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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido com a proposta de modificar a superficie do
poli (4cido latico) — PLA através da técnica de plasma frio. O PLA sob a forma de
filme foi tratado por plasma frio em diferentes condi¢cdes que provocaram a insercao
de grupos polares a superficie e a mudanca de algumas propriedades do polimero
como a molhabilidade, rugosidade. Para verificar a eficiéncia da técnica, as
amostras foram caracterizadas pela analise das medi¢cdes de angulo de contato e
energia de superficie, analise da morfologia da superficie por microscopia de forca
atbmica (AFM), além da analise da composicdo quimica da superficie com a
espectroscopia fotoeletrénica de raios-x (XPS) e a determinacdo da cristalinidade
por difracdo de raios-x (DRX) do PLA. Os resultados de angulo de contato
mostraram que a superficie do PLA mudou de hidrofébica para hidrofilica e apés
trinta cinco dias houve uma restauracdo hidrofébica total. A analise de AFM mostrou
um aumento consideravel da rugosidade devido ao ataque do plasma que causa
erosdo na camada superficial do PLA. Através da técnica de XPS verificou-se a
insercdo de oxigénio e nitrogénio formando grupos polares. A técnica de difracéo de
raios-x mostrou que o PLA utilizado neste trabalho apresenta baixa cristalinidade
aproximadamente 12,5 %.

Palavras-chave: poli (&cido latico), modificacdo, plasma frio.
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1. INTRODUCAO

A producdo industrial de materiais plasticos de origem féssil e o seu consumo
cresceu muito nas ultimas décadas, 0 que causa preocupag¢ao com o meio ambiente
devido ao longo periodo necesséario para sua degradacdo. No Brasil o plastico
representa 13,5% dos residuos sélidos gerados, a grande maioria destes materiais
poderia ser reciclada e retornar ao mercado e gerar economia de energia, por
exemplo, ao invés de ser descartado em aterros de forma indevida, causando
problemas ambientais.! Portanto a producéo de polimeros biodegradaveis se torna
uma alternativa importante de modo a contribuir para o desenvolvimento sustentavel
do pais.?

Polimeros biodegradaveis sdo aqueles que podem ser utilizados por micro-
organismos, como fungos, bactérias e algas como nutrientes. Geralmente séo
derivados de fontes renovaveis como a celulose e a cana-de-aglcar ou até mesmo
de fonte animal como a quitosana ou produzidos por bactérias. Ou seja, sao
polimeros que produzem menos impacto ambiental durante todo seu processo
desde a producdo até seu esgotamento como material util, quando comparado aos
polimeros n&o biodegradaveis.?

O PLA utilizado neste trabalho € um polimero biodegradavel produzido a partir
do &cido latico cuja matéria-prima pode ser proveniente de fontes renovaveis como
milho, mandioca, beterraba, cana de agticar entre outras.® O poli (&cido latico) sendo
biodegradavel é uma opcdo interessante para substituir materiais nao
biodegradaveis, pois possui propriedades semelhantes aos polimeros de origem
féssil, como rigidez, transparéncia, elasticidade entre outras.? Outra alternativa
interessante € desenvolver metodologias para modificar a superficie polimérica
mantendo todas as suas propriedades fisico-quimicas.

Estudos mostram que a aplicacéo de plasma ou descargas elétricas por gas
ionizado em superficies poliméricas €& possivel obter modificacbes importantes

mantendo suas caracteristicas originais.”
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. PLASMA FRIO: CONSIDERACOES GERAIS

A matéria possui quatro estados fisicos, o estado sélido, liquido, gasoso e o
plasma. O plasma é considerado o quarto estado da matéria, denominado pela
primeira vez por Langmuir em 1928.°

O plasma pode ser definido como um gas ionizado, onde pelo menos um
elétron ndo esta ligado a um atomo ou molécula. O plasma é constituido por uma
mistura de elétrons, atomos, moléculas altamente excitadas, ions, radicais e
particulas neutras.®

O grau de ionizacdo é a proporcdo de espécies carregadas e espécies
neutras, que pode variar num sistema de plasma. No plasma nem todas as espécies
precisam estar ionizadas e considera-se totalmente ionizado quando o grau de
ionizagdo é proximo da unidade. O plasma é considerado parcialmente ionizado
quando o grau de ionizacdo € menor que um. O plasma em geral € quase neutro,
isto é, a concentracdo de espécies positivas e negativas estdo em equilibrio.®

O plasma é dividido em duas categorias: plasma de alta temperatura,
equivalente a temperatura da fusdo nuclear e plasma de baixa temperatura inferior a
70 mil Kelvin. O plasma de baixa temperatura € dividido em duas categorias: plasma
térmico e plasma frio. O plasma térmico é considerado em equilibrio termodinamico
local, isto é quando a temperatura dos elétrons é semelhante a temperatura das
espécies constituintes do gas. Esta condicdo de plasma térmico é extrema e
altamente energética operando em temperaturas acima de 3 mil Kelvin. Ao contrario,
quando a temperatura dos elétrons € muito maior do que a das espécies oriundas do
gas, o plasma é considerado em desequilibrio termodinamico local, definido como
plasma frio, e possibilita sua manipulacdo em condi¢cdes mais seguras e aplicacdes
mais controladas operando em temperatura ambiente.®

Geralmente a formacdo de plasma em sistemas controlados ocorre pela
descarga elétrica por meio da aplicacédo de tenséo e corrente controlada em um gas
fluindo entre dois eletrodos. A descarga pode ocorrer de varias formas, dependendo
da tensdo e corrente, pressdo e das condigcdes do sistema e do interesse em
produzir plasma térmico ou plasma frio. *

A formacgéo de faiscas entre os eletrodos também pode ser evitada com 0 uso

de fontes pulsadas e o uso de uma barreira dielétrica entre os eletrodos. Desta
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forma uma descarga luminescente e silenciosa € formada no sistema, chamada de
descarga de barreira dielétrica (DBD). ®

As cargas elétricas acumuladas na barreira a dielétrica formam um campo
elétrico oposto que interrompe o fluxo da corrente, produzindo microdescargas. A
barreira dielétrica evita que a faisca ou arco elétrico ocorra entre os eletrodos. O uso
de DBD possibilita varias aplicagcfes, pois opera em pressdo atmosférica e com o

emprego de diferentes gases.®
2.2.  APLICACOES DO PLASMA FRIO

O plasma frio possui varias aplicacdes, algumas delas é a deposi¢céo de vapor
quimico em microeletrbnica para revestimentos, metalurgia de plasma para a
producdo de ozbnio, na engenharia médica, tratamentos de tecidos sintéticos,
tratamento de polimeros, descontaminacédo de &gua, ar e outros. °

A modificac@o da superficie de materiais como polimeros pode |lhe conferir e
agregar varias caracteristicas de interesse. Um dos modos de modificar
superficialmente um material é através de processos quimicos, porém estes podem
alterar algumas propriedades mecanicas e fisico-quimicas do material de interesse
além de gerar residuos, muitas vezes com potencial toxico. O tratamento com
plasma frio, no entanto pode ser controlado de forma a tratar apenas uma finissima

camada da superficie (figura 1) sem alterar qualquer outra propriedade do material.*

Figura 1: Bombardeio de espécies geradas pelo plasma sobre a superficie do
polimero.

