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Capitulo 3

Procedimentos Experimentais

Esse capitulo apresenta como os filmes poliméricos foram produzidos, os
principios bdsicos das técnicas utilizadas e a instrumentacdo utilizada para as

analises.

3.1
Preparacao dos filmes poliméricos densos de PHAmcl e Acetato de
Celulose

Todas as etapas de preparacdo dos filmes poliméricos densos foram
realizadas no Laboratério de Materiais Avangados da Universidade Estadual do
Norte Fluminense.

Inicialmente, solucdes individuais de PHAmcl e acetato de celulose foram
preparadas em concentracdes de 2%m/v, 4%m/v, 6%m/v, 8%m/v, 10%m/v e
12%m/v para o PHAmcl e 2,8%m/v para o acetato de celulose. Para ambas as
solugdes, o solvente utilizado foi o dimetil cetona. Apds a obtengdo das solugdes,
blendas poliméricas contendo PHAmcl e acetato de celulose foram preparadas
através da mistura das solugdes de acetato de celulose e PHAmcl em um becher.
Deve-se notar aqui que para obtermos uma melhor mistura entre os dois
polimeros, a solucdo resultante foi mantida sob agitacdo constante. As blendas
poliméricas foram formuladas nas propor¢des de 88/12%; 90/10%; 92/8%;
94/6%; 96/4% e 98/2% de acetato de celulose/ PHAmcI.

Para o preparo dos filmes utilizou-se uma cuba de vidro que permite o
controle da taxa de evaporacdo do solvente. Esta evaporacdo foi realizada em um
ambiente de temperatura e atmosfera controladas com o uso de uma cémara

(shaker), da Tecnal modelo TE-421 mantido a 30°C.
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As blendas foram colocadas em placas de Petri e inseridas em cubas de
vidro, as quais permaneceram dentro do shaker para controle da temperatura. Os

filmes foram obtidos em um periodo de 48h & 72h em média.

3.2
Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS)

3.2.1
Principios basicos

O XPS ¢é uma das técnicas analiticas mais utilizadas em fisica de
superficies devido a sua alta sensibilidade a estrutura atomica das camadas
superficiais do material.

A espectroscopia de fotoelétrons se baseia no efeito fotoelétrico descrito
por Einsten no inicio do século XX. Quando um feixe de raios-X atinge a amostra,
a energia do féton incidente é absorvida por um elétron de uma camada mais
interna do dtomo. Se a energia do féton, v, for suficientemente alta esse elétron
escapara do atomo e sendo emitido da superficie do material. O elétron emitido
com energia cinética Ek € chamado de fotoelétron. A técnica de XPS utiliza
fotoionizacdo e anélise da dispersdo de energia do fotoelétron emitido para estudar
a composi¢do e o estado eletronico da superficie de uma material.

Cada atomo da superficie tem um elétron de uma camada mais interna com
sua energia de ligacdo caracteristica que, ndo estritamente, é igual a energia de

ionizagdo desse elétron. A energia de ligacdo do elétron e dada pela relagao:

E,=hv-E, -® 3.1)
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onde @ ¢ a funcio trabalho do analisador. Deve-se notar aqui que esta fungdo
trabalho do analisador pode ser compensada pelo sistema.

Para amostras isolantes, como os polimeros estudados nesse trabalho,
depois que os primeiros fotoelétrons sdo emitidos pelo material, uma regido de
cargas positivas se forma rapidamente na superficie da amostra. Como resultado, a
superficie adquire um potencial positivo a as energias cinéticas dos elétrons

internos sdo reduzidas por uma mesma quantidade C.
E, =hv-(E, -®-C) (3.2)

Esse carregamento da superficie resulta em um deslocamento do pico para
energias de ligacdo mais altas. Nesse caso, a energia de ligacdo deve ser calibrada
com respeito a um pico interno de referéncia. Utilizamos nesta dissertagdo o pico
do carbono 1s, elemento normalmente abundante na superficie devido a
contaminagdo, com energia de ligacdo de 284.5 eV como referéncia para nossa
calibragéo.

