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Tratamento Superficial por Plasma em PVC
Plastificado para Aplicacoes Decorativas por PVD

Eduardo R. Pasqual*', Marcio R. F. Soares'

Resumo

A modificagdo superficial de materiais poliméricos tem levado a importantes avangos para a geragao de novas aplica¢des industriais,
além de permitir a substituicdo de polimeros de engenharia por materiais de custo menos elevado. Neste contexto, estudamos a
modificacdo superficial de um sistema polimérico & base de PVC-DEHP, via tratamento por plasma de N202, aplicado a metalizacdo
decorativa por deposi¢do fisica de vapor (PVD). Para este sistema estudado, analises por ATR-FTIR ndo revelaram alteragdes
significativas na superficie do composto além da indicagdo da presenga de hidroxilas (3200-3500cmt), e alterages na regido das
carbonilas (1720cm™*) apds a exposicdo ao plasma. Anélises por AFM revelaram que a rugosidade superficial € aumentada, apresentando-
se constante (46,59 £+ 9,51nm) acima de 240 segundos de tratamento. Efeito similar de estabilizacdo é observado em medidas de angulo de
contato, onde apdés uma reducdo em 36% em seu valor mantém-se constante (39° + 4°) para tratamentos com tempos acima de 240
segundos, apresentando-se mais hidrofilica. Ensaios de adesdo Pell Test sobre a camada metalizada indicam que o tempo de 240 segundos
de tratamento por plasma foi o tempo minimo para atingir uma adeséo suficiente para este sistema, apresentando uma &rea de material
removido inferior a 5%.
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Plasma Surface Treatment of Plasticized PVC for
Decorative PVD Applications

Abstract

The surface modification of polymeric materials has led to important advances for new industrial applications, allowing the
replacement of engineering polymers by lower cost materials. In this context we study the surface modification of a polymeric material
based on PVC-DEHP via N202 plasma treatment, applied to decorative metallization by physical vapor deposition (PVD). The ATR-FTIR
analyzes did not reveal significant changes in the surface of the compound in addition to the presence of hydroxyls (3200-3500cm-t), and
changes in the carbonyl region (1720cm-?) after exposure to plasma. On the other hand, AFM analyzes revealed that the surface roughness
is increased, being constant (46.59 + 9.51nm) above 240 seconds of plasma treatment. A similar effect was observed in contact angle
measurements, which after a 36% reduction in its value remains constant (39° + 4°) for plasma treatments with times above 240 seconds,
being surface more hydrophilic. Adhesion tests on the metallized layer indicate that 240 seconds is the minimum time needed to achieve
sufficient adhesion for this system, showing an area of removed material less than 5%.
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I. INTRODUGCAO

Atualmente os esforcos em pesquisa e desenvolvimento de
materiais tém se voltado ao estudo de novos produtos e
processos com aplicacdo no setor produtivo. Neste contexto,
a metalizacdo de polimeros via processos limpos como PVD
tem se mostrado bastante promissora, ndo apenas do ponto
de vista econdmico e comercial, mas também ambiental
[1,2,3].

Dentre os diferentes materiais poliméricos utilizados na
indlstria, destacam-se os polimeros flexiveis devido a sua
ampla aplicabilidade, envolvendo desde setores como da

indastria de microeletronica, de autopecas e até calgadista
[4,5,6]. Neste ultimo caso, o PVC plastificado merece
atencdo especial, pois este polimero possui grande
versatilidade atribuida principalmente a capacidade de
incorporagdo de aditivos previamente a sua transformagdo
em produto final. Este polimero pode ter suas caracteristicas
sintonizdveis em um amplo espectro de propriedades,
variando desde o rigido ao extremamente flexivel, tornando-
0 um dos mais versateis polimeros termoplasticos [7,8].

No segmento de calgados, o PVC é uma boa opcéo para a
confecgdo de solados e outros componentes, expandidos ou
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compactos, com o0s quais podem ser produzidos calcados
inteiramente moldados em uma Unica etapa [9]. Pecas mais
elaboradas com acabamentos mais sofisticados, tais como
transparéncia ou brilho, podem ser produzidas mediante a
formulacdo do composto, ou ainda, por processos
tecnoldgicos inovadores como o PVD. Contudo, estas
caracteristicas desejaveis do PVC podem influenciar de
maneira negativa quando o objetivo é o tratamento
superficial, pois com uma quantidade elevada de
plastificantes adicionados a formulacdo, onde a adesdo
superficial pode ser prejudicada devido a migracdo do
plastificante [10]. No caso especifico da metalizacdo de
polimeros, tratamentos superficiais via ataque quimico,
tratamento corona ou tratamento a plasma sdo muitas vezes
necessarias para se atingir a adesdo desejada, entre filme
metalico ou camada de primer e o material polimérico
[11,12,13,14,15].