PLASMA
Tons Elétrons  Moléculas  Irradiacdo UV-V
Neutras
. . o
C () N C I = :
i~ o | () :
1O 10 @ |
m 1 e :
On &, H@35 i
\ o4O O ;
Polimero

Fonte: Adaptado de (10).
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A modificagdo superficial do polimero por plasma acontece de varias formas;
pela insercdo de grupos funcionais na superficie; pelo aumento da rugosidade da
superficie; pelo aumento de cargas estaticas aderidas & superficie; entre outras.™

Estas modificacdes atuam diretamente nas propriedades fisicas superficiais
como polaridade, ades&do e molhabilidade.

A funcionalizagdo da superficie polimérica pode ser determinada utilizando
um equipamento de espectroscopia fotoeletronica de raios-x que analisa a
composicéo quimica do polimero depois do tratamento.*®

A molhabilidade de um polimero pode ser medida através da medida de
angulo de contato e da energia superficial do polimero e a rugosidade pode ser
analisada por anélises de microscopia de forca atdmica.>

A variacdo do angulo de contato de uma superficie polimérica apos o
tratamento por plasma esta relacionada ao tipo de gas e as condicbes do
tratamento. A utilizacdo de gases para gerar o plasma como o oxigénio, nitrogénio
ou argbnio geram polimeros mais hidrofilicos. Porém, o carater hidrofilico do
polimero ap6s o tratamento com plasma vai se perdendo ao longo do tempo.®

Esta restauracdo hidrofébica ocorre, pois os grupos funcionais ancorados
podem se difundir a partir da camada superior do polimero e o material pode
recuperar sua forma inicial ou ocorre quando as cargas dos polimeros que nao
sofrem esta difusdo sdo neutralizadas ao longo do tempo em contato com a
atmosfera. *°

Jorda-Vilaplana et al.,® estudou a modificacdo superficial do poli (4cido latico)
por plasma frio e apds o tratamento usando ar atmosférico verificou a insercdo de
grupos polares e um aumento na rugosidade e da molhabilidade. A energia
superficial teve seu valor duplicado, comparado a superficie ndo tratada. Por fim o
método mostrou-se bom para aumentar a molhabilidade e rugosidade do material.’

Portanto a aplicacdo do plasma deixa a superficie do polimero extremamente
hidrofilica e melhora as propriedades de adesdo dos materiais poliméricos. O
aumento da energia de adesado do polimero, que esta relacionado ao aumento de

energia de superficie, aumenta a série de aplicacdes dos polimeros.®
2.3. POLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela ligagcdo covalente de um

grande numero unidades de repeticdo, chamados de mondémeros. Estas
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macromoléculas possuem dimensdes muito maiores do que moléculas simples. Por
exemplo, o mondémero que se repete na cadeia polimérica do polietileno é o etileno
(H,C=CH,), formando desta forma cadeias com elevado peso molecular.*

De modo geral os polimeros sdo classificados de acordo com a sua
ocorréncia: natural, artificial e sintética. Os polimeros naturais sdo chamados de
biopolimeros, sdo encontrados a partir de fontes naturais como vegetais ou animais.
Ja os polimeros artificiais: sdo obtidos através de modificacdo quimica de polimeros
naturais a fim de modificar algumas de suas propriedades. Os polimeros sintéticos
sdo obtidos através de reacdes de polimerizacdo, que sdo reacbes quimicas que
combinam moléculas simples para formar uma cadeia covalente com um grande
nimero de mondmeros.*

Polimeros sélidos sao formados por uma fase cristalina e uma fase amorfa,
onde a relacdo estequiométrica entre estas fases é chamada de grau de
cristalinidade. *2

O grau de cristalinidade de um polimero € uma propriedade importante, pois
afeta diversas propriedades finais do material, como transparéncia a luz, barreira de
vapor e a difusdo de dgua pelas camadas superficiais do polimero e ainda o ataque
enzimatico é dificultado por segmentos rigidos, no caso de polimeros
biodegradaveis.*?

2.3.1. Polimeros Biodegradaveis

Um material € considerado biodegradavel quando micro-organismos como
bactérias, fungos e algas podem utilizar polimeros como fonte de nutriente no meio
em que eles se encontram. Para que isto ocorra, 0S micro-organismos precisam
produzir enzimas apropriadas para quebrar as ligacdes quimicas do material. Além
disso, simultaneamente precisam de uma condicdo especial no meio para poder
biodegradar o polimero, como a temperatura, umidade, disponibilidade de oxigénio e
pH_lz

A biodegradacédo pode ocorrer de forma aerobica que ocorre na presenca de
oxigénio e anaerdbica na auséncia de oxigénio. *

O poli (acido latico) € um polimero biodegradavel proveniente do acido latico
obtido de fontes renovaveis como milho, mandioca, beterraba, entre outras. O PLA é

um poliéster alifatico, semicristalino.® A sua estrutura esté ilustrada na figura 2.
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Figura 2: Estrutura do monémero do PLA.
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O PLA possui propriedades mecéanicas comparaveis aos polimeros de origem
féssil, como elasticidade, rigidez transparéncia, biocompatibilidade e boa capacidade
de moldagem.?

O poli (acido latico) tem grande aplicacdo em areas médicas na confecgéo de
implantes e fixacbes Osseas, na industria téxtil, para confeccdo de fibras, sacolas
plasticas, filmes para agricultura e outras aplicacées.

Este material € um dos polimeros biodegradaveis mais promissores que
existe no mercado. Ele é produzido por diferentes companhias de diferentes partes
do mundo como a Nature Works, Lacea, Lacty entre outras.?

