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RESUMO

A polimerizagdo a plasma permite a obtencdo de filmes finos compativeis com
diversos materiais e com propriedades, espessuras e composicdo quimica
controladas. A possibilidade de otimizar apenas propriedades superficiais do
material faz com que esta tecnologia ganhe mais espaco na ciéncia moderna. Além
disso, uma grande variedade de componentes organicos e inorganicos, mesmo em
pequenas quantidades, podem ser utilizados como precursores de deposicao, e € a
escolha adequada destas substancias que garante aos filmes produzidos
propriedades Opticas, inibidoras de corrosdo, biocompatibilidade, resisténcia a
abrasao, entre outras. Silanos e organossilanos s&o atualmente os precursores mais
empregados para esta técnica, em particular o Hexametildissiloxano (HMDSO), por
ser volatil, atoxico e ndo explosivo. Ainda, pela facilidade de obtencdo e por
propriedades potenciais para aplicacdo em substituicdo de processos de conversao,
o Isopropanol € um componente promissor para deposicao de filmes polimerizados
por plasma. Neste trabalho, a partir da deposicdo por plasma em baixa pressao,
filmes finos obtidos a partir de HMDSO e Isopropanol foram caracterizados em
funcdo da variacdo dos parametros de deposicdo. A caracterizacdo dos filmes foi
realizada por elipsometria, espectroscopia no infravermelho e de fotoelétrons por
raios-X, angulo de contato, microscopia eletrénica de varredura e microscopia de
forca atdbmica. A avaliacdo das propriedades de corrosdo e adesao foram
observadas por ensaios de névoa salina, potencial de circuito aberto e pull-off. A
taxa de deposicao dos filmes de HMDSO foi cerca de até 40 vezes maior do que 0s
filmes de Isopropanol, influenciado principalmente pela diferenca na volatilidade de
ambos. Filmes de HMDSO apresentaram carater mais hidrofobico, proximo a 90°,
enquanto filmes de Isopropanol sdo mais hidrofilicos, 52°, devido a presenca de
grupos funcionais oxigenados polares. Foi possivel identificar que revestimentos
possuem espessuras nanométricas, formacdo homogénea, de baixa rugosidade e
auséncia de defeitos. Ao final de 24h de ensaio de névoa salina, os substratos de
aco revestidos com filmes de HMDSO obtiveram menor grau de corrosao comparado
a substratos fosfatizados. Ja no teste de adesdo os revestimentos de Isopropanol
apresentaram valores medios iguais as amostras fosfatizadas. A funcionalizacéo da

superficie indicou que nao s6 a tensao superficial interfere na adesao da tinta, mas



também a estrutura quimica do filme. Os resultados indicam que ambos filmes tem

potencial para substituicdo de processos como a fosfatizacdo em escala industrial.

Palavras-chave: Polimerizacdo a plasma, HMDSO, Isopropanol, filmes finos,
caracterizacao.



ABSTRACT

Plasma polymerization allows obtaining thin films compatible with various materials
and properties, thickness and chemical composition controlled. The possibility to
optimize only material surface properties promove this technology in the modern
science. Moreover, a wide variety of organic and inorganic components, even in
small amounts, can be used as deposition monomers, and is the appropriate choice
of these substances which ensures to the produced films optical properties, corrosion
inhibitors, biocompatibility, abrasion resistance, and others. Silanes and
organosilanes are currently the most used precursors for this technique, in particular
Hexamethyldisiloxane (HMDSO), for being volatile, nontoxic and non-explosive.
Furthermore, for the ease obtaining and for potential properties to application in
substitution of conversion processes, Isopropanol is a promising component for the
deposition of plasma polymerized films. In this work, from the deposition by plasma at
low-pressure, thin films obtained from HMDSO and Isopropanol were characterized
as a function of the variation on deposition parameters. The films characterization
was performed by ellipsometry, infrared spectroscopy, x-ray photoelectron
spectroscopy, contact angle, scanning electron and atomic force microscopy. The
evaluation of corrosion and adhesion properties were observed by salt spray, open
circuit voltage and pull-off tests. The deposition rate of HMDSO films was up to 40
times higher than the Isopropanol films, influenced mainly by the difference in the
volatility of both. HMDSO films presented more hydrophobic character, close to 90°,
while Isopropanol films are more hydrophilic, 52°, due the presence of polar oxygen
functional groups. It was possible to identify that the coatings have nanometric
thickness, homogeneous formation, low roughness and absence of defects. At the
end of 24h of salt spray, steel coated by HMDSO films obtained lower degree of
corrosion compared to phosphate substrates. In adhesion test, isopropanol coatings
present average values equal to the phosphatized samples. Functionalization in the
surface indicated that not only the surface tension interferes in the adhesion of the
paint, but also the chemical structure of the film. The results indicate that both films

