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RESUMO

Esta dissertacdo teve como objetivo principal estudar a viabilidade de
aplicacdo de filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), depositado por
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD), em embalagens
alimenticias de polipropileno clarificado (PPc). Visando principalmente o
segmento de garrafas para bebidas carbonatadas. Para a deposicao dos filmes
de a-C:H utilizou-se diferentes parametros de deposicao, de modo a obter filmes
com estruturas tipo Diamond Like Carbon (DLC) e tipo Polymer Like Carbon
(PLC). As amostras depositadas foram caracterizados quimicamente pela técnica
de espectroscopia de reflexdo-absorcdo na regido do infravermelho (IRRAS) e
espectroscopia na regidao do Raman. Com o intuito de melhorar a adesédo dos
filmes de a-C:H ao substrato polimérico foi realizado a modificacdo superficial do
PPc através de um tratamento com plasma de oxigénio. As amostras de PPc
recobertas com os diferentes tipos de filmes de carbono amorfo foram submetidas
a um ensaio de envelhecimento acelerado juntamente com a imersédo em liquidos
simulantes de alimentos, conforme especificacdo da Food and Drugs
Administration (FDA), para simular o tempo de prateleira da embalagem e o
comportamento do filme quando em contato com liquidos simulantes. Antes e
apos o ensaio de envelhecimento térmico acelerado, as amostras foram avaliadas
guanto a sua adesao por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e teste da
fita adesiva. A modificacdo superficial do substrato por plasma de oxigénio
mostrou ser um eficiente método de aumentar a adesdo do filme de a-C:H no
polimero. A superficie modificada foi analisada por microscopia de forca atdmica
(AFM), angulo de contato e espectroscopia de absorcédo no infravermelho (FT-IR).
Por fim, para avaliar qual estrutura promoveu uma maior reducdo ha
permeabilidade do polimero, foi realizado o ensaio de permeacdo ao vapor de
agua, cujos resultados mostraram que os filmes de a-C:H foram eficientes no
aumento da barreira do PPc, chegando-se a valores de aproximadamente 85% de

reducdo na permeabilidade.

Palavras-chave: Polipropileno clarificado, filme de a-C:H, plasma, embalagens,

agente clarificante.



ABSTRACT

This work aimed to study the feasibility of application of clarified polypropylene
(cPP) coated with hydrogenated amorphous carbon films (a-C:H) deposited by
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD) in food packaging,
mainly targeting the segment of bottles for carbonated beverages. For the
deposition of fiims of a-C:H using different deposition parameters in order to
produce films with Diamond Like Carbon (DLC) and Polymer Like Carbon
structures. (PLC). After deposition, the films were chemically characterized by the
technique of reflection-absorption spectroscopy in the infrared area (IRRAS) and
spectroscopy in the Raman region. In order to improve adhesion of polymeric films
to the substrate surface, some modification was performed at the cPP by a
treatment with oxygen plasma. cPP samples coated with different types of
amorphous carbon films were subjected to an accelerated aging test with
immersion in liquid food simulants, as specified by the Food and Drug
Administration (FDA), to simulate shelf-life packaging and behavior of the film
when in contact with liquid simulants. Before and after the accelerated aging test,
the samples were evaluated for their adherence by scanning electron microscopy
(SEM) and test tape. The surface modification of the substrate by oxygen plasma
proved to be an efficient method of increasing the adhesion of film a-C:H in the
polymer. The modified surface was analyzed by atomic force microscopy (AFM),
contact angle and infrared absorption spectroscopy (FT-IR). Finally, to evaluate
which structure promoted a greater reduction in permeability of the polymer, the
test was conducted to water vapor permeation, with results showing that the films
of aC: H were effective in increasing the barrier of cPP, coming to values of

approximately 85% reduction in permeability.

Keywords: Polypropylene clarified, film a-C:H, plasma, packing, clarifying agent.
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1. INTRODUCAO

A versatilidade dos polimeros, aliada a sua crescente aplicacao, faz destes
materiais um dos mais consumidos no mercado mundial. A industria brasileira de
transformacao do plastico, integrada por 12 mil empresas e empregadora de 343
mil pessoas, atingiu um recorde em 2010. De acordo com os dados divulgados
pela Confederacdo Nacional do Ramo Quimico (CNQ), o consumo interno de
seus produtos alcancou 5,7 milhdes de toneladas [1]. J& em 2000 atribuia-se o
aumento crescente dos polimeros, este aumento deve-se, sobretudo ao
desenvolvimento de novos mercados e tecnologias capazes de introduzi-los em
aplicacdes antes destinadas somente a materiais como metal, vidro e etc. [2].

Dentre as resinas termoplasticas, o polipropileno (PP) é o que apresenta
maior crescimento, tanto na producdo quanto no consumo. De acordo com o0s
dados divulgados, em 2010, pela Associacdo Brasileira da Industria Quimica
(ABIQUIM) [3], o consumo nacional de PP foi de aproximadamente 1,2 milhdes de
toneladas em 2009, representando um aumento de 29% em relagédo ao consumo
de 2005.

Apesar do mercado ascendente de PP, esta resina apresenta limitacdes
qgque podem dificultar a sua aplicabilidade em segmentos que necessitem de
elevada transparéncia e propriedades de barreira a gases, como oxigénio, gas
carbdnico e vapor de agua. Recentemente, o desenvolvimento do PP clarificado,
ou seja, com um aditivo que confere maior transparéncia, em conjunto com a
tecnologia de processo de injecdo modagem-estiramento-sopro, ou Injection
Stretch Blow Molding (ISBM), foi capaz de viabilizar a producdo de embalagens
de PP com transparéncia idéntica a do poli (etileno tereftalato) - PET. Por outro
lado, a permeabilidade a gases do polipropileno ainda continua elevada quando
comparado ao PET. Portanto, se faz necessario o desenvolvimento de
tecnologias capazes de melhorar as propriedades de barreira a gases deste
polimero para que ele atenda efetivamente 0s requisitos necessarios para ser
aplicado no segmento de embalagens, sobretudo o de garrafas para bebidas
carbonatadas, como por exemplo, embalagens plasticas de refrigerantes e

cervejas.



Atualmente, nestes segmentos estdo sendo utilizadas embalagens
multicamadas, porém, a grande desvantagem deste tipo de embalagem reside no
fato que a sua reciclagem é prejudicada, uma vez que existe uma grande
dificuldade na separacdo desses polimeros, acarretando em perda de valor do
material reciclado [4].

A melhoria nas propriedades de barreira com o intuito de reduzir a
passagem de gas, permitindo que um polimero que ndo apresenta essa
propriedade intrinsecamente, como o PP, seja utlizado para embalagens
carbonatadas, pode ser conseguida por meio da deposicdo de filmes finos com
espessura da ordem de nanémetros. Uma das técnicas utilizadas para este tipo
de recobrimento € a deposicdo de vapores quimicos assistida por plasma ou
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD). Utilizando o PECVD é
possivel depositar filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) que
podem apresentar alta estabilidade e flexibilidade mantendo-se inertes
guimicamente [5]. Tais filmes podem apresentar caracteristicas desde um
polimero organico, Polymer Like Carbon (PLC), até a de um material com
propriedades similares as do diamante, Diamond Like Carbon (DLC). Essas
caracteristicas dependerdo dos parametros de deposi¢cdo apresentados durante o
processo [6,7,8]. Estudos [7,8] também mostram que este tipo de filme vem sendo
pesquisado em embalagens de PET reciclado, onde atua como um elemento para
reduzir a passagem de contaminantes do material reciclado para o alimento.

Assim, essa dissertacao teve como objetivo principal estudar a viabilidade
de aplicacdo do PP clarificado (PPc) recoberto com filmes de a-C:H depositados
por PECVD em embalagens alimenticias, visando principalmente o segmento de
garrafas para bebidas carbonatadas. Para isso, inicialmente, utilizou-se uma
mistura de gases acetileno e argbnio e realizou-se a deposicédo dos filmes de a-
C:H em substrato de silicio. A propor¢gdo destes gases na mistura e a pressao
dentro do reator foi escolhida de acordo com sua tendéncia a formar filmes de a-
C:H com predominancia de estruturas tipo polimérica PLC ou tipo diamante DLC,
definida anteriormente [6]. As amostras foram caracterizadas quimicamente por
Raman e por espectroscopia de reflexdo-absorcao na regido do infravermelho e a
taxa de deposicao para cada amostra (PLC e DLC) foi medida por perfilometria.
Com o objetivo de melhorar a aderéncia do filme de a-C:H no polipropileno



clarificado (PPc), foi realizado um tratamento superficial do polimero com plasma
de oxigénio. A adesdo foi avaliada pelo teste da fita adesiva e modificacdo
quimica que ocorreu na superficie do polimero foi medida por angulo de contato e
espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR).

Considerando que o objetivo principal desta dissertacdo é tornar viavel a
aplicacado deste polimero no segmento alimenticio, foi realizado um ensaio de
envelhecimento térmico acelerado, com o objetivo de avaliar o comportamento
dos filmes de a-C:H, tipo PLC e DLC, quando submetidos a temperatura
superiores as normais de utilizagdo para simular o tempo de prateleira. Ainda, o0s
filmes foram colocados em contato com liquidos simulantes de alimentos
especificados pelo Food and Drugs Administration (FDA). O angulo de contato foi
realizado antes de depois com o objetivo de observar altera¢cdes quimicas que
possam ocorrer nos filmes de a-C:H (PLC e DLC) durante o ensaio de
envelhecimento térmico acelerado e devido ao contato com os simulantes. Além
disso, para averiguar a adesao dos filmes ao substrato polimérico apés o contato
com liquidos simulantes, foi realizado o teste da fita adesiva e analises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Por fim, considerando que estes filmes de a-C:H deverdo efetivamente
melhorar as propriedades de barreira a gases do polimero, para que estes sejam
aplicados no segmento de embalagens para alimentos, as amostras de PPc
recobertas com filmes de a-C:H tipo PLC e DLC foram submetidos ao ensaio de

permeacao ao vapor de agua.



2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A evolucgéo da industria de polimeros no Brasil

Pode-se dizer que a industria de polimeros, no Brasil, passou a existir
formalmente a partir da instalacdo de trés pélos petroquimicos na década de 70.
Anteriormente, existiam unidades isoladas produzindo um ou outro tipo de
polimero, porém sem grande representatividade no PIB nacional. Portanto, os
polimeros passaram a ser uma realidade nacional a partir do surgimento do
primeiro polo nacional, o da Petroquimica Unidao (PQU), em 1972, em Santo
André-SP. Em seguida, a industria do plastico ganhou forca com o surgimento da
Petrobras Quimica, que era mais conhecida como Petroquisa e posteriormente,
ainda nos anos 70 foram criados os pélos petroquimicos de Camacari-BA, e o
pélo petroquimico de Capuava, com unidades localizadas em Santo André-SP e
Cubatdo-SP. Nessa época, adotava-se o0 modelo tripartite para implantacdo da
indUstria petroquimica, que previa a participacdo majoritaria do Estado, cerca de
90% contra apenas 10% restantes de capital estrangeiro nos empreendimentos
[9].

Entretanto, desde a década de 90 até os dias de hoje as industrias que
produzem polimeros apresentam uma caracteristica mais arrojada, tipica de
grandes grupos multinacionais ou nacionais cada vez mais agressivas em
questdes mercadoldgicas.

No presente, as industrias petroquimicas instaladas no Brasil produzem,
anualmente, em torno de 6,6 milhdes de toneladas/ano de resinas, e apresentam
um faturamento de U$S 8,3 milhdes/ano [3]. Ainda, nos ultimos seis anos foram
aplicados cerca de 4 bilhbes em projetos de ampliacdo de capacidade produtiva,
aguisicdo de maquinas e aumento de competitividade. Estes dados refletem a
grande parte do abastecimento de resinas denominadas de commaodities

poliméricas, e correspondem a cerca de 1,5% do PIB do nacional [3].



Uma das formas utilizadas para analisar a evolugdo da industria de
polimeros no pais é por meio do consumo de polimeros por habitante (consumo
per capta), que é definido como o consumo aparente dividido pelo namero total de
habitantes. Segundo este 6rgdo, no Brasil esse consumo situa-se num patamar
ainda muito baixo, ou seja, em torno de 27,3 kg/habitante/ano, o que sinaliza forte
potencial de expansao (Figura 01). As estimativas sdo de que nos Estados Unidos
0 consumo per capita gire em torno de 100 kg, na Franca por volta de 60 kg e na

Argentina em cerca de 30 kg por habitante/ano [10].
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Figura 01: Consumo de polimeros per capta por ano no Brasil [10].

Esses dados também explicam o significativo volume de exportacdes feitas
pelo setor. Em 2009, a indUstria polimérica brasileira exportou mais de 600 mil
toneladas, o que corresponde a aproximadamente US$ 710 milhdes no ano,
namero 26% superior as exportacdes feitas no ano de 2005 [3]. Ainda, este
aumento no consumo pode ser observado através dos dados recentes referente
aos projetos de ampliacdo das industrias fabricantes deste polimero. Conforme
pode ser observado na Tabela 01 o PP atingiu, em 2009, a capacidade instalada

para a producéo de aproximadamente 2 milhdes de toneladas [3].



Tabela 01: Capacidade instalada de PP no Brasil [3].

Capacidade Instalada de PP no Brasil — 2009

, Capacidade ' _
Fabricantes ' Partida Cidade Estado
(mil ton/ano)
Quattor* 450 2003 Maua SP
Duque de
Quattor* 300 1992 Caxias RJ
Quattor* 125 1978 Camacari BA
Braskem 730 1991 Triunfo RS
Braskem 350 2008 Paulinia SP
Total em 1.995 ] ] ]
2009

(*) — A Quattor foi adquirida, em Janeiro de 2010, pela Braskem.

Dentre os projetos de ampliagcdo mais recentes estdo, a construcdo, em
2008, da nova planta da Braskem localizada na cidade de Paulinia-SP, com
capacidade de producdo de 350 mil toneladas/ano de PP e a expansdo da
capacidade de producéo da fabrica de Maua-SP, que passou de 300 para 600 mil

toneladas/ano.

2.1.1. A segmentacdo de mercado de resinas termoplasticas

Diante dos dados apresentados observa-se uma tendéncia de crescimento
do setor para os préximos anos. Dentre os polimeros termoplasticos, o PP tem
destaque devido a sua grande utilizacdo pela industria alimenticia, sobretudo
devido a sua versatilidade e por isso, ele apresenta um alto consumo em relacéo
aos demais. Conforme pode ser observado, apos a tipificacdo do consumo
aparente divulgada pela Associacdo Brasileira da Industria do Plastico

(ABIPLAST), o PP ocupa a maior porcentagem, aproximadamente 25%, o que



representa cerca de 1,2 milhdes de toneladas, como pode-se observar pela
Figura 02 [11].

EVA ¢
1%

Figura 02: Tipificagdo do consumo aparente de resinas termoplasticas, no Brasil,
em 2008 [11].

Cabe ressaltar que o consumo aparente € o resultado da soma do volume
da producdo com os das importagcbes, menos o volume exportado. Nesse
levantamento, estdo englobados as resinas polietileno (PE), PP, poliestireno (PS),
PVC, Poli (tereftalato de etileno) (PET) e copolimero de etileno acetato de vinila
(EVA).

No que se referem a segmentacdo do mercado de transformados de
termoplasticos, os produtos fabricados com essa classe de polimeros encontram-
se cada vez mais presentes em praticamente todos os segmentos de produtos,
sendo que a industria alimenticia e de embalagens sdo responsaveis pelo
consumo de 33% destes polimeros, seguida pela construgédo civil. A Figura 03
apresenta uma pesquisa feita pela ABIPLAST, e mostra a segmentacdo do
mercado plastico no ano de 2008 [11].



eletroeletrénicos

calcados
higiene e
limpeza

utilidades
domésticas

Figura 03: Segmentacao do mercado plastico no ano de 2008 [11].

Assim, principalmente devido as diversas aplicabilidades, o consumo de
materiais termoplasticos, especialmente de polipropileno, vem crescendo a cada
ano, indicando que a industria plastica, no Brasil, encontra-se em crescimento. Os
dados apresentados na pelo anuario 2010 da ABIQUIM e pelo estudo da
ABIPLAST mostram que o mercado de resinas termoplasticas, esta crescendo em
média 3% acima do PIB nacional. Isso se deve, sobretudo, ao desenvolvimento
de novas tecnologias, e 0 desenvolvimento de aditivos mais eficientes e novos
processos que permitem aumentar o campo de aplicacdo deste polimero,

tornando-o interessante para novas aplicacoes.

2.1.2. Embalagens plasticas: reciclagem e sustentabilidade

A crescente utilizacdo de materiais poliméricos € uma preocupacao
mundial face ao crescente volume de residuos e as implicagbes ambientais
inerentes ao seu descarte [12]. Um aumento no consumo de embalagens resulta,
inevitavelmente, em um crescimento gradativo de residuos. Em consequéncia
disso, as embalagens multicamadas estdo se tornando um problema ambiental,
ou seja, a grande utilizacdo desses recipientes fabricados com dois ou mais



materiais, usados como embalagens para alimentos e bebidas (ex: caixas de leite,
sucos etc.) esta conduzindo a um elevado volume de residuo sélido urbano, e
consequentemente, prejudicando o meio ambiente. Isto porque, para este tipo de
embalagem existe uma grande dificuldade na separacdo dos materiais
dificultando, portanto, a sua reciclagem. Neste sentido, o desenvolvimento de
embalagens que apresentam uma boa propriedade de barreira, feitas a partir de
um unico material, como o proposto nesta dissertacdo, visa também contribuir

para facilitar a sua reciclagem.

2.1.3. O modelo atual de producdo e sustentabilidade

Uma das principais causas da poluicdo e da degradacdo do meio ambiente
vem do modelo atual de producédo e consumo. Este se baseia na idéia de que o
meio ambiente € um fornecedor de energia e recursos abundantes e ilimitados,
assim como é visto, também, como um receptor ilimitado de residuos [13]. A
Figura 04 representa o sistema aberto, onde se explora os recursos da natureza
de maneira pouco eficiente, ao mesmo tempo em que se repde no meio ambiente,

residuos e agentes poluentes.

Sistema
Recursos Industrial Residuos
llimitados llimitados
Uso

Impactos ambientais
negativos

Figura 04: llustracdo do modelo atual de producdo e consumo e sua relacdo com

0 meio ambiente [14].

Este modelo, que entende a geracdo de residuos como fato inevitavel,
inerente ao processo produtivo e ao consumo, procura ao mesmo tempo remediar
tais problemas por meio de agles e tecnologias de controle de poluicdo. Essas
tecnologias, no entanto, ndo a evitam, pois atuam depois da sua geracdo. Séao,

portanto, conhecidas como tecnologias fim de tubo, chamadas assim por
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assumirem como inevitavel a geracdo de residuos, para depois buscar um destino
ambientalmente seguro. Seu proposito € remediar 0s prejuizos ambientais do
atual sistema produtivo [14].

O tratamento destes residuos absorve novos recursos e energia, gerando
novos residuos que também precisam de tratamento. Quando h& falhas, ha
também desastres ambientais. Além disso, quando ha aumento de consumo, ha
também o aumento de residuo.

Pensando nisso, a ABIQUIM [3,10] implantou no Brasil, a cerca de
dezenove anos, um programa de atuacdo responsavel que conceitua a
sustentabilidade como parte integrante do ciclo de vida de um produto,
abrangendo toda sua cadeia de valor, até o consumidor final, terminando na
reciclagem ou descarte de residuos. Participam do programa da ABIQUIM
empresas importantes da industria do plastico, tais como, Braskem, Basf, Solvay
Indupa, Dow Quimica e Innova, entre outras de um universo atual de 139
companhias quimicas. Segundo a Associacdo, o programa contabiliza entre
outros resultados, reducao de mais de 30% na emissao de gases do efeito estufa
e a queda superior a 30% no consumo de agua nos processos industriais [3].
Projetos como este tem-se mostrado eficiente pois cada vez mais as empresas
buscam respostas para as questdes ambientais tais quais: Como poluir menos,
reduzir o consumo de energia ou elaborar produtos mais seguros? [3,12].

Seja qual for a empresa, o plano de acdo e as estratégias do projeto,
grande parte delas sdo unanimes, pelo grande interesse em serem certificadas
pelo selo verde. Um grande exemplo de projeto de pesquisa cientifica
desenvolvido neste sentido € o PP verde da Braskem. Fruto de uma parceria
entre a empresa e o Instituto de Macromoléculas da UFRJ [15], este projeto torna
possivel a producdo do PP a partir do eteno extraido da cana de acucar e
também a partir da glicerina obtida da transesterificacdo de Oleos vegetais.
Segundo a Braskem, este projeto surge com a expectativa de resolver dois
problemas ambientais, primeiro acabar com o excedente de glicerina no mercado
(subproduto da produgéo do biodiesel), e a outra vantagem seria a nédo utilizagdo
de carbono de origem fossil para a producdo de PP (recurso ndo-renovavel). A

producdo comecou em 2011 com uma capacidade de 1,5 toneladas/dia de PP
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verde, e ja existe projeto de ampliacdo para alcancar 30 mil toneladas em 2013
[16].

Este € apenas um exemplo de projeto cientifico de enorme importancia,
desenvolvido nesta area do conhecimento, e sem duvida nos remete a observar a
importancia do enfoque ambiental sempre ligado aos projetos cientificos do

século XXI.

2.2. Sintese do polipropileno

A tecnologia de producdo do polipropileno tem evoluido nos ultimos 50
anos desde o0s primeiros catalisadores Ziegler-Natta até o0s modernos
metalocénicos [17].

Antes do desenvolvimento dos catalisadores estereoespecificos ou
estereorregulares, a sintese do polipropileno restringia-se a producdo do polimero
com estrutura atatica, sem capacidade de cristalizacdo e, portanto com

propriedades mecanicas inadequadas e sem interesse comercial.