Neste contexto, este trabalho busca avaliar a deposicéo
decorativa de filmes finos metalicos, por um processo de
evaporacdo térmica como PVD, em um sistema de PVC
plastificado. Com o objetivo de desenvolver produtos que
possuam como  caracteristicas  finais  propriedades
elastoméricas e aparéncia metalica.

Il. MATERIAL E METODOS

Neste trabalho utilizamos PVC Norvic® SP1000 Braskem
em 100pcr, di-etilhexil-ftalato (DEHP) fornecidos pela
Elequeiroz (40 pcr), 6leo de soja epoxidado (OSE) (8 pcr) e
estabilizante térmico Lubstab 114 fornecidos pela BBC
Produtos Quimicos (3 pcr). Para a metalizacdo das amostras
foram utilizados o primer GMETAL.000.000002 — Metalon
verniz base coating, o catalisador GCAT.000.00014 -
catalisador e o verniz protetor GMETAL.000.000001 -
Metalon verniz top coating, fornecidos pela A Tonal Tintas e
Vernizes e Aluminio de pureza 99,5%.

O composto foi inicialmente processado em um misturador
de hélices, adicionados 0 PVC e estabilizante térmico ambos
agitados até atingir a temperatura de 90°C, e em rotacdo
continua de 4000rpm. Imediatamente apds foram
adicionados os plastificantes primario (DEHP) e secundario
(OSE) mantendo-se o sistema sob agitacdo até atingir 70°C.
A mistura foi entdo descarregada e resfriada até atingir 40°C
e processada em uma extrusora dupla rosca co-rotante. O
composto de PVC produzido foi injetado no formato de
placas de 200 x 300 x 4mm.

As placas produzidas foram cortadas em amostras de 40 x
40mm, lavadas em banho ultrassénico durante 10 minutos
em solucdo aquosa alcalina de pH 8, em temperatura de 25°C
e frequéncia de 21kHz. Garantindo a remogdo completa de
desmoldantes,  plastificantes e  quaisquer  outros
contaminantes superficiais. Na sequéncia as amostras foram
secas em estufa com circulacdo forcada de ar durante 90
minutos em temperatura de 50°C.

Depois de secas, as amostras foram fixadas em uma
metalizadora PVD comercial e tratadas por plasma em
tempos distintos de 60, 120, 180, 240 e 300 segundos. Para
cada tempo de tratamento foram utilizadas um conjunto de
seis amostras. A tensdo de plasma usada foi de 6000V DC em
pressdo de 1,7.10"* mbar de gas, com a mistura de 20/80 de
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oxigénio e nitrogénio respectivamente. Apds o tratamento,
em um conjunto de trés amostras de cada tempo de
tratamento foi aplicado primer e posterior cura em estufa a
70°C por 45 minutos. Na sequéncia, as amostras foram
novamente fixadas na metalizadora e realizada a metalizacéo
de Al em pressédo de evaporagdo de 2,0.10** mbar durante 16
segundos, com uma corrente de 1700A aplicada no
filamento. Ao término desse processo foi aplicado um verniz
protetor com teor de 5% de reticulante e a cura realizada em
estufa a 50°C durante 15 minutos.

A caracterizacdo dos grupos funcionais da camada tratada
por plasma foi feita por espectroscopia no infravermelho por
refletdncia total atenuada (ATR-FTIR), utilizando um
espectrometro PerkinElmer - Impact 400, equipado com
cristal de diamante. Os espectros foram obtidos na regido de
4000 a 450 cm™, aplicando 32 varreduras com resolucéo de
4cm™. A molhabilidade das superficies foi avaliada por
angulo de contato, utilizando um Goniémetro modelo
DSA30, marca KRUSS, com 2ul de &agua MilliQ. As
micrografias por microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
das amostras foram feitas em um microscépio eletrénico
Zeiss, modelo EVO 50. As amostras foram submetidas a
metalizacdo por ouro e submetidas a andlise por feixe de
elétrons de 10 e 15keV. A textura superficial das amostras foi
avaliada por microscopia de forca atdbmica (AFM) em modo
de ndo contato, realizadas em um equipamento da Veeco
modelo Nanoscope V. A andlise de adesdo da camada
metalizada foi feita de acordo com a norma ASTM D 3359-
09 [16], por meio de ensaios de Peel Test.