Em vista de todo este conhecimento, o poli (acido latico) pode ser modificado
através da tecnologia de plasma frio, que é uma técnica promissora que vem sendo
aplicada com bons resultados na modificacdo de superficies poliméricas, com a
finalidade de modificar a energia livre de superficie e suas propriedades como a

molhabilidade e a rugosidade.

2.4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para fornecer uma caracterizacdo superficial do poli (acido latico) neste
trabalho, foram realizadas analises de medidas de angulo de contato e de energia
de superficie, microscopia de forgca atbmica, espectroscopia fotoeletrénica e difracédo

de raios-x.

2.4.1. Medidas de Angulo de Contato

Molhabilidade € a habilidade que um liquido possui em espalhar-se
infinitamente sobre uma superficie solida. Esta propriedade depende das forcas de
adesdo do sélido/liquido e das forcas de coeséao liquido/liquido. Sendo as forcas de

coesdo, forcas atrativas entre as moléculas de um liquido e as forcas de adeséao,
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forcas de atracdo entre um liquido e uma superficie sélida. Portanto, quando um
liguido se espalha completamente sobre o sélido, as forcas de adeséo sélido/liquido
sdo maiores que as forcas de coesédo do liquido. Neste caso se diz que o liquido
molha completamente o sélido. Se o liquido ndo se espalhar muito sobre a superficie
sélida, maior sera o angulo de contato formado entre o liquido e o sélido.™

Através das medidas de angulo de contato entre uma gota liquida e a
superficie de um material solido é possivel investigar propriedades como
molhabilidade ou o carater hidrofilico/hidrofébico por meio da interacéo da superficie
do sélido e do liquido.™®

O angulo de contato entre o plano tangente de uma gota e o plano da
superficie soélida pode ser medido através da relacdo entre as energias das trés
superficies, solido-liquido-gas (figura 3) que € dada pela equacdo de Young

(equacéo 1).*

Figura 3: Angulo de contato entre a gota de um liquido e uma superficie sélida.

A

Fonte: (17).

Y, C0sb = ¢S — ySL (2)

BN

No qual soélido-vapor (yS) corresponde a energia de superficie do sélido,
sélido/liquido (ySL) correspondente a energia de superficie da interface entre o
sélido e o liquido e liquido/vapor (yL), referente a energia de superficie do liquido.*®

Quando um liquido polar se deposita completamente sobre a superficie
sélida, em geral ele exibe um angulo de contato entre zero e 30° neste caso 0
material € considerado hidrofilico. Porém, se o liquido polar ndo se depositar
completamente, apresentara angulos de contato maiores, podendo chegar até 180°.
O material neste caso € considerado hidrofobico. Na figura 4 esta ilustrado uma

superficie (a) hidrofébica e (b) hidrofilica.®
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Figura 4: Relacdo do angulo de contato para (a) superficie hidrofobica e (b)
superficie hidrofilica.

(a) . (b)
Fonte: (17).

2.4.2. Medida de Energia de Superficie

O efeito da tensao superficial de um liquido pode ser explicado pelas forcas
de atracdo de van der Waals, onde as moléculas no interior de um liquido, por
exemplo, estdo sujeitas a essas forcas de atracdo em todas as direcBes e as
moléculas situadas na superficie de separacéo liquido/ar estdo sujeitas a uma forca
em direcdo ao interior do liquido. Portanto, a diferenca de energia entra as
moléculas da superficie e do interior do liquido causam o efeito fisico da tenséo
superficial, onde h&4 uma contracdo na superficie, sendo esta a regido de maior
energia.™ Fowkes sugeriu que a energia de superficie poderia ser descrita como a
soma (equacao 3) das componentes polar yP, que representa as interacdes polares
e ligacbes de hidrogénio, e da dispersiva yd, que compreende interacdes de forcas

intermoleculares e de van der Waals.*®

'Y:'Yd-l—'yp (2)

Para solidos a tensdo superficial € denominada energia superficial para
sélidos, ndo pode ser medida diretamente pela medida de angulo de contato.
Owens e Wendt propuseram um modo de estimar a energia de superficie

através da aproximacao de um modelo geométrico mostrado na (equacao 3) usando

dois liquidos com componentes Y14 e YyLP conhecidas junto com as medidas de

angulo de contato pode-se estimar yd e yp 19 :
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2.4.3. Espectroscopia Fotoeletrénica de raios-x (XPS)

A analise quimica superficial por espectroscopia fotoeletronica, € baseada na
irradiacdo de um feixe de fétons de raios-x que penetra superficie do material com
uma profundidade de um picometro. Esta irradiagcdo provoca uma ejecdo de
fotoelétrons da camada mais interna do atomo. A partir da andlise destes
fotoelétrons é possivel determinar a energia de ligacdo e espectro fotoeletrénico é
produzido. Por este motivo € possivel identificar os elementos presentes nha
superficie, pois cada elemento tem um valor de energia especifico.?*?*

O tipo do orbital do qual o elétron é ejetado esta ligado ao tipo de atomo
vizinho e a natureza destes, afeta a energia de ligacao do elétron. A varredura dos
picos dos elementos individuais permite revelar os tipos de grupos e a ligacao
guimica nas moléculas presentes na superficie da amostra. Isto acontece, pois ha
uma variacdo das energias de ligacdo, provocando em um deslocamento do pico,
pois muda o estado de oxidac&o e o ambiente quimico dos elementos. *° A figura 5

ilustra o equipamento utilizado por esta técnica.

Figura 5: Elementos basicos de um XPS

Detector

Feixe de raios-X
PC

Fotoelétrons
emitidos

|' Amostra I/

Fonte: (17).
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2.4.4. Microscopia de Forga Atdbmica (AFM)

O principio basico da microscopia de forca atbmica estd associado a uma
varredura da superficie utilizando uma sonda. Esta sonda é constituida por uma ponta
da ordem de dezenas de angstroms. A sonda fica conectada a uma alavanca chamada
de cantilever. Ao longo da varredura da amostra, as for¢as de interacdes interatdbmicas
ente a ponta da sonda e a superficie do material levam a deflexdo do cantielever. Um
laser incide sobre o cantilever e é refletido para um detector. O laser € irradiado para
ser mais facil medir a deflexdo do cantielever. Esta varredura possibilita obter uma
imagem topografica do material com resolucdo atdbmica, que permite informar certas
propriedades do material.?

O microscoépio de forca atbmica (sigla em inglés, AFM) (figura 6) possibilita a
visualizacdo desde a morfologia até o estudo avancado da estrutura e propriedades do
material em escala nanométrica. Uma das aplicagcbes do AFM aos polimeros, que é

realizada neste trabalho, é o estudo da rugosidade na superficie.??

