron Campinas. As amostras foram metalizadas

com ouro em equipamento Bal-Tec SCD 005 Coater, por 60 segundos e 40 mA.

3.2 Metodologia de deposicéao

A metodologia de deposicdo ocorreu de duas formas distintas, com duas
configuragdes experimentais diferentes, para se determinar o efeito da presséo total

de trabalho nas propriedades dos filmes.

3.3 Primeira configuracdo de deposicéao

Filmes foram depositados sobre as laminas de polipropileno (PP) cortado em
formato circular com area de 1,8 cm?, no sistema experimental previamente descrito.
Para o estabelecimento do plasma, empregou-se atmosfera composta por 50% de
HMDSO e 50% de oxigénio, a uma pressdo somada de 6 Pa para os dois gases.
seis diferentes poténcias (40, 50, 60, 80, 100 e 120 W) e dois diferentes tempos de
deposicdo (30 e 60 min) foram empregados totalizando 14 experimentos. Estas
condi¢cbes foram feitas com base nos dados obtidos no trabalho anteriormente feito
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pelo nosso grupo de pesquisa®®*°.

Nesta primeira fase do trabalho, procurou-se determinar as melhores condicdes de
deposicao das amostras, variando também a localizacdo das mesmas no reator. As
deposicbes foram conduzidas tanto com amostras colocadas no eletrodo inferior
guanto no superior, conforme Figura 20, para verificacdo de possiveis variacdes nas

propriedades dos filmes.

PLACAS DO
CAPACITOR

e

Eletrodo Superior

ENTRAD:%
DE GAS g ’“%
i
; : Eletrodo Inferior
SUBSTRATOS GEIEARDFGR SISTEMA
- DE VACUO

Figura 20: Esquema representativo do equipamento de deposicéo a plasma *°.

Outra configuracao foi utilizada colocando as amostras em um suporte de fabricacao
labmade, apresentado na Figura 19, para que a deposi¢ao ocorresse nos dois lados
das amostras simultaneamente, ja que as amostras fixadas nos eletrodos recebem

deposicdo somente em um dos lados, o lado exposto ao plasma.

Este suporte foi construido com uma rosca redutora de vazao de tubos metélicos,
onde foram fixadas, com cola quente, espirais que foram adaptados para receberem
as amostras de PP. O suporte possui uma altura de aproximadamente 40 mm e

diametro de 20 mm e cada espiral tem um didmetro de aproximadamente 12 mm.

A estrutura molecular dos filmes depositados sobre o polipropileno foi analisado por

espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR), subtraindo-se os espectros das
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amostras contendo os filmes daqueles obtidos para o0 substrato. A
transmitancia/absorbancia de luz pelos filmes foi investigada por espectroscopia no
ultravioleta-visivel, utilizando-se um espectrometro UV-vis (Thermo scientific),
modelo Genesis. O uso do espectrometro de UV-Vis, permite que se verifique a
efetiva protecao do filme sobre o polipropileno, pela sua capacidade de absorcéo de
ondas eletromagnéticas na regido do ultravioleta, diminuindo assim a passagem

destas para o PP, consequentemente diminuindo a fotodegradacao.

3.4 Segunda configuracéo de deposicao

Foi realizada uma investigacdo para se determinar o efeito da presséao total de
trabalho nas propriedades dos filmes. Para tal, a pressdo de fundo do sistema foi
reduzida, substituindo-se a bomba de vacuo. Com tal alteracdo, a pressao foi
reduzida de 5,3 para 0,9 Pa. Com uma pressdo mais baixa ha um caminho livre
maior para as espécies geradas como o0s ions e elétrons que podem gerar mais
radicais e uma maior densidade de deposicdo. A partir desse pressuposto entao
testou-se novas deposicdes com tempos menores de 5, 9, 12, 15 e 20 minutos, mas
mantendo a pressdo de gases conforme a primeira configuracéo e fixando-se a

poténcia de 80 W devido ao resultado que melhor apresentou fotoprotecao.

As amostras foram posicionadas no centro do eletrodo inferior, onde se pressupde
uma maior homogeneidade de deposicdo. Além disto, amostras de PP recobertas
com filmes foram preparadas em diferentes regides do eletrodo em uma outra série
de experimento de modo a investigar se tal parametro tem algum efeito sobre a
fotodegradacao do PP.

3.4.1 Comparacao da fotoprotecdo em relacdo a posicao no eletrodo

Amostras foram preparadas com as seguintes condi¢cbes (80 W, 30min),
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posicionando-as em pontos especificos do eletrodo para investigar se este
parametro afeta a deposi¢éo do filme. A posicao das amostras e suas denominagdes

estdo demonstradas na Figura 21.

Figura 21: Desenho esquematico da posicdo das amostras no eletrodo e suas
nomenclaturas atribuidas.

