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RESUMO

A modificacé@o superficial polimérica demonstra-gsgr@mamente Util em inUmeras areas em que propgiésda
superficiais do material, tais como, molhabiliddalecompatibilidade, adesividade, microestrutundrg=outros,
conduzem seus usos e aplicagbes em setores comologia de membranas, aplicagdes medicinais e
biotecnolégicas e a tecnologia de materiais e mo@ntos. Muitas técnicas de tratamento superficjai
conhecidas apresentaram bons resultados na literatimde superficies de polimeros que inicialmente
demonstravam conter uma superficie hidrofébicanfongodificadas tornando-se hidrofilicas. Uma darités
utilizadas para modificacdo de superficies polioaié a técnica de tratamento por plasma, utiliredsée
projeto, que tem por objetivo empregar a técnicaddificacdo superficial para tratamento de umrpetd para
torna-lo hidrofilico. Neste sentido, aplicou-s&arica de tratamento por plasma para modificar@wigdades
superficiais do poliestireno (ps). Apos o tratamarilizou-se medidas de angulo de contato em (e e
obtendo-se resultados satisfatorios para este imlasggontando caracteristicas hidrofilicas.
Palavras-chave:Modificacdo superficial, polimeros, plasma.

ABSTRACT

The polymeric superficial modification is demonsgthextremely useful in innumerable areas wherersigal
properties of the material, such as, wettabiliipcbmpatibility, adhesiveness, microstructure, agothers,
lead its uses and applications in sectors as nmediand biotechnological technology of membranpglieations
and the technology of materials and coverings. Mamywn superficial techniques of treatment alrebdy
presented good resulted in literature, where pohsudgaces that initially demonstrated to contaltydrophobic
surface had been modified becoming hydrophilic. ©héhe techniques used for modification of polyimer
surfaces is the technique of treatment for plasmad in this project that has objective to uset¢l@nique of
superficial modification for treatment of a polynterbecome it hydrophilic. In this sense, appliedlasma
treatment technique to modify the surface propgdigolystyrene (PS). After treatment took placasures of
Water Contact Angle (WCA) and obtaining satisfagtoesults for this material, indicating hydrophilic
characteristics.

Keywords: Surface modification, polymer, plasma.
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1 INTRODUCAO

Considerando-se que a superficie de um materiad 8udha importancia para definir suas
propriedades e aplica¢des, sendo este o primeirto me contato com 0 meio e suas caracteristicas
definem as possibilidades de aplicacdes e intesag@i® outros sistemas.

O uso de biomateriais em aplica¢cdes na medicimaas &afins € um campo onde 0s polimeros
estdo sendo cada vez mais sendo utilizados corstitsirtes de outros materiais. Tudo indica qua par
0S proximos anos muitos dos materiais permanerttigados na medicina, principalmente para
aplicacOes terapéuticas temporais, serdo subsiityidr pecas biodegradaveis ajudando o corpo a
reparar e regenerar os tecidos danificados. A ipahtendéncia que leva a substituicdo, por exemplo
de implantes permanentes bioestaveis por biodeggedé a biocompatibilidade em longo prazo,
problema néo resolvido com materiais utilizadoseatéo.

Assim a possibilidade de modificar a superficieude material sem alterar as suas demais
propriedades internas tem sido alvo de estudos, gmia possivel oferecer grandes vantagens na
adequacao de materiais para as caracteristicaketpreninado produto, processo ou uso necessite. Uma
das vantagens seria que apenas a superficie kerada, deixando-se a matriz do material intaeta,
assim mantendo as propriedades originais do mhat@u#ra vantagem seria descartar a necessidade de
se projetar inteiramente um novo sistema/material @enda as caracteristicas exigidas, optando-se
entdo pela imensa quantidade de materiais ja aieste extensivamente estudados.

Tendo em vista que as pesquisas em “plasticos’egiadlaveis ndo estdo evoluindo na mesma
velocidade que as necessidades que envolvem oeugolidneros em diversas areas e observando o
problema ambiental gerado pelo descarte indevidtedgolimeros, este trabalho tem como foco a
construcdo de um reator a plasma para tratameptsfsual de polimeros (aplicacéo ao poliestireno)
de forma aumentar a sua hidrofilicidagde em consequéncia dissomentar a sua degradabilidade.

Neste sentido o trabalho aqui apresentado busamnstrucdo de um reator a plasma para
tratamento superficial de materiais e desta forealizar o tratamento superficial do polimero
poliestireno de modo a alterar suas caracterigticisfobicas, tornando-o mais hidrofilico.

2 TRATAMENTO COM PLASMA E PROJETO DO REATOR

O plasma é conhecido como o quarto estado da maépode ser definido como um gas
contendo muitas espécies carregadas ou nao, tais e€@trons, ions positivos ou negativos, radicais,
atomos e moléculas.