W
- \\\\\\\

Figura 05: llustracdo quimica de um polimero atatico [18].

A descoberta do primeiro catalisador capaz de conferir taticidade aos
polimeros foi no ano de 1953, por Karl Ziegler. Ap6s deixar uma impureza
identificada como niquel metélico em seu reator, ele obteve uma mistura de
alquenos cujo numero de carbono ndo conferiu com os alquenos (reagentes)
utilizados. Foi observado que utilizando cloreto de titdnio o composto obtido

polimerizava etileno, possibilitando assim a sintese do PEAD [18].
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Um ano apds essa descoberta, Giulio Natta, na Italia, mostrou que o
catalisador de Ziegler polimerizava o gas propeno, tornando possivel assim a

producado do PP sindiotatico de forma mais viavel.

et

R R R R R R R
Figura 06: llustracdo quimica de um polimero sindiotéatico [18].

A partir dessas pesquisas, trabalhos [18,20,21] foram feitos no sentido de
conseguir um PP totalmente isotatico, pois ja era sabido que a isomeria da
estrutura estava diretamente ligada a cristalinidade e as propriedades mecanicas
do polimero.

A partir dai deu-se inicio a uma pesquisa feita pelos pesquisadores, Karl
Ziegler e Giulio Natta, na qual o metal de valéncia do catalisador foi substituido
por titanio (Ti) e este também foi associado a outro catalisador, a base de
aluminio (Al), cujo resultado final foi a polimerizacdo do eteno ou propeno
isotatico. Essa pesquisa possibilitou primeiramente a sintese do PEAD linear e do
PP isotatico, e lhes rendeu o prémio Nobel de Quimica, em 1963. Assim, ambos
os polimeros (PP isotdtico e o PEAD), passaram a ser uma realidade para a
ciéncia e para a industria nesta época [18].

O PP isotatico apresenta-se como um solido semicristalino com boas
propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e morfologicas. As propriedades
mecanicas mais caracteristicas do PP s&o sua alta rigidez, resisténcia a tracéo e
baixa resisténcia ao impacto. O modulo de flexao, relacionado a rigidez, aumenta
com o aumento da cristalinidade do material. O grau de cristalinidade observado
para o PP extrudado na forma de pellets situa-se entre 60 e 70%. A baixa
densidade do PP (0,9 g/cm®) é outro atrativo, visto que sua aplicacdo produz
pecas e produtos relativamente leves [19].

O alcance dessas propriedades s6 foi possivel, portanto, apés o
desenvolvimento do catalisador Ziegler-Natta cujo mecanismo parcial sera
mostrado na Figura 09. O complexo de titanio interage com o propileno formando

uma estrutura complexa com numero de coordenagdo 6 para o titdnio. Em
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seguida o aluminio se coordena com o carbono sp® do propileno, rearranjando-se
novamente em uma estrutura altamente coordenada com os metais Al e Ti. No
momento dessa coordenacdo com o aluminio, ocorre a liberacdo de um orbital do
titanio, ficando entdo esse orbital apto a receber e interagir-se com outra molécula
de propileno [20].

HyC
cl cl . H O
CH3CH,—AL, | H CH;CH;—AL,,
. CHy—(-CH, : C/H
Ch. __CH g Cl., |HO
Ti H ST
a”” | N a” | Na
Cl Cl
Hgf"fl
CH,
HC H3C (¢
CH JH
Cl H 2 Cl H C
\H3C W/ \HC TR
CH;CH;—Al,, | H _CH, CH;CH;—Al.,, |
Gl + — ol
C1 1|r1 H ] 1Cu C1 1|r1 H ]
a”” | N a”” | N
c1 C1

Figura 07: Reag0es parciais para polimerizagédo de PP com catalisadores Ziegler-
Natta [18,20].

A atracdo de outra molécula de propileno acontece justamente devido ao
orbital vazio do titanio, entretanto, um mecanismo mais preciso de acao desse
complexo, no controle estérico da reacdo foi proposto por Natta [20], que atribuiu
esse fendbmeno a uma interface existente nos sitios cataliticos do complexo de
cloreto de titanio. Segundo o autor, essa interface promovia a estéreo
seletividade, dando uma orientagéo preferencial aos meros seguintes [20].

A continuidade da reacdo dependera da existéncia de mondémeros no
sistema, ou seja, quanto mais mondmero reage, mais a cadeia polimérica cresce.

Como mostra a Figura 08, todos os grupos metila no polimero estdo do mesmo
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lado da cadeia. Assim, a molécula de propileno que se aproxima reage somente
se estiver orientada na direcdo correta, e € devido a esta orientacdo pré-
estabelecida que as moléculas seguintes comecam a se organizar dando origem
ao polipropileno isotatico [18,20].

Na configuragdo isotatica, 0os grupos metila se encontram sempre do
mesmo lado da cadeia de carbono, apresentando uma conformacéo zigue zague

planar.

CHs CHj CHs CHs cH,
H | H | H | H | H |
%l ﬁ % ?_' I% H %I = E H

Figura 08: llustracdo da configuracéo do PP isotatico [21].

O PP isotatico € um material polimérfico que pode apresentar diferentes
formas cristalinas, tais como, monoclinica (), que pode ser acompanhada por
uma menor ou maior quantidade de forma hexagonal (B) que depende da
velocidade de resfriamento do material fundido. A forma triclinica (y) pode ser
obtida em PP de baixa massa molar, degradados ou em amostras cristalizadas
sob alta pressao [22].

A forma hexagonal (B) geralmente é formada em uma mistura com a forma
monoclinica (a), por meio de um resfriamento rapido. Nestas condi¢bes, as
quantidades relativas das formas o e p sdo dependentes da eficiéncia e do
impacto sobre as condi¢cdes de taticidade e da massa molar do material.

O PP tem boas propriedades fisicas, mecanicas e térmicas quando
utilizado a temperatura ambiente. Ele € incolor, inodoro, atdéxico, possui baixa
densidade (0,9 g/cm®), apresenta temperatura de fusdo (Tn) e rigidez
relativamente alta, associada a uma boa resisténcia ao impacto. Entretanto, essas
propriedades podem variar dependendo da alteracdo da regularidade das cadeias
(taticidade) e da incorporacdo de comonémeros como, por exemplo, o etileno na
cadeia polimérica. Dessa maneira, o PP é dividido em duas classes principais:
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e Homopolimero: quando contém o mesmo mero (propileno);
e Copolimero: quando contém outros meros (entre 6 e 15% m/m)

(relacdo mero/mero).

Os homopolimeros possuem elevada cristalinidade, o que resulta em maior
rigidez, enquanto que os copolimeros possuem mondmeros que alteram a
regularidade das cadeias e provocam a diminuicdo da cristalinidade, reduzindo a
rigidez do material. Estes copolimeros podem ser, copolimeros aleatorios ou
copolimeros em blocos.

Copolimeros aleatorios geralmente contém até 6% em massa de etileno ou
outros comonémeros. Os copolimeros em bloco contém normalmente 40% de
borracha estireno-butadieno totalmente dispersos em matriz de PP, formada
geralmente por homopolimero [22].

A facilidade de reciclagem do PP é outro atrativo para a indastria, pois
atualmente os aspectos relacionados a garantir processos e produtos que sejam
ambientalmente corretos estdo sendo adotados em todos o0s setores.

O investimento em pesquisa e desenvolvimento tem produzido resultados
importantes de modo a permitirem a confeccdo de produtos transparentes, com
maior resisténcia ao impacto e com ciclos mais rapidos [25,26]. Como exemplo
tem-se as embalagens para alimentos feitas de PP transparente que ja podem ser
obtidas pelo processo de moldagem por injecdo-estiramento-sopro (ISBM). Esta
técnica atualmente encontra-se registrada sob a patente de numero: US
2008/0063824A [23]. A biorientagdo da resina promovida pelo processo ISBM,
propicia a embalagem maior transparéncia e resisténcia mecanica.

A empresa Miliken™ especialista em aditivos, em conjunto com a
Braskem, desenvolveram o PP clarificado na tentativa de substituir o PET em
algumas embalagens. Apesar de solucionado o problema de transparéncia resta

ainda um desafio, aumentar as propriedades de barreira da resina.
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2.3. Agentes nucleantes e clarificantes

A cristalizagdo do polipropileno tem atraido grande parte da atencdo do
meio industrial e cientifico nas ultimas décadas [25,26,27]. Nesse ambito, a
utilizacdo de aditivos nucleantes e clarificantes tem especial destaque. Isto
porque, ambos sdo capazes de alterar algumas propriedades do polimero
aumentando, portanto, a sua aplicabilidade. Dentre os diversos polimeros, o
polipropileno € um dos mais estudados com relagéo ao uso de aditivos nucleantes
e clarificantes, e a utilizacdo industrial deste agente tem sido crescente.

Os agentes nucleantes sdo conhecidos pela sua grande capacidade de
controlar o tamanho dos nucleos esferuliticos na matriz polimérica, promovendo
desta forma uma melhora nas propriedades fisicas e Opticas do polimero. No
processamento do polipropileno, os nucleantes sdo normalmente utilizados com o
objetivo principal de reduzir os tempos de ciclo do processo, induzindo a uma
cristalizacdo mais rapida, deslocando a temperatura de cristaliza¢do (Tc) para um
valor superior a temperatura de cristalizacdo de um polipropileno sem o aditivo.
Isso resulta em um aumento de produtividade devido a diminuicdo do tempo de
resfriamento da peca polimérica no molde. Ele permite, por exemplo, em um
processo de injecdo-sopro a retirada das pecas no molde a uma temperatura
superior, 0 que faz aumentar o ciclo de produgcédo e consequentemente aumento
na produtividade [26]. Aditivos nucleantes geralmente sdo a base de sais
organicos e podem ser divididos em grupos de acordo com sua estrutura cristalina
e, portanto, sua tendéncia a induzir a nucleagéo. Os principais nucleantes atuam
acelerando a cristalizacdo do polimero devido a fendmenos de gelificacdo e
inducdo epitaxial de cristalizacdo [26]. Entretanto, os nucleantes tradicionais sao
compostos a base de sais de acido carboxilico aromatico. Estes compostos tém a
caracteristica de melhorar as propriedades fisicas do material, ja os fosfatos de
esteres melhoraram essas propriedades e ainda clarificam o material. A
quantidade de clarificacdo a ser atingida no material depende de alguns fatores
como o numero criado de pontos de nucleacdo, do tamanho da particula e do
quanto esta disperso o nucleante na matriz polimérica. Entretanto, existe na

literatura [26] o termo “agente nucleante avangado”, que se refere a grande
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capacidade do nucleante melhorar as propriedades fisicas, Opticas, conferindo
melhorias ao processamento, conforme descrito anteriormente, com a vantagem
de se utilizar uma pequena quantidade deste tipo de aditivo na matriz polimérica.
A Figura 09 mostra a influéncia de dois tipos de agentes nucleantes na
temperatura de cristalizacdo do PP. De acordo com a literatura [26], a eficiéncia
de cada tipo de aditivo depende da concentracdo e do tipo de nucleante, ja que se
trata de uma afinidade entre este e o polimero. Pela Figura 09 observa-se
claramente um superior deslocamento da Tc na matriz de PP nucleado com
compostos a base de sorbitol, indicando uma maior eficiéncia de nucleagéo deste

composto em relacdo ao benzoato de sodio.

—&— Sorbitol
130 4 —A— Benzoato de Sédio

120 H

110 H

Temperatura de Cristalizagéo (°C)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Teor de Nucleante (%)

Figura 09: Comparacdo da temperatura de cristalizacdo em funcdo do teor de

nucleante em PP com diferentes aditivos [27].

Contudo, um efeito menos pronunciado deste aditivo é o ganho em
propriedades 6pticas. Ao controlar o tamanho dos esferulitos o nucleante também
promove um aumento da transparéncia do polimero, apesar deste nédo ser o
objetivo principal deste tipo de aditivo.

J& o uso de aditivos clarificantes, como o utilizado na resina Prisma 2400
da Braskem, tem como Unico objetivo melhorar a transparéncia do material. O
efeito de nucleacdo esta presente neste aditivo, porém nao existe controle do

tamanho dos nudcleos esferuliticos, o que nédo permite obter bons ganhos em
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termos de propriedades mecanicas e grandes aumentos da Tc. Neste caso, 0
objetivo principal é o ganho de transparéncia do material e ndo a reducdo do
tempo de ciclo e aumento de producdo. Os agentes clarificantes criam esferulitos
menores que o comprimento de onda da luz visivel (400-700nm), o que n&o
permitird que os feixes de luz sejam espalhados pelas regibes cristalinas,
conferindo alta transparéncia ao material [25,29]. O clarificante tem uma maior
capacidade de reduzir o tamanho dos esferulitos em relacdo ao efeito de reducéo
promovido por um agente nucleante. Assim, uma matriz polimérica com aditivo
clarificante terd, como mencionado anteriormente, esferulitos extremamente
pequenos e uniformes, o0 que permite uma maior passagem da luz, aumentando a
sua transparéncia e brilho. A Figura 10 apresenta imagens de microscopia Otica

de PP puro, com agente nucleante e com agente clarificante[24].

-y N
R

PP Iarifico

Figura 10:  Micrografia 6ticas de PP puro, com agente nucleante e com agente
clarificante. [24].

Existem atualmente aditivos especificos para cada tipo de efeito desejado,
(nucleacao ou clarificagéo), ou ainda um balanco destas duas a¢des. A Tabela 02
apresenta o0 nome do composto quimico, o nome comercial e a aplicacdo dos

principais agentes nucleantes e clarificantes existentes no mercado.
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Tabela 02: Resumo das informagbes dos principais agentes nucleantes e

clarificantes utilizados industrialmente [25].

Objetivo Composto Nome comercial do Aplicaca
Principal guimico produto 0
~ Sal de acido Milliken HPN-68
Nucleacao - PP
carboxilico
Sais ADK NA-11 e NA-21
Nucleacao organofosforados e PP
esteres
Nucleacio Talco Rio Tinto L_uzenac e PP
Jetfine
Nuclgggacl N Trisamida Ciba XT 386 PP
Clarificacao
Nucleacéo e Sal de &cido Milliken HPN-20E; PEAD
Clarificante carboxilico Ingenia IP1810
Clarificante DBS e .MDBS Multiple PP
(sorbitois)
Clarificante DMDBS Milliken Millad 3988 PP
Clarificante Nonitol Milliken NX8000 PP
Clarificante Non-sorbitol RiKA PC1 PP

E importante destacar que diversos materiais podem ter efeito de
nucleacédo para o polipropileno. Aditivos inorganicos como silica, negro de fumo e
caulim geralmente tém fraco efeito de nucleagdo. Os mais comuns e com maior
eficiéncia de nucleacédo (NE) sdo, o benzoato de aluminio ou potassio e sorbitol
de bis-benzilideno, ambos derivados de sais de &cidos carboxilicos arométicos,
como o benzoato de sédio, como mostrado na Figura 09.

Talco e outros materiais inorganicos sdo também considerados nucleantes
adequados, pois eles apresentam preco reduzido e podem atuar também como
cargas de reforco. No entanto, a eficiéncia de nucleacdo destes materiais €
limitada, uma vez que altas concentracbes sdo necessarias, e, portanto, sua
capacidade de reduzir a opacidade é pequena [25,26].

Um ponto em comum na acao destes dois tipos de aditivos (nucleantes e

clarificantes) esta no fato deles atuarem diminuindo a barreira energética a ser
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superada para dar inicio o processo de nucleacdo e crescimento dos esferulitos.
Termodinamicamente, eles favorecem a formacdo de um maior numero de
nacleos esferuliticos, os quais sao distribuidos por toda a matriz polimérica. Estes
agentes sao adicionados a resina geralmente logo ap6s a reacdo de
polimerizagao e antes da granulacao [25].

Uma distincdo caracteristica em relacdo aos dois aditivos é a capacidades
deles se fundirem ou ndo com a temperatura de fusdo do polimero ao qual estdo
adicionados. Os clarificantes sdo aditivos (melt-sensitive), ou seja, “sensiveis a
fusdo,” isto significa que eles possuem uma temperatura de fusdo abaixo ou
proxima a temperatura de processamento do polimero enquanto que os agentes
nucleantes sao “insensiveis a fusdo” (melt-insensitive), ou seja, ndo se fundem a
temperatura de processamento do material. Os agentes clarificantes “sensiveis a
fusdo” incluem os compostos a base de sorbitol e geralmente atuam apenas como
clarificantes.

Os investimentos em pesquisa e desenvolvimento destes aditivos tém
produzido resultados importantes que permitem a confeccdo de produtos
transparentes, com maior resisténcia ao impacto e com ciclos de processo mais
rapidos. Ja € conhecido na literatura [25] que o0 agente nucleante, confere um
aumento nas propriedades de barreira. Em geral, um PP com aditivos nucleantes
e alguns clarificantes podem atingir uma barreira a gases cerca de 6 a 8 vezes
superior a do PET.

Um estudo desenvolvido por Libster e Garti [26]avaliou 0 uso de alguns
agentes nucleantes, onde os principais eram compostos a base de sorbitol.
Segundo os autores, tais agentes sdo capazes de aumentar drasticamente a
temperatura de cristalizacdo do polimero, com a vantagem de utilizar baixas
concentracfes a um custo relativamente reduzido. Os mecanismos de acao deste
composto e seu impacto sobre as propriedades fisicas do PP séo discutidos em
detalhe neste estudo.

Wang e Shi [27] estudaram a influéncia de diferentes temperaturas do
molde na cristalizacdo PP durante o processo de injecdo. Segundo os autores, a
diminuicdo da temperatura do molde representa um aumento na taxa de
resfriamento durante o processo, induzindo a um aumento da densidade de

nucleacéo e, finalmente, promovendo uma reducéo do tamanho dos esferulitos. O
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estudo foi realizado utilizando-se PP copolimero e um agente nucleante derivado
de sorbitol, 1, 2, 3,4-sorbitol dibenzilideno - DBS.

Ghugar e Govindaiah [28] avaliaram o efeito do agente nucleante a base de
DBS nas propriedades mecéanicas do PP. Este estudo aponta uma melhoria nas
propriedades mecéanicas e resisténcia ao impacto em resinas de PP com aditivo
nucleante em relacdo ao PP puro e nanocompositos de PP. Eles observaram um
aumento de 61% no valor de modulo de Young para uma resina de PP com indice
de fluidez 12 g/10 min a 25°C, aditivada com agente nucleante.

Bernland, Tervoort, e Smith [29] estudaram o efeito do aditivo nucleante e
clarificante na transparéncia do polipropileno. Observou-se por meio de
microscopia Optica, que nas amostras com o aditivo clarificante, 1,2,3-trideoxi-
4,6:5,7-bis-0-[(4-propilfenil)metileno]-nonitol (TBPMN), apresentaram estrutura
fibrilar mais fina e homogénea em relagéo as amostras com agentes nucleantes, o

gue leva a uma menor dispersao da luz

2.4. Processos de difusdo, propriedades de barreira e de transporte em

embalagens plasticas para alimentos

A embalagem de um alimento tem iniUmeras funcées, sendo uma das mais
importantes proteger o produto. Geralmente, essa protecado esta associada a dois
aspectos principais. Primeiramente, o produto precisa ser protegido contra danos
fisicos e mecanicos durante a movimentacdo, transporte e distribuicdo. Em
segundo lugar, o alimento precisa ser protegido contra a acdo de fatores
ambientais como gases, luz, vapor de agua e odores. Assim, a embalagem deve
constituir numa barreira que impeca ou dificulte o contato entre o ambiente
externo e o produto em seu interior [31].

As caracteristicas de permeabilidade a gases e de absor¢cdo de
contaminantes em um polimero estdo relacionadas ao grau pelo qual substancias
externas se difundem no material. A penetracdo dessas substancias pode levar a
um inchamento e/ou rea¢cbes quimicas com as moléculas do polimero e, com
frequéncia, a uma degradacdo das propriedades mecénicas e fisicas da

embalagem [30,31]. E estabelecido na literatura que as taxas de difusdo s&o



22

maiores através das regides amorfas do que através das regifes cristalinas. As
cadeias do polimero amorfo sdo susceptiveis a movimentacao (maior mobilidade),
ou seja, movimentos de difusdo ocorrem através de pequenos vazios entre as
cadeias poliméricas, de uma regido amorfa para uma regido amorfa adjacente
[31].

As propriedades destes materiais estdo diretamente relacionadas a
estrutura quimica, grau de cristalinidade, mobilidade molecular do material. O
tamanho da molécula externa também afeta a taxa de difusdo, ou seja, as
moléculas menores se difundem mais rapidamente do que as maiores. Além
disso, a difusdo é mais rapida para moléculas externas, que sdo gquimicamente
inertes, do que para aquelas que interagem com o polimero. A temperatura e
concentragdo também influenciam diretamente no processo de difusdo no
material polimérico [32].

A cristalinidade € um dos fatores mais importantes para a reducdo da
permeabilidade, porque os cristalitos, sendo impermeaveis, reduzem a taxa de
permeacdo total devido ao aumento do caminho que o permeante tem que
percorrer na matriz polimérica. Outro fator que contribui para a melhoria da
permeabilidade seria o uso de aditivos inorganicos ou organicos na matriz
polimérica. Pois, devido a sua baixa mobilidade ele permanece estatico entre as
cadeias, impedindo assim a passagem de outras moléculas. Por outro lado,
existem ainda os aditivos plastificantes, que sdo conhecidos por este nome por
conferirem uma maior mobilidade ou flexibilidade aos polimeros. Este tipo de
aditivo interage entre as cadeias principais das macromoléculas, enfraquecendo,
dessa forma as ligacbes secundarias entre elas. Como resultado, teremos a maior
flexibilidade do polimero, e, por outro lado, com as ligacbes secundarias fracas as
cadeias poliméricas ficam mais susceptiveis a passagem de gases e pequenas
moléculas. Portanto este tipo de aditivo (plastificante) confere um aumento de

permeabilidade ao polimero [33].