3.4.2 Procedimento de limpeza das amostras de PP

Antes de cada deposicao as placas de PP foram submetidas aos procedimentos de
limpeza para eliminagdo de possiveis contaminantes que poderiam interferir nos
resultados da deposicdo do filme a plasma. As amostras foram colocadas em um
béquer com aproximadamente 100 mL de &gua filtrada e uma medida de detergente
especial DET LIMP S32. Levou-se o béquer ao ultrassom por 480 s. Ao final do
ciclo, as amostras foram enxaguadas varias vezes por diluicdo. Um novo banho
ultrassénico em agua destilada foi conduzido por 480 s. As amostras foram
subsequentemente enxaguadas varias vezes por diluicdo. Apds esta lavagem,
adicionou-se alcool isopropilico até cobrir completamente as amostras retornando-as
ao ultrassom por mais 480 s. Apdés o encerramento do ciclo do ultrassom, as
amostras foram transferidas para uma peneira, onde foram secas com o auxilio de

um soprador de ar.
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3.5 Procedimentos antes das deposi¢cdes

Para que as amostras ndo se deslocassem no eletrodo pelo fluxo de ar gerado no
momento em que a bomba de vacuo era ligada ou o sistema era ventilado, as
amostras foram fixadas no eletrodo com fita adesiva dupla face, tomando-se o
cuidado de que a fita adesiva fosse colocada nas extremidades das amostras para

gue néo interferisse nas analises posteriormente realizadas.

Antes de cada deposicéo o reator foi limpo com um plasma de argdnio excitado com
pressdo de 15 Pa e poténcia de 70 W por 600 s. As amostras foram submetidas a
um pré-tratamento em plasma de oxigénio a uma pressao de 10 Pa e uma poténcia

de 50 W por um periodo de 300 s.

3.6 CondicOes das deposicdes realizadas

Na sequéncia segue resumo das condi¢cbes experimentais desenvolvidas durante a

evolucao dos experimentos Figura 22.

Fluxograma das condi¢tes de deposicao de filmes por plasma e de fotodegradacao.
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Figura 22: Fluxograma das condi¢cbes de deposicdo dos filmes por plasma e de
fotodegradacéo.

3.7 Analises

Para verificar a efetiva protecdo fornecida pelo filme depositado a plasma ao
polipropileno, as amostras foram analisadas por espectroscopia no UV, fazendo-se a

comparacao do espectro obtido a partir do PP virgem com o revestido.

A espessura dos filmes foi obtida por perfilometria utilizando-se um degrau delineado
na superficie da lamina de vidro de microscopio durante as deposi¢cdes com o auxilio
da fita adesiva resistente a plasma (Kapton).Para fins estatisticos trés medidas
foram realizadas em diferentes posicdes do degrau. A rugosidade também foi
determinada por perfilometria nas mesmas amostras empregadas para a
determinacdo da espessura, mas nas respectivas regides sem o degrau. Trés
valores foram obtidos de varreduras conduzidas em diferentes pontos da amostra.
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A avaliacdo morfolégica dos filmes foi realizada por Microscopia Eletrbnica de
Varredura (SEM-FEG, do inglés Scanning Electronic Microscopy-Field Emission
Gun), no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), dentro das instalacdes

do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM).

3.8 Acompanhamento da fotodegradacé&o por FTIR

As amostras submetidas aos tratamentos a plasma foram analisadas por
espectroscopia na regiao do infravermelho e em seguida degradadas em triplicata
na caixa de fotodegradacdo, acompanhadas de amostras ndo depositadas para
comparacao da evolucdo na concentragdo de grupos carbonila. As amostras foram
retiradas do equipamento de degradacdo e analisadas, inicialmente, a cada 24
horas, mas dependendo do tempo de degradacao este intervalo foi maior ou menor.
O encerramento da degradacédo foi determinado pelo aparecimento de rachaduras
na amostra ou pelo tempo longo de degradagéo dependendo do caso.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo — Deposicao a plasma

Em uma etapa inicial dos trabalhos experimentais, foram testadas deposi¢cdes nas
poténcias de 40, 60, 80, 100 e 120 W de poténcia. Todas as amostras foram
testadas em relacdo ao efeito fotoprotetor, sendo que apenas as amostras
depositadas a partir de 80 W apresentaram resultados significativos de fotoprotecao,

como sera destacado adiante.

4.1.1 Comparacéao de deposicao em relagao a posicéo do eletrodo

A Figura 23 mostra os espectros na regidao do infravermelho obtidos a partir do PP
como recebido e coberto com filme em plasmas de 80 W de poténcia durante 30
minutos tanto no eletrodo superior quanto no inferior. Em destaque na Figura 23a,

estd a ampliacdo da regido em que houve diferenca entre os espectros.
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Figura 23: Espectros FTIR do PP contendo o filme depositado no eletrodo inferior e
superior (a) e resultado da subtragdo de espectros do PP virgem dos espectros das
amostras cobertas (b).
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A partir da subtragdo dos espectros adquiridos do PP ndo exposto ao plasma dos
espectros das amostras que foram recobertas (Figura 23b), € possivel observar a
formacdo de grupos quimicos caracteristicos do silicio, como o Si-O deformacéao
axial na regido de 1000 a 1110 cm™ e Si-CH; deformacdo angular simétrica na
regido de 1255 a 1270 cm™ °% **. A partir dos espectros obtidos para as amostras
depositadas no eletrodo superior do reator de plasma, pode-se observar uma menor
intensidade das bandas muito provavelmente devido a menor espessura destas
amostras (Figura 23b). Considerando-se tais espectros pode-se afirmar que os
filmes séo organosilicones devido a presenca de grupos metil, formando funcional
metilsilil, com um esqueleto inorgéanico (Si-O-Si).