I1l. RESULTADOS

As andlises por ATR-FTIR indicam modificagdes quimicas
ocorridas no composto PVC-DEHP ap6s o tratamento por
plasma, observando-se alteragdes em bandas distintas com
aumento em sua intensidade e ou largura. A Figura 1
apresenta 0s espectros na regido do infravermelho para as
amostras sem o tratamento a plasma (0s), e tratada por
plasma no tempo de 300 segundos. A figura destaca as
bandas com as maiores alteragdes evidenciadas.
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Fig. 1: Espectro FTIR comparativo do PVC-DEHP antes (em
preto) e apds 300s (em vermelho) de tratamento por plasma.
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Tais modificacBes observadas evidenciam pelo menos dois
tipos de alteragbes superficiais possiveis. A primeira pela
modificacdo do polimero com a cisdo de cadeias produzidas
pela degradagdo fotolitica, devida ao bombardeamento de
fotons do plasma, e evidenciada pelo aumento da intensidade
de bandas referentes aos grupamentos CH, (~720, ~1461 e
~2927 cm™) e a possivel formagdo de CHs (~2927 cm™)
como indica o trabalho de Jing et al [17].

A segunda modificacdo esta associada a enxertia e ou a
implantacdo de novos grupos funcionais ao polimero.
Segundo Decker et al [15], uma determinada mistura de
gases faz com que o plasma produza grupos funcionais que
irdo reagir com o polimero. Assim, estes grupos formados
pela ionizagdo dos gases durante o tratamento a plasma €
incorporada a superficie do polimero, via formagdo de
radicais livres e pela cisdo da cadeia polimérica. Tais grupos
podem ser: hidroxilas (-OH), carbonilas (-C=0), &cidos
carboxilicos (-COOH) e aminas (-NHy) [18]. A presenca de
grupos de alta polaridade como hidroxilas e carbonilas é
observada neste trabalho — Tabela 1.

Tab. 1: Frequéncias de vibragdo tipicas de hidroxilas e
carbonilas [19].
Grupo funcional
-OH
-C=0

Numero de onda
~3200-3500cm™t
~1720cm’?

Hidroxila

Carbonila

A alteracdo do teor de carbonila e a presenca de hidroxilas
fica evidenciado para os diferentes tempos de tratamento por
plasma, conforme apresentado na Figura 1.

Cabe ressaltar que uma investigacdo mais apurada se faz
necessaria na camada mais externa do composto, com o
objetivo de identificar melhor o mecanismo de alteracéo
guimica promovido pelo tratamento por plasma. Pois algum
componente presente pode ter influéncia significativa no
processo.

A topografia das amostras obtidas por AFM indicam
alteracGes na rugosidade superficial em fungdo do tempo de
exposicao ao tratamento por plasma. A Figura 2 apresenta o0s
perfis obtidos para as amostras sem tratamento e apds 300
segundos de exposicdo ao plasma.
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Fig. 2: Topografia da amostra de PVC-DEHP (a) antes do
tratamento por plasma e (b) apds do tratamento de 300
segundos com plasma.

A partir das imagens tridimensionais obtidas foi possivel
determinar a rugosidade média (Ra), em funcédo do tempo de
tratamento por plasma, conforme apresentado na Tabela 2 e
representado na Figura 3.

Tab. 2: Rugosidade média (Ra) em funcdo do tempo de
tratamento por plasma

Amostra Ra (nm)
sem tratamento 13,05+ 3,61
60 segundos -
120 segundos 25,91 + 8,29
180 segundos 27,52 + 8,09
240 segundos 46,59 + 9,50
300 segundos 42,09 +7,36
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Fig. 3: Rugosidade média (Ra) para os diferentes tempos de
tratamento por plasma

Observa-se que a rugosidade superficial das amostras é
aumentada, conforme o tempo de exposi¢do ao plasma
havendo uma tendéncia de estabilizacdo no valor de Ra
médio, proximo a + 45 nm, para tempos de tratamento acima
de 240 segundos.