have the potential to replace processes such as phosphating in industrial scale.



Key Words: Plasma polymerization, HMDSO, Isopropanol, thin films,

characterization.
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1 INTRODUCAO

Durante as Ultimas décadas, a modificagdo da superficie dos materiais sem
alterar suas propriedades internas, seja por meio de tratamentos termoquimicos ou
pela deposicdo de filmes, tem atraido grande atencdo de pesquisadores. Essas
alteracOes superficiais permitem alcancar melhores resultados anti-desgaste, anti-
corrosivos, opticos, de condutividade, entre outros (BEWILOGUA et al., 2009;
DIMITRAKOPOULOS; MASCARO, 2001).

A possibilidade de variar uma gama de parametros, revestir diversos tipos de
substratos (metais, polimeros, ceramicos) e em alguns casos a ndo exigéncia de um
controle atmosférico tdo rigoroso, sdo caracteristicas que tornam a deposicao de
filmes atraente para a modificacdo superficial. Dentre as tecnologias de deposicao
podemos destacar a utilizacdo de laser, sol-gel, deposi¢cdo quimica em fase vapor e
aguelas baseadas em deposicdo por plasma (THIRY et al., 2016).

Algumas técnicas de deposicdo por plasma, pelo fato de atingirem baixas
temperaturas no processo (PIHAN; TSUKRUK; FORCH, 2009) e serem
desenvolvidas com a auséncia de solventes, tornam-se mais vantajosas em relacao
a outros meios. De forma especial, o processo de deposicdo de filmes por
polimerizacdo pode ser destacado, uma vez que permite formar filmes com os mais
variados precursores.

A técnica de polimerizacdo a plasma se utiliza do principio da fragmentacéo
das moléculas de um monémero - definido algumas vezes como precursor - pelos
ions, elétrons e radicais livres presentes no plasma e, por meio do rearranjo dos
fragmentos, possibilita produzir filmes extremamente finos, na ordem de nanémetros
até micrbmetros, homogéneos e com estrutura amorfa, aleatéria e ramificada -
diferentemente dos processos convencionais de polimerizagéo -, que permitem uma
boa aderéncia ao substrato (TURRI, 2011; VAUTRIN-UL et al., 2000).

A escolha adequada do precursor permite produzir revestimentos com
propriedades desejadas, como protetores contra corrosdo, resistentes a abraséo,
lubrificantes, bactericidas, entre outros (FRIEDRICH, 2012; VAN OOIJ et al., 2005).
Um componente organico bastante estudado para deposicdo por plasma € o
hexametildissiloxano (HMDSO). Pela variacdo de diversos parametros de deposicao,

€ possivel que filmes com diferentes estruturas possam ser formados
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(D’AGOSTINO, 1990), justificada pela flexibilidade das bandas de Si-O-Si
(VAUTRIN-UL et al., 2000). Aléem disso, a baixa toxidade e inflamabilidade e a
facilidade de obtencdo comercial, promovem a escolha deste componente como
precursor (KUROSAWA et al., 2006; PETIT-ETIENNE et al., 2007). Ainda, a alta
disponibilidade laboratorial e por apresentar propriedades potenciais para aplicacao
em substituicdo de processos de conversao, o Isopropanol torna-se promissor para
deposicdo de filmes polimerizados por plasma, porém, ainda ha pouca
disponibilidade de informacgfes na literatura a respeito de sua utilizacdo por esta
técnica.