Figura 6: llustracdo do funcionamento do microscopio de forca atdmica (AFM).
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Fonte: (22).

2.4.5. Difratometria de raios-X (DRX)

Difracdo € um fendmeno fisico resultante de uma interferéncia entre feixes de

raios-x e planos cristalinos. O meétodo de difracdo de raios-x é uma técnica
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importante para a analise quantitativa da cristalinidade de uma amostra, pois todo
material apresenta um padréo de difracéo caracteristico.?®

A difracdo de raios-x em polimeros se baseia no fato de que os polimeros
podem formar cristais da mesma maneira que 0s compostos inorganicos. Polimeros
nao cristalizam de maneira facil, € necesséario que existam algumas condi¢cdes como
um alto nivel de organizacdo dos mondmeros. Portanto a geometria da unidade
monomeérica de partida esta diretamente relacionada a organizacdo da
macromolécula como um todo. Polimeros com ramificagcdes de varias dimensdes
tem dificuldade de se cristalizar. >

Além disso, a cristalizacédo de polimeros esta diretamente ligada as condi¢ées
em que a mesma ocorre, como condicdes experimentais, como a velocidade de
resfriamento, pressado, etc. Através da técnica de difracdo de raios-x € possivel
determinar a cristalinidade de um polimero, a fragéo (percentual). *’

O método em que se determina a cristalinidade a partir do difratograma obtido
se da a partir de ajustes matematicos e de calculo de area das curvas dos picos
cristalinos e amorfos. A determinacao da cristalinidade por DRX pode ser estimada
subtraindo-se o pico amorfo da curva total e calculando-se a relagcéo entra a area da
curva cristalina (A.) e da curva total (A, segunda a equacéo 5.2

% x100 = % de cristalinidade. (4)
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Modificar a superficie do polimero biodegradavel poli (a4cido latico), por

plasma frio de descarga de barreira dielétrica.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» |dentificar e quantificar os grupos funcionais inseridos na superficie
polimérica por Espectroscopia Fotoeletronica de raios-x (XPS).

» Determinar a variacdo da molhabilidade e rugosidade da superficie
polimérica por medidas de Angulo de contato e Microscopia de Forca Atdmica
(AFM).

= Determinar a cristalinidade do polimero por Difratometria de raios-x
(DRX).
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4. METODOLOGIA

4.1. MATERIAIS

= Amostras de PLA NatureWorks 7000D em pellets. M,, 79.000 g mol'l.
Polidispersidade 1,70 - Gentilmente cedidas pelo Laboratério POLIMAT, na
UFSC.

» [sopropanol - Vetec.

= Diiodometano - Sigma Aldrich.

= Micrémetro - Digimess.

= Seringa - SGE Analytical Science.

* Placa Petri - Dist.

= Gas O;- Air Liquide.

» Gas N - White Martins gases industriais.

» Gas Ar - White Martins gases industriais.

* Prensa Hidraulica - Bovenau P15 ST.

= Bomba de Vacuo - Vacuum PFEIFFER, modelo DUO 016 B.

» Fonte - Eni Power Systems, modelo Plasmaloc 2-HF.

4.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os filmes poliméricos de PLA foram obtidos através de fusédo térmica dos
pellets utilizando uma prensa hidraulica, a uma temperatura de 170 °C, com auxilio
de uma poliimida de alta resisténcia. Depois da fusdo as amostras de filmes foram
cortadas em retangulos de 1,5 x 1,5 cm e lavadas com Isopropanol. A espessura
dos filmes produzidos foi obtida a partir de um micrébmetro, com um valor em torno
de 140 um.

4.3. SISTEMA DE PLASMA FRIO

Durante o tratamento por plasma frio no Lab 214, laboratorio de Plasmas e
Superficies, UFSC, houve um acidente que danificou o reator. Por este motivo, todo
o tratamento das amostras de PLA foi realizado em Portugal pela doutoranda Tais
Felix integrante do grupo de pesquisa do laboratorio que estava com bolsa
sanduiche realizando trabalho la na Universidade de Nova Lisboa UNL nos
Departamentos de Engenharia Fisica e Ciéncia dos Materiais.
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O sistema de tratamento por plasma frio usado na UNL foi similar ao que
usamos aqui no LAB 214 composto por um reator de barreira dielétrica projetado
para modificar superficies poliméricas.

A figura 7 mostra o reator de geometria cilindrica com dois eletrodos em
paralelo de aco inoxidavel. A barreira dielétrica (vidro) fica entre os eletrodos e é
suportada sobre o eletrodo inferior. A parede do reator € de acrilico e as tampas
superior e inferior, sdo de poliamida. Na parte superior do reator, ha uma entrada
para o gas de alimentacdo e uma saida para a bomba de vacuo. O reator &
conectado a uma fonte de alta tensdo elétrica, que permite ajustar a poténcia
aplicada ao sistema de corrente alternada. A fonte € conectada ao eixo de cada

eletrodo no reator.

Figura 7. Esquema do sistema do reator de plasma frio. Reator (1); gas de

alimentacdo (2); fonte (3); bomba de vacuo (4).

4.4. CARACTERIZACAO DO PLA PELA POR MEDIDA DE ANGULO DE
CONTATO E ENERGIA DE SUPERFICIE

A fim de avaliar a molhabilidade através da medi¢do do angulo de contato do
poli (acido latico) e estimar a energia de superficie foram utilizadas algumas
condi¢gbes no tratamento das amostras por plasma. As condi¢des sdo apresentadas

na tabela 1:
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Tabela 1: Condi¢des do sistema de plasma frio para o tratamento das amostras de

PLA que foram caracterizadas pelas medidas de angulo de contato e energia e

superficie.
Gas Argbnio
Tensao 50V
Tempo de aplicacao 5 - 30 min
Gap 3 mm
Pressao 5 mbar

Neste procedimento foram tratadas quatro amostras em tempos diferentes de
5, 10, 20 e 30 minutos. Aproximadamente uma hora apds o tratamento por plasma
foi realizada a primeira medida de angulo de contato nas amostras do PLA, que foi
feita em Portugal, pela Tais Felix na Universidade de Nova Lisboa (UNL).

A segunda medida que foi realizada 18 dias ap0s o tratamento e a terceira e
ultima medida foi realizada 35 dias apos o tratamento por plasma foram realizadas
na Central de Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos,
UFSC.