Com relacdo ao efeito fotoprotetor, cujos resultados sdo obtidos a partir da andlise
da absorbancia de grupos carbonila, mostrada na Figura 24 em funcdo do tempo de
irradiacdo, ndo foi obtida fotoprotecdo para as amostras tratadas ocorrendo até uma
maior degradacdo das amostras tratadas. Todavia, apesar da sobreposicdo da
disperséo de valores obtidos observa-se uma tendéncia de maior formacdo de
carbonilas para as amostras depositadas no eletrodo superior.
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Figura 24: Evolucéo temporal na concentragdo de grupos carbonila para a amostra de
PP sem deposicdo e com deposi¢cdo a 80 W e 30 min realizada no eletrodo inferior e
no superior.

A partir dos resultados discutidos anteriormente, decidiu-se utilizar apenas o eletrodo

inferior para as deposicoes.

4.1.2 Utilizacao de detergente especial na limpeza das amostras

No inicio dos trabalhos experimentais, 0s primeiros testes de deposicdo geraram
amostras de PP cobertas com filmes que foram submetidos a fotodegradacdo sem
apresentar efeito fotoprotetor. Devido a baixa eficiéncia fotoprotetiva observada para
os filmes depositados, suspeitou-se de interferéncia de contaminantes na superficie
do PP e decidiu-se por um procedimento de limpeza anterior a deposicao. O uso do
detergente especial e o protocolo de limpeza com ultrassom, retira as impurezas da
superficie do filme, tornando a superficie mais suscetivel ao ataque dos radicais
formados no plasma, gerando um filme mais aderido a superficie do PP, garantindo

seus efeitos sobre a superficie do polipropileno.
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4.1.3 Analise da absorcédo UV das amostras depositadas e virgens

Analisando-se a Figura 25, que mostra 0 espectro na regiao UV para amostras
virgens e recobertas com filmes, observa-se que as amostras recobertas tém uma
absorcdo maior que as nado-tratadas. Destaca-se que o espectro de UV foi utilizado
para verificar a absorcdo do PP com o filme depositado em relacdo ao PP sem
deposicao ndo se atendo aos grupos quimicos responsaveis por esta absor¢ao, pois
se verifica que a maior absorcdo do UV se d& praticamente em todo espectro

analisado. O detalhe na Figura 19 ilustra mais claramente esta diferenca.
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Figura 25: Absorbancia de UV das amostras ndo tratadas VA e VB e recobertas com
filmes A e B.

Percebe-se uma diferenca de absorcdo das amostras depositadas das nao

depositadas, justificando a fotoprotecado das amostras depositadas.

A Figura 26 mostra a evolucdo temporal da absorbancia de grupos carbonila por
FTIR, para a amostra como-recebida e a exposta ao plasma. Nota-se ligeira
diminuicao (15% no tempo de 174h de degradacao) na formacao de carbonilas para

a amostra recoberta, especialmente para os maiores tempos de irradiacao,
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demonstrando o efeito protetor do filme. Este resultado pode ser atribuido & maior
absorbancia de radiagdo ultravioleta detectada na amostra revestida (Figura 25).
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Figura 26: Evolucdo temporal na concentracdo de grupos carbonila para as amostras
de PP como-recebidas e recobertas com filme depositado em plasmas de 80 W por 30
min, fixadas no eletrodo inferior.

4.1.4 Comparacao da fotoprotecdo em relacéo a posicao no eletrodo

Amostras foram preparadas na mesma condi¢do reportada na secao anterior (80 W,
30min), mas posicionando-as em pontos especificos do eletrodo para investigar se
este parametro afeta a deposicdo do filme. A posicdo das amostras e suas

denominacdes estdo demonstradas na Figura 21.

A Figura 27 mostra a evolucao temporal de grupos carbonila para tais amostras. A
ampliacdo mostrada a direita é relativa ao tempo de 100 horas. A dispersdo dos
resultados mostra que ndo ha como se fazer uma relacao direta entre a posicao do
eletrodo e o efeito protetor produzido pelos filmes depositados nas posi¢coes distintas
do eletrodo.
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Figura 27: Evolugcdo temporal na concentracdo de grupos carbonila para amostras
preparadas em diferentes posi¢cdes no eletrodo. Ampliacdo a direita é relativa ao
tempo de 100 horas de exposigéo.