O elétron da camada mais interna de um elemento atdmico tem uma
energia de ligacdo Unica, como se fosse sua impressdo digital. Por esse motivo
quase todos os elementos podem ser identificados via medi¢do da energia de
ligacdo de seu elétron interno. Além disso, a energia de ligacdo desse elétron é
muito sensivel ao ambiente quimico em que ele se encontra. O mesmo 4tomo
ligado a diferentes espécies quimicas leva a diferentes energias de ligacdo do
elétron da camada mais interna. Essa varia¢do na energia de ligacdo resulta em um
deslocamento do pico correspondente que pode variar de 0.1eV a 10eV. Esse
efeito € chamado deslocamento quimico e pode ser aplicado no estudo do estado
quimico do elemento na superficie.

Uma vez que o nimero de fotoelétrons emitidos de um elemento depende
da concentrag@o atdmica do elemento na superficie da amostra, a técnica de XPS é
utilizada ndo apenas para identificar elementos, mas como também para
quantificar sua composicido quimica. Com o valor da intensidade do pico, a drea
do pico apds remover o fundo de espalhamento ineléstico, a concentracéo atdmica

de um elemento Cj pode ser obtida da seguinte forma:
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I/S.
C, = LS (3.3)

ZIJ/SJ

onde [j e a intensidade do pico do elemento j e Sj e o fator de sensibilidade para o

pico j. [26]

3.2.2

Instrumentacao utilizada

Os espectros de XPS foram obtidos utilizando um analisador de elétrons
modelo VG Clam 4, com uma largura média a meia altura de aproximadamente
1,0eV na linha 3d5/2 da Ag. O analisador consiste basicamente de uma lente
eletrostatica, de duas placas paralelas e nove detectores tipo channeltrons. A lente
tem a funcdo de focar os elétrons na entrada do analisador. Um campo elétrico
aplicado entre as placas controla os elétrons que as atravessam, deixando passar
apenas aqueles com uma certa energia; e os detectores localizados no final da
trajetoria do analisador servem para coletar os elétrons.

O analisador estd montado a uma camara de ultra alto vacuo (Figura 2.1)
mantida a pressdo de aproximadamente 4x10® Torr durante as medidas. Alto
vacuo € necessdrio para manter a superficie da amostra inalterada durante a coleta
de dados. Também conectado a cAmara, esta o canhdo de raios-X (XR3E2 X-Ray
Source da AVG Instruments), anodo duplo de Mg e Al, utilizado para realizar o
efeito fotoelétrico nas amostras. O feixe de raios-X com 1253,6eV (linha espectral

MgKa) foi utilizado para as medidas apresentadas nesse trabalho.
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Figura 3.1 — Foto tirada do interior da camara de XPS utilizada.

Primeiramente foram realizados espectros de varredura com energia de
passagem de 58,55 eV a fim de se identificar os picos dos elementos presentes na
amostra. Foram observados e identificados picos na regido do carbono 1s e
oxigénio ls. Para a faixa uma melhor visualizacdo destes picos, os espectros
foram realizados usando energia de passagem de 23,42 eV, o que confere uma
melhor resolucio ao espectro, e angulo de saida normal ao analisador.

O ajuste das posicdes e quantidades dos picos e a integracdo das dreas dos
mesmos foram feitos com o auxilio do programa XPS Peak versdo 4.1 [27]. Este
programa permite calcular a altura e largura a meia altura do pico bem como a
percentagem Gaussiana/Lorentziana da forma da curva que o ajusta. O fundo de
colisdes inelasticas pode ser subtraido e substituido por um dos fundos
disponiveis. Nesse trabalho foi usado o fundo tipo Shirley, por ser um fundo que

melhor acompanha o formato inclinado da base dos picos [28].
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3.2.3

Analise semi-quantitativa

Nesse trabalho as informacdes sobre a fragdo molar de cada polimero na
superficie da amostra foram obtidas através da andlise dos espectros de XPS de
alta resolugdo utilizando dois cdlculos distintos. O primeiro cdlculo realizado leva
em consideracdo a razdo das intensidades dos picos correspondentes as energias
de ligacdo do carbono 1s e do oxigénio Is.