2.4.1. Difusao, sorgéo e permeagéo

O processo de difusdo atravées de uma membrana polimérica (ou

embalagem) € um mecanismo que envolve sorcdo, difusdo ou desorcdo da
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espécie molecular no material da membrana. Essa difusdo é resultado de
movimentos aleatorios ou movimentos brownianos de moléculas individuais
migrantes dentro da matriz polimérica, ou 0 processo pelo qual a matéria &
transportada de uma parte a outra do sistema como resultado de movimentos
moleculares aleatorios. Este modo de transporte molecular pode ser descrito, na

maioria dos casos, segundo as leis de difusdo de Fick [34].

_ . 9Cp
Primeira Lei de Fick: F=-D b & Equacéo 01

Utilizando como analogia o transporte de calor por conducédo, Fick
demonstrou que a taxa de transferéncia de massa por difusédo é proporcional a
um gradiente de concentracdo, normal a se¢do através da qual a matéria se
difunde [35]. A segunda lei descreve o0 estado ndo estacionario, na qual o
gradiente de concentracdo € em funcdo do tempo. Além disso, o coeficiente de

difusdo é independente da concentragdo, como mostra a Equagéo 02.

5C 52C
p — D . p
Segunda Lei de Fick: ot P oy? Equacéo 02

Onde F é a taxa de transporte por unidade de area do polimero, Dp € 0

coeficiente de difusdo do migrante no polimero, Cp € a concentragdo do migrante

no polimero, x € a coordenada de espaco medido normal a interface polimero-
alimento, e t € o tempo decorrido. Estes sdo os parametros que podem afetar a
taxa de migracao de acordo com as Equacdes 01 e 02 [35].

Portanto, conforme demonstrado através das leis de Fick, a difusdo é um
processo que depende do tempo, e consequentemente, as propriedades de
difusdo dos polimeros sdo caracterizadas com freqiéncia em termos de um
coeficiente de permeabilidade (PM), onde, para o caso de uma difusdo em regime
estacionario através de uma membrana polimérica, a primeira lei de Fick

(Equacéo 01) € modificada para a Equacgéo 03 [35,36].
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Ap
AX Equacgéo 03

J=PM X

Nesta expressdo, J é o fluxo difusivo de gas através da membrana em
[(cm® CNTP/ (cm?-s)], PM é o coeficiente de permeabilidade, Ax é a espessura da
membrana e AP é a diferenca na pressao do gas através da membrana. Através
desta expresséo, pode-se calcular, por exemplo, o fluxo difusivo de CO, através
da parede de uma garrafa de refrigerante, e com este dado, pode-se saber por
guanto tempo esta embalagem consegue manter o gas carbénico necessario para
que o refrigerante ndo perca suas caracteristicas organolépticas [35].

E importante ressaltar que, independente do conjunto de caracteristicas
envolvidas em um determinado polimero, os processos que envolvem o
transporte de moléculas dispersas da matriz polimérica para o alimento podem
ser descritos por fenémenos de transferéncia de massa.

E estabelecido na literatura [37] que esses fendmenos sdo baseados em
mecanismos de migracdo, sor¢cdo e permeacdo. O processo de permeacao de
gases através de polimeros € uma combinacdo dos mecanismos de sorcao e
difusdo. Neste processo ha uma tendéncia do sistema alimento-polimero-
ambiente de entrar em equilibrio. A Figura 11 ilustra as possiveis interacées que

podem ocorrer entre: polimero/alimento/ambiente [38 apud 37].

Permeabilidade

(CO,, H;0, aroma)
) Sorgéo Permeabilidade
(Oleos, corantes, proteinas, vitaminas) (CO;, H;0, aroma)
Migragéo Migragéo
(mondédmeros, aditivos, solventes) (mondédmeros, aditivos, solventes)

ALIMENTO POLIMERO AMBIENTE

Figura 11: Esquema das possiveis interacdes entre alimento/polimero/ambiente
[38 apud 37].
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2.4.2. Mecanismos de sorcao e permeagao

Sorcéo é um termo geral utilizado para descrever a penetracao e dispersao
de moléculas de um penetrante numa matriz polimérica. Este processo pode
incluir a adsorcao, absorgéao, formacdo de aglomerados e a geragcdo de micro-
cavidades [38].

A permeacao de gases através dos materiais poliméricos ocorre por um
mecanismo de solucéo-difusdo. O processo de permeacdo de gases e vapores
através dos espacos intermoleculares acontece em trés etapas esquematizadas
na Figura 12. Este processo pode ser descrito inicialmente como absorcédo e
solubilizacdo do permeante na superficie do material, seguido de difusdo do
permeante através do material devido a acdo do gradiente de concentracao e por

fim dessorcéo e evaporacdo do permeante na outra face do material.

) Etapa 1_ o Etapa3
Sorcao/solubilizacao Desorgao/evaporagéo
Etapa 2

— difuséo
o & of:f'_;L_g__ o
- L] =]
POLIMERO

Figura 12: Esquema de permeacao dos gases através de materiais poliméricos
[38].

A primeira e a terceira etapa do processo de permeacdo depende da
solubilidade do permeante no polimero, ou seja, das interacdes (ligacbes de
hidrogénio, forcas de Van de Waals ou dipolo-dipolo) entre o permeante e as
moléculas do polimero, as quais determinam a quantidade do permeante que ira

se dissolver. Se a pressao parcial do permeante (p) for diretamente proporcional a
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sua concentracdo (C) na superficie do polimero, entdo a lei de Henry é

obedecida, como mostra a Equacéo 04.

C=5xp Equacao 04

A constante de permeabilidade (S) é chamada de coeficiente de
solubilidade e é caracteristica do sistema polimero-permeante, p € a pressao
aplicada ao sistema.

Relacionando a espessura do polimero (L) com o coeficiente de difuséo e
mantendo as superficies em concentracdes conhecidas (C; e C,), é possivel obter

a Equacao 05 através da integracdo com a primeira lei de Fick.

dt A L Equagéo 05

Escrevendo essa expressdo em funcdo do coeficiente de permeabilidade
(P) e tomando p; e p2 como variaveis no lugar das concentracdes obtemos a

Equacéo 06.

dg 1 _ G1-p2
T A DSA X —— Equagéo 06

Portanto, para moléculas pequenas em polimeros nao-vitreos, o coeficiente
de permeabilidade pode ser aproximado como produto entre o coeficiente de
difusdo (D) e a solubilidade da espécie que se difunde no polimero (S) [38, 39],

conforme a Equacéao 07.

P=DXS Equacéo 07

O coeficiente de difusédo caracteriza a capacidade média do penetrante se
mover entre 0s segmentos poliméricos, por outro lado, o coeficiente de

solubilidade é de natureza termodinamica e é determinado pela condensabilidade
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do gas, das interacBes existentes entre polimero - permeante e também pelo

volume livre disponivel na matriz polimérica.

2.4.3. Fatores que afetam a permeabilidade

Os principais fatores que afetam a permeabilidade de um material estao
associados ao proprio polimero ou, entdo, sdo aqueles os quais afetam os
coeficientes de difusibilidade e solubilidade, caracteristicos do sistema permeante
- polimero [39].

As principais variaveis do material de embalagem relacionadas a taxa de
permeabilidade sdo a area e a espessura do material e algumas caracteristicas
moleculares do polimero. A lei de Fick estabelece que a taxa de permeabilidade é
proporcional a area exposta a permeacao.

Quanto a estrutura molecular do polimero, uma boa propriedade de barreira €

observada quando tem-se as seguintes condigdes [39]:

i.  Certo grau de polaridade, como por exemplo: possuir grupos nitrila, cloreto,
fluoreto, acrilico e ester;
ii. Altarigidez da cadeia;
iii. Possibilidade de alto grau de compactacéo advindo da simetria molecular,
grau de cristaliza¢do ou orientacao;
iv. Intensidade das ligacGes secundarias (ligacdes entre as cadeias);

v. Alta temperatura de transi¢éo vitrea.

Quaisquer alteracbes de um polimero que aumente a massa especifica, a
orientacdo das cadeias e o grau de cristalizagdo provocardo uma diminui¢cao da
permeabilidade, porque tendem a diminuir o volume livre e consequentemente o
coeficiente de difuséo.

Em geral, a massa especifica de um polimero estd associada aos espacos
vazios na estrutura. Assim, quanto menor a massa especifica, mais permeével
sera o material, devido ao maior volume livre disponivel para a difusdo do

permeante.
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As condicbes para que ocorra a difusdo Fickiana s&o as seguintes: o
penetrante deve ser uma molécula de tamanho muito menor que 0s segmentos
de cadeia do polimero, e a interacdo termodinamica entre os componentes deve
ser pequena [38]. A permeabilidade de penetrantes através de membranas

poliméricas é caracterizada pelo coeficiente de permeabilidade, geralmente

definido por um fluxo normalizado (N) [39], segundo a Equacéo 08.

P= ¢ - Equacéo 08
2 p1 -

Onde, p1 e p2 séo pressdes parciais do penetrante anterior e posterior a
uma membrana, respectivamente e L a espessura da membrana.

Para gases e vapores que nao interagem com o polimero, o coeficiente de
permeabilidade é independente da pressdo do permeante. Entretanto, quando o
permeante interage com o polimero, a constante de permeabilidade depende da
pressdo e normalmente aumenta com o aumento da presséo. Isso é resultante do
aumento da constante de difusdo, devido ao efeito plastificante do vapor
absorvido e do aumento do coeficiente de solubilidade.

Para todos os sistemas polimero-permeante, o0 coeficiente de
permeabilidade apresenta uma dependéncia da temperatura, que é expressa pelo
modelo de Arrhenius demonstrado na Equacao 09.

—AHsj

SZSOexp[
RT

Equacéo 09

Onde Sy € uma constante, T é a temperatura, R a constante dos gases e

AHs é o calor de solucao.

A adi¢cdo de pigmentos e cargas em um polimero pode levar a um aumento
da permeabilidade, se a quantidade do pigmento exceder a um limite critico. A

permeabilidade de um material pigmentado pode aumentar ou diminuir, de acordo
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com a natureza do pigmento, com a quantidade adicionada e com a forma e
tamanho das particulas [39].

Rochat [40] analisou a influéncia da barreira funcional, formada por filmes
finos de SiO, depositados por plasma na reducdo da permeabilidade a gases.
Este autor relacionou os efeitos do processamento com a capacidade de barreira
do filme apos submeter as amostras de polimero recobertas com filmes de SiO; a
tensdes e temperaturas elevadas. Os resultados mostram que as amostras
submetidas a tensdes e que, portanto possuem maior cristalinidade,
apresentaram maiores propriedades de barreira a oxigénio. O autor mostra ainda
gue, a camada de revestimento de SiO4 nado foi alterada pelo tratamento térmico
(150 °C por 10 min).

Tsubone, Kodama, e Hasebe [41] estudaram o efeito de barreira a gases
promovido por filmes DLC depositados em varios polimeros (PET, PP, PE e poli
(metil metacrilato) — PMMA). Os autores observaram que o filme de DLC diminuiu
drasticamente a permeabilidade a gases de todos os polimeros estudados.
Observaram ainda que os filmes que foram submetidos a maiores tensdes
perderam a eficiéncia na barreira a gases e também se degradaram mais
rapidamente.

Inagaki, Tasaka e Nakajima [42] estudaram a eficacia do revestimento de
filmes de SiOx em polipropileno e PET. Observaram que houve uma diminuigéo
da taxa de permeabilidade do oxigénio de 2230 para 52 cm®m?/dia/atm nas
amostras revestidas com o filme. No entanto, essa grande diminui¢do da taxa de
permeabilidade s6 foi conseguida nos filmes de SiOx, em que houve uma boa
ades&o com o polimero.

Chinellato, Vidotti, Pessan e Moraes [43] mostraram que um aumento nas
propriedades de barreira do policarbonato pode ser conseguido por meio do
tratamento superficial com plasma de fldor. Os resultados mostram a
incorporacao de flior na superficie do polimero através de andlises de XPS.
Mesmo em tempos curtos de tratamento a plasma, observou-se uma melhora nas

propriedades de barreira do polimero.
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2.5. Estruturas a base de carbono

O carbono é um elemento quimico de grande abundéancia na natureza e
muito importante na formag¢ao de muitos materiais organicos e inorganicos. Existe
em varias formas polimorficas e também no estado amorfo. Pode ser encontrado
em diferentes formas alotrOpicas estaveis tais como o grafite, o diamante, os
fulerenos e os nanotubos. As fases amorfas sédo o carvao, o carbono vitreo, fibras
de carbono e o proprio carbono amorfo. Toda essa diversidade de estruturas e
consequentemente de propriedades fisico-quimicas estdo relacionadas com a
capacidade do atomo de carbono em se apresentar nos trés diferentes estados
eletrénicos hibridos sp, sp? e sp® ao formar ligacées quimicas [44].

As formacdes de ligacdes quimicas do carbono nestes estados ocorrem de
duas formas, pela interacdo forte e frontal de dois orbitais hibridos da qual
resultam ligagcdes o, ou pela fraca interagao paralela de orbitais ndo hibridos p,
resultando em ligagcbes 1. As ligagdes o, derivadas da interagdo entre orbitais
hibridos, apresentam alto grau de localizagdo e coordenacgdo. Portanto, 0 atomo
de carbono possui propriedades eletrbnicas singulares, podendo ser estavel
ligando-se quimicamente a outros quatro, trés ou dois atomos de carbono. Essa
versatilidade tem origem em suas trés possiveis hibridizacdes entre os orbitais 2p
e o orbital 2s, conforme observado na Figura 13 [45,46].

Figura 13: llustracao dos orbitais eletrénicos dos estados hibridos (a) sp3, (b) sp2 e
(c) sp do carbono [44].
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De forma diversa, as ligagdes 11 originadas a partir de fungdes de onda px,
py ou pz ndo apresentam localizacdo nem coordenacdo. Dessa forma, a estrutura
geométrica de moléculas e soélidos formados por atomos de carbono esta
intrinsecamente relacionada ao carater espacial de suas ligacdes, ou seja, a
coordenacao de cada atomo.

O carater geométrico da rede cristalina, a configuragcédo das ligagcdes o e 1T
sdo responsaveis pelas caracteristicas fisicas do material. As propriedades
elétricas e mecénicas do grafite e do diamante, por exemplo, sdo resultados da
configuracédo de suas ligacdes atdbmicas. De modo simplificado, podemos dizer
que as propriedades mecanicas estdo associadas as ligagbes 0 e as
propriedades eletronicas as ligagbes 1. Devido a forte interacdo dos elétrons,
assim como ao seu carater localizado e coordenado, as ligagdes o respondem
pelas propriedades elasticas do material.

Por outro lado, as fracas interacdes entre os elétrons e o carater de nao
localidade espacial tornam os elétrons T responsaveis pelas propriedades
eletronicas, tal como a de mobilidade eletronica [44,45].

Devido as diferentes hibridizacdes o carbono pode se cristalizar em trés
fases estaveis distintas, apresentando propriedades eletrbnicas, Opticas e
mecanicas bem diferentes, tais como, grafite e diamante (fase de alta presséo).
Existe também uma forma de carbono metaestavel — carbono amorfo, que é
caracterizado pela isotropia de propriedades e auséncia de ponto de fusdo
[4647,49].

Com o0 aumento da temperatura a substancia amorfa amolece e se
transforma gradualmente em estado liquido. Na substancia amorfa existe a
concordancia na disposicdo de particulas vizinhas (ordem a pequena distancia).

O carbono amorfo hidrogenado é um estado de carbono metaestavel e que
contempla uma vasta gama de possiveis arranjos atdmicos e ligacbes quimicas
[46]. Existem diversos tipos de materiais a base de carbono amorfo, como por
exemplo, “negro de carbono” que é uma forma dispersa, resultado, por exemplo,
da dissociacdo do CHy; carbono vitreo; e algumas fibras a base de carbono. Uma
outra classe séo os filmes de carbono amorfo, obtidos por métodos de deposigéo,
como o PECVD, Deposicéo Fisica de Vapor (Physical Vapour Deposition) (PCD),
Deposicdo Quimica de Vapor (Chemical Vapour Deposition) (CVD) e etc.



32

Essas variacbes sdo consequéncias do fato das propriedades fisicas do
material dependerem n&o apenas da razdo entre o numero de atomos com
hibridizacdo sp? e sp*, mas também da forma como esses atomos se arranjam no
interior do material. Em geral, o carbono amorfo pode conter qualquer
combinagdo de concentracdo de 4tomos hibridizados em sp*, sp? e sp® [48,49]. A

Figura 14 mostra a estrutura de um a-C:H hibridizado nas formas sp® e sp?.

(a) (b)
Figura 14: Representacdo genérica de uma estrutura do filme de a-C:H, (a) a-C:H
com predominancia de hibridizacdo sp® (fase DLC) e (b) predominancia de
hibridizacdo sp? (fase PLC) [49].

Nestes filmes, o carbono pode existir nas trés formas de hibridizacéo sp®
sp? e sp’ cuja relacéo determina as propriedades mecanicas, dpticas, elétricas do
mesmo [49,50].
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Tabela 03: Comparacdo das principais propriedades do carbono amorfo com

outros materiais [49,52].

Massa

3 e Gap Dureza
sp H (%) especifica
(g/cm?) (eV) (GPa)
Diamante 100 0 3,52 5,5 100
Grafite 0 0 2,27 0 -
C60 0 0 - 1,6 -
Carbono 0 0 1,9 04-07| 3
evaporado
Carbono
bombardead S 0 3,2 0,5 -
0
ta-C 73 -80 0 29-31 2,5 20 - 80
a-C:H duro 40 30 - 40 1,2-1,6 1,1-1,7 | 10-20
a-C:H macio 60 40 - 50 1,4 1,7-4,0 <10
ta-C:H 70 30 2,4 20-25 50
Polietileno 100 67 0,92 6,0 0,01

A concentracdo de atomos de hidrogénio nos filmes de a-C:H depende

fortemente da energia cinética dos ions durante o processo de deposicéo,

podendo variar da ordem de 30% até valores de 50%, e seu contetdo determina

a estrutura do filme afetando, por isso, as propriedades fisicas dos mesmos

[50,51]. Com o aumento do teor de hidrogénio nestes filmes as propriedades

mecanicas tém tendéncia a decairem. A Figura 15 mostra a composicéo de varias

formas de filmes de a-C:H no diagrama de fase ternaria [52,53].
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Figura 15- Diagrama ternario mostrando as estruturas amorfas de carbono em
funcéo da composicéo de hibridizacdes sp?/sp® e da concentracéo de hidrogénio
[53].

Este diagrama ternario foi mostrado pela primeira vez por Jacob e Moller e
vem sendo utilizado por Robertson [44] em diversos trabalhos [52,53,55]. Os
vértices do diagrama representam as trés formas ideais, grafite (carbono puro
100% sp?), diamante (carbono puro 100% sp?®), e o hidrogénio puro. Varios
materiais de carbono amorfo como negro de fumo, carbono vitreo, a-C evaporado,
estdo no vértice esquerdo abaixo do diagrama de fase ternario. Dois polimeros de
hidrocarboneto como o polietileno (CH,) e poliacetileno (CH), estdo no vértice
abaixo do triangulo & direita. Abaixo da faixa indicando material polimérico (Figura
15) ndo existem ligacdes ordinarias carbono-carbono apenas formas moleculares.
As possiveis estruturas de carbono amorfo intrinseco estdo representadas na
linha que liga o grafite ao diamante e sado divididas em trés grupos: a-C tipo
grafitico (GLC-Graphitic Like Carbon), tipo diamante (DLC- Diamond Like Carbon)
e, tipo tetraédrico (ta-C Tetraedral Like Amorphous Carbon).

Atualmente é possivel produzir filmes de carbono amorfo de maneira
controlada, a fim de se obter-se a concentracdo de hidrogénio e de estados sp? e
sp3 que se deseja, conforme demonstrado no diagrama de fase ternaria (Figura
15). As concentracdes de estados sp? e sp® e de hidrogénio definem a estrutura e

as propriedades fisicas dos carbonos amorfos. Algumas regibes do diagrama
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apresentam grupos especificos de carbonos, tais como os carbonos amorfos
formados por “sputtering”, os tetraédricos (ta-C), os grafiticos (ga-C), assim como
suas fases hidrogenadas. Também estdo representadas as regides do carbono
vitreo, dos polimeros HC e a regido na qual ndo se forma filme [53].

A investigacdo e modelagem tedrica da estrutura dos diversos tipos de
carbonos amorfos existentes € bastante complexa. A existéncia de ambos
estados sp2 e sp? diversifica 0os possiveis arranjos atdbmicos existentes durante o
crescimento de filmes de carbono amorfo. Embora comumente os carbonos
amorfos sejam caracterizados pela sua quantidade de hidrogénio e pela
concentracdo de estados sp2 e sp3, o grau de ordem de curto e médio alcance de
suas ligacdes quimicas pode afetar de forma significativa suas propriedades
fisicas. Um dos modelos mais conhecidos para a descricdo da estrutura atdmica
de filmes de carbono amorfo € o modelo de “clusters”, proposto por Robertson
[44,52].

Entre o conjunto dos materiais denominados de carbono amorfo, existem
dois importantes grupos, um deles se caracteriza pelas propriedades fisicas
semelhantes as do diamante cristalino, com alta dureza (maior do que 10 GPa),
baixo coeficiente de atrito, inércia quimica e transparéncia na regido do infra-
vermelho. Devido a essas caracteristicas estes materiais sdo denominados de
“diamond like carbons” ou DLC. O outro grupo é caracterizado, principalmente
pela maior flexibilidade, semelhantes aos polimeros e sdo denominados “polymer
like carbons” ou PLC. A distingcao entre os filmes DLC e PLC se d&, sobretudo em
relacdo as percentagens de hibridizacdes sp? e sp®.