Neste trabalho, filmes finos derivados dos precursores HMDSO e Isopropanol
foram depositados pelo processo de polimerizagcdo a plasma em baixa presséo
(ppHMDSO e pplsopropanol). Em fungdo do tempo de deposi¢cdo, a espessura,
composicdo quimica, molhabilidade e a morfologia dos filmes obtidos foram
investigadas. Posteriormente os filmes foram testados quanto a protecdo contra a

corrosédo e como promotores de adesdo em processos de pintura.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O desenvolvimento deste trabalho tem como principal objetivo analisar a

influéncia dos parametros operacionais de deposicdo de filmes finos por

polimerizacdo a plasma em baixa pressdo usando HMDSO (ppHMDSO) e

Isopropanol (pplsopropanol) como precursores, e avaliar suas propriedades dos em

relacdo a espessura, composicées quimicas, morfologia e sua aplicabilidade como

primers para pintura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Construcdo de um reator para deposicdo de filmes por polimerizacdo a
plasma,;

Avaliar a influéncia da variacdo do tempo de exposicao ao plasma na taxa de
deposicao e espessura dos filmes;

Avaliar a variacdo da composicdo quimica,

Avaliar a morfologia dos filmes formados;

Avaliar o desempenho dos filmes obtidos quanto a resisténcia a corrosédo e
utilizacdo destes filmes como primers para pintura empregando uma tinta de

base poliuretanica;
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 CONTEXTO HISTORICO

Por muitas vezes referido como o quarto estado da matéria, o plasma
consiste em um gas parcialmente ionizado, composto por um numero
aproximadamente igual de particulas carregadas positiva e negativamente (ions e
elétrons) (AUCIELLO et al., 1988; LILEY; POTTER; KELLEY, 2018). E um estado da
matéria encontrado ao natural na atmosfera, mas ainda pode ser criado por diversas
técnicas, como descargas elétricas, lasers, feixe de elétrons, fusdo nuclear, entre
outros (SHEN; BELL, 1979).

Apesar de ser um estado fisico existente desde os primérdios do universo, em
atividades césmicas, seu conceito comecgou a ser compreendido apenas por volta do
final do século XVIII, pelo interesse de trés fisicos ingleses em descargas elétricas:
Michael Faraday, Joseph J. Thomson e John S. E. Townsend. Durante os anos
seguintes, muitos fisicos, quimicos e astrdnomos desenvolveram teorias sobre o
assunto, porém, a palavra “plasma” foi sugerida apenas em 1927 pelo quimico e
fisico norte-americano Irving Langmuir, enquanto trabalhava com descargas de
vapor de mercurio e descargas elétricas de gas na General Electric (MOTT-SMITH,
1971). Somente em 1952, com os fisicos David Bohm e David Pines, foi considerado
pela primeira vez o comportamento coletivo de elétrons em metais como distinto
daquele em gases ionizados, e, a partir dai o conceito de plasma foi totalmente
apreciado (LILEY; POTTER; KELLEY, 2018).

Como dito anteriormente, ainda antes de se definir o conceito de plasma,
estudos ja vinham sendo realizados. Em 1874, as primeiras observacfes da
utilizagcdo do plasma para modificacdo de superficies foram feitas por Wilde e
Thenard, ao relatar a formagédo de produtos solidos em um plasma de vapor
organico (YASUDA, 1985; ZHANG, 2003). A partir de entdo, outros pesquisadores
da quimica organica observaram a presenca de materiais de alto peso molecular
como subprodutos da reagédo. Esses materiais ficavam aderidos aos reatores e eram
insolUveis na maioria dos solventes (SHEN; BELL, 1979).