4.2 Caracterizacao - Fotodegradacéo

4.2.1 Método de acompanhamento da fotodegradacéo

Como as degradagOes foram realizadas em condi¢des ambientais, houve variagao
de temperatura entre os diferentes dias em que foram conduzidos os experimentos,
por isso, toda amostra coberta foi degradada em triplicata, junto a uma amostra nao
coberta, chamada neste trabalho de virgem, também em triplicata. Deste modo tem-
se sempre o comportamento relativo do PP coberto com filmes organosilicones em
relacdo ao PP virgem. Esta comparacdo minimiza o efeito da variacdo da
temperatura ambiente nos resultados. A variacdo na concentracdo de grupos
carbonilas nas amostras virgens esta exposta na Figura 28. Estas fotodegradacdes

ocorreram em dias e horarios diferentes, e portanto em temperaturas diferentes.
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Figura 28: Evolugédo temporal da absorbéancia de grupos carbonila da fotodegradacéo
das amostras de PP como-recebidas (virgens) em diferentes dias. O efeito da altura da
ldAmpada na taxa de formacéao de grupos carbonila também é demonstrado.

Pode-se observar que a altura das lampadas em relacdo a amostra influencia na
formacéo de carbonilas durante a fotodegradacao, pois a energia incidente é funcéo

direta da distancia entre as amostras e as lampadas.

4.2.2 Degradacéo do polipropileno

A fotodegradacdo do PP apresenta variacdo em duas areas principais no espectro
de FTIR, na regisio de estiramento da carbonila, entre 1650 e 1800 cm™, e hidroxila,
entre 3050 e 3600 cm™, conforme se observa na Figura 29, e por conveniéncia 0s

resultados seréo apresentados focados nestas duas regides.
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Figura 29: Espectros naregido do infravermelho do polipropileno em varios tempos
de fotodegradacéo.

4.2.3 Novas condi¢des experimentais para fotodegradacéao

Com o intuito de melhorar a homogeneidade da incidéncia da luz, foi alterada a
distancia em que as lampadas estavam em relacdo as amostras, distanciando-se as
lampadas das amostras de 25 cm para 40 cm. Os testes realizados nestas
condicbes estdo apresentados no fluxograma da Figura 22. Com as novas
condicbes, observou-se um maior tempo para que os resultados de fotodegradacao
das amostras tratadas se diferenciassem dos obtidos nas amostras como-recebidas
de 25h para 88h. Inicialmente as amostras recobertas apresentam niveis mais altos
de degradacdo em torno de 0,5 areas de absorbancia, porém a cinética de
degradacdo, observada pela inclinacdo da reta obtida pelos resultados de

absorbancia de degradacao, é mais lenta que nas amostras virgens.

Como as condicfes da caixa de fotodegradacao foram alteradas, aproximando as
lampadas das amostras e recobrindo-se as paredes da caixa com papel aluminio,

fez-se necessario um teste para determinar a melhor posicdo das amostras dentro
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da caixa, para que se tivesse uma variacdo minima entre as amostras. Desta forma,
determinou-se também a localizacdo em que a degradacdo é mais rapida (Figura
18).

Foram realizados experimentos de degradacdo das amostras virgens nas posicoes
representadas pelo esquema na Figura 18. As amostras do fundo sofreram maior
degradacdo em relagdo as amostras colocadas no centro e na frente, indicando que
a melhor posicao das amostras para uma fotodegradacao rapida € no fundo da caixa
(Figura 30).
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Figura 30: Evolucdo temporal na concentracdo de grupos carbonila em relacdo a
posicdo das amostras na caixa de fotodegradacéo, amostras a frente da caixa (azul)
no centro (vermelho) e no fundo (preto).

Analisando-se as diferentes amostras, verificou-se que as que estavam no meio
sofreram maior degradacdo em relagcdo as amostras colocadas a esquerda e a
direita, indicando que a melhor posicdo das amostras para uma fotodegradacao

rapida € no meio da caixa (Figura 31).
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Figura 31: Evolucdo temporal na concentragdo de grupos carbonila em relagdo a
posicdo das amostras na caixa de fotodegradacdo, amostras a direita da caixa (azul)
no meio (vermelho) e a esquerda (preto).

4.3 Fotoprotecao dos filmes finos Organosilicones

4.3.1 Tempo de deposicao em relacao a fotoprotecao

Outra variavel estudada para avaliar a influéncia da deposicdo sobre o efeito
fotoprotetivo foi o tempo de deposicédo. Na Figura 32 séo apresentados os resultados
da evolucdo na concentragao de carbonilas para os filmes tratado e virgem. Nota-se
diferenca significativa na cinética de formacdo (38% menos absorbancia de
carbonila em relacdo as amostras virgens no tempo de 450 h de degradacéo) e,
portanto, no efeito fotoprotetivo produzido pelo filme, possivelmente pela maior
espessura do filme formado e consequente maior absor¢cdo de UV apresentada na
Figura 35.
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Figura 32: Evolucdo temporal na concentracdo de grupos carbonila para as amostras
de PP como-recebidas e recobertas com filme depositado em plasmas de 80 W em um
periodo de 1 h.

A partir dos dados da Figura 32 pode-se afirmar que o filme produz um efeito
pronunciado de protecdo contra a fotodegradacédo, sendo a area de absorcédo de
carbonila nestas amostras aproximadamente 50% menor que nas amostras virgens
(Figura 33).