Os métodos de deposicdo e de crescimento de filmes de a-C:H assim
como suas propriedades foram descritos em artigos por Robertson [44,52]. Estes
filmes encontraram algumas aplicacdes tais como revestimento interno em
embalagens para alimentos, industrias quimicas, aplicagcdes bioldgicas, tecnologia
espacial, discos rigidos, etc [54].

Foi observado também na literatura [6,7,52] que os filmes de a-C:H
depositados por PECVD sao extremamente dependentes dos parametros de
deposigéo tais como, voltagem, pressdo no reator, composi¢cdo dos gases, etc.
Segundo Cruz, em 2005, [7] e Oliveira, em 2010, [6] existe um dependéncia das
condicbes de deposicdo para a predominancia de um determinado tipo de
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estrutura, que se estende desde a de um polimero organico (PLC) até a de um
material com propriedades similares as do diamante (DLC).

De um modo geral, a maior parte dos filmes produzidos pelo processo
PECVD, sao amorfos e uma grande parte da literatura € voltada para filmes de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), obtidos a partir de hidrocarbonetos
(acetileno, etileno, benzeno etc.).

Um estudo de Vasquez-Borucki, Jacob e Anchete [55] indicou que a
reducdo na voltagem, bem como um aumento de presséo, resulta em uma
diminuicdo na energia média do ion obtendo-se, portanto, filmes com menor
densidade, menor indice de refracdo e alto teor de H. Foi observada uma relacéo
entre o teor de H e a densidade do filme depositado. Segundo os autores, filmes
mais densos e rigidos (DLC), apresentam uma menor reducéo na permeabilidade
quando comparado com filmes menos densos. Este comportamento foi atribuido a
um aumento nas tensdes internas dos filmes tipo DLC e, portanto ao surgimento
de micro trincas, observadas por microscopia de forca atdbmica (AFM), que
reduziram o comportamento de barreira.

Tsubone e colaboradores [56] estudaram as melhorias nas propriedades de
barreira em diversos polimeros recobertos com filmes DLC depositados a plasma.
Segundo estes autores, os filmes depositados resultaram em um aumento
substancial nas propriedades de barreira a gases. Entretanto, foi verificado que
devido a elevada tensao residual ocorre o surgimento, apds solicitacdo mecéanica
das amostras, de trincas na superficie dos filmes o que acarretou em aumento
nas propriedades de transporte.

Assim, um dos problemas relacionado com o processo de deposi¢cdo por
plasma é a presenca de micro-defeitos, que resultam em um substancial aumento
na permeabilidade. Muitos autores [56,57] tém observado queda nas
propriedades de barreira devido a presenca de defeitos microscopicos no
revestimento que podem resultar em um aumento na permeabilidade.

Um exemplo de aplicacdo industrial destes filmes & observado na empresa
Sidel™, multinacional fabricante de maquinas injetoras [58], que lancou a
tecnologia Actis®, a qual consiste em aplicar na garrafa, um revestimento
(coating) interno de carbono amorfo altamente hidrogenado por PEVCD. O

revestimento € feito logo apdés o sopro da garrafa por um equipamento instalado
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em linha, que tem capacidade para tratar 10.000 garrafas de 600mL por hora.
Com um revestimento com espessura de cerca de 1.000 A, a barreira ao oxigénio
€ melhorada em cerca de 30 vezes (garrafa de 330mL) e ao gas carbbnico em 7
vezes (garrafa de 500mL, com 30g), em relacdo a garrafa convencional. Estudos
realizados pela empresa comparando a qualidade da cerveja acondicionada em
garrafas de PET com a tecnologia Actis® e de vidro, demonstraram nao haver
diferenca entre os sabores dos produtos nas duas embalagens apds seis meses
de estocagem, tanto pelos critérios dos consumidores, quanto pelos critérios das
cervejarias. As garrafas obtidas com esta tecnologia sdo transparentes, mas
perceptivelmente amareladas, o que dificulta a seu uso na em segmentos que a
transparéncia e necessaria. Segundo a empresa, a coloracdo amarelada pode ser
mascarada por pigmentacdo ambar e verde.

Shirakura e colaboradores [59] pesquisaram as aplicacdes de filmes DLC
em embalagem de PET. Nesse estudo, a técnica de PECVD foi empregada para
depositar filmes de a-C:H na superficie interna de garrafas PET, os quais exibiram
excelentes propriedades de barreira ao oxigénio e dioxido de carbono, quando
comparados com garrafas ndo tratadas. Ainda nesse estudo cita-se uma outra
tecnologia desenvolvida por Kirin, em cooperacdo com a Samco International.
Essa tecnologia, denominada de Kirin-DLC, foi também baseada na técnica de
PECVD onde o processo de deposicdo foi realizado diretamente na superficie
interna da garrafa PET. A primeira etapa do processo foi fazer vacuo no interior
da mesma, a seguir, uma fonte de RF (13,56 MHz) foi aplicada para gerar o
plasma enquanto gas acetileno era injetado, favorecendo a geracdo de ions e
radicais para deposi¢cao da camada DLC [59].

Apesar desses estudos, existem poucos relatos na literatura [7,8] que
relacionem a influéncia do contato com liquidos simulantes de alimentos nas
caracteristicas e propriedades dos filmes de a-C:H apd6s os mesmo serem
submetidos a um ensaio de envelhecimento acelerado.

A utlizacdo de filmes finos de a-C:H no revestimento interno de
embalagens de PET reciclado mostrou-se, em diversos estudos [7,8], apresentar-
se como uma barreira aos processos de migragcdo de contaminantes. Isto indica,
portanto, que filmes de a-C:H podem ser empregados em embalagens de PP com

o intuito de melhorar as suas propriedades de barreira a gases.
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2.5.1. Processos a plasma para tratamento superficial e obtencéo de filmes
de a-C:H tipo DLC e PLC

A palavra plasma € originada do grego nyyacuo, que significa alguma
coisa fabricada ou moldada. O termo plasma foi primeiramente utilizado por
Langmuir em 1929 para descrever gases ionizados [60,61]. Um gas ionizado é
formado, principalmente de particulas de carga positiva e negativa em tal
proporcao que a carga elétrica total € nula [62]. O processo de ionizacdo pode ser
definido como sendo o processo de remocdo de um ou mais elétrons de uma
particula gasosa [70].

O estado plasma pode ser encontrado naturalmente ou criado
artificialmente em laboratério. Estima-se que 99% das substancias do universo
apresentam-se no estado plasma. As estrelas do universo incluindo o sol, os
relampagos durante trovoadas, o fendbmeno da Aurora Borealis séo exemplos de
plasma natural. O estado plasma também pode ser criado artificialmente em
laboratorio por meio do aumento da energia das particulas contida na matéria,
independentemente da fonte de energia utilizada. Portanto, pode-se utilizar fonte
de energia mecanica, térmica, quimica, radiante, nuclear e elétrica para se criar
plasma [62,63], sendo esta Ultima a mais utilizada.

Plasmas sao frequentemente referidos como descargas gasosas, isto se
deve ao fato de que a maneira mais comum de cria-los é submetendo um gas, a
baixa pressdo, a um campo elétrico, que pode ser continuo ou alternado.
Entretanto o plasma, também chamado de descarga gasosa luminescente, (glow
discharge), pode ser obtido aplicando-se uma diferenca de potencial (ddp) entre
dois eletrodos na presenca de um gas a baixa pressdo. Esse campo elétrico
produz uma determinada densidade de elétrons que sdo acelerados ganhando
energia cinética. Os elétrons entdo colidem com as particulas do gas transferindo-
Ihes energia, podendo ocorrer a ionizagao, excitagdo ou dissociacdo destas
particulas. Essas colisbes podem ser classificadas como elasticas e inelasticas.
Colisdes entre elétrons e particulas pesadas que ndo deixam estas em um estado
excitado sdo chamadas de elastica, significando que durante a colisdo elastica os
elétrons ndo transferem energia, mas alteram a sua direcdo de movimento sem

uma significativa alteragdo na sua energia cinética. Colisdes entre elétrons e
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particulas pesadas que deixam estas em um estado excitado sdo chamadas de
inelastica, portanto, durante a colisdo inelastica as particulas pesadas ganham
energia potencial [62,63,64].

Um sistema capaz de gerar plasma consiste basicamente de um gas inerte,
um reator, uma bomba de vacuo e uma fonte de energia. Os plasmas
empregados em processos de deposicOes sdo geralmente denominados de
plasmas frios, ou também como plasmas de descarga luminescente ou ainda
plasmas nao térmicos. Esse tipo de plasma caracteriza-se pelo intervalo de
pressdes de 0,1 e 10 mTorr, concentracdo de elétron entre 108 a 1013 cm™® e a
energia cinética média dos mesmos de 1 a 10 eV [65,66].

Um sistema tipico de tratamento de superficie e deposicéo de filmes de a-
C:H através de descarga luminescente de baixa freqiéncia é mostrado na Figura
16 [67].

Eletrodo
1 3, 5 SMHZ — Sll?) €1nor

[ ]
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Elétrons, iong, radicais
livres el fra gi:m.entos 360kHz FIRT
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Figura 16: Componentes usados no tratamento de superficie e deposicdo a

plasma [67].

Como ja destacado, os elétrons livres do plasma sédo acelerados pelo
campo elétrico aplicado entre os eletrodos aumentando assim a sua energia.
Como as espécies geradas (elétrons, radicais livres e espécies em estado

excitado e ions) sdo muito reativas entre si, e com a superficie exposta ao
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plasma, a deposicdo de um filme fino é favorecida. Entretanto, sucessivas
dissociacdes e recombinacdes podem ocorrer na fase gasosa antes que tais
espécies sejam depositadas. O processo de fragmentacdo molecular dos gases
envolvidos resulta na reestruturacdo do material cada vez que uma espécie do
plasma chega a superficie, de modo a ser incorporada ao filme. Espécies
pequenas sdo mais facilmente acomodadas na estrutura que espécies de alta
massa molar [5,66].

Segundo Chan [5] e Costa [68] o interesse industrial pelos processos de
deposicao por plasma se deve a importante modificacao superficial conseguida na
superficie dos materiais através de tal processo. Uma vez realizada a modificacédo
da superficie do material, € possivel aumentar o seu campo de aplicabilidade
(versatilidade), o que implica em uma série de vantagens as quais podem ser

descritas como:

v" A modificacao ocorre apenas superficialmente;

\

Espessura da camada pode variar de angstrons;

v O tipo de modificacdo quimica na superficie polimérica depende da escolha
do gas;

v" A modificacao é bastante uniforme em toda a superficie;

v" Nao gera agentes nocivos ao meio ambiente.

Porém alguns fatores também podem ser considerados como desvantagens

para O processo, tais como:

e Os tratamentos a plasma devem ser feitos a vacuo. Essa exigéncia requer
um custo de operacéo alto;

e Os parametros desenvolvidos para um sistema geralmente ndo sdo 0s
mesmaos para outro;

e Os processos de deposicao por plasma séo bastante complexos por causa
da sua composicdo e das varias possibilidades que podem levar a
incorporacdo de um atomo ou grupo funcional especifico. Por isso, é dificil
conseguir uma boa compreensdo das interagcdes entre o plasma e a

superficie [5].
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A deposicdo pode ser realizada pelo processo PECVD que tem sido
extensivamente utilizado para produzir filmes a partir de compostos organicos

[69], organometalicos [70] e inorganicos [71] diversos [72,73,74].

2.5.2. Plasma de oxigénio para modificacdo superficial

A aplicacdo do PP revestido com filme fino de a-C:H como embalagem
para alimentos sO sera vantajosa se este revestimento apresentar uma boa
aderéncia ao substrato, o que garantird a efetiva barreira de protecédo ao alimento.
Entretanto, o PP é um material que possui baixa energia de superficie e baixa
adesdo, o que o torna inadequado para uma série de aplicacdes, limitando,
portanto, uma utilizagéo industrial mais ampla [76].

O tratamento com plasma de oxigénio € capaz de modificar as
propriedades fisicas e quimicas superficialmente (da ordem de nandémetros) do
material sem provocar danos e alteracdes ao volume. Esse tratamento confere ao
material um aumento de adesao e molhabilidade na &rea onde foi tratada.

Dentre as varias técnicas tém se os tratamentos quimicos, tratamento de
chama ou térmico, irradiacdo de fotons, feixes de ions, plasma por descarga
corona e plasma de oxigénio. Das técnicas citadas, o plasma de oxigénio e por
descarga corona S80 0S que apresentam maiores vantagens devido a
simplicidade, rapidez e baixa producdo de residuos, sendo portanto, 0s mais
aplicados industrialmente. No tratamento com plasma de oxigénio e por descarga
corona sdo gerados ions, elétrons, radicais livres e espécies excitadas que podem
interagir com a superficie do material introduzindo grupos polares na superficie e
consequentemente, melhorando a molhabilidade e propriedades de adesao
desses materiais [79].

As mudancas na adesao e na molhabilidade produzidas pelo plasma de
oxigénio sao frequentemente atribuidas a formacédo na superficie de grupos
qguimicos funcionais tais como: C=0, C-O, —OH, entre outros. Esses grupos
quimicos séo incorporados via mecanismos de oxidagdo superficial e elevam a
polaridade da superficie destes materiais, tornando-os mais susceptiveis a

cobertura por filmes, tintas e outros revestimentos [75].
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De acordo com a literatura [76], a oxidagcdo superficial do PP durante o
tratamento a plasma ocorre via mecanismo de radical livre. Este mecanismo
envolve oxigénio como espécie reativa, mas outras possibilidades existem para a
introducdo de grupos contendo oxigénio na superficie, ou seja, Oxidos de

nitrogénio através de reagdo com o 0z6nio, agua entre outros.

moléculas excitadas |

ons, elérons
fonory S B
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Figura 17: Mecanismo de oxidacéo superficial do PP [73].

Segundo Cruz e colaboradores [77] os filmes de a-C:H apresentam baixa
aderéncia aos substratos poliméricos. Um tratamento prévio dos mesmos com
plasma de oxigénio deve ser realizado para evitar seu descolamento. Segundo os
autores, um consideravel aumento da adesdo de filmes de a-C:H em PET é
verificado quando realizado um tratamento prévio com plasma de oxigénio por um
tempo de 2,5 minutos.

Um estudo recente feito por Lopez [78] mostrou que foi possivel fazer a
modificacdo superficial de filmes de polipropileno tornando sua superficie
parcialmente hidrofilica através do tratamento por PECVD de baixa pressao
utilizando como precursores 0s gases oxigénio/metano em uma proporcédo de
80/20. As analises de difracdo de raios X (DRX) e a espectroscopia de
fotoelétrons (XPS) comprovaram a modificacdo superficial devido ao
aparecimento de grupos oxigénio na superficie do PP. A microscopia de forca
atdmica (AFM) indicou um aumento na rugosidade média da superficie.

Mohammed e Alain [79] observaram uma possivel alteracdo na estrutura
do polipropileno a um nivel mais “profundo” e nédo superficial. Como sabemos o

by

tratamento a plasma chama a atencao industrial devido a sua capacidade de
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modificar apenas algumas camadas a nivel atdmico do material. Entretanto, esse
estudo mostra que, para polimeros, é necessario cautela, pois as altas poténcias
dos reatores de plasma, o tempo e a absorcao ultravioleta no vacuo pode causar
alteracdes nas propriedades mecénicas do polipropileno.

Moosheimer e Bichler [80] estudaram as influéncias do tipo de
processamento e de um pré-tratamento a plasma de oxigénio na melhoria das
propriedades de barreira de embalagens de polipropileno. O objetivo do estudo foi
avaliar a ocorréncia de modificacao superficial em amostras de PP processada de
diferentes formas. Cada amostra foi tratada de forma igual com plasma de
oxigénio. Os resultados de AFM indicaram que o pré-tratamento modificou a
topografia do polipropileno. Os resultados de XPS e angulo de contato
comprovaram a incorporacdo de atomos de oxigénio a superficie. O estudo
mostra que em embalagens que foram tratadas com plasma de oxigénio, além de
aumentar a adesao, houve um aumento nas propriedades de barreira a oxigénio e
vapor de agua. Os autores atribuem essa melhoria nas propriedades de barreira
ao fato de, o tratamento a plasma de oxigénio deixar a superficie da embalagem
mais lisa. Com a superficie mais uniforme, a deposicdo da camada seguinte vai
acontecer de forma mais homogénea. Essa homogeneidade camada por camada,
s6 é possivel em substratos que apresentam uma superficie com baixo valor de
rugosidade. Como resultado, tem-se um filme de a-C:H com menor nimeros de
defeitos. Devido ao menor numero de defeitos na camada de revestimento (filme
de a-C:H), uma menor quantidade de oxigénio pode se propagar através do
sistema polimero-filme, diminuindo portanto, a permeabilidade ao oxigénio e

vapor de agua do polipropileno clarificado.
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3. OBJETIVOS

Esta dissertacdo teve como objetivo principal estudar a viabilidade de
utilizagdo do PP clarificado recoberto com filme de carbono amorfo hidrogenado

pelo processo PECVD. Para isso tém-se também como objetivos especificos:

a) Caracterizar quimicamente os filmes de a-C:H por: IRRAS e Raman.

b) Avaliar a modificacdo superficial do polimero promovida pelo plasma de
oxigénio por meio das técnicas de: AFM, FT-IR e angulo de contato.
Também, avaliar a adesdo do filme de a-C:H antes e apés a modificacdo
superficial pelo teste da fita adesiva.

c) Estudar o comportamento do filme de a-C:H depositados sobre o PPc

quando em contato com liquidos simulantes de alimentos e temperatura.

d) Avaliar as propriedades de barreira a vapor de agua das amostras de PPc
recobertas com filmes de a-C:H tipo DLC e PLC através de ensaios de

permeacao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Delineamento do trabalho

O desenvolvimento das atividades experimentais desta dissertagao foi
realizado em quatro etapas. Na primeira etapa foi realizado a caracterizagao
quimica dos filmes de a-C:H e medida a taxa de deposicdo dos mesmo sob
diferentes condi¢cdes de deposicdo. Para isso, realizou-se as deposicfes em
substrato de silicio e a medida da espessura dos filmes foi realizada por
perfilometria. As Espectroscopias (IRRAS) e Raman foram empregadas para
determinar os tipos de estruturas quimicas formadas para cada Condi¢cdo de
deposicao, caracterizando, a partir desses dados, identificar qual Condicao resulta
na formacéao de estruturas tipo DLC e PLC. Nesta etapa os filmes de a-C:H foram
depositados em substrato de silicio polido para facilitar a andlise de IRRAS e
Raman, uma vez que este substrato é altamente refletor e por isso permite uma
amplificacdo do sinal durante as analises de espectroscopia. A Figura 18

apresenta um fluxograma da primeira etapa do trabalho.
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A segunda etapa da dissertacdo consistiu em realizar um tratamento

superficial com plasma de oxigénio no polipropileno clarificado para melhoria da

adesdao dos filmes de a-C:H no polimero. Para isso, foram confeccionados filmes

termoprensados de PP clarificado a partir de pellets da resina Prisma 2400. Para

verificar as alteracdes quimicas que ocorrem na superficie do PPc antes e ap0s o

tratamento com plasma de oxigénio, foi realizada a analise de FT-IR seguida da

analise de angulo de contato. As alteracdes topogréficas foram avaliadas por AFM

e por fim, para avaliar a aderéncia dos filmes de a-C:H antes e apds o tratamento

com plasma de oxigénio na superficie do PPc, foram realizadas analises de

adeséao pelo teste da fita adesiva. Para tanto, foram confeccionados filmes DLC e

PLC com trés diferentes espessuras.

A Figura 19 apresenta um fluxograma da segunda etapa do trabalho.
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Figura 19: Fluxograma da segunda etapa do trabalho.

Na terceira etapa do trabalho, com o intuito de simular o tempo de
prateleira de uma embalagem e o contato com liquidos simulantes de alimentos,
as amostras de PPc recobertas com a-C:H tipo PLC e DLC, em trés espessuras
diferentes, foram submetidas a um ensaio de envelhecimento térmico acelerado.
A adeséo dos filmes de a-C:H foi avaliada empregando analises de MEV e o teste
da fita adesiva. Analises de angulo de contato foram realizadas antes e ao final do
ensaio para avaliar possiveis modificacdes quimicas ocorridas durante o contato
do filme de a-C:H com os liquidos e a temperatura. O fluxograma, representado
pela Figura 20, apresenta o esquema do ensaio de envelhecimento térmico

acelerado.
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Figura 20: Fluxograma do ensaio de envelhecimento térmico acelerado e imerséo

em liquidos simulantes .

Ainda, durante o ensaio de envelhecimento acelerado, foi realizado um
ensaio similar a este com as amostras submetidas a temperatura de -3 °C por
1200 horas em contato com etanol a 10% e &cido acético a 3%. Este ensaio teve
como objetivo verificar a possivel influéncia da Tg do PP no desprendimento dos
filmes de a-C:H. Ao final foi analisada a adeséo, pelo teste da fita adesiva e os
resultados foram comparados com os demais resultados de adeséo.

Na quarta etapa, com o objetivo de avaliar as propriedades de barreira do
PPc recoberto com a-C:H com fases DLC e PLC, com trés espessuras diferentes
(100, 300 e 500 nm), foi realizado o ensaio de permeacao ao vapor de agua. O

Fluxograma representado na Figura 21 apresenta a ultima etapa da dissertacao.
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Figura 21: Fluxograma referente ao ensaio de permeagéo.

4.2. Materiais utilizados

Foi utilizado o polipropileno virgem clarificado, com nome comercial Prisma
2400®, fornecido pela Braskem. Essa resina é um PP copolimero randdmico de
propeno e eteno, de médio indice de fluidez, indicada para o processo ISBM.
Esse produto possui baixa transferéncia de odor e sabor. Suas principais

propriedades fisico-quimicas estéo representadas na Tabela 04 [81].