A equacgdo 3.4 abaixo mostra a relacdo entre a razdo das intensidades dos

picos de oxigénio 1s e carbono 1s e a fracdo molar de PHAmcl na superficie:

(O] = XOPHAmcl + (1 - X)OAc 14
exp XCPHAmcl + (1 - X)C Ac ( . )

onde (O/C)exp € a razdo das dreas dos picos correspondentes as energias do
oxigénio 1s e carbono 1s, X € a concentragdo relativa de PHAmcl na superficie e,
O pramel > Oac, Cprrame € C ac s30 as concentracdes estequiométricas de oxigénio e
carbono em PHAmcl e acetato de celulose puros. Para a razdo das 4reas, fatores
de sensibilidade foram usados; para o carbono (Sc) igual a 0,25 e para o oxigénio
(So) igual a 0,66. [29]. A razdo (O/C)exp foi multiplicada pela razdo dos fatores
de sensibilidade na ordem inversa Sc/So.

O segundo cdlculo, realizado para checar a consisténcia dos resultados do
primeiro, foi feito a partir da razdo das intensidades do pico correspondente a
energia do carbono do grupo Ester (O=C-O) e da intensidade de todo o pico de
carbono 1s. [30] o pico da regido de energia do grupo éster foi escolhido pelo fato
de ser um pico relativamente isolado, i.e., sem muita superposi¢do com outros
picos dentro da regido do carbono 1s. Para tal cédlculo, foi usada a relag@o entre as
intensidades do pico correspondente a energia do carbono do grupo éster (O=C-

0) e da intensidade de todo o pico de carbono 1s:

(IO=C—O J = C;’HAmcl + C:Ac (1 - X) (35)
exp CPHAmch + CAc (1 - X)
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onde (Io=c.o/Ic)exp € a razdo entre a drea do pico do grupo éster e a drea de todo o
pico de carbono 1s € C’pyame € C’ac sd0 as concentragdes estequiométricas de

carbonos presentes no grupo éster em PHAmcl e acetato de celulose puros.

3.3
Angulo de Contato

3.3.1
Principios basicos

A origem da tens@o superficial de um liquido é a for¢a de atragcdo das
moléculas que o compde. Na auséncia de outras forcas, essa forca atrativa entre as
moléculas faz com que o liquido coalesca em forma de uma gota esférica.

Como uma regra geral, quanto maior a propor¢do de grupos polares na
molécula maior a atracdo entre elas. Grandes forcas atrativas ddo origem a
grandes tensdes superficiais e quando isso acontece o liquido tende a formar
pequenas gotas sobre a superficie ao invés de molhd-la uniformemente.
Conseqiientemente, liquidos com pequenas tensdes superficiais formam um filme
sobre a superficie que a cobre por inteiro.

Energia € definida como a capacidade de realizar trabalho, e a forma como
uma superficie possui energia pode ser entendida a partir de sua composicdo. Uma
superficie rica em ligagdes polares tem energia superficial maior que uma
superficie com poucas dessas ligacdes.

Um liquido como dgua (polar) tende a se espalhar sobre uma superficie
com alta energia superficial, e a formar pequenas gotas sobre uma superficie de
baixa energia superficial. Em outras palavras, é necessdria energia para superar a
tensdo superficial do liquido e essa energia vem da superficie na qual o liquido

repousa, a energia superficial.
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Tensdo e energia superficiais levam em consideracdo o comportamento de
liquidos em contato com a superficie de materiais. Uma maneira de quantificar
esse comportamento € a medida do dngulo de contato. Quando o liquido utilizado
¢ a dgua, a medida do angulo de contato é uma medida de hidrofobicidade do
material.

O angulo de contato € o angulo que a interface liquido/vapor faz com a
superficie do s6lido no qual a gota repousa. Ele é especifico para cada sistema e
depende das interagdes entre as trés interfaces (vapor/liquido - vapor/sélido -
s6lido/liquido).

O conceito de angulo de contato, € ilustrado por uma pequena gota de

liquido repousando sobre uma superficie plana, como mostra a figura abaixo:

Yiv
0

S ’YSL

Figura 3.2- Esquema representativo das tensdes
superficiais e do angulo de contato entre uma gota e

uma superficie.