Em 1960, J. Goodman demonstrou que um filme de 1mm de espessura de
estireno polimerizado a plasma depositado em uma folha de titanio, obteve
resultados satisfatérios como dielétrico para uma bateria nuclear (SHEN; BELL,
1979).
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Apesar de ainda ndo ser um fenbmeno muito bem compreendido, muito tém-
se estudado e muitos avancos foram obtidos no campo de aplicacdo do plasma,

devido a algumas propriedades Unicas possiveis de se obter com esta técnica.

3.2 AFISICA DO PLASMA

Em sua obra, Eliezer e Eliezer (2001) fazem uma explicagdo simplista, mas
muito interessante do que é o plasma: ao fornecer energia para um solido, ou seja,
agueceé-lo, ele se transforma em um liquido; com mais energia ele se transformara
em um gas e se 0 processo continuar teremos o plasma, o quarto estado da matéria.
Este processo esta esquematizado na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama esquematico com os quarto estados da matéria
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gelo agua vapor Sol, estrelas,
arcos elétricos

Fonte: Adaptado de ELIEZER; ELIEZER, 2001

Neste ultimo estado — o plasma —, as ligac6es atbmicas estdo completamente
dissociadas em elétrons e ions, ou seja, € formado um gas ionizado. Quanto maior a
temperatura, maior sera o numero de colisdes entre os atomos, o que definird o grau
de ionizacgdo do plasma (WOLF, 2013).

Porém, se torna inviavel elevar as temperaturas (que por vezes chegam a
cerca de 5000 K) de um gas para ioniza-lo e consequentemente formar o plasma.
Portanto, em escalas laboratoriais, é possivel atingir este estado por meio de
corrente elétrica ou ondas de radio. Neste caso, ocorre a conversdo de energia
elétrica do campo elétrico em energia potencial das espécies do gas. O campo
elétrico acelera os elétrons livres presentes nos gases, aumentando sua energia
cinética (colisbes inelasticas), que por sua vez, ao colidir com outros atomos libera
mais elétrons, e assim sucessivamente, até que se tenha uma infinidade de

particulas interagindo entre si. Este processo, conhecido como efeito cascata, ocorre
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até que o grau de ionizacao desejado seja alcancado (GOLDSTON; RUTHERFORD,
1995; WOLF, 2013).

Seguido do processo de ionizagdo, ocorre o relaxamento do &tomo, ou seja, 0
retorno ao seu estado fundamental, uma vez que espécies em estados excitados
possuem tempo de vida extremamente curtos. Concomitantemente, este
relaxamento causa e emissao de fétons, responsavel pela descarga luminescente
caracteristica dos processos a plasma, conforme Figura 2 (CHAPMAN, 1980;
YASUDA, 2005). Em funcdo dos elementos quimicos presentes na reacdo, a

coloracdo desta descarga pode variar.

Figura 2 — Descarga luminescente caracteristica do processo de formacéao do
plasma

Fonte: CRYO-EM, 2015

De modo geral, o plasma é um bom condutor de eletricidade, diferentemente
de um gas que é isolante, devido ao livre movimento dos elétrons, portadores de
correntes elétricas (ELIEZER; ELIEZER, 2001).

Diversas séo as formas de ativar o plasma e utiliza-lo para modificacdo de
superficies. O meétodo que serd empregado pode gerar plasmas de baixa
temperatura (plasmas frios) ou plasmas de altas temperaturas (plasmas quentes),
que serdo descritos a seguir. E esta ampla faixa de temperatura que permite que a
tecnologia do plasma seja utilizada para modificacdo da superficie (CHEN et al.,
2019; MOLOSSI et al., 2017; MUI et al., 2018; ROCHA et al., 2011) e deposicao de
revestimentos (CHO; BOO, 2012; KODAIRA et al.,, 2017; MOREIRA et al., 2014,
ZANINI et al., 2007), tratamento de residuos sélidos (CHANGMING et al., 2018;
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ZENG et al.,, 2019), purificacdo do ar (BAHRI et al., 2016; FANG; HALLAM,;
BERMUDEZ, 2016), limpeza de superficies (DONG et al., 2016; MUNOZ; BRAVO;
CALZADA, 2017; WU et al., 2018), entre outros (WOLF, 2013).