Tabela 04: Propriedades gerais da resina Prisma 2400 [81].
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Propriedades

Método

ASTM Unidades | Valores
indice de Fluidez (230°C/2,16 Kg) D 1238 | g/10 min. 20

Método

ASTM Unidades | Valores
Densidade D 792 glcm® 0,902
Modulo de Flexdo secante a 1% D 790 GPa 0,9
Resisténcia a tracdo no Escoamento D 638 MPa 28
Alongamento no Escoamento D 638 % 16
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 71
Resisténcia ao Impacto 1zod a 23°C D 256 J/m 38
Resisténcia ao Impacto 1zod a -20°C D 256 J/m 16
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa D 648 °C 74
Temperatura de Deflexdo Térmica a 1,820 MPa D 648 °C 47
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10 N D 1525 °C 127
Opacidade ” D 1003 % 12

4 Ensaios em corpo de prova moldado por injecdo conforme ASTM D 4101;

® Em placa de 1 mm de espessura.

Foram utilizados para o processo de deposi¢cdo 0s gases de alta pureza
(White Martins) argénio (99,99%), acetileno (99,8%) e oxigénio (99,9%).

4.3. Métodos e Procedimentos

4.3.1. Desenvolvimento do filme de a-C:H
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4.3.1.1. Deposicao dos filmes de a-C:H

Na etapa inicial do trabalho, foi desenvolvido um estudo prévio da
deposicdo dos filmes de a-C:H. Para elaboragcdo do mesmo foi utilizado um
sistema de PECVD da Vacutec® Plasma Systems, pertencente ao Laboratério
Nacional de Luz Sincroton (LNLS). O sistema PECVD consiste, basicamente, de
uma camara de vacuo onde o plasma de descarga luminescente é produzido.
Juntamente com o sistema de vacuo, tem-se um sistema de alimentacdo dos
gases a camara, uma fonte de tensdo elétrica de radiofreqiéncia (13,56 MHz e
300 W de poténcia maxima) para geracao do plasma e um medidor de pressao.
Foram realizadas deposi¢cdes com as pressdes de 0,5 e 1,5 Torr e poténcia da RF
de 70 W. A Figura 22 mostra sistema completo do PECVD utilizado nesta
dissertacéo.

Janela doreator. Plasma
apresetando cor azul
brilhante.

Controladores
defluxo dos
gases

Controlador
davalvula de
pressio

Fonte deRF
13,56 Hz

DCBIAS: mede a
intensidade que os
ions se chocam.

Figura 22: Equipamento de PECVD do Laboratoério Nacional de Luz Sincroton.

Foram utilizados fluxos de acetileno (Fcau2) € argonio (Far), nas proporgoes:
50/100 e 75/100 sccm, com pressbOes de 1,5 e 0,5 Torr, respectivamente; as
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quais, nesta dissertacao serao referidas como PLC e DLC, como mostra a Tabela

05.

Tabela 05: Nomenclatura das amostras de a-C:H.

Nomenclatura

Descricao

PLC

Filme de a-C:H obtido a partir da deposi¢cao por PECVD
seguindo o seguinte parametro: 50 sccm de acetileno;

100 sccm de argbnio e 1,5 Torr de pressao.

DLC

Filme de a-C:H obtido a partir da deposi¢cao por PECVD
seguindo o seguinte parametro: 75 sccm de acetileno;

100 sccm de argbnio e 0,5 Torr de pressao.

Estes parametros, indicaram em outro estudo [6] a formacéo preferencial
de estruturas tipo PLC e DLC, respectivamente.

Uma vez que os filmes em estudo sdo extremamente finos, da ordem de
nandmetros, o uso de técnicas convencionais de analise por infravermelho seria
dificultada devido as intensidades das bandas serem relativamente baixas. Como
a analise é realizada nos filmes depositados em um substrato altamente refletor
(silicio) ocorre uma amplificacdo do sinal, permitindo uma melhor identificacdo das
bandas em estudo [82]. A deposicdo dos filmes de a-C:H foi realizada em
substrato de silicio polido, cortados em pequenos pedacos de aproximadamente
1,5 x 1,5 cm. Para evitar impurezas e contaminantes que poderiam prejudicar o
processo de deposicdo, as amostras foram sempre manipuladas com o uso de

uma pinga.

4.3.1.2. Medida de espessura e taxa de deposicéo

A técnica de perfilometria analisa a espessura do material por meio de

uma ponta moével que varre a superficie da amostra em uma determinada direcéo.

A ponta realiza uma forca vertical para baixo de forma que é capaz de coletar
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deslocamentos verticais referentes a alteragdes morfoldgicas do material, ou seja,
as variacOes da altura de sua superficie.

A taxa de deposicdo foi determinada a partir das espessuras das
amostras, pela razdo d/t, onde d e t sdo a espessura do filme de a-C:H e o tempo
de deposicao, respectivamente.

As espessuras dos filmes de a-C:H foram obtidas utilizando-se o
perfildmetro modelo Dek Tak3 Surface Profiler, da marca Veeco do LMF no LNLS.
Para tornar possivel a medida de espessura dos filmes foi necessario fazer um
ponto com caneta (marcador para retro projetor) na superficie do substrato antes
da deposicdo por plasma. Apds a deposicdo, os mesmos foram removidos com
acetona, criando-se dessa forma um degrau, adequado para a andlise. A Figura

23 ilustra a metodologia empregada.

tinta da caneta

.

degraun \
—

«— Filmede a-C:H
<«— Substratode Si ou vidro

Figura 23: llustracdo da formacdo de um degrau ap6s a remoc¢do da tinta da

caneta para a medicao da espessura.

As andlises foram efetuadas em duplicata com varredura de 600 uym e

tempo de 7 segundos cada.

4.3.1.3. Analise da estrutura quimica

Dentre as técnicas de espectroscopia a IRRAS e o espalhamento Raman
sao considerados umas das mais interessantes, devido principalmente ao grande
namero de informacgdes que elas oferecem, ndo serem destrutivas e poderem ser

realizada in sito e na presencga de gases ou liquidos [83]. A espectroscopia no
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infravermelho e o espalhamento Raman sdo frequentemente utilizados para a
determinacdo da composicdo quimica ou grupos funcionais de filmes finos de
carbono amorfo [83].

A analise de IRRAS foi realizada com o objetivo de caracterizar
guimicamente a estrutura do filme de a-C:H. Segundo Robertson [52] as
diferentes estruturas dos filmes de a-C:H (tipo PLC ou DLC) possuem bandas
distintas e caracteristicas no espectro de infravermelho. As analises de IRRAS
foram realizadas no Instituto de Quimica (IQ) da Universidade Estadual de
Campinas (Unicamp). Utilizou-se o equipamento Bomen MB, modelo-MB-101 com
acessorio de reflexdo especular da SPECAC com angulo de incidéncia de 70°, luz
p-polarizada. A resolucao foi de 4 cm™ e faixa espectral de 4000 a 400 cm™

Por outro lado, a espectroscopia Raman € uma técnica amplamente
utilizada para a caracterizagdo de materiais contendo carbono identificando os
tipos de ligacdes e hibridizacdes que as compdem, ou seja, fornece informacdes a
respeito da proporcdo entre as ligacoes sp® e sp® além de ser uma técnica ndo
destrutiva e mais sensivel quando comparada a IRRAS [84,85]. Nesta etapa do
trabalho, portanto, a analise de Raman foi utilizada para auxiliar a caracterizacdo
guimica dos filmes de a-C:H.

Na maioria nos materiais carbonosos os espectros Raman exibem picos na
regido entre 1000 e 1800 cm™, segundo Robertson [86], nas analises de Raman
em filmes tipo DLC o espectro geralmente é composto pela sobreposicdo de
curvas gaussianas denominadas bandas D (desordem) e G (grafite), seus centros
encontra-se, aproximadamente, nos numeros de onda 1350 e 1580 cm™,
respectivamente. Cabe ressaltar ainda, que a posicdo da banda G esta associada
ao grau de desordem das ligacbes sp® cujo aumento pode deslocar o pico para
nameros de onda menores. E também, um deslocamento do pico da banda D
para comprimentos de ondas também menores indicam um aumento de ligacdes
sp® na estrutura.

As medidas de Raman foram executadas no Departamento de Eletrbnica
Quéantica (DEQ) do Instituto de Fisica da Unicamp (IF). Utilizou-se o equipamento
Raman Jolin Yvon, modelo T6400 acoplado ao laser Cyntian Scientific com
comprimento de onda do laser de 488 nm, e poténcia de 8 mW. As medidas foram

feitas com 2 aquisi¢cdes de 60 segundos cada uma.
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4.3.2. Estudo da modificagdo superficial do PPc por plasma de oxigénio

Como os filmes de a-C:H apresentam baixa aderéncia aos substratos
poliméricos, como destacado por Cruz e colaboradores [77], um tratamento prévio
dos substratos PPc com plasma de oxigénio foi empregado para melhorar a
adeséao do filme de a-C:H no polimero. Portanto, foi realizado um tratamento
prévio com plasma de oxigénio. Este tratamento pode promover alteracdes
superficiais quimicas e topograficas e tem como principal finalidade aumentar a
aderéncia do filme na matriz de polipropileno, pois os filmes depositados por
PECVD apresentam tensdo residual elevada o que pode acarretar em
descolamento dos mesmos. Assim, as alteracfes quimicas, que ocorreram foram
verificadas por meio de medidas de angulo de contato e analises de FTIR e a
topografia da superficie tratada e nado tratada por AFM. A influéncia desse
tratamento com plasma de oxigénio na aderéncia (ancoramento mecéanico) do

filme foi realizada pelo teste da fita adesiva.

4.3.2.1. Tratamento com plasma de oxigénio

Para realizacdo do tratamento prévio com plasma de oxigénio utilizou-se o
mesmo equipamento descrito no ltem 4.3.1 empregando-se fluxo de O, de 49
sccm, poténcia de 70 W e pressdo de 0,5 Torr, com tempo de exposi¢cdo das
amostras de PP clarificado ao plasma de 0, 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0 minutos. As
amostras foram previamente submetidas a um processo de limpeza com acetona

e agua deionizada e secagem ao ambiente.

4.3.2.2. Deposicao do filme de a-C:H em polipropileno clarificado

Realizou-se a deposicéo dos filmes de a-C:H em filmes termoprensados

de PP clarificado circulares com aproximadamente 5 cm de diametro e com

espessura de 25 a 60 micrometros. Foram depositados filmes de 100, 300 e 500
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nandémetros, com base na taxa de deposicdo de cada parametro/Condicao
estabelecida na Tabela 05.

Para a confeccéo dos filmes termoprensados, utilizou-se uma termoprensa
hidraulica manual, com capacidade de 5 toneladas adaptada com resisténcias

elétricas para aquecimento da base inferior e superior.

/ ' Chapaaquecida

> Kapton (poliimida)

- -.- m ——> Pelletsde PP clarificado

Figura 24: Esquema da disposicdo do conjunto para a producéo de filmes.

A temperatura superior e inferior foi fixada em 185°C e o tempo de trabalho
foi de 0,5 minutos para fusdo dos pellets (sem presséo) seguidos de 10 segundos
aplicando uma pressao de uma tonelada (1,0 ton). Apdés aliviar a pressao, o filme
foi resfriado em agua a 10°C e descolado com facilidade, utilizando-se uma pinca.

Os pellets foram colocados entre dois filmes de poliimida, como mostrado
na Figura 25. A utilizacdo desta pelicula é importante para evitar a adesao entre
as partes e melhorar a uniformidade da superficie. O Kapton (poliimida) € um
filme resistente a temperaturas superiores a temperatura de trabalho (185°C).

O resultado final é um filme circular e transparente, conforme é

apresentado na Figura 25.

Figura 25: Filme de PPc termoprensado a partir de pellets da resina Prisma 2400.
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4.3.2.2. Analise do angulo de contato

Para avaliar as alterac6es quimicas ocorridas na superficie do filme de PPc
termoprensado antes e ap0s o tratamento com plasma de oxigénio foi empregado
a analise de angulo de contato. Essa medida é muito sensivel & polaridade da
superficie do material em estudo. O método consiste em colocar uma gota de
agua destilada sobre a amostra calculando-se o angulo (8) formado entre a
superficie da gota do liqguido com a superficie do substrato a ser caracterizado. O
angulo de contato, assim estabelecido pode ser definido como a linha tangente do
ponto de contato da gota com a superficie, sendo seu valor dependente da
energia superficial da amostra e da tensao superficial do liquido. No momento em
que a gota repousa sobre a superficie se estabelece um equilibrio entre liquido e
a superficie em qualquer ponto do limite de 3 fases onde se encontra o sélido, o

liquido e vapor, como mostra a Figura 26.

Liquido

VsL
Solido

Figura 26: Angulo de contato formado entre uma gota e uma superficie plana [87].

O angulo estabelecido () é calculado pela Equacao 10.

7/|_v " COS 0 = 7/sv B 7S|_ Equacéo 10

Onde 7 v é a tensdo superficial liguido em equilibrio com seu vapor
saturado, 7 sy a tensao superficial do solido em equilibrio com o vapor saturado
do liquido e 7 s a tenséo interfacial entre o sélido e o liquido.

Desta forma a tendéncia para um liquido se espalhar ou molhar a
superficie de um solido aumenta quando o angulo de contato diminui assim, o
angulo de contato representa uma medida inversa do espalhamento ou
molhabilidade [87].
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Um ponto a se destacar é que a medida de molhabilidade depende do
liquido selecionado e da interacdo da rugosidade superficial do solido. Por isso
esse liquido deve reunir algumas caracteristicas como, ser pouco volatil, pouco
viscoso, ndo ser toxico e nem atacar ou reagir quimicamente com a superficie.

As medidas de angulo de contato foram realizadas em equipamento de
marca Tantec Half-Angle™ na UFABC. O liquido utilizado foi agua destilada e
deionizada e o angulo de contato foi medido em triplicata. Foram analisadas
amostras de PPc tratadas com plasma de oxigénio durante 0, 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0

minutos.

4.3.2.3. Andlise de infravermelho

A analise por FTIR foi realizada em filmes de PPc termoprensados,
conforme ja foi indicado anteriormente, em equipamento de marca Varian, modelo
Varian 660-IR. Obteve-se a linha de base (background) com 32 varreduras e 4
cm™ de resolucdo na faixa de comprimento de onda de 4000-400 cm™. A partir
dos espectros determinou-se os indices de carbonila (IC) do polimero como a
razdo entre a area do pico em absorbancia referente a carbonila (em 1650 cm™) e
a area do pico em absorbancia da referéncia (2720 cm™). Este procedimento visa
eliminar a influéncia das diferentes espessuras dos filmes, sendo utilizados como
picos de referéncia os centrados em 2720 cm™ para polipropileno, que por sua
vez esta relacionado as vibrac6es moleculares angular do grupo CH e axial do
grupo CH3; como sugerido em outras referéncias [88,89].

Todas as medidas foram realizadas em triplicata e seus respectivos desvio-

padrao foram devidamente calculados.

4.3.2.4. Analise de microscopia de for¢a atbmica

A superficie do polimero tratado e nado tratado com plasma de oxigénio

foram avaliadas por AFM. O principio basico desta técnica consiste nas forcas da
atracdo e repulsdo entre a superficie da amostra e uma agulha da ordem de
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nandémetros. Essa agulha é crescida no interior de uma haste flexivel conhecida
como cantilever. Para percorrer a amostra de forma a obter uma imagem, é
utilizado um sistema de posicionamento que utiliza ceramicas piezoelétricas,
capazes de realizar movimentos em trés eixos X, y e z com precisdo de angstrons.
Durante a varredura, emprega-se também um sistema de alinhamento com feixe
de laser, que incide sobre o cantilever e reflete em um sensor de quatro
quadrantes. O sensor fornece informacfes de localizacdo para o sistema de
realimentacdo e controle, que corrige a posi¢ao do cantilever durante a varredura,
permitindo a obtenc&o da imagem [89].

Para as analises o AFM foi operado no modo contato, ou seja, a ponta do
cantilever € mantida a uma distancia de décimos de nanémetro da superficie da
amostra, com a sonda essencialmente em contato fisico com a mesma. A forca
atuante é fortemente repulsiva, e qualquer tentativa de alterar a distancia sonda-
atomo resulta em deflexado do cantiveler.

Foi utilizado o microscopio de forca atdbmica fabricado pela Agilent
Technologies - 5500 Mac Mode Il da Central Multiusuario da UFABC. A varredura
e escaneamento da superficie foi realizada em uma area de 10 x 10 um, onde foi

feita a média de trés subareas selecionadas de forma aleatéria.

4.3.2.5. Teste da fita adesiva

Com o objetivo de avaliar a influéncia do tratamento prévio a plasma de
oxigénio na adesao dos filmes de a-C:H, foi realizado o teste da fita adesiva nas
amostras de PPc recoberta com a-C:H depositados nas duas condi¢des: (PLC) e
(DLC).

O processo de tratamento prévio com plasma de oxigénio foi realizado
conforme estabelecido no item 4.3.2.1. Ao término de cada tratamento, as
amostras foram submetidas ao processo de deposi¢ao do filme de a-C:H segundo
a Tabela 05 (amostra PLC) com o tempo de deposicéo calculado para se obter
filmes de 300 nm. Os ensaios de adesao foram realizados segundo a norma
ASTM D 3359-90 [90]. O teste consistiu na colocagédo de uma fita adesiva, marca

3M-Scoth® sobre as amostras e ap0s uma leve pressdo, as mesmas foram



60

rapidamente retiradas. Verifica-se visualmente a retirada do filme depositado, uma
vez que 0 mesmo apresenta coloracdo amarelada. Esta técnica, embora simples,
€ um indicativo da estabilidade mecanica dos filmes, sendo que fatores como a
pressédo da fita ao substrato e a velocidade de retirada da mesma devem ser o
mais uniforme possivel para minimizar eventuais discrepancias entre 0s

resultados.

4.3.3. Avaliacado do desempenho dos filmes de a-C:H frente a temperatura,

tempo e simulantes de alimentos

ApoOs realizar o estudo sobre as influéncias do tratamento com plasma de
oxigénio, os filmes de a-C:H depositados em amostras de PPc previamente
tratadas com plasma de oxigénio foram avaliadas segundo o seu desempenho
guando expostas a tempo, temperatura e simulantes de alimentos. Este tipo de
avaliacdo é necessario uma vez que a exposicdo dos filmes de a-C:H a
temperaturas superiores as de uso, em tempos inferiores, promove um
envelhecimento acelerado, uma vez que o tempo de vida util da embalagem e
principalmente do filme de a-C:H, deve ser de aproximadamente 6 meses. Este
ensaio foi realizado baseado na norma UL 746 B. O ensaio tem por objetivo
simular uma Condicdo de uso real em que a embalagem é exposta ao contato
com algum tipo de alimento. Neste ensaio as amostras foram imersas em trés
liguidos simulantes especificados pela FDA: acido acético a 3%, etanol a 10% e
agua destilada.

As possiveis altera¢des quimicas que poderiam ocorrer com os filmes de a-
C:H, apos submeté-los ao ensaio de envelhecimento, foram analisadas por meio
de angulo de contato. Entretanto, para que seja viavel o emprego destes filmes
como revestimento de embalagens de PPc, € fundamental que mesmo apdés o
contato com os liguidos simulantes de alimentos e com a temperatura, o filme
permaneca com boa aderéncia ao substrato. Esta boa aderéncia garantira que
nenhum contaminante presente na resina migre para o alimento ou que nenhum

ponto de descolagem do filme comprometa a barreira a gases. Para isso a analise
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de aderéncia foi realizada monitorando os filmes antes e ao final do ensaio de
envelhecimento acelerado. Com o objetivo de observar possiveis microtrincas ou
microdefeitos nos filmes de a-C:H as amostras foram analisadas por MEV antes e
apos o ensaio. Nesta etapa, todas as analises foram realizadas para filmes de a-
C:H depositados na condi¢éo estabelecida na Tabela 05, ou seja amostras PLC e
DLC, com espessura de 300 nm. Foi empregado um tratamento prévio com
plasma de oxigénio por 2,5 minutos utilizando Fo0,=49 sccm e 300 W de poténcia
na RF.

4.3.3.1. Ensaio de envelhecimento térmico acelerado

Com o intuito de prever se as propriedades dos filmes depositados serdo
mantidas apdés um longo periodo (tempo de prateleira) utilizou-se um ensaio de
envelhecimento acelerado baseado na norma UL 746 B. A Tabela 06 indica a
temperatura bem como o numero de horas em que as amostras ficardo expostas

ao liquido simulante.

Tabela 06: Condicbes de tempo/temperatura para simular o envelhecimento

acelerado.
Estufa 1 Estufa 2 Estufa 3
Tempo de contato 1000 hs 450 hs 168 hs
Temperatura 45°C 55°C 65°C

Fonte: [7,8,91].

O envelhecimento consistiu em submeter as amostras a periodos mais
curtos que os reais, expondo-as a temperaturas maiores que as de uso por meio
de estufas, o que foi extrapolado para 9 meses a temperatura de 25°C, como
mostra a Figura 27. Foi adotado o critério de ndo ocorrer 0 evento, que no caso

seria 0 descolamento do filme de a-C:H.
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Figura 27: Tempo (horas) em funcdo da temperatura para 0 ensaio de

envelhecimento acelerado utilizado no estudo [8].

4.3.3.2. Preparo das amostras submetidas ao ensaio de envelhecimento
acelerado

Os filmes termoprensados de PPc tratados previamente por 2,5 minutos
com plasma de oxigénio foram recobertas com filmes de a-C:H tipo DLC e tipo
PLC de 300 nandmetros de espessura e posteriormente foram imersas em trés
liguidos simulantes especificados pela FDA [91] e submetidos, posteriormente, ao

ensaio de envelhecimento térmico acelerado:

Simulante A: Solucéo de acido acético em agua destilada a 3%;
Simulante B: Solucédo de etanol em agua destilada a 10%;

Simulante C: Agua destilada.