As analises do angulo de contato realizadas na UFSC utilizaram um
gonibmetro Ramé-Hart Inst. Co. A gota de agua deionizada foi depositada sobre a
superficie de cada amostra com o auxilio de uma seringa. As gotas foram
observadas através de uma camera de alta resolucdo. O calculo das médias dos
angulos de contato observados foi feito pelo software do equipamento DROPimage
Advanced.

Para estimar a energia de superficie do PLA, foram depositados duas gotas
de liquidos diferentes, (agua e diiodometano) que possuiam componentes v.” e y.¢
conhecidas, sobre a superficie de cada amostra com o auxilio de duas seringas para
evitar contaminacdo. Em seguida mediram-se os angulos entre as gotas de cada
liquido e a superficie através do software, igual ao procedimento para medir o
angulo de contato.

Apoés a medicdo as meédias dos angulos obtidos para agua e o diodometano
foram inseridas no software para o calculo da energia de superficie e os valores das

componentes polar e dispersiva.
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Devido a dificuldades experimentais ndo foram realizadas anlises em
triplicata, desta forma néo foi possivel determinar o erro experimental das medidas
de angulo de contato e energia de superficie. Portanto considerou-se um erro
experimental de 10% para todos os dados obtidos das medidas de angulo de
contato e energia de superficie, j& que este valor é o que é aceito pela literatura para
estes tipos de medidas.®

4.5. CARACTERIZACAO DO PLA POR AFM

Para determinar a rugosidade foram utilizadas algumas condicbes no
tratamento das amostras por plasma. As seguintes condicdes sdo exibidas na
tabela 2:

Tabela 2: Condicdes do sistema de plasma frio para o tratamento das amostras de

PLA que foram caracterizadas pela técnica de microscopia de forca atbmica.

Gas Argbnio
Tenséo 50V
Tempo de aplicacao 5-30 min
Gap 3 mm
Presséo 5 mbar

Neste tratamento também foram tratadas quatro amostras em tempos
diferentes de 5, 10, 20 e 30 minutos. ApOs o tratamento por plasma as amostras
foram armazenadas de forma adequada para posteriormente realizar a andlise da
modificacao fisica da superficie do PLA através da técnica de AFM.

Esta técnica utilizou um microscépio de forca atdbmica, modelo FlexAFM da
Nanosurf, com o auxilio de uma sonda para fazer uma varredura nas amostras de
PLA e gerar imagens com um tamanho lateral de 50 um da superficie. A medida foi
adquirida pelo modo de contato intermitente e a ponta (sonda) utilizada foi
Tapl90Al-G, numa taxa de varredura de 1 Hz. A resolucéo utilizada foi de (512 X
512) pixels e, ap0s a obtencdo, as imagens foram tratadas através do software

WSxM 5.0 Develp 8.3. Esta técnica permitiu avaliar o comportamento da rugosidade
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superficial das amostras através das imagens obtidas do PLA antes e apo0s o
tratamento por plasma.
O microscépio utilizado encontra-se no Laboratério de Optoeletrbnica

Organica e Sistemas Anisotropicos (LOOSA) no Departamento de Fisica, UFSC.

4.6. CARACTERIZACAO DO PLA POR XPS

A verificacdo da composicdo quimica necessitou de condi¢des especiais para
o tratamento por plasma frio das amostras de PLA. Estas condi¢cOes sao exibidas na
tabela 3:

Tabela 3: Condi¢des do sistema de plasma frio para o tratamento das amostras de
PLA que foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia fotoeletrénica de

raios-x.
Gas 1l Oxigénio
Géas 2 Nitrogénio
Tenséo 100V
Tempo de aplicacao 4 min
Gap 3 mm
Pressao 5 mbar

Depois de realizar o tratamento, as amostras foram limpas duas vezes em
isopropanol num banho de ultra-sons e inseridas em uma camara de introducao sob
alto vacuo, 24 horas antes da analise XPS.

A analise de XPS foi feita utilizando uma configuracdo experimental custom-
built montada para a investigacdo de superficie, equipado com um sistema VSW
XPS com a Classe 100 para analise de energia, usando a linha de Mg néo
monocromatica (energia féton de 1253,6 eV). A escala de energia foi calibrada para
a posicdo de pico da Ag 3d”? (368,22 eV) usando um monocristal de Ag e Au 4f"?
(83,96 eV) usando uma amostra de Au. A segunda calibracédo foi realizada a partir
do pico de referéncia 1s de carbono (C 1s), com uma energia de ligacdo de 285 eV.
Esta técnica permitiu verificar as mudangas na composi¢do quimica da superficie do
PLA.
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O equipamento de espectroscopia fotoeletrénica de raios-x esta em Portugal,
no Laboratorio Metrovac no Departamento de Engenharia Fisica da Universidade

Nova de Lisboa.

4.7. CARACTERIZACAO DO PLA POR DRX

As amostras analisadas estavam na forma de pellets e ndo foram tratadas por
plasma frio. Em torno de 3g de amostra foram inseridas no difratdbmetro com o
auxilio de um suporte. O difratograma do PLA foi obtido a partir de um difratbmetro
D2-Phaser da Bruker. Este método permitiu determinar a fracdo percentual da fase

cristalina do polimero.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difratometria de raios-x permitiu determinar a cristalinidade do PLA. O

difratograma obtido esté apresentado na figura 8.

Figura 8: Difratograma do PLA em forma de pellet sem o tratamento por plasma.
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O resultado de difratometria de raios-x para o PLA em forma de pellet, mostra
gue este polimero é parcialmente amorfo.

O difratograma apresentou uma regido de elevada intensidade em torno de
3,2° e os outros dois picos que estao localizados em torno de 9,3 ° e 19,4°. O pico

7

localizado em 19,4° é caracteristico do PLA, que esta coerente com os resultados
obtidos por Rams et al.?*

A fracdo percentual da fase cristalina é determinada a partir da relacédo entre
a area cristalina dos picos e a area total (equacdo 4). Para a determinacdo da
cristalinidade o pico localizado em 3,2 ° foi desconsiderado, pois é referente a um
ruido do equipamento. Através de ajustes em um dispositivo computacional
construiu-se a linha base e mediu-se a area total da curva e a area cristalina que

esta representada na figura 9.
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Figura 9: Difratograma do poli (acido latico) com a linha base.
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A érea total da curva encontrada (A foi 161.627,4 e a area cristalina (A.) foi

20.205,5.