65



1,0

o
(o2}
1

Absorbéancia (u.a.)
o
N
1

0,0 T
1800 1750 1700

Numero de onda (cm™)

(@)

1,0

——0h
——6h
084 | ——23h

o
<)
1

Absorbancia (u.a.)
o
S
1

1800 1750 1700

Numero de onda (cm™)

(b)

Figura 33: Comparacdo da evolucao da carbonila pelos espectros da amostra virgem
(a) e da amostra depositada a 80 W em 1h (b).

Apesar do efeito fotoprotetivo observado, as amostras expostas por uma hora ao
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plasma apresentaram coloracdo amarelada, o que pode ser explicado pela formacao
de ligagbes Si-O-Si e Si-C **. Além do efeito no aspecto dos filmes, as amostras
sairam encurvadas do reator devido ao maior tempo de exposicdo e,

consequentemente, a maior temperatura do eletrodo durante o tratamento.

4.3.2 Variagcao da poténcia da descarga (100W e 120W)

Para verificacdo da influéncia da poténcia de excitacdo do plasma no efeito
fotoprotetivo dos filmes, aumentou-se a poténcia transferida ao eletrodo. A Figura 34
mostra os resultados obtidos em que pode se constatar uma eficiéncia equivalente a
obtida com o filme preparado com a menor poténcia (80 W). Conclui-se, portanto,

gue o aumento da poténcia ndo aumentou significativamente a fotoprotecéo.
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Figura 34: Evolucédo temporal na concentragdo de grupos carbonila para as amostras

de PP como-recebidas e recobertas com filme depositado em plasmas a 100 e 120 W
em um periodo de 30 min.

4.3.3 Comparacéo das absorbancias UV das amostras analisadas

Os espectros de absorcédo, apresentados na Figura 35, corroboram os resultados de
67



degradagdo. As amostras com maior absorbancia em UV, apresentaram maior
fotoprotecdo. Este efeito deve-se a maior capacidade de absorcdo de luz
ultravioleta, pelo filme formado na superficie do polipropileno, diminuindo a

passagem de radiacao para o PP, consequentemente diminuindo a fotodegradacao.
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Figura 35: Absorbancias UV das amostras depositadas com 80, 100 e 120 W com 1h
de deposicdo. O espectro da amostra tratada em plasmas com 80 W por 30 minutos
também é apresentado.

4.3.4 Teste de uso de suporte para deposicao

Para que a deposicdo fosse realizada de forma simultdnea nos dois lados da
amostra, mantendo-a em menor contato com o eletrodo para ndo haver
encurvamento, devido a temperatura do eletrodo, foi produzido um suporte que
mantivesse a amostra com as duas faces expostas a deposicéo, e este suporte foi

utilizado nas amostras demonstrado no organograma (Figura 19).

Na Figura 36 é possivel observar que o filme depositado no PP no suporte e o filme
depositado no PP sobre o eletrodo apresentaram resultados distintos, sendo que o
filme colocado no suporte praticamente nédo apresentou efeito fotoprotetor. Isto pode

ser explicado pela variacdo nas propriedades do plasma em funcédo da distancia
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axial entre os eletrodos. Com a utilizacdo do suporte as amostras foram afastadas
do eletrodo polarizado, produzindo filmes com caracteristicas distintas. Além, disto, o

campo elétrico entre os eletrodos pode ter sido alterado pela presenca do suporte.
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Figura 36: Evolucdo temporal na concentracdo de grupos carbonila para as amostras

de PP como-recebidas e recobertas com filme depositado em plasmas de 100 W em
um periodo de 1 h fixado no eletrodo inferior e fixado em um suporte de amostras.

Concluiu-se que a deposicdo no suporte ndo apresentou resultados significativos,
provavelmente porque a porcdo mais ativa do plasma fica na regido mais proxima

aos eletrodos, e, com o suporte, as amostras sdo afastadas desta regido.

4.4 Resultados obtidos da segunda configuracao de deposicao

As deposicdes foram feitas para se verificar a interferéncia do tempo de deposicao
na fotoprotecdo, mas os resultados obtidos com as novas deposi¢cdes nao tiveram
fotoprotecdo como os anteriormente obtidos. Este fato esta relacionado a mudanca

promovida no equipamento de plasma, devido a substituicio da bomba de vacuo,
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relatada anteriormente. A diminuig&o significativa na presséo de trabalho aumenta o
livre caminho médio das espécies do gas que podem adquirir mais energia do
campo elétrico. De uma forma geral, aumenta-se a energia e concentracdo medias
de espécies ativadas no gas. O filme depositado nestas condicdes pode ser mais
espesso e tensionado que o obtido anteriormente. A probabilidade de descolamento
do filme do substrato cresce, fator que pode explicar a menor fotoprotecao fornecida
ao PP. Esta suposicdo € confirmada pelas micrografias destas amostras

apresentadas na Figura 37.
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Figura 37: Micrografia dos filmes depositados por 20 min em duas regifes distintas da
mesma amostra.