O plasma é produzido pela aceleracéo de elétraonisacespécies gasosas, cujos elétrons poderéo
colidir elasticamente ou inelasticamente com tgfgeies gasosas (ALVEZ, 2001).

Neste processo as colisdes inelasticas sdo coadatede maior importancia, pois séo elas que
promovem a transferéncia de energia para a moléougas de modo que haja a ejecdo de um elétron
(ionizacdo), a excitacdo da molécula e, em segaidaracdo de um radical ou a emissao de radiacao
(UV-Vis). Estas espécies geradas em primeira ing&érolidirdo com novas espécies resultando em
uma cascata de reacfes continuas que compde a develaisma e estd nuvem reativa € que reagira
com a superficie do material em tratamento. (REKOQWUA, A. et al., 2011)
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Figura 1: Projeto ilustrativo do reator construido.

A Figura 1 ilustra, de maneira simples, o projetorelator que nos propomos a construir, que
consiste basicamente em uma camara de vacuo, haigtemas de controle de vacuo e pressao séo
acoplados. Dentro desta camara, ha um eletrodse&mne como catodo e a carcagca da camara como
anodo. O isolamento entre o catodo e 0 anodo @ &itvées de uma bucha de teflon que pode ser
visualizada no detalhe na Figura 3. O projeto adefale poténcia pode ser observado na figura 2. O

reator finalizado em sua configuracéo atual podelsgervado na Figura 3.
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Figura 2: Esquema de fonte de poténcia utilizada gerar o plasma.
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Figura 3: Reator finalizado. No detalhe a base @gerado o plasma com o isolamento de teflon.

3 MODIFICACAO SUPERFICIAL DE MATERIAIS POLIMERICOS

O principal objetivo do tratamento superficial adimeros é modificar a superficie do material,
sem que necessariamente se desconfigure as catazasitérmicas, fisicas e mecanicas da matria. Pa
isso, existem alguns fatores que devem ser comsideem relacao as limitacdes oferecidas pelacgcni
de modificacdo: Espessura da superficie modificegtgbilidade da nova superficie; Transparéncia;
Homogeneidade, reprodutibilidade, estabilidadegsidhde e custos razoaveis; (LOPEZ-SANTOS, C.,
et al., 2011)

Com relacao aos residuos que possam ser geradas ttatamento por plasma, a modificacao
superficial € muito pequena perante todo o matetiaioda a matriz, e mesmo que houvesse algum
subproduto, isto seria da ordem de ppm ou ppbosgne os polimeros sdo usados para atuarem como
implantes corporais, devido a melhora da compatdde, entdo a nocividade dos mesmos é
praticamente nula, pensando-se neste tipo de gftica

Com relacdo aos grupos enxertados por esta téamcantram-se hidroxilas, carbonilas e
carboxilas (grupos alcoois, ésteres, éters e acatboxilicos) e estes grupos sdo muito encontraalos
propria natureza e em compostos naturais. Da miesma, a oxigenagao da superficie torna-a bioativa,
pois permite a ancoragem de compostos polares, anamdificacdo alcancada é da escala de
nandmetros frente a milimetros de superficie.

Assim, quando se aumenta a interacdo da agua cpatimero, aumenta-se a interface do
material com agentes degradantes (bactérias esyrgyee necessitam de meios relativamente aquosos.
Um polimero, quando hidrofébico, repele a agua teosuiquidos polares, evitando o contato dos
mesmos agentes.
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Quando o contato entre a superficie e agentes diages é estabelecido, o processo de
metabolizacdo comeca e h4 o crescimento microbmnasuperficie do polimero, o processo de
metabolizacao ird gerar outras substancias querpei@ no polimero por inchamento e até mesmo a
prépria agua, que como parte do processo vai queébi@ouco a pouco as cadeias do polimero, e assim
dando continuidade ao processo.

Outro ponto é que, a modificacdo superficial ene fg@sosa evita um dos principais problemas
gue ha na ciéncia de superficies em polimerosé gueontaminacao da superficie.

Quando se utilizam métodos de modificacdo do tiplida-liquido, pode se observar o
inchamento do polimero pela acdo dos solventesmmypastos liquidos. Este inchamento muitas vezes
necessita de um pos tratamento com lavagens cawsardmpostos quimicos que gerarao residuos
(CANEVAROLO, 2005).

A técnica proposta neste trabalho utiliza aperfasegasosa, o que evita todo e qualquer outro
tipo de contaminacgéo. Além disso, a utilizacdoalgds pressdes economiza reagentes e também evita
outras contaminagoes.