% x100 = % de cristalinidade. (4)

20.205,6
161.627,4 x100 =12,5%

A cristalinidade do PLA obtida a partir do difratograma foi de 12,5 %.
5.2. MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO

A figura 10 apresenta o resultado das medidas do angulo contato entre a
superficie do PLA com relacdo a agua. As medidas foram feitas 432 h (18 dias) apos
o tratamento de plasma e permitem avaliar a alteracdo da molhabilidade da

superficie do PLA de acordo com o tempo de aplicacdo do plasma.

Figura 10: Imagens do angulo de contato da superficie com relagdo a agua, para
diferentes tempos de aplicagéo de plasma. A) Amostra sem tratamento. B) 5 min de

trat. C) 10 min de trat. D) 20 min de trat. E) 30 min de trat.

75,33 ° 57,18° 56,19 ° 55,57 43,42°
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Considerando os erros experimentais inerentes as medidas e que as imagens
Nao possuem a mesma aproximacgao é possivel notar jA nos primeiros cinco minutos
de aplicacdo um aumento da molhabilidade do PLA, ou seja, reducédo do angulo de
contato.

A figura 11 apresenta a variagdo do angulo de contato de acordo com o
aumento do tempo de exposicdo da amostra nos tempos de 0, 5, 10, 20 e 30
minutos. Cada linha de cor diferente na figura representa uma medida de angulo de
contato realizada em quatro tempos de tratamento diferentes. Por exemplo, na linha
de cor preta é a primeira medida de angulo de contato realizada um hora apos a
aplicacdo de plasma sob as amostras. Outra relagcdo que é possivel observar na
figura 11 também, é a da molhabilidade com a restauracéo hidrofébica apds trinta e

cinco dias da aplicacdo do plasma nas amostras.

Figura 11: Variacdo do angulo de contato das amostras de PLA, que foram tratadas

por plasma frio em diferentes tempos de 0, 5, 10 20 e 30 minutos.
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—m— Medidas de angulo de contato realizadas 1 hora apos o tratamento.
—=&— Medidas de angulo de contato realizadas 18 dias apés o tratamento.

—A— \ledidas de angulo de contato realizadas 35 dias ap0s o tratamento.

A partir destes dados nota-se que o angulo de contato diminui
consideravelmente logo apdés a aplicagcdo do plasma, chegando a 33° apds dez
minutos de tratamento. Isto significa que a superficie se tornou mais hidrofilica, pois

0 angulo é muito menor comparado ao angulo da amostra sem tratamento.
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Porém, a partir das medidas de (840 h apds a aplicagdo do plasma) é
observado um aumento do angulo de contato chegando a um valor méximo de 74°
para a amostra com trinta minutos de tratamento, valor préximo ao encontrado para
a amostra sem tratamento.

A restauracdo hidrofébica acontece, pois as cadeias poliméricas podem sofrer
reorientacbes ou rearranjos ao passar do tempo, modificando/restaurando a sua
estrutura & forma original e deste modo aumentando o angulo.?

Resultados similares foram observados no trabalho de Carrino et al.?®

5.1.1 Medida da Energia de Superficie

Utilizando o modelo geométrico de Owens e Wendt com o auxilio do software
é possivel estimar a energia de superficie e as componentes polar e dispersiva (yr e
yd) do PLA utilizando dois liquidos diferentes (dgua e diiodometano) com yid e yiP
conhecidas. A tabela 4 apresenta os valores da energia superficial e das

componentes polares e dispersivas para o PLA sem tratamento e com tratamento

por 30 min apds 35 dias.

Tabela 4: Valores estimados da energia de superficie do PLA sem tratamento e com

tratamento por 30 min ap6s 35 dias.

Amostra P (mJ.m?) ¢ (mJ.m?) y (mJ.m?)
PLA sem tratamento 571 38,59 44 30
PLA 35 dias ap6s o 10,68 32,98 43,66

trat. de 30 min

Nota-se que a contribuicAo da componente polar aumentou depois da
aplicacdo do plasma e a contribuicdo da componente dispersiva diminuiu. No
entanto apos 35 dias a energia superficial apresenta um valor similar a amostra nao
tratada. Estes valores estdo em concordancia com os resultados obtidos por Jorda-

Vilaplana et al.3
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5.3. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A utilizacdo da técnica de AFM permitiu obter valores rugosidade do PLA
apos o tratamento por plasma em diferentes tempos de 0, 5,10, 20 e 30 minutos. A

figura 12 mostra os dados de rugosidade obtidos.

Figura 12: Andlise quantitativa da rugosidade das amostras de PLA que foram
tratadas por plasma frio em diferentes tempos de 0, 5, 10 20 e 30 minutos.
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Podemos notar que a rugosidade aumenta linearmente com o aumento de
tempo de exposi¢cdo da amostra ao plasma passando por um valor maximo (54,46
nm) em 20 min de tratamento e depois comeca a diminuir.

Isto acontece porque a acdo do plasma produz muitas espécies como
elétrons fétons, ions, radicais que causam erosdo na superficie do polimero.
Resultados similares foram também observados por Jorda-Vilaplana et al.> O
decréscimo da rugosidade esta relacionada as caracteristicas do plasma, que
depende principalmente da energia aplicada ao sistema (kW) e da dureza ou
cristalinidade da superficie polimérica. Como a energia aplicada e a cristalinidade
sao constantes 0 maximo de rugosidade esta relacionado ao maximo de erosao que
o plasma consegue produzir na superficie que neste caso € de 54,46 nm. A eroséo
acontece primeiro na superficie menos cristalina do polimero ou seja na superficie
mais mole e depois a erosdo avanga nas partes mais duras reduzindo desta forma a

rugosidade conforme mostrado na Fig. 13. Este dados nos permitem concluir que a
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espessura maxima que o plasma consegue remover da superficie € de
aproximadamente 54 nm nas condi¢cdes experimentais do sistema.

A figura 13 mostra imagens de AFM do PLA em trés dimensdes com
tamanho lateral de 50 um da sup. Os pontos brancos nas imagens sdo 0s picos mais
altos que podem estar relacionados as areas mais duras do polimero em que a
erosao do plasma foi menos eficiente, ou seja, demora mais tempo para remover. A
amostra ndo tratada apresenta uma superficie mais lisa (Figura 13 A).

Podemos observar nestas figuras a diferenca da morfologia da superficie do
PLA antes do tratamento e depois. A figura 13 A apresenta algumas fibras que sao
uma caracteristica original do PLA sem tratamento.