Como o aumento na espessura da camada depositada aumenta a tensao interna, o
filme se desprende do substrato por trincamento. A partir desta constatacdo, novas
deposicOes foram realizadas para se identificar em qual tempo de deposicdo se

obteria uma camada estavel e com a mesma fotoprotecdo produzida na primeira
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série de experimentos. Novas deposi¢des foram conduzidas com 5, 9, 12, 15 e 20
min de exposicdo, tempos relativamente menores que 0s anteriormente
empregados. Esta escolha se justifica pelo fato da diminuicdo na pressao de
trabalho ativar o plasma, aumentando sua taxa de deposi¢cdo. Neste sentido, uma
reducdo na espessura e, consequentemente na tensdo interna, pode ser
diretamente obtida diminuindo-se o tempo de exposi¢do ao plasma. Os resultados

obtidos nestes experimentos sdo descritos abaixo.

4.4.1 Deposicédo de 5 minutos

As amostras de PP foram expostas por 5 min ao plasma de deposicdo para verificar
se este tempo era suficiente para a formacdo de um filme que possuisse uma
capacidade fotoprotetiva.
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Figura 38: Espectro na regido do infravermelho, na regido da carbonila, para o filme
depositado em 5 min.

De acordo com os resultados da Figura 38, nota-se visualmente pela diferenca de
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absorcdo, que o tratamento por 5 min ndo apresentou efeito de fotoprotecdo. Ao
contrario, houve aumento na formacéo de carbonila em relacdo a amostra como-
recebida durante a degradacdo. Devido ao reduzido tempo de deposicdo a
incidéncia de espécies carregadas na superficie do PP nos instantes iniciais da
deposicéo pode ter levado a quebra de ligagdes e formacao de radicais no substrato,
normalmente obtida em todas as condicbes de tratamento. Este fato, aliado a
formacdo de uma camada muito fina, que nao inibe de forma efetiva a permeacao de

oxigénio e ndo absorve a radiacdo UV, acelera a degradacéo do PP.

4.4.2 Deposicao de 9 e 12 minutos

Uma vez determinado que o filme preparado por 5 min ndo promoveu protecao,

foram realizadas novas deposi¢cdes com tempos de 9 e 12 min.
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Figura 39: Espectro naregido do infravermelho naregido da carbonila para as
amostras de PP como-recebidas e recobertas com filme depositado em plasmas de 9
e 12 min e degradadas com 42h e 213h.

Para baixos tempos de irradiacdo com luz UV observou-se uma tendéncia de
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reducdo na formacdo de grupos carbonila nas amostras tratadas em relagdo as nao
tratadas, como mostrado na Figura 39. Todavia, apés 42 h de degradacdo esta
tendéncia ndo se confirmou e em tempos maiores as amostras recobertas
apresentaram resultados similares aos obtidos nas amostras como-recebidas (Figura
40).
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Figura 40: Evolugcédo temporal na concentragdo de grupos carbonila para as amostras
de PP como-recebidas e recobertas com filme depositado em plasmas de 9 e 12 min.

Este comportamento pode estar relacionado a ainda reduzida espessura da camada

organosilicone formada nestas condicdes.

4.4.3 Deposicao de 15 e 20 minutos

A Figura 41 mostra os espectros de infravermelho das amostras que foram expostas
por 15 e 20 minutos ao plasma de deposicdo. Um maior tempo de deposicéo foi
necessaria para que se verificasse uma maior fotoprotecdo como demonstrado
abaixo:
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Figura 41: Espectro na regido do infravermelho da regido da carbonila e hidroxila das
amostras depositadas 15 e 20 min e degradadas 165h.

A deposicao de 15 min foi a que apresentou a melhor fotoprotecdo, como verificado
pela menor formacdo de carbonila das amostras depositadas apresentadas na
Figura 42.

75



40 |—— Depositado 15 min
- 1|—— Depositado 20 min
‘ 35 | ;
g ] [—— Virgem
N
N
N~
—
IS
(]
o
=
x
\©
IS
£
o]
o
?
Q
<
0 T T T T T T T T

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (h)

Figura 42: Evolucédo temporal na concentragdo de grupos carbonila para as amostras
de PP como-recebidas e recobertas com filme depositado em plasmas de 15 e 20 min.

Embora as amostras preparadas por 20 min tenham apresentado fotoprotecéo
semelhante as tratadas por 15 min, conforme resultados das Figura 41 e Figura 42,
elas apresentaram descolamento parcial da camada depositada, 0 que n&o ocorreu
com as amostras tratadas por 15 min, desta forma, a condicdo de deposi¢cdo com

tempo de 15 min foi considerada como 6tima para esta configuracdo do sistema.