3.1. Poliestireno (PS)

O poliestireno (PS) € um plastico solido incoldgjdo, com pouca flexibilidade, é vitreo no
estado sélido a temperatura ambiente. Pertenessectlos polimeros termoplasticos e pode ser fondid
em moldes com detalhes finos. Por ser transpaperate ser fabricado em varias cores. Os produtos
feitos a partir de PS sé@o usados em materiais talagem, isolamento térmico, espumas, descartaveis
(talheres, copos, pratos), CDs, DVDs, caixas dectlates de fumaca, etc. O poliestireno ndo é
biodegradavel, sendo assim uma das formas de folaimbiental.

Em sua estrutura apresenta apenas atomos de cathdsh@génio, como se pode observar na
Figura 4, o que realmente € muito Util na técneanddificacdo superficial, pois se pode acompanhar
qualguer mudanca na superficie pelo monitorameatogercdo de grupos oxigenados. Além disso a
modificacdo da superficie do PS traria novas petsfas de uso deste polimero tao utilizado em nossa
sociedade (KESSLER, 2010) (VORONIN, S. A. et &00@).
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Figura 4: Estrutura do Poliestireno.

3.2. Técnica de Analise - Angulo de Contato em Agua (WEMVater Contact Angle)

O WCA de uma superficie depende apenas das prapesdisico-quimicas de trés meios de
contato: solido, liquido e de vapor.

Como mostra a figura 5, o angulo obtidy ¢ determinado a partir de um balanco de forcas
devido as tensdes superficiay¥ €0 longo da linha de contato, pela equacgéo de awseguir:
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9 = COS_l[ng_Vsl]
Yig

Figura 5: Representacéo do equilibrio das forcasdgo origem ao WCA.

O comportamento da gota sobre a superficie do pabdinindicara diferentes situacbes de
molhabilidade de uma superficie, sendo que parz63080° a superficie € hidrofébica e para
0°<0<90° a superficie é considerada hidrofilica (KESBLEO10).

O meétodo da gota séssil consiste na medida do @ugutontato de um liquido de energia de
superficie conhecida, depositado sobre a superigiesolido modificado. O angulo de contato é
definido como o angulo entre a superficie do sabs® a linha tangente no ponto de contato da gota
com o substrato.

4 METODOLOGIA

Conforme exposto anteriormente, esse trabalhoct@ve objetivo construir um reator a plasma
e utiliza-lo para a modificacdo superficial polincératravés do plasma gerado para a obtencdo de
superficies seletivamente funcionalizadas.

A metodologia proposta para a modificacdo supeltfifoi a utilizacdo de tratamento com
plasma simples em presenca de vapores acido acadicegado por N Os reagentes utilizados no
tratamento com plasma foi o Acido Acrilico da VET,H®liestireno (PS) Sigma-Aldrich, gases da
White Martins e demais solventes da Fmaia e Fluka.

4.1. Procedimento Experimental

O polimero utilizado foi PS Sigma-Aldrich (Mw: 1920) e para producdo da solucéo de PS
utilizou-se Cloroférmio Fmaia (99,8%).

Por ser um trabalho na area de superficies, togalguer material de manuseio foi lavado com
uma sequéncia de trés solventes crescentes em del@olaridade em todas as etapas de trabalho.
Todo o manuseio foi efetivado utilizando-se luvasalex, para evitar qualquer tipo de contaminacao.
Para a lavagem das vidrarias utilizou-se HeptamdhS¥9,0 %), Cloroférmio Fmaia (99,8%) e Alcool
Isopropilico Synth (99,5%).

Preparou-se as amostras de polimeros pela téceicgpid-coating cuja rotacdo foi de
aproximadamente 3500 rpm. Colocou-se trés gotasndesolucio I®mol.L'* do polimero sobre um
substrato de aco inoxidavel com dimensdes de 1xPana simular a técnica dpin-coatingutilizada
na producao do filme polimérico utilizou-se um \weHMD de computador, veja figura 6.

As placas de inox, contendo os filmes de PS foeaadas ao reator onde ocorreu a descarga do
plasma e a amostra de PS foi tratada em diferantgsos (de 15 a 120min) sob uma atmosfera de acido
acrilico carregado por um fluxo de.NNa figura 9 tem-se a visdo do plasma e de untala inox
durante um tratamento com plasma.
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(a) E (

Figura 6: (a) Esquema da técnica de spin-coating. (b) Apadaptado para simular a técnicaspm-coating

4.2. Método de Andlise

Ap0s tratamento adequado, a amostra de PS fosadalpela técnica de Angulo de Contato em
Agua (WCA), que consiste basicamente em marcanfopmas extremidades da gota que esta sobre o
polimero, fazendo assim com que o angulo de cooteitoo polimero seja obtido. O aparato usado para
estas medidas foi desenvolvido nos laboratériodiRbe é composto de um microscopio TAIMIN®
adaptado de forma vertical, uma camera e uma reéinga (figuras 7 e 8). Para analise de WCA usou-
se o software SURFTENS 3.0®.