3.2.1 Plasma quente e plasma frio

Todas as particulas que constituem o plasma e que transferem energia
durante as colisdes, frequentemente s&o caracterizadas por uma temperatura
relacionada a esta energia, expressa por “eV” (1 eV = 11600 K) (THIRY et al., 2016).
Com base nesta temperatura relativa entre as particulas, o plasma é classificado em
diferentes formas: térmicos (quentes) ou nao-térmicos (frios).

Quando elétrons, ions e espécies neutras encontram-se em temperaturas
iguais ou muito préximas, € possivel afirmar que o plasma esta em estado de
equilibrio térmico. E o caso do plasma térmico, onde um gas é aquecido em
temperaturas elevadas, até que inicie mudancas em suas propriedades e
consequente dissociacdo atbmica (ionizacdo). Segundo Wolf (2013), comumente
esses plasmas sdo provenientes de tochas ou em descargas de alta pressao,
podendo alcancar temperaturas proximas a 11200 K. O plasma térmico é utilizado
em alguns processos de soldagem (MIG, TIG, arco elétrico), corte a plasma,
deposicdo quimica de materiais e recentemente vem sendo aplicado no
processamento de residuos (HARRY, 2010; HUCZKO, 1995).

Por outro lado, se a temperatura dos elétrons for muito maior do que ions e
particulas neutras, o plasma se encontra em estado de n&o-equilibrio, ou seja,
somente uma pequena fracdo de particulas estdo ionizadas, entdo denomina-se
este fendbmeno de plasma frio. Esta condicdo de n&o-equilibrio ocorre porque a
variacdo da temperatura dos elétrons pode ser de 1 a 10 eV, enquanto outras
particulas estdo préoximas da temperatura ambiente (0,025 eV). Porém, a baixa
densidade de elétrons permite que as superficies em torno do plasma permanecam
em temperaturas relativamente baixas (THIRY et al.,, 2016). Os plasmas frios
normalmente sdo obtidos em descargas de baixa pressdo, com fontes de
radiofrequéncia, microondas ou descargas pulsadas, pois reduzem a colisdo de
elétrons e aumentam a densidade de ions “frios” (CONRADS; SCHMIDT, 2000). O
plasma frio &€ predominantemente utilizado para modificacdes de superficie, como a

polimerizacdo a plasma, objeto deste estudo.
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3.3 TECNICAS DE MODIFICACAO DE SUPERFICIE POR PLASMA

A modificacdo de superficies por plasma visa alterar determinadas
propriedades superficiais sem alterar as propriedades intrinsecas do substrato.
Esses processos sao muito versateis e permitem modular as propriedades
superficiais em uma ampla faixa, desde cristalinidade, morfologia e principalmente
composicdo quimica do material (THIRY et al., 2016). Além disto, outras vantagens
de processos a plasma podem ser citados:

e Tempos de tratamento mais curtos comparado com outras técnicas
(YOSHIDA et al., 2013);

e Aplicacdo em diversas areas, como industria téxtil, quimica, microeletrénica,
polimeros, biomateriais, etc, e diversas geometrias de materiais (WOLF,
2013);

e Processos consideravelmente de boa reprodutibilidade e facilidade de
monitoramento de parametros, permitindo obter diagnésticos confiaveis (CHU
et al., 2002);

e Utilizacdo reduzida ou até mesmo inexistente de solventes, sendo uma
alternativa ambientalmente viavel.

A seguir, serdo descritos alguns processos alternativos de modificacdo de

superficie de materiais que podem envolver a ativagédo por plasma.