Trabalhos relacionados na literatura ao tratamento
superficial por plasma, de compostos poliméricos por
diferentes misturas gasosas, indicam uma tendéncia ao
aumento da rugosidade nas superficies dos materiais com o
tempo de exposi¢do. O tempo de exposicdo e densidade



energética do plasma induzem a microtexturizagdo, o
aumento de rugosidade e também uma possivel criagcdo de
estruturas colunares [20,21,22,23]. Morfologias que podem
ser observadas nas amostras de PVC tratadas neste trabalho,
como ¢ ilustrada na Figura 2b.

As medicBes do angulo de contato para o sistema PVC-
DEHP apresentam uma reducdo de seu valor conforme o
aumento do tempo de tratamento por plasma. De 106,6°+4,3°
para a amostra sem tratamento a 39,1°£3,6° para as amostras
tratadas em 240 segundos. Indicando alteragdes superficiais
devido a exposicéo ao plasma conforme pode-se observar nas
Figuras 4 e 5.

A Figura 5 indica uma reducdo progressiva no angulo de
contato e uma estabilizacdo em torno de ~45°. Esta redugdo
do angulo de contato pode ser devida a modificacéo fisica da
superficie da amostra com o aumento da rugosidade,
conforme observado nas anélises de AFM, com a indicacdo
também de uma tendéncia de estabilizacdo acima de 240
segundos de tratamento. Outro fator indicativo dessa
reducdo, pode ser devida a modificagdo quimica da
superficie da amostra com a criacdo dos grupamentos
funcionais hidroxila e carbonila, identificados nas analises de
infravermelho. Tais modifica¢cBes resultam no aumento da
energia superficial onde ambos efeitos conferem ao PVC-
plastificado uma caracteristica hidrofilica [14,15,24].
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Fig. 4: Imagem da gota sobre o substrato sem tratamento ()
e (b) apds 240 segundos de tratamento.
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Fig. 5: Angulo de contato em funcéo do tempo de exposi¢io
ao plasma.

As micrografias de microscopia eletrénica obtidas para as
amostras tratadas por plasma em diferentes tempos, ndo
indicaram alteragdes significativas na topografia das
amostras no que diz respeito as ondulagfes superficiais.
Conforme pode-se verificar na Figura 6 para as amostras sem
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tratamento a plasma e apdés 300 segundos de tratamento,
respectivamente.

Apesar das indicacbes anteriores evidenciarem que a
superficie das amostras tratadas foi alterada pela exposigdo
ao plasma, as micrografias de MEV ndo evidenciam tais
modificagdes. Isto sugere, que as modificaces ocorreram em
uma escala menor que a utilizada, possivelmente de ordem
nanométrica ou subnanomeétrica.

Os ensaios realizados de Pell Test indicam que os
compostos de PVC-DEHP tratados por plasma acima de 240
segundos apresentaram uma maior adesdo para o filme
composto por: primer, filme decorativo de aluminio e verniz.
Apresentando uma a area removida de material inferior a 5%
de acordo com a norma [16]. Para tempos de tratamento
inferiores, o percentual de area removida variou entre 5 a
15%.

Fig. 6: Micrografia da amostra de PVC-DEHP (a) antes do
tratamento e (b) apés do tratamento de 300 segundos com
plasma (esq.), em magnificagcdo 2000x

IVV. CONCLUSOES

Neste trabalho avaliamos as modificagBes superficiais de
um composto polimérico flexivel & base de PVC-DEHP,
tratado por plasma de N2O2, com o objetivo de estudar a
influéncia deste tratamento como uma etapa no processo de
metalizacdo decorativa de Al por PVD.

Foi observado a presenga de modificagbes quimicas e
fisicas nas superficies tratadas devido a interacdo do gas de
plasma com as cadeias poliméricas do composto de PVC-
DEHP. Devido a um processo continuo de cisdo de cadeias
poliméricas e pela incorporagdo de grupos funcionais,
evidenciados pela a presenca de hidroxilas e modificagdes de
carbonilas apresentadas, além do aumento da rugosidade
superficial das amostras como fungéo do tempo de exposicdo
ao plasma. Ambos os efeitos conferindo ao PVC plastificado
uma caracteristica mais hidrofilica conforme demostrado.

Observa-se também que para tempos de tratamento
superiores a 240 segundos hd uma tendéncia a estabilizagdo
da textura e da molhabilidade superficial das amostras
tratadas. Tempo este apresentado como o minimo para se
obter uma melhor adesdo para o filme composto por: primer,
filme decorativo de aluminio e verniz.
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