A gota esta sujeita a um equilibrio termodinadmico envolvendo as trés fases
(vapor-silido-liquido) e sua forma depende das energias envolvidas no sistema,
conforma ja discutido. A equagdo de Young relaciona essas energias - tensdes

superficiais - e a forma - angulo de contato - da gota:

YLv €OS 0= Ysv -7YsL (3.6)

na qual yLy € a tensdo liquido-vapor, ysy € a tensdo superficie sélida-vapor e ys.
¢ a tensdo superficie sdlida-liquido. Deve-se notar que geralmente, superficies

com angulos de contato maiores que 60° sdo caracterizadas como hidrofébica.
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Angulos de contato de liquidos em superficies poliméricas sdo utilizados
para determinar a molhabilidade desses sélidos a partir do célculo de suas tensdes
superficiais solido-vapor. Apesar da teoria ser baseada no equilibrio de uma gota
simétrica em uma superficie plana, horizontal, suave, homogénea e sdlida, na
pratica é geralmente encontrada toda uma faixa experimentalmente acessivel de
angulos de contato causando molhadura ou angulo de contato de histerese
(diferenca entre o angulo inicial e final no tempo). A razdo é que angulos de
contato de superficies poliméricas ndo sdo influenciados apenas pelas tensdes
superficiais de acordo com a equagdo de Young, mas também por outros
fendmenos como rugosidade, heterogeneidade quimica, orientagdo molecular e
solubilidade parcial do polimero (no caso de misturas poliméricas); e todos esses
efeitos devem ser levados em consideracdo quando a medida de angulo de contato

for realizada.

3.3.2

Instrumentacao utilizada

O angulo de contato foi medido usando um gonidmetro construido no
proprio laboratério, figura 3.3. O equipamento é formado por um trilho de
aluminio e quatro bases montadas sobre ele. Em uma das bases estd uma cimera
CCD (Toshiba IK-540A) equipada com uma lente (Canon PH6x8) com 3 filtros
close-up num total de +9di (filtros +2,4+3 e +4). Em outra base estd colocado um
suporte com uma seringa contendo agua destilada e um parafuso micrométrico
(Mitutoyo) acoplado a ela que controla o volume da gota de dgua depositado. Na
terceira base, é colocada a amostra e sobre ela uma lampada dicréica difusa é
apoiada na quarta base para a iluminacdo da gota fotografada. Todos os angulos

de contato foram calculados com o auxilio do programa Image J.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312428/CB


PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0312428/CB

Capitulo 3 — Procedimentos Experimentais 37

Figura 3.3 - Aparato experimental utilizado para a medida de angulo de contato

34
Microscopia de Forca Atobmica (AFM)

3.4.1
Principios basicos

O funcionamento do microscépio de forga atbmica € baseado na medida da
forca de interacdo entre sua pequena ponta e a superficie da amostra que estd
sendo mapeada. Esta forca geralmente da ordem de 10-9 N é medida através de
um sistema 6ptico que detecta a deflex@o do cantilever de suporte da ponteira do
AFM provocada pela forca de interacao.

Este sistema de detecg¢do localizado dentro do que se chama cabeca do
microscopio (ver figura 3.4) opera da seguinte maneira: um laser de diodo é
focalizado na superficie refletora do cantilever. Enquanto uma cerdmica
piezelétrica realiza a varredura da amostra, a ponta do AFM é movimentada para
cima ou para baixo seguindo a topografia da superficie. A deflexdo do cantilever é

entdo medida através da observacdo da posicio do feixe do laser em um
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fotodetector sensivel a posi¢cdo A posicdo do feixe do laser sobre o detector é
entdo convertida em uma voltagem proporcional ao movimento real do cantilever.
Essa voltagem € usada como sinal de entrada para um sistema de realimentacao,
que através de um programa de controle, é capaz de manter constante a forca entre
ponta e superficie ou a sua altura sobre a amostra. O sistema de realimentacio
envia um sinal (voltagem) para a cerdmica piezelétrica que corrige sua altura z em
relacdo a superficie da amostra. Esta voltagem, proporcional a variacdo de altura
presente na superficie estudada, € entdo graficada pelo computador e representa a

imagem da superficie estudada.