A Tabela 07 apresenta a nomenclatura das amostras de PPc recoberto

s

com filmes de a-C:H. A descricdo da nomenclatura é importante pois ela sera
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utilizada para apresentar os resultados do angulo de contato, teste da adesiva e
MEV, realizados antes e ap0s o0 ensaio de envelhecimento térmico acelerado. Nas
analises de permeacdo a gases também serd utilizada a mesma nomenclatura

descrita na Tabela 07.

Tabela 07: Nomenclatura adotada para os filmes de a-C:H com fase PLC e DLC
depositados em substrato de PP clarificado tratado e néo tratado previamente

com plasma de oxigénio.

Amostra Descricéo

DLC-300 Fiimes de PPc recoberto com a-C:H tipo DLC de 300
nanometros.

PLC-300 Filmes de PPc recoberto com a-C:H tipo PLC de 300
nanometros.

DLC-300-0, FiI_rnAes‘ de PPc, tratado com 2,5 minutos com plasma de
oxigénio e recoberto com a-C:H tipo DLC de 300 nm.

PLC-300-O, FiI_mgs_ de PPc, tratado com 2,5 minutos com plasma de
oxigénio e recoberto com a-C:H tipo PLC de 300 nm.

4.3.3.3. Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas novamente nesta etapa,
no mesmo equipamento descrito anteriormente no Iltem 4.3.2.4. As amostras
foram analisadas antes e ap6s serem submetidas ao ensaio de envelhecimento
acelerado para verificar possiveis alteracdes quimicas que podem ocorrer na
estrutura do filme de a-C:H apds a sua exposi¢do aos liquidos simulantes de

alimentos.
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4.3.3.4. Microscopia eletronica de varredura

Com o intuito de verificar a ocorréncia de pontos de descolamento,
microtrincas e microdefeitos na superficie do filme de a-C:H decorrentes do
processo de deposicdo e do envelhecimento acelerado, e correlacionar a
presenca dos mesmos com as propriedades de barreira a gases, foi utilizada as
imagens de MEV das amostras antes e ap6s o0 término do ensaio de
envelhecimento acelerado.

Utilizou-se o microscopio JEOL, modelo JSM-6460LV com uma energia de

incidéncia do feixe de elétrons de 25 KeV e uma distancia de trabalho de 15 mm.

4.3.3.5. Teste da fita adesiva

Assim como o angulo de contato, o teste da fita adesiva também foi
realizado novamente nesta Ultima etapa, nas mesmas condi¢cdes descritas no item
4.3.2.5. O objetivo do teste nesta fase foi avaliar o descolamento do filme apés o
contato com liquidos simulantes, sendo os resultados posteriormente comparados

com os obtidos por MEV.

4.3.4. Analise das propriedades de barreira

A eficiéncia do revestimento de a-C:H na melhoria das propriedades de
barreira a gases do PPc foram avaliados por meio do ensaio de permeacdo a
vapor de agua. Essa propriedade de barreira € uma das caracteristicas mais
importantes para que o PPc possa ser aplicado no segmento de embalagens
alimenticias. Foram ensaiados filmes DLC e PLC com diferentes espessuras (100,

300 e 500 nm).
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4.3.4.1. Permeacdo ao vapor de agua

Basicamente, o ensaio de permeacdo a vapor de agua consiste no
acompanhamento gravimétrico, em balanca de alta precisdo, da evaporagdo de
dgua destilada, armazenada em um recipiente de vidro com dimensfes
conhecidas, o qual fica recoberto pelo filme a ser analisado.

As amostras de PPc tratados com plasma de oxigénio por 2,5 minutos e
recobertas com a-C:H com espessuras de 100, 300 e 500 nm foram avaliadas
quanto a propriedade de barreira ao vapor de agua segundo a norma ASTM E
96/E 96M— 05.

Para tanto, foi colocada um volume de 5 mL de agua destilada no interior
de um recipiente cilindrico com didmetro de 3,4 cm e profundidade de 1,5 cm.
Todo o conjunto foi entdo pesado em balanca analitica da marca Shimadzu
modelo AW220. Em seguida todo o sistema foi deixado em dessecador,
preenchido com esferas de silica gel e levado a quase completa imersdao em
banho maria com temperatura controlada de 23°C.

As amostras foram recortadas em forma de circulos com o didmetro de
cerca de 3,0 cm e espessura calculada através de medidas realizadas com
micrébmetro digital em seis diferentes pontos da amostra, cujo resultado médio
ficou na faixa de 60-70 micrémetros. O filme polimérico é colado no topo de um
copo de vidro, para a colagem do filme com o copo foi utilizado cola da marca

Araldite® Hobby 10 min, conforme representado na Figura 28.

Filme de PPc recoberto com a-C:H

/

Agua destilada

Figura 28: llustracdo esquematica do ensaio de permeacao a vapor de agua.
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A avaliagdo da reducdo da massa de agua, que € proporcional a perda de
agua que permeia através da area efetiva do filme de a-C:H, cujo valor foi de
9,0746 cm?, foi feita pela pesagem do sistema em intervalos de 12 horas por um
periodo de 7 dias. Os valores da taxa de transmissdo de vapor de agua (TVA) e
permeabilidade ao vapor de agua (PH,0) foram obtidos pela Equacgéo 11 e 12.

P _ WVT xe
H20 ¢ ﬁl -R,_ Equacao 11
G
a tX A Equacéao 12

Onde, G € a variagdo de massa (g), t € o tempo (horas), A, € a area de
permeacdo (m?), sendo que WVT é a taxa de transmisséo de vapor de agua e é
dado em (g/m?h).

Obtida a taxa de transmissdo de vapor de agua, (WVT), emprega-se a
Equacédo 11, onde e a espessura filme (m), S é a pressao de saturacdo do vapor
de agua na temperatura do ensaio (mmHg) e R; e R, as umidades relativas do ar
dentro e fora do sistema. A taxa de permeabilidade ao vapor de agua € expressa
em (g/m?dia) e a permeabilidade em (g.um) / (m?.dia.mmHg) [92].

As andlises foram realizadas em duplicata e o resultado obtido foi a média
aritmética entre elas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdo desta dissertagcao foram divididos em quatro
sub-itens principais. O sub-item 5.1 apresenta o0s resultados referentes ao
desenvolvimento dos filmes de a-C:H e a sua caracterizacdo quimica. No sub-
item 5.2 serd discutido os resultados do estudo realizado sobre a modificacao
superficial do PPc por plasma de oxigénio e nos sub-itens 5.3 e 5.4 seréo
discutidos e apresentados os resultados do ensaio de envelhecimento térmico

acelerado e ensaio de permeacao a vapor de agua, respectivamente.

5.1. Estudos preliminares do desenvolvimento do filme de a-C:H e anélise da

estrutura quimica

5.1.1. Medida da espessura e taxa de deposicao

A Tabela 08 apresenta os resultados da espessura dos filmes de a-C:H
determinada por perfilometria. As medidas foram realizadas em triplicata e uma
média com seus respectivos desvios padrdo calculada. A nomenclatura das
amostras seguiu as condicfes de deposicdo definidas na Tabela 05 (PLC) e
(DLC).
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Tabela 08: Espessura média dos filmes de a-C:H em funcdo do tempo de
deposicao determinada por perfilometria

Amostra PLC

(;;anrzic; | Espessura (nm) Deswc()ir)Jadrao
1,0 137,50 28,93
2,0 222,00 10,81
PLC 3,0 484,00 20,66
5,0 808,00 18,77
7,0 1200,00 45,82
9,0 1473,33 47,26
Amostra DLC
1,0 76,73 5,64
2,0 103,50 2,12
DLC 3,0 218,80 5,72
5,0 315,50 3,53
7,0 407,00 1,40
9,0 667,10 2,08

Os resultados da espessura em funcédo do tempo de deposicdo podem ser

mais bem observados na Figura 29.
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Figura 29: Medidas de espessura realizadas por perfilometria para as amostras a-

C:H tipo PLC e DLC, em fungé&o do tempo de deposicao.
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Pode-se observar que as amostras PLC, apresentaram uma taxa de
deposicao de aproximadamente 151,10 nm/min e as que foram obtidas utilizando-
se a DLC apresentaram uma taxa de deposicao inferior de aproximadamente
66,12 nm/min. Tal fendmeno também foi observado por Ong e colaboradores [93]
e segundo Robertson [52] a maior taxa de deposicdo € observada quando se
trabalha em pressfes maiores, uma vez que nestas condicbes o caminho livre
dos ions é reduzido e portanto as espécies reativas adquirem menor velocidade,
promovendo desta forma um choque com o substrato de menor intensidade,
resultando, portanto, em uma maior taxa de deposicdo em relagdo a amostra
DLC.

A menor taxa de deposicédo observada para a amostra PLC deve-se ao fato
de que, em pressdes menores, 0s ions adquirem uma maior velocidade, pois o
caminho livre médio € maior. Portando, com maior velocidade, os ions se chocam
com o substrato a uma intensidade superior em relacdo aos ions néo acelerados.
Como o choque é mais efetivo, aumenta-se a energia e a probabilidade destes
choques “arrancarem” camadas que antes foram depositadas, resultando em uma
menor taxa de deposicao.

Robertson [53] mostrou ainda, por meio, de um modelo, conhecido como
modelo da sub-implantacdo que, essa maior energia de incidéncia das espécies
excitadas, promove um choque mais efetivo dos ions com o substrato. Esse
choque de alta energia aumenta a probabilidade do atomo de carbono penetrar
nas camadas mais inferiores do filme em crescimento, durante a deposicao.
Desta forma, a estrutura se reorganiza localmente, possibilitando a entrada de
novos atomos de carbono nos intersticios da estrutura do filme de a-C:H. Com
maior quantidade de atomos de carbono se rearranjando nos intersticios da
estrutura, ocorre um favorecimento e maior predominancia na formacdo de
estrutura tipo diamante (DLC).

Observa-se ainda, uma boa reprodutibilidade dos resultados devido ao

baixo desvio-padréo encontrado nos resultados.
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5.1.2. Analise da estrutura quimica

Com o objetivo de realizar a caracterizacdo quimica dos filmes de a-C:H
depositados, bem como verificar como as diferentes condi¢cdes de deposicdo
podem influenciar no tipo de estrutura de filme formado, as amostras depositadas
nas duas condicdes estabelecidas anteriormente (Tabela 05) foram analisadas
por IRRAS.

Para interpretacdo dos espectros utilizou-se a Tabela 09, na qual estdo
apresentadas as bandas caracteristicas de filmes finos depositados a partir de

acetileno [44].

Tabela 09: Principais bandas caracteristicas de filmes de a-C:H na regido do infra-
vermelho [44, adaptado].

Comprimento de onda (cm-1) Configuragao

3300 sp’-CH3
3085 sp>-CH? olefinico, assimétrico
3035 sp°-CH aromatico

2990-3000 sp°-CH olefinico, simétrico
2975 sp°-CH; olefinico,simétrico
2955 sp°-CHjs assimétrico
2920 sp>-CH? ou sp®-CH assimétrico
2885 sp>-CH® ou sp>-CH, simétrico
1480 sp>-CHjs assimétrico
1450 sp>-CH, assimétrico

Fonte: Robertson, 2002 — adaptado

Muitos trabalhos destacam que os filmes de a-C:H com fase PLC exibem
bandas caracteristicas no comprimento de onda compreendido entre 2800 e 3000
cm™ [44,94,95,96]. Desse modo, foram obtidos os espectros para as amostras de

filmes de a-C:H depositados nas Condi¢cdes PLC e DLC, em substratos de silicio,
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por PECVD, destacando essa regido de comprimento de onda, conforme mostra a
Figura 30.

PLC (espessura de 600 nm)

DLC (espessura de 600 nm)

pa-CH2 ou spQCH assimétrico

sspz-CH2 olefinico, simétrico

spB-CH2 ou spGCH simétrico

Intensidade (u.a)

2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200 3300

Comprimento de onda (cm'l)

Figura 30: Espectro IRRAS das amostras PLC e DLC, mostrando os principais

modos de vibracdo das ligacées CH compreendido entre 2800 e 3000 cm™.

Os resultados de IRRAS, apresentados na Figura 30, mostram que as
estruturas dos filmes depositados pelo processo PECVD exibem vibragdes na
regido destacada, mais especificamente na regido de 2975 cm™ referente a
configuragéo sp?-CH olefinico simétrico, em 2925 cm™ caracteristico das ligacdes
sp®-CH, ou sp®-CH assimétrico e outra na regido de aproximadamente, 2875 cm™
atribuida para sp>-CHsz ou sp>-CH, simétrico. Cabe ressaltar que estas bandas
sé@o mais intensas em estruturas com caracteristicas de estruturas PLC.

As Figuras 31 e 32 apresentam o0s espectros Raman, bem como o
comportamento das posicbes das bandas G e D, para os filmes de a-C:H
depositados sobre silicio, variando-se a mistura de acetileno em argbnio, de
acordo com as condic¢des de deposicéo descritas na Tabela 05 (Item 4.3.1.1.).

As bandas G e D foram obtidas pelo método da deconvolucdo dos

espectros, utilizando Gaussianas, com auxilio do software Origin Pro 8.
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Pela deconvolucéo das bandas em duas Gaussianas [44], obteve-se um
pico entre 1526 e 1548 cm™ (banda G) e outro entre 1298 e 1411 cm™ (banda D)
para o espectro da amostra de a-C:H tipo PLC em substrato de silicio, conforme

observado na Figura 31.

Intensidade (u.a)

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Comprimento de onda (cm'l)

Figura 31: Espectro Raman para amostra de a-C:H tipo PLC.

J& o espectro da amostra de a-C:H tipo DLC, é apresentado pela Figura 32,
obtivemos um pico entre 1328 e 1405 cm™ denominado banda G e o outro entre
1025 e 1212cm™ denominado banda D.

Intensidade (u.a)

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Comprimento de onda (cm'l)

Figura 32: Espectro Raman para amostra de a-C:H tipo DLC.
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Observa-se que apenas uma pequena variacédo no fluxo de acetileno e um
aumento na pressdo dentro da camara promovem uma significativa mudanca no
aspecto dos dois espectros obtidos. Entretanto, uma andlise visual dos mesmos
nao fornece informacdes consistentes a respeito da porcentagem de ligacbes
sp?/sp>. Por isso, torna-se necessario o tratamento matematico a fim de inferir
uma analise mais concisa a respeito das caracteristicas de cada curva (banda D e
G). Nesta dissertacdo foi utilizado o modelo de Gaussianas, pois segundo
Robertson [44] este modelo é o mais indicado, pois fornece informagfes mais
precisas para este tipo de curva (curvas largas, caracteristicas de carbono
amorfo).

ApOs a deconvolucdo dos espectros Raman obtido para amostras
confeccionadas nas duas condi¢cdes de deposi¢céo, observou-se que os filmes
depositados por PECVD apresentaram diferencas significativas na sua estrutura.
Segundo resultados encontrados na literatura [86,97], o deslocamento da banda
G para a esquerda indica um filme de a-C:H com maior porcentagem de carbonos
com hibridizac&o sp?, evidenciando, portanto uma maior tendéncia a formacéo de
estrutura tipo PLC [84,97]. Isto pode ser observado pelo calculo do ID/IG, em
funcdo da area de cada banda, fornecida pelo software Origin 8.0 pro, conforme

apresenta a Tabela 10.

Tabela 10: Area das bandas D e G e a raz&o entre 0s picos.

Banda G Banda D ) }
Amostra 1 1 Area D Area G ID/IG
(cm™) (cm™)
PLC 1526 1314 246100,9 | 17295,17 | 15,09
DLC 1698 1257 4271.,42 38355,1 | 0,11

Segundo a literatura [6,98], quanto maior a razdo ID/IG maior sera a
quantidade de hibridizaces sp® na estrutura da amostra, portanto indicando uma
estrutura com maior tendéncia polimérica (PLC), como o observado para a

amostra de a-C:H depositada na PLC. Por outro lado, uma menor razao entre
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ID/IG é um indicativo de pouca quantidade de carbonos com hibridizagéo sp® o

que evidencia a formacéao de um filme de a-C:H com tendéncia a DLC.

5.1.3. Concluséao prévia da deposicao preliminar dos filmes de a-C:H

A andlise das espessuras dos filmes em funcédo do tempo de deposicao
(taxa de deposicao) mostrou a influéncia da pressao na taxa de deposicao dos
filmes de a-C:H. A determinacdo da taxa de deposicdo para os diferentes
parametros € importante para conhecer a espessura do filme de a-C:H em funcéo
do tempo de deposicdo. As técnicas IRRAS e RAMAM se mostraram o6timas
ferramentas para a andlise da estrutura quimica dos filmes de a-C:H,
diferenciando, nas condi¢cbes do estudo, as amostras com maior ou menor
namero de hibridizacdes, o que permitiu, desta forma, predizer a tendéncia ao tipo
de estrutura (PLC ou DLC) que cada Condicdo de deposicdo favorece. Enfim,
esta primeira etapa de caracterizacao dos filmes de a-C:H foi importante e sera
utilizada como referéncia para as amostras de filmes de a-C:H utilizados em todo

o trabalho.

5.2. Avaliagdo da modificagdo superficial do polipropileno clarificado e sua

relacdo com a adeséao dos filmes de a-C:H

A adesdo de filmes finos em substratos poliméricos é de suma importancia
para as propriedades do conjunto polimero-revestimento. Como descrito
anteriormente, filmes depositados por PECVD geralmente apresentam tenséo
residual elevada, o que pode, em muitas vezes, levar ao desprendimento do

mesmo prejudicando desta forma diversas propriedades.
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5.2.1. Analise do tratamento com plasma de oxigénio

Assim, amostras de PPc foram tratadas previamente com plasma de
oxigénio nas condi¢des descritas no item 4.3.2.1. Com o intuito de analisar as
alteragbes quimicas provocadas na superficie das amostras tratadas e néo
tratadas com plasma de oxigénio por O; 0,5; 1,0; 2,5 e 5,0 minutos foram
realizadas as analises de FT-IR e angulo de contato. As alteragcdes morfolégicas
foram analisadas por AFM e, por fim foi empregado o teste da fita adesiva para

avaliar a adesao.

5.2.2. Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas com agua deionizada e
destilada, para as amostras de PPc tratadas com plasma de oxigénio
(Fo,=49sccm) durante 0, 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0 minutos. Os resultados estao
apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Medidas de angulo de contato para amostras de PPc com seus

respectivos desvio padrao (DS), em funcdo do tempo de tratamento com plasma

de oxigénio.
Tempo de tratamento Angulo de contato (graus) + DS
0 min 109,3 (DS=+1,15)
0,5 min 41,0 (DS= + 3,6)
1,0 min 54,3 (DS=+7,5)
2,5 min 42,3 (DS=+ 4,04)
5,0 min 44,6 (DS= + 4,16)

Observa-se que com o aumento do tempo de tratamento ocorre uma
redugcdo no angulo de contato principalmente no inicio do tratamento. Este

comportamento € resultado da deposicdo de atomos de oxigénio, 0 que resulta
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em uma modificagdo superficial da cadeia polimérica do PP aumentando,
portanto, a polaridade superficial. Como a polaridade esta diretamente
relacionada ao angulo de contato, e sendo o oxigénio um elemento bastante
eletronegativo, o resultado dessa incorporagdo € uma maior molhabilidade
(espalhamento) da gota de agua na superficie do polimero PP, resultando em
uma diminuicdo do angulo.

Para uma melhor visualizacdo, os resultados apresentados na Tabela 11,

estdo apresentados na Figura 33.
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Figura 33: Medidas de angulo de contato para amostras de PPc em fungédo do

tempo de tratamento com plasma de oxigénio.

Por meio da Figura 33, pode-se observar uma reducdo do angulo de
contato com apenas 0,5 minutos de tratamento com plasma de oxigénio. Alguns
estudos [8,80,99] também observaram este comportamento, uma vez que 0s
autores mostraram, através de analises de XPS, que ocorre uma forte
incorporacdo de oxigénio a superficie das amostras nos primeiros minutos do
tratamento a plasma de oxigénio. No entanto, a intensidade desta incorporagao
também depende de fatores como, poténcia, pressao e fluxo de oxigénio dentro

do reator de plasma.
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Segundo Cruz e colaboradores [8] o tratamento a plasma com oxigénio
realizado em amostras de PET reciclado resultou em uma grande quantidade de
atomos de oxigénio incorporado a superficie do PET em até 2,5 minutos de
tratamento. Os autores observaram ainda que, no inicio do tratamento, ocorre
uma queda acentuada do angulo de contato com posterior formacao de um platoé
apos este tempo, corroborando os resultados encontrados.

Em tratamentos a plasma de oxigénio dois mecanismos distintos podem
ocorrer durante o processo. Um deles esté relacionado com a incorporacdo de
atomos de oxigénio na superficie do polimero, o que resulta na reducao no angulo
de contato. O outro, pode ser denominado como plasma etching, o qual consiste
na alteracao fisica ocasionada pela remocao superficial do material por meio do
bombardeamento de diferentes espécies quimicas de oxigénio. Este mecanismo
deixa a topografia do substrato polimérico menos imperfeita, e a0 mesmo tempo
com maior rugosidade superficial média, ocasionando um maior ancoramento dos
filmes com o substrato polimérico [77].

Portanto observa-se, analisando a Figura 33, que no inicio do tratamento
ocorre uma forte incorporacao destes atomos de oxigénio, o que fica evidenciado
pela rapida queda no angulo de contato. Apés este periodo, praticamente ndo sao
observadas alteracGes na polaridade da superficie decorrente da incorporacao de
atomos de oxigénio.