Cdmera digital

Porta amostra.

Figura 7: Esquema do aparato para registrar imaggngostas nas superficies tratadas.
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Figura 8: Aparato desenvolvid para registrar imagias gostas nas superficies tratadas para
posterior medida de WCA.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras de PS foram tratadas por plasma nengasle vapores reativos de Acido Acrilico
carregados por N2. Na figura 9 temos o plasma geradeator e uma amostra durante o seu tratamento.
Apos os tratamentos as amostras foram analisadasetacao a sua mudanca de hidrofilicidade através
de medidas de WCA.

Figura 9: Plasma gerado no reator durante o tratimnuas amostras.
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Apods a coleta das fotografias das gotas sobre lisulps de PS (figura 10), estas foram
analisadas através do software SURFTENS® 3.0.dedt@are nos permite a obtencdo do angulo de
contato como pode ser visualizado na figura 113 &0 séo indicados 5 pontos sobre a gota de modo
a se obter o respectivo angulo de contato.

- (b)

(d)

Figura 10:Fotografias de gota de agua sobre o PS para adél&egulo de contato (WCA). (a) Sem tratamentp, (b
tradado 15 min, (c) 30 min, (d) 60 min e (e) 90 min
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Figura 11:Tela software SURFTENS® para medidas WCA.

Os angulos entre a gota e a superficie do PS,dwsuthia analise de WCA, mostram que o angulo
ficou abaixo de 90°. O angulo inicial para a anestio tratada ficou em 886,8lenotando o carater
um pouco hidrofilico para o PS, com o tratamenta ptasma a hidrofilicidade do PS teve um aumento
consideravel, chegando a 18,9° em 30 minutos thartesnto. Para tempos maiores a hidrofilicidade
medida pra o PS teve uma oscilacdo, mas ainda weaséehidrofilico se comparada com a amostra
nao tratada. Os resultados podem ser visualiza&gyara 12 e na Tabela 1.

18



Revista CIATEC — UPF, vol.8 (2), p.p.10-21, 2016

100

90 |-
.

sol e

70 |

60 |- ‘n

50

WCA ()

40 L

20 | L

10 |-

ol s L . 1 ! | i 1 ; | s 1 .
0 15 30 45 60 75 90 105

Tempo de tratamento (min)
Figura 12: Resultados de andlise de WCA para o PS.

Tabela 1: Resultado do Angulo de contato em agts@RS tratado por plasma e tratado por UV da
literatura.

Amostras Tratadas por Plasma

0 min 15min 30min 60min 90min
PS 86,8 60,1 18,9 34,2 28,6
Amostras Tratadas por UV (Kessler 2010)
PS 92° 43 27 24 -

Na Tabela 1 também pode-se observar resultadosGke dldtidos para tratamentos de PS por
ultra violeta (UV) realizados por Kessler e compigeanente os resultados sao semelhantes mostrando
que o tratamento por plasma também fornece bomdtadss para a melhora da hidrofilicidade do
poliestireno.

Segundo KesslefA reducdo do WCA tanto nos tratamentos com AA camos tratamentos
com @ deve-se a insercao de grupos eletronegativospaafatie do PS”. (KESSLER, 2010)
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6 CONCLUSAO

Diante dos dados apresentados, pode-se afirmapjabjetivos propostos foram alcancados,
Ou seja, conseguiu-se construir o reator e impléamema metodologia de modificacdo de superficies
poliméricas induzida por plasma em presenca desgasapores reativos. Os resultados alcancados
resultaram na obtencdo de superficies poliméricas diferentes graus de modificagdo e um bom
controle de funcionalidades. Das medidas de WCAess&dconcluir que o tratamento por plasma
melhora a hidrofilicidade do PS.

Neste sentido, o PS quando tratado com plasmaounddiferentes graus de hidrofilicidade para
diferentes tempos de tratamento, sendo que asohallades introduzidas pelo uso deddm AA
atribuiram caracteristica hidrofilicas nao influ@mclo muito longos tempos de tratamento, obtendo-se
bons resultados para curtos tempos de tratamenasi® mostrando-se mais eficiente se comparada
com a técnica de tratamento por UV. Conforme jécaab no trabalho de Kessler (KESSLER 2010),
embora a enxertia de grupos oxigenados nao estpjicita mesmo quando realizadas analises de XPS,
as analises de WCA demonstraram a caracteristideofiica dos filmes tratados com AA,
provavelmente pela introducédo e aumento de gruleb®eegativos. Assim, estes resultados obtidos
pela utilizacdo da técnica de tratamento com plasmsadao ideia da extensibilidade e aplicabilidade
deste método, ndo s6 para tratamento de supernfigidicas mas também para sua aplicabilidade em
superficies poliméricas.
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