& o

Figura 3.4: Esquema do sistema de deteccao: 1. Laser 2.Espelho
3.Fotodetector 4. Amplificador 5.Computador 6.Amostra 7.Ponta

8. Cantilever

Para obter os dados apresentados o microscopio de forca atdmica foi
operado de dois modos diferentes. Estes modos sao classificados de contato, onde
a cerdmica piezelétrica corrige em tempo real a variacdo de topografia da
superficie, e modo de contato intermitente onde a ponta do microscépio é
colocada para oscilar perto ou em sua freqii€éncia de ressonincia com o auxilio de

um cristal piezelétrico sendo entdo aproximada da superficie, acima da qual fica
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vibrando. Durante a varredura, a amplitude de oscilacdo do cantilever é mantida
constante pelo sistema de realimentacdo do microscépio. Neste modo, a sistema
de realimentacdo envia uma voltagem para a cerdmica piezelétrica que corrige a
altura z em relacdo a superficie da amostra. Esta voltagem, novamente
proporcional a variacdo de altura presente na superficie estudada, é graficada pelo

computador e representa a imagem da superficie estudada.

3.4.2
Medidas de propriedades mecéanicas

O microscopio de forca atdmica pode também ser utilizado para a
determinacdo de propriedades mecénicas de superficies. Para as medidas
realizadas nesta tese, a ponta do microscopio foi inicialmente pressionada contra a
superficie com uma forca conhecida provocando uma indentagdo da mesma. A
ponta indentada foi entdo movimentada de maneira controlada sobre a superficie
enquanto o sistema de realimentacdo mantinha a forca de interag@o entre ponta e
superficie constantes. Esta varredura provoca o desgaste da superficie. A area
desgastada pela ponta € entdo visualizada com o préprio AFM sem a necessidade
de troca da ponta o que facilita a visualizacdo da drea desgastada. Medidas dessa
natureza permitem determinar as forcas necessdrias para provocar deformacdes
elasticas e plasticas em escala nanométrica assim como uma comparacio relativa

das propriedades mecanicas das amostras estudadas.
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3.4.3

Instrumentacao utilizada

Para esse trabalho foi utilizado um microscépio de forca atdbmica modelo
Multimode equipado com um controlador eletrénico Nanoscopellla. As medidas
foram realizadas a temperatura ambiente. As imagens foram obtidas operando o
microscépio no modo de contato intermitente, utilizando um cantilever de silicio
em forma retangular com um raio estimado de 10nm e constante elastica de 40
nN/nm. As imagens de topografia dos filmes poliméricos foram realizadas com
100pum x 100um de area, velocidade de varredura de 20um/s e resolugédo de 256 x
256 pixels. Deve-se notar aqui que antes de qualquer andlise as imagens de
topografia dos filmes foram processadas com o auxilio do programa WSxM
(Nanotec) [31]. Neste processamento, a subtracao do plano de base das imagens
foi realizado, i.e., processamento tipo plano de 1* ordem, com o intuito de se
compensar qualquer inclinacdo da ponta do microscépio em relagdo a superficie

da amostra estudada.

Figura 3.5 - Microscépio de forca atdmica utilizado.
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Os testes de desgaste com o microscopio, i.e, as nanoindentagcdes e riscos
foram realizadas com o uso de um cantilever especial feito de aco inox com
constante de mola de 145 N/m tendo colado em sua extremidade um griao de
diamante de trés faces. Os testes foram realizados em um ambiente de temperatura
e umidades controlados de 28°C e 30% UR sendo a forc¢a de interagc@o de 29.6 nN.

Para a determinacdo e comparacdo da drea desgastada pela ponteira do
AFM, as imagens das regides desgastadas foram processadas com o uso do
programa WSxM, para a correcdo da inclinag¢do da superficie em relacdo a normal
a ponta do microscopio. As areas das regides desgastadas foram determinadas
com o auxilio de uma rotina realizada no Programa KS400 do Laboratério de
Processamento digital de Imagens (LPDI) do Departamento de Materiais e
Metalurgia da PUC-Rio.