Harth e colaboradores [100] estudaram a modificagdo superficial do
polipropileno por plasmade oxigénio a baixa pressdo. Observou-se que em
tratamentos de até 45 segundos, a concentracdo de oxigénio na superficie do PP
aumenta e que as quantidades de ligacdes de atomos de carbono-carbono e
atomos de oxigénio-oxigénio na superficie tratada consistiram de liga¢des simples
(em maior proporcao). Este tratamento elevou a concentracdo de oxigénio na
superficie, em torno de 15%, e permitiu uma significativa melhoria na
molhabilidade, resultando numa diminuicdo do angulo de contato e na rugosidade
na superficie do filme. Concluiram ainda, que o PP tratado apresentou melhor

desempenho nos testes de adesdo metal-polimero em relacdo ao PP néo tratado.
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5.2.3. indice de carbonila

A Figura 34 apresenta os resultados do indice de carbonila das amostras

de PPc tratadas com plasma de oxigénio em diferentes tempos.
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Figura 34: indices de carbonila do filme de PPc com seus desvio padrdo em
funcéo do tempo de tratamento prévio com plasma de oxigénio.

Observa-se que ocorreu um aumento no indice de carbonila com 0,5
minutos de tratamento e que em tempos superiores o0 indice permanece
praticamente inalterado. Estes resultados corroboram os de angulo de contato e
novamente observa-se que ocorre a incorporacdo de atomos de oxigénio no inicio
do tratamento (até 0,5 minutos), indicado por um aumento rapido no indice de
carbonila em relacdo a amostra de PP sem tratamento, como mostrado a Figura
34. Apos esse periodo, o indice de carbonila apresenta-se constante, indicando
que a taxa de incorporacao de oxigénio ndo aumentou.

O indice de carbonila [88] foi calculado a partir da razédo entre as areas em
unidades de absorbancias do pico a 1650 cm™ e a do pico a 2720 cm™. Este
procedimento visa eliminar a influéncia das diferentes espessuras dos filmes,

sendo utilizados como picos de referéncia os centrados em 2720 cm™ para
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polipropileno [101,102,88]. A presenca de um ombro, a aproximadamente 1725
cm, confirma o aparecimento de grupos carbonilicos, e o pico na regido préxima
a 1650 cm™, corresponde & presenca de insaturacdes.

Apesar do indice de carbonila ser um bom indicativo para incorporacdo de
espécies reativas no substrato de PPc, algumas espécies a base de oxigénio

formado durante o tratamento ndo foram computadas por esta medida.

5.2.4. Analise topogréfica por microscopia de forca atdmica

A Figura 35 apresenta as micrografias de AFM da superficie das amostras

de PP clarificado em fung&o do tempo de tratamento com plasma de oxigénio.
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Figura 35: Micrografia de AFM para da superficie das amostras PPc (a) sem
tratamento e tratadas previamente com plasma de oxigénio por (b) 0,5 minutos,

(c) 1,0 minuto, (d) 2,5 minutos e (e) 5,0 minutos.
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E possivel observar, na amostra (35-a) uma superficie extremamente
irregular, com uma série de imperfei¢cdes, provavelmente inerente ao processo de
preparacdo das amostras por termoprensagem.

Pelos resultados, observa-se que com apenas 0,5 minutos de tratamento,
ocorre uma reducdo nas imperfeicoes e irregularidades na topografia do PPc,
como pode ser observado comparando as Figuras 35-b.

As Figuras 35-c e 35-d mostram que com 0 aumento no tempo de
tratamento por plasma de oxigénio (2,5 e 5,0 minutos) a superficie tende a se
tornar cada vez mais regular.

Com o tempo de 5,0 minutos de tratamento (Figura 35-e), observa-se uma
superficie bem regular em relacdo as demais amostras. Portanto fica claro que a
maior uniformidade da superficie ocorre com 0 aumento no tempo de tratamento.
A anadlise de aumento ou diminuicdo da rugosidade foi determinada visualmente.

De acordo com Moosheimer e colaboradores [80] o tratamento da
superficie por plasma de oxigénio é de extrema importancia para todas as etapas
subseqlentes de revestimento de superficies. Uma superficie mais regular induz
a deposicao também mais regular e uniforme do filmes de a-C:H durante o
processo a plasma por PECVD. Como resultado, o autor mostrou em seu trabalho
gue as amostras de polimeros que foram tratados previamente por plasma de
oxigénio apresentam superficies mais regulares. Com o substrato mais regular, os
filmes de a-C:H se depositaram de forma mais homogénea/regular, apresentando
menores quantidades de microtrincas e/ou microdefeitos e portanto, mostraram-

se como uma barreira mais efetiva a permeacao de vapor de 4gua e ao oxigénio.

5.2.5. Ensaios de adesao

O teste da fita adesiva foi realizado em amostras de PPc recobertas com
flmes PLC e DLC com espessuras de 100, 300 e 500 nm sem nenhum
tratamento prévio com plasma de oxigénio, como se pode observar pelas Figuras
36 e 37.
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a) b) c)

Figura 36: Resultados do teste da fita adesiva para a amostra de PPc recoberta

com filme PLC, com espessuras de (a) 100 nm, (b) 300 nm e (c) 500 nm.

Através da Figura 36 pode-se observar que ocorreu um grande
desprendimento dos filmes de a-C:H para todas as espessuras analisadas (100,
300 e 500 nm), indicando que os filmes de a-C:H tipo PLC n&o tiveram boa
adeséao no substrato de PPc sem tratamento com plasma de oxigénio. A Figura 37
apresenta o teste da fita adesiva para as amostras de PPc recobertas com a-C:H
tipo DLC.

b

a) b) )

Figura 37: Resultados do teste da fita adesiva para a amostra a-C:H tipo DLC,

com espessuras de (a) 100 nm, (b) 300 nm e (c) 500 nm.

Os resultados do teste da fita adesiva apresentados nas Figuras 36 e 37
mostram que os filmes de a-C:H depositados, tanto PLC quanto DLC néo
apresentaram boa adesao no substrato de PPc sem tratamento com plasma de

oxigénio.
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Normalmente, 0 aumento no tempo de deposicao e, consequentemente, da
espessura, resulta em um maior desprendimento dos filmes de a-C:H devido a um
aumento das tensdes internas do filme, o que faz com que a tensao superficial
seja maior que a for¢ca de adesao do filme ao substrato causando desprendimento
do mesmo [8]. Entretanto, para este sistema (PPc/Filme de a-C:H) observa-se
gue independente da espessura, os filmes de a-C:H possuem pouca aderéncia no
substrato, o que torna inviavel sua aplicacdo como revestimento sem que antes
haja um tratamento prévio a fim de melhorar sua adeséo.

Conforme apontado pela literatura [6,8,79,80], o tratamento prévio em
polipropileno por plasma de oxigénio pode ser uma importante ferramenta para
melhorar a adeséao do filme de a-C:H no polimero.

Para verificar o efeito do tratamento a plasma de oxigénio nas amostras de
PPc, na adesao dos filmes de a-C:H, foi realizado o teste da fita adesiva com
posterior comparacdo visual entre as amostras com diferentes tempos de
tratamento prévio. A Figura 38 ilustra os resultados do teste da fita adesiva para
filmes PLC com espessura de 330 nm. O tratamento a plasma de oxigénio foi
realizado utilizando-se FO,= 49 sccm com tempo de 0; 0,5; 1,0; 2,5 e 5,0 minutos.
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a) b) 9)

d) e)

Figura 38: Resultados do teste da fita adesiva, para a amostra a-C:H (PLC)
depositados em PPc, sem tratamento (a) e com tratamento com plasma de
oxigénio durante: (b) 0,5 minuto, (c) 1,0 minuto, (d) 2,5 minutos e (e) 5,0 minutos.

Observa-se que a partir de 1,0 minuto de tratamento com plasma de
oxigénio nao ocorreu desprendimento do filme de a-C:H. Entretanto, tomou-se
como medida mais confiavel o tempo de tratamento de 2,5 minutos amostra (d), a
fim de garantir uma boa adesdo dos filmes de a-C:H no PPc nos ensaios
subsequentes.

Como o ensaio seguinte foi o envelhecimento acelerado e o contato com
liquidos simulantes de alimentos, optou-se por utilizar amostras de PPc
recobertas com a-C:H que apresentaram boa adesdo, conforme pode ser

observado pela Figura 39.
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a) b) c)

d) e) f)I
Figura 39: Resultados do teste de adeséo, para a amostra de PPc recobertas com
a-C:H (PLC) (a), (b) e (c) e a-C:H (DLC) ((d), (e) e (f)) ambos depositados sobre
substrato de PPc tratados previamente com plasma de oxigénio por 2,5 minutos e
com espessura de: (a) e (d) 100 nm, (b) e (e) 300 nm e (c) e (f) 500 nm.

Como podemos observar pela Figura 39, todas as amostras apresentaram
uma boa adesdo em todas as espessuras avaliadas. Com este resultado espera-
se que estes filmes suportem ao ensaio de envelhecimento acelerado. Cabe
ressaltar, ainda, que para um interesse industrial de aplicacdo desta tecnologia,
seria interessante estudar e desenvolver tempos de deposicdo e tratamento
prévios mais curtos. Por isso, optou-se por utilizar o tratamento prévio de 2,5
minutos e também o filme de 300 nandGmetros no ensaio de envelhecimento

acelerado.
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5.2.6. Conclusdes prévias do pré-tratamento com plasma de oxigénio

O tratamento com plasma de oxigénio das amostras de PPc, mostrou-se
eficiente no aumento da adesédo entre o filme de a-C:H e o substrato. Como o
aumento da espessura dos filmes de a-C:H mostraram aumentar o
desprendimento dos mesmos, devido ao aumento da tensdo superficial, o
tratamento prévio da superficie polimérica por plasma de oxigénio torna-se uma
importante ferramenta para o desenvolvimento de embalagens de PPc com filmes
mais aderentes e consequientemente, propriedades superiores.

Os resultados preliminares aqui apresentados, mostraram que o tratamento
prévio com plasma de oxigénio foi capaz de alterar a superficie da amostra de
PPc. Esta modificacdo superficial pode ocorrer por processos simultaneos de (i)
etching da superficie polimérica, o que resulta em uma diminuicdo das
irregularidades mais “grosseiras” da superficie e (i) a formacdo de grupos
funcionais, contendo oxigénio, na superficie do polimero através de reacdes entre
espécies ativas do plasma e os &tomos da superficie.

Os resultados obtidos por angulo de contato evidenciaram o aumento da
polaridade da superficie, 0 que nos mostra a possivel ocorréncia de incorporacao
de atomos de oxigénio na superficie do PPc, enquanto que as micrografias de
AFM indicaram uma diminui¢éo das irregularidades da superficie com o aumento
do tempo de tratamento, o que evidencia a ocorréncia de etching. O teste da fita
adesiva mostra que mesmo em tempos de tratamento relativamente baixos (0,5
minutos) ja ocorre um aumento substancial na adeséo entre o filme de a-C:H e o

substratos de PPc.
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5.3. Avaliacdo do desempenho dos filmes de a-C:H frente a temperatura,

tempo e simulante de alimentos

O ensaio de envelhecimento térmico acelerado juntamente com o contato
das amostras com liquidos simulantes de alimentos tem como principal objetivo
submeter o filme de a-C:H depositado sobre o PPc a condi¢cbes similares as quais
ele podera sera utilizado, ou seja, submeté-lo ao contato direto com liquidos
simulantes de alimentos.

Como o tempo de prateleira, ou shelf life, das embalagens para bebidas
sdo de aproximadamente 6 meses, € imprescindivel saber qual sera o
comportamento da camada de revestimento de a-C:H durante este periodo a fim
de garantir uma barreira efetiva durante o tempo de prateleira do produto. A
adeséao do filme de a-C:H no PPc é umas das propriedades mais importantes a
ser mantida e foi avaliada pelo teste da fita adesiva e MEV, antes e apés o
ensaio. As possiveis alterac6es quimicas que podem ocorrer com o filme de a-

C:H foram avaliadas por angulo de contato antes e ao final do ensaio.

5.3.1. Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas nas amostras antes e
ao final do ensaio de envelhecimento acelerado. Os resultados de angulo de
contato obtido antes do ensaio estdo apresentados na Tabela 12.

A Figura 40 apresenta as amostras de PPc tratadas previamente por 2,5
minutos com plasma de oxigénio e recobertas com filmes de a-C:H com
espessuras de 100, 300 e 500 nm prontas para serem submetidas ao ensaio de

envelhecimento acelerado.
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Figura 40: llustracdo das amostras de PPc recobertas com filmes de a-C:H com

espessuras de: a) 100 nm, b) 300 nm e c¢) 500 nm.

Tabela 12: Resultados das medidas de angulo de contato, com seus
respectivos desvio-padrdo (DS), para os filmes de a-C:H depositados em

amostras de PPc néo tratadas e tratadas previamente com plasma de oxigénio

por 2,5 min.
Amostra Angulo de contato em graus (+ DS)
DLC-300 98,6 £1,5
PLC-300 96,4 +3,6
DLC-300-0, 84,5+5,2
PLC-300-0O2 83,0+2,0

Os resultados apresentados acima indicam que o tratamento com plasma
de oxigénio, realizado antes da deposi¢cdo, promove um aumento na polaridade
dos filmes de a-C:H. Apesar de o tratamento ter sido realizado somente no
substrato de PPc, o que portanto ndo deveria alterar as caracteristicas do filme de
a-C:H, pode ocorrer a geracdo de muitas espécies reativas a base de oxigénio
gue ficou remanescente na camara. Mesmo ap6s o térmico do tratamento e,
como a deposicdo do filme é realizada logo em seguida, pode ocorrer uma
recombinacdo de tais espécies com as espécies geradas pelo plasma de

acetileno e argdnio, como exemplifica a Figura 41.
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Figura 41: Reacao entre um radical livre e uma molécula de oxigénio [103].

Como pode ser observado no mecanismo proposto na Figura 41, ocorre
uma incorporacao de oxigénio na superficie do filme de PPc. Essa incorporacao
se da através dos radicais livres de oxigénio, formando grupos hidroxila. A
incorporacdo de atomo de oxigénio pode ser confirmada pela diminuicdo do
angulo de contato nas amostras tratadas (DLC-300-O, e PLC-300-Oy) por 2,5
minutos com plasma de oxigénio, em relacdo as amostras nao tratadas (DLC-300
e PLC-300) conforme apresentado na Tabela 12.

Cabe ressaltar que, devido a baixa aderéncia apresentada do filme de a-
C:H nas amostras de PPc sem tratamento com plasma de oxigénio (vide Figura
37 e 38), optou-se a partir deste momento, estudar o comportamento, neste
ensaio, somente das amostras de PPc tratadas previamente por 2,5 minutos e
recobertas com a-C:H tipo DLC e PLC, conforme definido na Tabela 07.

Portanto, dando continuidade nas andlises das alteragbes que podem
ocorrer, amostras foram submetidas ao ensaio de envelhecimento térmico
acelerado e ao contato com liquidos simulantes de alimentos: etanol a 10%, acido
acético a 3% e agua destilada. A Tabela 13 apresenta os resultados de angulo de

contato para as amostras submetidas ao contato com etanol a 10%.
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Tabela 13: Resultados das medidas de angulo de contato, com seus respectivos
desvio padrao (DS), para os filmes de a-C:H depositados em amostras de PPc.

Amostras submetidas ao ensaio de envelhecimento e imersas em etanol a 10%.

Angulo de contato (+ DS)
Etanol a 10%

45°C 55°C 65°C
Amostra
1000 horas 450 horas 168 horas
DLC-300 81,3(x7,5) 90,6 (x 1,5) 92,0 (£5,3)

DLC-300-O, 72,7 (£ 2,0) 76,0 (£2,0) | 733 (x7,5)
PLC-300-O, 70,7 (+ 3,0) 730 (x2,0) | 72,3 (x4,0)

Ao finalizar o ensaio € possivel observar que apds submeter as amostras
ao contato com etanol a 10% ocorreu uma queda do angulo de contato em todos
os trés tempos e também nas trés temperaturas. E possivel constatar também
gue as amostras tratadas com oxigénio tiveram uma queda mais acentuada no
valor do angulo de contato. Lembrando que a comparacdo é em relacdo as
amostras antes do ensaio (Tabela 12). Este fato pode ser explicado pela presenca
de radicais livres de “longa vida” comumente observados em processos a plasma.
Segundo Yasuda [103] é possivel observar a presenca de radicais livres em até
15 meses apoOs exposicdo do substrato com o ar. Como as amostras
permaneceram em contato com um liquido com base fortemente aquosa (etanol a

10%) pode ter ocorrido a incorporacao de grupos hidroxilas, segundo a reac¢ao:

OH
| /
—C—+H;0 — —C—

Figura 42: Reacdo entre um radical livre e uma molécula de agua [103].

A incorporagéo de grupos hidroxilas promoveriam uma reducdo no angulo
de contato devido ao aumento na polaridade do filme de a-C:H.
A Tabela 14 apresenta os resultados de angulo de contato para o filme de

a-C:H depositados em PPc e submetidas ao contato com acido acético a 3%.
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Tabela 14: Resultados das medidas de angulo de contato, com seus respectivos
desvio padrao (DS), para os filmes de a-C:H depositados em amostras de PPc.
Amostras submetidas ao ensaio de envelhecimento e imersas em acido acético a
3%.

Angulo de contato (+ DS)

Acido acético a 3%

45°C 55°C 65°C
Amostra
1000 horas 450 horas 168 horas
DLC-300 82,0 (x2,0) 89,0 (+ 3,6) 79,3 (x2,3)

DLC-300-O, 74,7 (£ 3,0) 76,7 (£2,9) | 73,0(x1,7)
PLC-300-O, 73,0 (+ 2,5) 733 (x4,0) | 72,3 (t£2)5)

Os resultados obtidos para as amostras submetidas a imersdo em &cido
acético a 3% estdo de acordo com os resultados encontrados para as amostras
imersas em etanol a 10%. Observa-se que ocorre novamente uma reducao no
valor de angulo de contato, principalmente nas amostras tratadas com oxigénio.

Corroborando os resultados obtidos nas Tabelas 13 e 14, verifica-se que
guanto maior o tempo de exposicdo ao liquido simulante maior a polaridade do
filme, ou seja, comparando-se o angulo de contato obtido para as amostras
expostas a temperatura de 45°C durante 100 horas é possivel observar que
independente do liquido ocorre uma reducdo no angulo de contato, sendo que em
etanol esta queda é um pouco mais acentuada.

A Tabela 15 apresenta os resultados de angulo de contato para o filme de

a-C:H apods imersédo em agua destilada.
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Tabela 15: Resultados das medidas de angulo de contato, com seus respectivos
desvio padrao (DS), para os filmes de a-C:H depositados em amostras de PPc.

Amostras submetidas ao ensaio de envelhecimento e imersas em agua destilada.

Angulo de contato (+ DS)
Agua destilada
45°C 55°C 65°C
Amostra
1000 horas 450 horas 168 horas
DLC-300 89,3 (£3,0) | 90,0 (+2,0) 66,0 (+ 2,9)
DLC-300-0, 853 (3,00 | 77,0 (+26) 78,0 (= 2,0)
PLC-300-O, 70,0 (£4,0) | 71,0 (3,6) 72,0 (£ 4,2)

Aparentemente ndo foram observadas correlacdes entre temperatura do
ensaio e na andlise do angulo de contato. Nos trés casos, ou seja, etanol a 10%,
acido acético a 3% e em agua destilada, a queda no valor do angulo de contato
ocorreu de forma mais acentuada na amostra PLC-300-O,, indicando um aumento

mais acentuado de polaridade nestas amostras.

5.3.2. Microscopia eletronica de varredura

A avaliacdo da adesdo dos filmes de a-C:H no substrato também foi
analisada por meio de micrografias de MEV. Os filmes foram avaliados antes e ao
final do ensaio de envelhecimento acelerado e contato com liquidos simulantes.
As amostras foram depositadas segundo as condicdes definidas na Tabela 05 e a
nomenclatura utilizada foi detalhada anteriormente na Tabela 07.

A Figura 43 apresenta as micrografias de MEV realizadas nas amostras

DLC-300 e PLC-300 sem tratamento com plasma de oxigénio.
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Figura 43: Micrografia dos filmes de a-C:H, tipo DLC (a) e PLC (b) depositado
sem tratamento prévio do substrato de PPc, antes do ensaio de envelhecimento

acelerado:

Observa-se nessas amostras a presenca de muitas linhas de
desprendimento, provavelmente inerente ao fato de a deposicéo ter sido efetuada
em um substrato de PPc sem nenhum tratamento prévio. Conforme ja discutido,
uma superficie irregular do substrato promove uma deposi¢cdo também irregular,
causando um grande numero de tensfes superficiais que levam ao descolamento
do filme de a-C:H. Aparentemente, o filme de a-C:H tipo PLC apresentou menor
namero de linhas de descolamento, o que provavelmente esta ligado a maior
flexibilidade da sua estrutura.

A Figura 44 apresenta as micrografias de MEV para os filmes de a-C:H tipo
DLC e PLC depositados em substrato de PPc tratados previamente com 2,5

minutos a plasma de oxigénio.
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Figura 44: Micrografia dos filmes de a-C:H, tipo DLC (a) e PLC (b) depositados
em PPc tratado previamente por 2,5 minutos, antes do ensaio de envelhecimento

acelerado.

Apesar de serem observados alguns pontos de desprendimento, fica claro
nas micrografias que o tratamento da superficie do PPc com plasma de oxigénio
por 2,5 minutos promove a deposicao do filme de a-C:H com menor nimero de
linhas de desprendimento. Essa melhora na adesao é mais nitida nos filmes de a-
C:H tipo PLC, conforme mostrado na Figura 44-b. Provavelmente, o filme de
estrutura PLC apresenta um menor numero linhas de desprendimento devido a
maior porcentagem de hidrogénio na sua estrutura, conferindo-lhe flexibilidade.

Por outro lado, os filmes DLC possuem uma estrutura mais rigida devido,
sobretudo, a menor quantidade de hidrogénio em sua estrutura. Este flme quando
depositados em substratos flexiveis, como o PPc, resulta em um maior nimero de
trincas. Conforme observado na Figura 44-a, o filme DLC mesmo depositado
sobre o substrato de PPc tratado previamente com plasma de oxigénio por 2,5
minutos ndo foi capaz de evitar o grande namero de linhas de descolamento do
filme. Apés submeter as amostras de PPc recobertas com filmes de a-C:H tipo
PLC e DLC ao contato com &cido acético a 3% por 1000 horas e a uma
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temperatura de 45°C podemos observar uma tendéncia maior ao desprendimento
dos filmes tipo DLC em relacdo aos filmes PLC, conforme pode ser observado

através das micrografias apresentadas na Figura 45.