4.4.4 Deposicao dois lados das amostras

Com o intuito de verificar se o recobrimento das duas faces da amostra de PP
afetaria a sua fotodegradacao, dois procedimentos de deposi¢cao foram conduzidos
de forma subsequente, cada com duracdo de 15 min, em ambas as superficies. Os
resultados de fotodegradacéo foram similares aos anteriormente relatados indicando
que tal procedimento ndo produziu melhorias. Isto pode ter ocorrido devido pela
degradacédo da camada que foi depositada na primeira face, quando a mesma ficou

em contato com o eletrodo, que se aquece durante a deposicéo.
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4.5 Analise perfilométrica

Foram realizadas andlises de perfilometria, tanto de espessura como de rugosidade,

das amostras depositadas com a segunda configuracao.
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Figura 43: Evolucéo da espessura conforme o aumento do tempo de deposi¢cédo na
segunda configuragao.

Conforme observado na Figura 43, percebe-se claramente que com o aumento do
tempo de deposi¢cdo aumenta-se proporcionalmente a espessura do filme formado,
que interfere diretamente na sua atuacdo como foto protetor, devido a maior
absorcdo de radiacdo UV e maior efeito de barreira para a difusdo do oxigénio
atmosférico. Quando a espessura do filme é maior, percebe-se que a fotoprotecéo &
maior, mas a partir de 20 min o filme fica tensionado e acaba trincando formando
rachaduras (Figura 37), que fazem com que deposi¢ées com tempos maiores sejam
inviaveis.

A rugosidade também foi analisada, para verificar a variagdo com o aumento do
tempo da deposicao (Figura 44).
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Figura 44: Rugosidade do filme depositado em varios tempos de deposi¢éo da
segunda configuragdo.

Com relacdo a rugosidade, a superficie apesenta pouca rugosidade e a variacao da
mesma ao longo de toda a superficie do filme €& praticamente constante,
apresentando desvios padrées menores que 4% em relagdo ao valor médio, com
excecdo do tempo de deposicdo de 9 min. Percebe-se também que quanto maior o

tempo de deposicdo menor a rugosidade.

4.6 Andlise morfoldgica

Para verificar se houve variacdo morfoldégica dos filmes finos em funcdo das
condicbes de deposicdo ou da exposicdo a fotodegradacdo, micrografias das
superficies foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura. As micrografias
obtidas em amostras depositadas por 9 e 5 minutos estdo expostas na Figura 45.
Em aumentos menores, de 500 e 5.000 vezes, é possivel observar que com
menores tempos de deposicdo, os filmes organosilicones apresentam boa

uniformidade e baixa ocorréncia de descontinuidades. Em maiores aumentos, de
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7

30.000 e 200.000 vezes, observa-se que o filme é constituido por esferas de
dimensdo nanométrica, aglomeradas na formagdo de um filme. A monocamada
aparenta forte adesdo ao polipropileno, provavelmente de natureza covalente,

conforme pode-se observar nos maiores aumentos da Figura 45.
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Aumento

30.000 x 5.000 x 500 x

200.000 x

L

de amostras de polipropileno

Figura 45: Micrografias em diferentes ampliagdes
cobertas por filmes finos de organosilicones, em diferentes tempos de deposicgéo.
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A micrografia da Figura 46 foi obtida a partir da lateral da amostra, que passou por
corte a temperatura ambiente. Estas condicbes ndo podem ser usadas para
avaliacdo de morfologia devido a deformacéao elastica ocasionada pelo corte, porém
é possivel obter a informacao da forte adeséo do filme organosilicone a superficie do
polipropileno. A espessura observada para o filme depositado sobre o polipropileno,
da Figura 46, esta entre 100 e 150 nm.
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Figura 46: Micrografias de amostras de polipropileno cobertas por filmes finos
organosilicones, naregido de deformagao plastica causada pelo corte da amostra.

As micrografias obtidas a partir das amostras depositadas por 9, 12 e 15 minutos
apresentaram maior ocorréncia de descontinuidades, em relacdo aos menores
tempos de deposicdo, provavelmente devido as tensdes oriundas do aumento de
espessura da amostra. Outra informagdo obtida da Figura 47 é que, apesar das
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tensdes que originaram as descontinuidades, a morfologia do filme organosilicone
no aumento de 200.000 vezes € a mesma para 9 e 12 minutos de deposicdo, sendo

que para os filmes com 15 minutos de deposicdo se observam fissuras nas
particulas .
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500 x 5.000 x 200.000 x

Aumento

Figura 47: Micrografias em diferentes ampliacbes de amostras de polipropileno
cobertas por filmes finos de organosilicone, em diferentes tempos de deposicéao.
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5 SUGESTAO DE ETAPAS POSTERIORES

Os esforcos de pesquisa nesta dissertacdo apontaram uma série de possibilidades
de pesquisa na area de cobertura de materiais poliméricos com filmes finos de
organosilicone que né&o puderam ser continuadas. Esta secdo tem a fungcdo de

indicar e sugerir possibilidades de continuacédo desta pesquisa.