Devido ao ataque do plasma ndo € mais possivel observar estas fibras nas
outras imagens, apenas algumas ranhuras e filamentos que sdo causados pelo
plasma. A partir das imagens também fica notdvel o aumento gradativo e o
decaimento da rugosidade conforme o tempo de aplicacdo do plasma. A rugosidade
apresentou um maximo no tempo de vinte minutos que pode ser observado também

na figura 13 D e a homogeneidade observada na figura 13

Figura 13: Imagens da superficie do PLA em trés dimensdes: A) sem tratamento. B) 5
min de trat. C) 10 min de trat. D) 20 min de trat. E) 30 min de trat.

B) Q) D) E)

5.4. ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS-X (XPS)

A analise de XPS é utilizada a fim de estudar a funcionalizagdo da superficie
pelo plasma e obter informacgdes sobre os grupos funcionais inseridos nas unidades
monomericas do polimero e a quantidade relativa de cada grupo presente na

superficie antes e depois do tratamento por plasma de O, e Na.
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As deconvolugdes e a verificagdo das energias de ligagdo do PLA foram
realizadas antes e depois do tratamento de plasma. As figuras 14 e 15 mostram as

deconvolucdes da regido do Cls e do Ol1s, respectivamente, da amostra de PLA.

Figura 14: Deconvolucdes dos picos na regiao C1s do PLA antes do tratamento
por plasma.
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No espectro, Fig. 14 da regido do Cls é possivel observar trés picos, um em
284,8 eV que representa as ligacbes C-C, C-H, em 286,97 eV que se refere as

ligagcdes C-OH ou C-O-C e por ultimo em 289,11 eV a liga¢do do grupo O-C=0.

Figura 15: Deconvolugdes dos picos na regiao Ols do PLA antes do tratamento por
plasma.
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No espectro, Fig. 15 da regido do Ol1ls podemos notar trés picos também, um
em 532,7 eV que representa as ligacées dos o grupos C-O-C ou C-OH, outro pico
com uma energia de ligacdo em 532,3 eV referente ao grupo C=0 e o ultimo pico
referente a H,O em 534,2 eV.

As tabelas 5 e 6 mostram a composi¢cdo quimica do PLA sem tratamento.

Tabela 5: Composicao total de carbono na superficie do PLA sem tratamento e a

guantidade relativa dos grupos na regido de C1s.

Elemento Grupo Funcional a.% Area Total C %
C C-Cou C-H 62,03 69,40
C-OH ou C-O-C 19,35
O-C=0 18,61

Tabela 6: Composicao total de oxigénio na superficie do PLA sem tratamento e a

guantidade relativa dos grupos na regido de O1s.

Elemento Grupo Funcional a.% Area Total de O %
@) C-O-C ou C-OH 54,48 30,6
H,O 43,79
C=0 1,73

Os espectros do PLA (Figuras 14 e 15) mostram que a amostra sem
tratamento € caracterizada principalmente pelas contribuicdes de grupos que fazem
parte da estrutura do polimero, como as ligagbes C-C ou C-H e O-C=0. Os
resultados estdo coerentes com o trabalho de Jorda-Vilaplana et al.?

O aparecimento da energia de ligacdo em 289,11 eV no espectro da regiao
Cls que pode ser do grupo C-OH, esta relacionado a impurezas presentes na
superficie do PLA, ja que o PLA ndo possui henhum grupo OH na estrutura no
entanto a presenca deste grupo aparece em todos 0s espectros.

Podemos observar também a presenca de moléculas de agua no espectro da
regido O1s que possui uma energia de ligacdo em 534,2 eV. Esta agua também néo
faz parte da estrutura do polimero entdo deve estar adsorvida na superficie do
polimero através de fracas interagdes fisicas.

A percentagem atomica na amostra sem tratamento € caracterizada por 69,40

% de carbono e 30,6 % de oxigénio.
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As figuras 16 e 17 mostram as deconvolugdes da regido do Cls e do Ols,
respectivamente, da amostra de PLA tratada por plasma de O,

Figura 16: Deconvolugdes dos picos na regidao Cls do PLA depois do tratamento
por plasma de O..
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Assim como no trabalho de Jorda-Vilaplana et al.> o espectro da regido do
C1ls podemos ver trés picos, um em 284,8 eV que se refere as ligacdes C-C, C-H,
em 286,78 eV que se refere as ligacdes C-OH ou C-O-C e por ultimo em 288,91 eV
referente a ligacdo do grupo O-C=0.

Figura 17: Deconvolugdes dos picos na regidao O1s do PLA depois do tratamento
por plasma de O..
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No espectro da regido do O1ls (Fig.17) podemos notar dois picos, um em 531
eV que representa a ligacdo do grupo C-O e o outro pico com uma energia de

ligacdo em 532,5 eV referente ao grupo C=0.
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A composi¢do quimica do PLA apés o tratamento por plasma de O, €
apresentada nas tabelas 7 e 8.

Tabela 7: Composic¢do total de carbono na superficie do PLA e a quantidade relativa

dos grupos na regido de C1s apds o tratamento por plasma de O..

Elemento Grupo Funcional a.% Area Total de C %
C C-CouC-H 40,46 58,70
C-OH ou C-O-C 28,95
0O-C=0 30,58

Tabela 8: Composicéo total de oxigénio na superficie do PLA e a quantidade relativa

dos grupos na regido de O1ls apos o tratamento por plasma de O,.

Elemento Grupo Funcional a.% Area Total de O %
o C-O 53,33 41,29
C=0 46,67

A figura 17 mostra o surgimento do grupo C-O com uma energia de ligacao
532,5 eV contribuindo com um aumento de 10,66 % de oxigénio na superficie
comparado a amostra sem tratamento.

Este efeito € devido ao ataque preferencial do plasma aos oxigénios
presentes na estrutura do PLA. Isto contece devido a alta reatividade do oxigénio,
gue provoca um aumento das funcionalidades contendo oxigénio, como 0S grupos
C=0 e C-0. A funcionalizacao destes grupos polares pode deixar a superficie mais
hidrofilica.

Ainda comparando os espectros da amostra antes e ap0s o tratamento é
possivel observar que o grupo C-OH pode ser mesmo uma contaminacao vinda da
fabricacdo do polimero, pois este grupo surge novamente com uma energia de
ligacdo em 288,91 eV. Por ultimo, para provar que a molécula de agua estava
somente adsorvida na superficie, esta ndo foi detectada nos espectros apds o
tratamento.