T /29mn | LFF—riFUSP - LFF~-IFUSP (b)

Figura 45: Micrografia dos filmes de a-C:H submetidos ao contato com acido
acético a 3% durante 1000 horas a 45°C. Em (a) filme DLC e (b) filme PLC,
ambos com espessura de 300 nanémetros.

Esse comportamento também foi observado nos simulantes etanol a 10% e
agua destilada, o que deixa evidente a maior resisténcia quimica e mecéanica dos
filmes tipo PLC em relagdo ao DLC diante das condi¢des acima submetidas. As
micrografias apresentadas na Figura 46 permitem comparar o comportamento de
adeséao dos filmes DLC e PLC, submetidos ao contato com etanol a 10% por 450
horas a uma temperatura de 55°C. A mesma tendéncia de maior fragilidade dos
flmes DLC em relacdo ao PLC foi observada nestas condicbes, conforme

podemos observar na Figura 46.
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Figura 46: Micrografia dos filmes de a-C:H submetidos ao contato com etanol a
10% durante 450 horas a 55°C. Em *a) filme tipo DLC e (b) filme tipo PLC, ambos

com espessura de 300 nanémetros.

As micrografias dos filmes quando submetidos ao contato com a agua
destilada também apresentaram esta mesma tendéncia, evidenciando novamente
esta caracteristica de maior quantidade de pontos de defeitos e quebra do filme
DLC em relagcdo ao PLC. A Figura 47 mostra a micrografias das amostras apos

permanecer por 450 horas em agua destilada a 55°C.
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Figura 47: Micrografia dos filmes de a-C:H submetidos ao contato com é&gua
destilada durante 450 horas a 55°C. Em a) filme tipo DLC e b) filme tipo PLC,

ambos com espessura de 300 nanémetros.

Entretanto, além da influéncia do tipo de liquido simulante ao qual a
amostra foi exposta foi observado, uma grande influéncia da temperatura no
desprendimento dos filmes de a-C:H. A micrografia apresentada na Figura 48
mostra o comportamento das amostras submetidas a 65°C em contato com acido

acético a 3%.



97

\"{i/‘t

J N !
dJ (\
N SR IFUSP
\ e~

LFF-IFUSP

Figura 48: Micrografia dos filmes de a-C:H tipo DLC (a) e PLC (b) submetidos ao
contato com &cido acético a 3% por 168 horas e 65°C.

Observou-se que a temperatura de 65°C mesmo que em tempo
relativamente curto para o ensaio (168 horas) foi responsavel por um grande
aumento no desprendimento dos filmes de a-C:H independente do tipo de liquido
simulante ao qual a amostra foi imersa. Esse comportamento foi observado nas
amostras recobertas com os dois tipos de filme DLC (Fig. 47-a) e PLC (Fig. 47-b)
e, mostrou-se reprodutivo para os outros dois liquidos simulantes quando
ensaiados a 65°C por 168 horas.

Portanto, observa-se que o comportamento do filme PLC quando
submetido a 65°C sofreu uma grande influéncia da temperatura nas suas
propriedades. Uma boa resisténcia do filme PLC foi observada apenas nas
temperaturas de 45° e 55°C independente do tipo de liquido simulante e do
tempo.

Cabe ressaltar que para este ensaio, as temperaturas utilizadas sao
superiores a temperatura de transicao vitrea do PP. Com uma temperatura de
ensaio superior a Tg do substrato, a fina camada de a-C:H pode ficar susceptivel
ao aumento das vibracbes das cadeias poliméricas. Este comportamento é
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coerente com 0s apresentados em todas nas micrografias, uma vez que a maior
rigidez e a menor quantidade de hidrogénio na estrutura do filme DLC mostrou em
todas as amostras a sua maior tendéncia ao desprendimento e formacédo de

microtrincas quando depositado em um polimérico como o PPc.

5.3.3. Teste de adesao

Para verificar a adesao do filme de a-C:H ao substrato de PPc néo tratados
e tratados com plasma de oxigénio por 2,5 minutos antes do ensaio de
envelhecimento térmico acelerado com imersdo em liquidos simulantes de
alimentos, foi realizado o teste da fita adesiva nas amostras, conforme

apresentado na Figura 49.

e R f (b)
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Figura 49: Resultados do teste de adesdo para a amostra a-C:H antes do ensaio.
Em (a) e (b) a-C:H tipo DLC e PLC depositado em PPc nao tratado e (c) e (d) a-

(d)

C:H tipo DLC e PLC depositado em PPc tratado por 2,5 minutos.

Observa-se pela Figura 49 (c) e (d) que os filmes depositados em substrato
de PPc tratado previamente por 2,5 minutos apresentaram uma boa adesdo antes
do ensaio. Nestas amostras a fita adesiva ndo apresentou coloracdo amarelada,

ocasionada pelo desprendimento da camada de a-C:H. Na amostra Fig. 49 (a) e
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(b), onde ndo houve tratamento prévio do substrato com plasma de oxigénio,
observa-se um grande desprendimento do filme de a-C:H (coloracdo amarelada).
As amostras de PPc foram, portanto submetidas ao ensaio de
envelhecimento térmico acelerado conforme descrito no item 4.3.3.
Para facilitar a visualizacdo das condi¢des de tempo, temperatura e liquido
simulante ao qual cada amostra foi submetida, foi criada a Tabela 16. A

nomenclatura de cada amostra ja foi apresentada na Tabela 07.

Tabela 16: Nomenclatura e condigbes ao qual cada amostra de PPc recoberto

com filmes de a-C:H foi submetida durante o ensaio de envelhecimento térmico

acelerado.
Liquido Tempo | Temperatura _
Nomenclatura . Desprendimento
simulante (horas) (°C)
Acido acético
DLC-300-0O, 1000 45 Elevado
a 3%
Acido acético
PLC-300-0O, 1000 45 Elevado
a 3%
DLC-300-O, | Etanol a 10% 450 55 Elevado
PLC-300-O, | Etanol a 10% 450 55 Elevado
DLC-300-O, | Agua destilada | 168 65 Elevado
PLC-300-O, | Agua destilada | 168 65 Elevado

Pode-se observar na Tabela 16 que ap6s submeter os filmes de PPc ao
ensaio de envelhecimento acelerado, a camada de recobrimento de a-C:H sobre
o PPc apresentou grande desprendimento em todas as amostras e em todas as
condicoes. Este desprendimento elevado foi observado no teste da fita adesiva é
visualizado pela coloragdo amarelada nas amostras da Figura 50.

A Figura 50 apresenta os resultados do teste da fita adesiva para as
amostras submetidas ao ensaio de envelhecimento acelerado juntamente com o

contato com liquidos simulantes.
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Figura 50: Resultados do teste de ades&o das amostras de PPc recobertas com

filmes de a-C:H apds o ensaio de envelhecimento acelerado.

Este resultado ndo era esperado uma vez que Cruz e colaboradores [8]
observaram que o tratamento prévio com plasma de oxigénio do substrato de PET
reciclado por 2,5 minutos foi o capaz de proporcionar uma boa adesdo da camada
de recobrimento de a-C:H antes e apos o ensaio de envelhecimento acelerado.
Os autores [8] mostram ainda que em todas as condi¢cdes, ou seja, nos trés
liguidos simulantes e nas trés temperaturas, o tratamento prévio de 2,5 minutos
foi capaz de promover uma boa adesdo do filme de a-C:H no PET reciclado.
Entretanto, vale ressaltar que no estudo feito por Cruz e colaboradores, o
substrato utilizado (PET), possui (Tg) de aproximadamente 67 °C e uma ligacao
entre as cadeias poliméricas de maior intensidade em relagdo ao PP.

Conforme ja discutido no item 5.3.2, a baixa Tg do PP pode estar
relacionada com a baixa adesao dos filmes de a-C:H no substrato. Os resultados
de MEV mostraram que o filme tipo PLC apresentou maior resisténcia ao
aparecimento de microtrincas e microdefeitos nas amostras submetidas até 55°C.
Entretanto, quando realizado o teste de adesao, estes filmes se desprenderam
com facilidade, ou seja, as imagens de MEV mostram que o filme PLC preservou

melhor a sua estrutura sobre o substrato em amostras submetidas a 45 e 55 °C e
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em contato com todos os liquidos simulantes utilizados no ensaio. Mas quando foi
realizado o teste de adeséo, através do teste da fita adesiva, observou-se que 0s
mesmos se desprendiam com facilidade. Considerando que nos resultados
publicados por Cruz e colaboradores [8] ndo foram observados este elevado
descolamento, e que, possivelmente a grande mobilidade das cadeias poliméricas
do PP a temperatura do ensaio poderiam influenciar diretamente no
desprendimento dos filmes de a-C:H foi realizado um novo ensaio de
envelhecimento acelerado submetendo as amostras de PPc recobertas com a-
C:H a uma temperatura mais proxima da do valor de Tg teérica. Como parametro,
utilizou-se o valor da Tg teorica do PP homopolimero isotatico (-10 °C) [104].
Neste ensaio, submetemos as amostras ao contato com etanol a 10% e &cido
acético a 3% a temperatura de -3°C durante 1200 horas. Ao final foi realizado o
teste da fita adesiva para verificar se realmente, a Tg do PP pode estar
diretamente relacionada com a baixa aderéncia do filme de a-C:H quando
submetido as amostras a temperatura elevada.

As condicbes em que cada amostra foi submetida estdo resumidas na
Tabela 17.

Tabela 17: Nomenclatura e condi¢cdes ao qual cada amostra de PPc recoberto
com filmes de a-C:H foi submetida durante o ensaio de envelhecimento térmico

acelerado a -3 °C.

Liquido Tempo | Temperatura _
Nomenclatura . Desprendimento
simulante | (horas) (°C)
PLC-300-0O, Moderado
Etanol a
DLC-300-0; Nenhum
10%
DLC-300 Elevado
_ 1200 -3
PLC-300-0O, Acido Moderado
DLC-300-0;, acético a Nenhum
DLC-300 3% Elevado

Os resultados do teste da fita adesiva apO0s este ensaio podem ser

visualizados na Figura 51.
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Figura 51: Resultados do teste de adesdo das amostras de PPc recobertas com
a-C:H tipo DLC e PLC de 300nm submetidas ao ensaio de envelhecimento

acelerado a -3 °C por 1200 horas.

Através da tabela 17 pode-se destacar que as amostras DLC-300-O,,
quando submetidas ao contato com etanol a 10% nao apresentaram
desprendimento do filme de a-C:H. As amostras submetidas ao contato com acido
acético a 3% também apresentaram o mesmo fenbmeno, ou seja, O
comportamento dos filmes de a-C:H com tendéncia a fase DLC tem maior
aderéncia ao substrato de PPc quando este esta submetido a baixas
temperaturas. Nestas amostras, com base no que foi explicado anteriormente, a
deposicdo dos filmes de a-C:H com tendéncia a fase DLC é realizada em
pressdes baixas dentro do reator. E essa pressao mais baixa faz com que os ions
e espécies excitadas do plasma ganhem maior velocidade e com isso o choque
delas com a superficie do PPc ocorre com maior intensidade. Portanto, o ndo

desprendimento dos filmes DLC pode estar relacionado com um melhor
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ancoramento mecéanico promovido pela maior intensidade dos ions no plasma de
baixa pressao durante a deposicéo do filme de a-C:H.

Entretanto, para as amostras que apresentaram elevado desprendimento
pode-se estabelecer duas hipbteses a serem investigadas; A primeira delas é a
possivel influéncia das vibragbes moleculares de fase amorfa que ocorrem na
temperatura de transicao vitrea do substrato. Neste caso, o valor teorico da Tg do
PP € de -10°C [104]. Como todas a temperaturas ensaiadas foram superiores a Tg
tedrica do PP, espera-se que as vibragcbes moleculares influenciam no
desprendimento da camada de revestimento de a-C:H. A segunda hipdtese, esta
relacionada com a temperatura de cristalizacdo do PPc. Apesar do aditivo
clarificante elevar a Tc do polimero, como j& apresentado anteriormente, o0 modo
como o polimero foi processado e resfriado pode fazer com que as amostras
figuem com maior quantidade de regides amorfas. Tais regides, quando
submetidas a temperaturas proximas a Tc podem sofrer pontos de re-cristalicao.
Portanto, ao submeter estas amostras ao ensaio de envelhecimento térmico
acelerado a temperaturas de 55° e 65°, pode ocorrer pontos de re-cristalizacao na
amostra, promovendo a formacéo de nucleos e posteriormente o crescimento dos
esferulitos, este fenbmeno pode ser acompanhado de pequenas contracdes em

toda a amostra levando ao desprendimento da camada de a-C:H.

5.3.4. Concluséo prévia do ensaio de envelhecimento térmico acelerado

A microscopia eletrbnica de varredura apresentou-se como uma ferramenta
adequada na analise de adesédo entre o filme de a-C:H e o PPc, assim como o
teste da fita adesiva. O ensaio de envelhecimento térmico acelerado mostrou,
atraves de imagens de MEV que as amostras recobertas com filmes de fase PLC
demonstraram ser mais resistente a ruptura frente aos filmes DLC quando
submetidos a temperatura de 45 e 55°C. As imagens de MEV ainda mostraram
gue as amostras de PPc recobertas com filmes DLC e PLC quando submetidas a
uma temperatura de 65°C, sdo totalmente sensiveis ao desprendimento e ruptura.
Os resultados de MEV ainda indicaram haver uma relacdo entre a preservacao da

estrutura do filme de a-C:H e o aumento da temperatura do ensaio
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(envelhecimento térmico acelerado). Um ensaio realizado a -3°C indicou uma
possivel relacdo entre a Tg e Tc do polimero e a adesdo da camada de
revestimento de a-C:H. Neste ensaio realizado a uma temperatura de -3°C o0s
filmes com estrutura DLC tiveram sua adesdo no polimero preservada mesmo

apos 1200 horas de contato com etanol a 10% e acido acético a 3%.

5.4. Avaliacéo das propriedades de barreira dos filmes de a-C:H

Como ja destacado, as barreiras funcionais devem impedir ou reduzir a
passagem de moléculas de gases ou demais substancias. Nesse sentido, 0s
filmes de a-C:H com tipo DLC e PLC foram verificados com o0s ensaios de

permeacao ao vapor de agua.

5.4.1. Ensaio de permeacédo ao vapor de dgua

A Tabela 18 apresenta os resultados de permeabilidade utilizando-se as
Equacbes 11 e 12. As analises foram realizadas nos substratos de PPc pré
tratados com plasma de oxigénio seguido de recobrimento com filmes de a-C:H
tipo DLC e PLC. As deposi¢des foram realizadas de modo a deixar a camada dos
filmes com espessuras de 100, 300 e 500 nm. Foi adotada a nomenclatura

apresentada na Tabela 07 do item 4.3.3.2.
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Tabela 18: Permeabilidade média e os respectivos desvio-padrdo para trés
diferentes espessuras dos filmes de a-C:H com fases DLC e PLC depositados

sobre PPc pré-tratado com plasma de oxigénio por 2,5 minutos.

Amostra Permeabilidade (g/Pa.s.m) £DS
PPc (controle) 8,09 x 10°+0,05
DLC-100-O; 5,99 x 10°+0,24
DLC-300-0; 2,55 x 10"°+0,13
DLC-500-0, 1,75 x 10%°+0,19
PLC-100-O, 5,28 x 101°+0,21
PLC-300-0; 2,53 x10"°+0,11
PLC-500-0, 1,14 x 10%°+0,14

Os resultados apresentados na Tabela 18 para o0s ensaios de
permeabilidade ao vapor de agua, verifica-se que os filmes de a-C:H depositados
a plasma apresentam boas propriedades de barreira quando comparados ao PPc
sem recobrimento (controle), principalmente nas amostras de maior espessura
(500 nm). Observa-se ainda que, nas amostras de PPc recobertas com a-C:H de
espessura 100nm e 500 nm, os valores da permeabilidade ao vapor de agua do
filme PLC é menor em relacao ao DLC.

Para melhor comparar os resultados de permeacéao, a Figura 52 apresenta
a porcentagem na reducéo da permeabilidade ao vapor de agua de cada amostra.
Os resultados apresentados na Figura 52 mostram o quanto cada tipo de
recobrimento foi capaz de reduzir a permeabilidade ao vapor de agua em relacao

a permeabilidade da amostra de PPc sem recobrimento (controle).
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Figura 52: Porcentagem na reducédo da permeabilidade ao vapor de agua em

funcao do tipo de filme de a-C:H e espessura.

Observa-se que as amostras DLC-300-O, e PLC-300-O, apresentaram
praticamente a mesma reducdo na permeabilidade. Tal resultado indica uma
propriedade de barreira similar, devido aos valores de permeabilidade (P) estarem
bem proximos. No entanto, para as amostras PLC-100-O, e PLC-500-O; o valor
da reducdo na permeabilidade foi em média 8,5% superior aos valores da
redugdo de permeabilidade das amostras DLC-100-O, e DLC-500-O,. Desse
modo, pode-se afirmar que os filmes PLC possuem uma maior eficiéncia com
relacdo as propriedades de barreira, uma vez que, quando comparada as
amostras de PPc recobertas com a-C:H com espessura de 100 e 500 nm, o
recobrimento PLC apresentou uma superior reducdo da permeabilidade ao vapor
de agua em relacdo ao recobrimento de a-C:H tipo DLC.

Como descrito anteriormente, as barreiras funcionais, neste caso, o filme
de a-C:H depositado, atua impedindo ou reduzindo a passagem de moléculas de
gases ou demais substancias. Ou seja, os filmes depositados atuam como uma
barreira fisica a permeacédo de gases, vapores etc, ocasionando uma reducdo na
permeabilidade dos materiais, melhorando as propriedades de barreira dos

mesmaos.
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6. CONCLUSAO

Através deste trabalho, pode-se concluir que € possivel obter diferentes
tipos de filmes de a-C:H pelo processo PECVD controlando os parametros de
deposicado. As analises de perfilometria mostraram que o aumento da pressao e
da concentracdo de acetileno durante o processo de deposicdo promove um
aumento em sua taxa. As técnicas de espectroscopia IRRAS e Raman permitiram
determinar as condi¢des que levam a predominancia de estruturas DLC e PLC
nos filmes de a-C:H.

O tratamento superficial utilizando o plasma de oxigénio demonstrou ser
um eficiente método para promover o aumento da adesé&o dos filmes de a-C:H em
substrato de PPc. Mesmo com um curto tempo de tratamento foi possivel
observar a ocorréncia de modificacado superficial e 0 aumento na adesao, como
nas andlises de angulo de contato, FT-IR e teste da fita adesiva.

Através do ensaio de envelhecimento térmico acelerado juntamente com a
imersao das amostras em liquidos simulantes de alimentos, foi possivel constatar
a importancia de se avaliar o comportamento destes filmes quando expostos a
estas condicdes. Ficou evidente que ndo é possivel avaliar as propriedades de
barreira de um polimero revestido com filmes de a-C:H sem levar em
consideracdo o contato destes com liquidos simulantes de alimentos e
temperatura. Apos este ensaio, o0 comportamento de adesédo dos filmes de a-C:H
no PPc demonstrou ser distinto para cada tipo de filme depositado e mostrou ter
relacdo com o tempo e a temperatura. Os filmes tipo DLC de 100, 300 e 500
nandmetros apresentaram maior desprendimento frente as condi¢cdes do ensaio,
como pode ser observado pelas imagens de MEV e pelo teste da fita adesiva.
Entretanto, quando submetidos a 65°C todas as amostras apresentaram elevado
grau de descolamento. Tais resultados levam a hipotese da possivel influéncia de
vibracbes moleculares (baixo valor da Tg do substrato) na adesdo dos filmes de
a-C:H. Um ensaio de envelhecimento térmico com imersdo em liquidos
simulantes por 1200 horas foi realizado a uma temperatura de -3°C. Apés este
ensaio, as amostras apresentaram uma melhor preservacdo da adesdo ao

substrato em relacdo ao mesmo ensaio realizado nas temperaturas de 45°, 55° e
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65°C, sendo que, ap0s 0 ensaio, as amostras recobertas com filmes DLC tiveram
melhor adesédo em relacdo ao PLC, conforme observado no teste da fita adesiva.
Ao analisar as propriedades de barreira ao vapor de agua, observou-se que
as estruturas DLC e PLC de 500 nm apresentaram maior efeito na propriedade de
barreira, sendo que as amostras PLC-100-O, e PLC-500-O, apresentaram uma
maior porcentagem na diminuicdo da permeabilidade em relagdo as amostras
DLC, chegando-se a uma reducédo de até 85% nos valores desta propriedade.
Levando em consideracéo os resultados de permeacéo, juntamente com 0s
resultados de adesdo realizados por MEV e pelo teste da fita adesiva ap6s o
ensaio de envelhecimento térmico a 45°C, 55°C juntamente com o contato com 0s
liquidos simulantes de alimentos, as amostras de PPc recobertas com filmes do
tipo PLC apresentaram como melhor alternativa para o desenvolvimento de

embalagens com propriedades de barreira superiores.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a possivel influéncia da Tc e Tg na preservacdo da modificacao

superficial do PPc apés o tratamento com plasma de oxigénio;

Estudar e avaliar a relacdo entre a Tc e Tg do substrato e a adesdo da

camada de revestimento de a-C:H através de;

Avaliar a permeabilidade das estruturas PLC e DLC frente a outros gases

como, por exemplo, oxigénio e gas carbonico;

Realizar andlises de microscopia eletrbnica de transmissdo para avaliar a

interface polimero-filme;

Expor o polimero a contaminantes e avaliar a migracdo dos mesmos

através da embalagem recoberta com filmes DLC e PLC.
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