Deve-se notar aqui que realizamos também medidas de indentacdo para a
medida de dureza dos filmes poliméricos. As medidas de dureza foram realizadas
com o Microdurdmetro (HMV 2000, SHIMADZU) equipado com uma ponteira
de diamante do tipo Vickers. A carga utilizada durante as indentacdes foi de 10,0g
gerando uma for¢a de 100 mN durante o teste. A drea indentada foi medida

diretamente pelo microdurometro e a dureza dos filmes foi determinada.

Figura 3.6: Foto do Microdurdmetro.
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3.5
Caloria Diferencial Exploratéria (DSC)

3.5.1
Principios basicos

Calorimetria diferencial exploratéria € uma técnica usada no estudo de
transicdes térmicas de materiais. O material € colocado em um forno junto com
uma amostra de referéncia. Durante o experimento a temperatura do material em
estudo e da amostra de referéncia é aumentada de maneira controlada pelo
programador do forno. A taxa de aumento da temperatura pode ser a mesma para
as duas amostras ou ndo. O fluxo de calor necessdrio para aquecer a amostra e a
referéncia a cada temperatura é registrado e apresentado graficamente. Os graficos
fornecem informacdes de ponto de fusdo, e temperatura de transi¢do vitrea. A
amostra de referéncia deve ser termicamente inerte na faixa de temperatura
estudada.

As amostras sdo colocadas dentro de um disco que permite transferéncia

de calor entre elas de maneira que haja equilibrio térmico independente da

programacio do aumento de temperatura. O disco € ilustrado na figura abaixo.
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Figura 3.7- Esquema representando a casula utilizada nas medidas de DSC
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A transferéncia de calor ocorre através do disco e a diferenca de
temperatura entre as amostras ¢ medida através de termopares. Os termopares

conectados em série medem o fluxo de calor.

3.5.2

Instrumentacao utilizada

O equipamento consiste de um forno, um detector diferencial de
temperatura, um controlador e um sistema para manter a atmosfera desejada. A
amostra e a referéncia foram aquecidas a uma taxa de temperatura predeterminada

por uma tnica fonte de calor.

Figura 3.8 — Prensa utilizada no fechamento da panela contendo

as amostras para as medidas de DSC.

Para as anélises utilizou-se um equipamento da TA-Instruments, modelo
DSC-2910, com sistema de refrigeracdo acoplado, disponivel no Laboratério de
Materiais Avancados da Universidade Estadual do Norte Fluminense. As amostras
analisadas foram pesadas em torno de 8 a 10 mg e encapsuladas em panelas de

aluminio herméticas , com taxa de aquecimento de 10°C min-1 em atmosfera de
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nitrogénio (30 ml/min). As amostras dos polimeros e suas misturas foram
submetidas entdo a resfriamento rdpido a —90°C seguido de aquecimento até

160°C.

Figura 3.9— Suporte utilizado para as medidas de DSC.

3.6
Analise Mecéanica Dinamica (DMA)

3.6.1
Principios basicos

A andlise mecanica dindmica fornece informacdes sobre as propriedades
viscoeldsticas de materiais. As medidas se fundamentam na aplicagdo periddica de
tensdo e esforco no material com variacio da temperatura. A resposta é
monitorada como uma funcdo da temperatura ou do tempo. Se a deformacdo é
pequena ou aplicada suficientemente lenta os arranjos moleculares nio estardo

distantes do equilibrio. Assim a resposta mecanica é um reflexo do processo
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dindmico a nivel molecular o qual muda constantemente para um sistema em

equilibro.

3.6.2

Instrumentacao utilizada

Figura 3.10: Instrumentagdo utilizada para as medidas de DMA

As medidas foram realizadas no modo de extensdo empregando uma garra
especifica e filmes com dimensdes de 25 x 6,2 x 0,10 mm em media. A freqiiéncia
da forca de oscilagdo foi de 1 Hz na faixa de temperatura de —140 a 60°C com
uma taxa de aquecimento de 3°C/min. Os filmes utilizados foram cortados das

mesmas amostras utilizadas para os ensaios de XPS e angulo de contato.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312428/CB