As figuras 18, 19 e 20 mostram as deconvolucdes da regiao do Cls e do Ols
e N1s respectivamente, da amostra de PLA tratada por plasma de N,
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Figura 18: Deconvolucdes dos picos na regido Cls do PLA apos o tratamento por
plasma de N,.
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Podemos observar no espectro da regidao do C1s trés picos, um em 284,8 eV

gue corresponde as ligacbes C-C, C-H, em 286,76 eV que se refere as ligacdes C-
OH ou C-O-C e em 289,11 eV a ligagdo do grupo O-C=0.

Figura 19: Deconvolug¢@es dos picos na regido Ol1s do PLA apds o tratamento por
plasma de N..
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No espectro do Ols o pico em 532,72 eV representa os grupos C-O-C e C-
OH, em 532,28 eV representa o grupo C=0 e o ultimo pico desta regido em 534,33

eV apresenta H,O..
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Figura 20: Deconvolucgdes dos picos na regido N1s do PLA apds o tratamento por
plasma de N,.
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No espectro do N1s é possivel ver trés picos, um com energia em 399,50 eV
gue corresponde aos grupos C-NR, ou C-NH,, 400,70 eV que se refere ao grupo
C=0-N-C=0 e o Ultimo pico em 402,77 eV correspondente aos grupos NH4; ou
NR,".

A composi¢do quimica do PLA apds o tratamento por plasma de N, é

apresentada nas tabelas 9, 10 e 11.

Tabela 9: Composic¢éao total de carbono na superficie do PLA e a quantidade relativa
dos grupos na regido de C1s apds o tratamento por plasma de N.

Elemento Grupo Funcional a.% Area Total de C %
C C-Cou C-H 51,49 54,04
C-OH ou C-O-C 22,50
0-C=0 26,01

Tabela 10: Composicdo total de oxigénio na superficie do PLA e a quantidade

relativo dos grupos na regido de O1s apos o tratamento por plasma de No.

Elemento Grupo funcional a.% Area Total de O %
O C-OH ou C-O-C 51,36 37,42
C=0 21,06

H,O 27,59
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Tabela 11: Composicao total de nitrogénio na superficie do PLA e a quantidade

relativa dos grupos na regido de N1s apds o tratamento por plasma de N.

Elemento Grupo Funcional a.% Area Total de C %
N C-NRz ou C-NH; 23,52 8,52
&
C=0-N-C=0 60,65
NH4Jr ou NR4Jr 15,83

Este tratamento verifica a presenca dos mesmos grupos presentes nos outros
espectros como C-C ou C-H, C-OH ou C-O-C, O-C=0 com excecao dos grupos
nitrogenados como o C-NR, ou C-NH;, C:S)-N-C:O, NH;" ou NR;" e da H,O que
aparece adsorvida na amostra novamente.

O tratamento utilizou o gas N,, por isso observa-se o surgimento das
contribuicdes dos grupos nitrogenados. O surgimento destes grupos contribui para
uma funcionalidade da superficie que equivalem a 8,52 % da composicao total da
amostra tratada.

A insercdo 8,52 % de grupos nitrogenados na superficie esta relacionada a
diminuicdo de 3,87 % do total de atomos de carbono presentes na superficie do PLA
apos o tratamento por plasma de O, e a diminuicdo de 4,66% do total de &tomos de

oxigénio presentes na superficie do PLA apds o tratamento por plasma de O,.

Tabela 12: Composicédo de elementos e de grupos funcionais na superficie do PLA

antes e depois do tratamento por plasma de O, e Na.

Amostra Elemento Grupo funcional a.% Total %
PLA antes C C-Cou C-H 62,03 69,40
do C-OH ou C-O-C 19,35
tratamento O-C=0 18,61
PLA antes O C-O-C ou C-OH 54,48 30,6
do H.O 43,79
tratamento C=0 1,73
PLA apos C C-CouC-H 40,46 58,70
o trat. C-OH ou C-O-C 28,95

plasma O O-C=0 30,58




PLA ap6s o C-O 53,33 41,29
o trat. C=0 46,67
plasma O
PLA ap6s C C-Cou C-H 51,49 54,04
o trat. C-OH ou C-O-C 22,50
plasma N, 0O-C=0 26,01
PLA ap6s 0] C-OHouC-OC 51,36 37,42
o trat. C=0 21,06
plasma N, H.0O 27,59
PLA apds N C-NR; ou C-NH; 23,52 8,52
o trat. &
plasma N, C=0-N-C=0 60,65

NH.;" ou NR," 15,83
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6. CONCLUSOES

A difracdo de raios-x mostrou que o PLA é um polimero amorfo com apenas
12,5 % de cristalinidade o que torna o ataque por plasma mais eficiente, ja que a
superficie ndo é tdo compacta.

Os dados de angulo de contato, energia de superficie e da componente polar
mostraram mudancas significativas da molhabilidade do PLA ap0s o tratamento por
plasma. Os resultados de angulo de contato mostraram que a superficie do PLA
mudou de hidrofébica para hidrofilica e apds trinta dias houve restauracao
hidrofobica total.

A técnica de AFM permitiu determinar a variacao da rugosidade com o tempo
de tratamento por plasma. O perfil apresentado mostra um aumento da rugosidade
até aproximadamente 54 nm em vinte minutos sendo este o valor maximo obtido
considerando as condi¢cBes experimentais do plasma e a dureza da amostra.

O tratamento por plasma em trinta minutos reduziu a rugosidade e a
restauracao hidrofébica foi 100% apoés 35 dias.

Os resultados mostram que o rearranjo da superficie do polimero esta sendo
favorecido pela reducdo da rugosidade ao mesmo tempo que a reducdo da
rugosidade também reduz o efeito sobre o angulo de contato, portanto a restauracao
hidrofébica € total. Enquanto que em 5, 10 e 20 min de tratamento a rugosidade é
elevada dificultando a restauracéo hidrofébica conforme mostrado na figura 12.

A analise da composicdo quimica por XPS possibilitou avaliar insercdo de
grupos polares na superficie do polimero. Houve um aumento de atomos de
nitrogénio na superficie, quando utilizou-se o plasma de N, e quando utilizou-se o
plasma de O, houve um aumento ainda maior de atomos de oxigénio na superficie

cerca de 10,66%, tornando a superficie mais hidrofilica.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Uma aplicacdo para este trabalho seria utilizar a técnica de plasma frio para
tratar as superficies das amostras de PLA e verificar o0 comportamento da adeséo
utilizando ensaios microbiol6gicos ou para avaliar o aumento da biodegradabilidade

deste material apés o tratamento por plasma.’
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