1. A morfologia dos filmes finos mostraram alguma variacgdo em funcdo das
condicbes de deposicdo. Em algumas das condicbes de deposicdo observou-se
descolamento dos filmes finos formados, enquanto em outras micrografias observou-
se forte adesdo dos filmes finos ao substrato de polipropileno. A protecdo do
substrato poderia ser mais eficiente se fosse encontrada a condicdo para deposi¢céo
que favorecesse o crescimento do filme, sem a formacdo de descontinuidades. E

algumas possibilidades sao:
» Testar deposices com menores poténcias e tempos maiores;

» Conseguir condicdes que permitam deposicbes com tempos maiores sem

deformar o substrato;
» Variar a pressao do oxigénio para obter melhores resultados;
» Variar a pressao de fundo para testar novas condicoes.

2. Outra vertente de pesquisa que poderia ser continuada seria a tentativa de
deposicdo de filmes a pressdo atmosférica, o que potencializaria a aplicacdo da
técnica. Com a aplicacdo a pressao atmosférica, a protecdo a substratos poliméricos
poderia ser aplicada in-line com a extrusao de tubos, perfilados e quaisquer outros

materiais processados de maneira continua.

3. Uma vez estabelecida uma condicdo de deposicao para proteger o substrato
polimérico da fotodegradacéo, testes em condicbes de degradacdo ambiental
poderiam ser feitos para avaliar o comportamento em condicbes mais brandas,

porém mais aproximadas da aplicacéo tecnolégica.
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6 CONCLUSOES

Variando-se somente a poténcia e o tempo de deposicdo, percebeu-se que a
poténcia que melhor apresentou protecédo contra a fotodegradacao foi a 80 W e o
melhor tempo de deposicdo seria de 1 h se ndo houvesse o inconveniente das

amostras ficarem amareladas e se deformarem.

Com relacéo a deposicao de filmes finos, observou-se que a deposi¢cdo no eletrodo
superior se mostrou ineficiente em relagdo a deposi¢do, devido, principalmente, a
fonte de radiofrequéncia estar ligada no eletrodo inferior que direciona o plasma no
sentido do eletrodo inferior e ao fluxo dos gases de plasma que séo forcados na
direcdo oposta ao eletrodo por causa do vacuo gerado. Observou-se também que a
posicédo das amostras no eletrodo inferior ndo afeta significativamente a eficiéncia da

fotoprotecao.

Com relagcédo a caixa de fotodegradacdo, observou-se que o acompanhamento de

amostras virgens, como controle, € um procedimento adequado para minimizar a

falta de controle da temperatura ambiente.

Em nova configuracdo de deposicdo, conseguiu-se tempos menores de deposicdes
com pressdes menores, devido a aceleracdo de formacdo de espécies reativas e

consequente maior densidade de deposicao.

Foi observado que filmes depositados a partir de plasmas de HMDSO e O, resultam
em protecdo contra a degradagcdo do PP mediante radiacdo com UV. A efetividade
da protecéo foi observada depender das condi¢bes de deposicao do filme. De uma
forma geral, 0 aumento na poténcia ndo produz, além de 80 W, melhora significativa
nas propriedades fotoprotetivas dos filmes. Como a agcdo como uma barreira contra
a radiacdo UV depende da espessura filmes mais espessos deveriam ter produzidos
os melhores resultados, todavia, o aumento no tempo de deposicdo promoveu

descolamento das amostras. Assim, a condi¢ao de deposi¢cdo com 15 minutos foi a
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que demonstrou os melhores resultados. Bons resultados também foram obtidos
para os filmes depositados com 80 W e 1h na condi¢cdo de maior pressao de base.
Todavia, as superficies ficaram amareladas e encurvadas, fatores que representam

problemas para a aplicacédo visada aqui.

E interessante ressaltar que muito embora haja trincamento dos filmes em
todas as condicdes observadas, ainda assim foi produzida a prote¢&o. Isto significa
gue se as condi¢cdes de deposicado forem ajustadas para produzir filmes sem trincas,
resultados ainda melhores podem ser obtidos.

Outro fator que deve ser considerado sobre as rachaduras nos filmes é se
estas ocorrem devido a tensdo interna gerada nestas camadas ou se este fato &
resultado da deposicdo de um filme relativamente rigido sobre um substrato flexivel.
Mediante deformacdes produzidas no substrato flexivel, o filme poderia ser
fragmentado.

Finalmente deve-se considerar aqui que a limpeza produza nas amostras em
plasmas de oxigénio antes das deposi¢cdes por si pode gerar defeitos na superficie
do PP que podem induzir a fotodegradacédo. Em estudos futuros deve-se investigar o
efeito deste tratamento a ades&o do filme aos substratos como também no efeito de
degradacédo mediante radiacdo UV.
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APENDICE A

Custos dos materiais para confeccao da caixa de degradacao

Tabela Erro! Apenas o documento principal.: Custos dos materiais obtidos por pesquisa
em sites de venda de produtos.

Quantidade de material Custo (R$)

3 lampadas fluorescentes germicida 15W 90,00
3 Reatores eletronico 15/16W 30,00
5 metros fio elétrico 4mm 7,50

4 Plug macho 14,00
Extenséo 3 tomadas 16,50
Ventoinha computador 8,00

Madeira compensado 15 mm 77,00
Total 243,00
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