3.3.1 Nitretacao idnica

O processo de nitretacéo talvez seja um dos processos mais conhecidos de
modificacdo de superficie por plasma. Ela consiste em um processo de difusdo de
nitrogénio monoatémico na superficie do a¢o, aquecendo-o a uma temperatura entre
490 °C e 570 °C com o objetivo de obter uma camada dura e resistente ao desgaste,
pela formacgao de nitretos (COUTINHO, 2013; SANTOS, 2003)

No processo de nitretacdo iGnica (ou nitretacdo por plasma), a peca a ser
nitretada é colocada em um reator e funcionard como catodo, enquanto que as
paredes do reator desenvolvem o papel de anodo. O ar € entdo substituido por uma
mistura composta de nitrogénio e hidrogénio (N2-Hz), chamado atmosfera nitretante,
que € mantida a baixa presséo. O gas € ionizado com a aplicacdo de uma diferenca
de potencial da ordem de 300 a 1000 V, entre o catodo e o anodo, formando o

plasma. Os ions carregados positivamente sdo acelerados para a superficie da
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peca, enquanto os elétrons sao direcionados para as paredes. A energia proveniente
deste bombardeamento i6nico cria uma descarga incandescente suficiente para
promover o aquecimento da peca, limpar sua superficie e intensificar a difusdo do
nitrogénio (PINEDO, 2004; QUANDT, 2002).

Considerando o sistema Fe-N simples, a microestrutura tipica na superficie
nitretada € formada por duas camadas (PINEDO, 2004):

-Camada de compostos: mais externa, conhecida também como camada
branca e formada por nitretos y’ (FesN) e/ou € (Fe2-3N). Apresenta, geralmente de 20
a 25 um de espessura, variando em funcéo do tempo, temperatura e composicao do
gas do processo. Esta camada é muito dura e fragil, podendo lascar em uso, mas
uma leve retificacdo apos a nitretacdo pode remové-la.

-Camada de difusédo, onde ocorre a precipitacédo fina e homogénea de nitretos
gue promovem o0 endurecimento da matriz. Sua espessura pode chegar a 1 mm e

também depende dos parametros de processo descritos acima.

3.3.2 Cementacéao

De forma semelhante a nitretacéo, o processo de cementacdo também visa o
aumento da dureza superficial e resisténcia ao desgaste de pecas, porém, por meio
da difusdo de carbono na superficie proveniente de uma mistura de gases contendo
hidrocarbonetos, como por exemplo, o CHas-H2. A obtengcdo dessa camada
cementada ocorre de forma muito semelhante ao que foi descrito na nitretacdo: uma
diferenca de potencial € aplicada entre a peca (catodo) e as paredes do reator
(&nodo), as moléculas de gas sao dissociadas e na superficie da peca ocorre reacao
e/ou absorcao dos atomos de carbono.

A alta concentracdo de carbono resulta em expansao dos parametros de rede
e, consequentemente, tensdes residuais compressivas na malha, endurecendo a
superficie e aumentando também a resisténcia a fadiga (SCHEUER, 2011). Esse
processo € bastante aplicado em engrenagens, pinhdes e eixos, mas devido a alta
temperatura envolvida (podendo chegar a 900 °C), o nivel de deformacéo em geral é
grande (LEITAO; MEI; LIBARDI, 2012).

Quando a atmosfera em que ocorre 0 processo constituir-se de uma mistura
de gases ricos em nitrogénio e ricos em carbono, ocorre 0 que € conhecido como
carbonitretacdo, combinando propriedades obtidas pela nitretacdo e cementacdo

concomitantemente.
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3.3.3PVD

Nos processos de Deposicdo Fisica de Vapor (Physical Vapor Deposition —
PVD) o material a ser depositado é vaporizado de uma fonte sdlida ou liquida sob a
forma de a&tomos ou moléculas e transportado sob a forma de vapor até o substrato
a ser revestido, onde se condensara, formando um filme sélido (MATTOW, 2010;
WESTWOOD, 1989). Nao ocorrem rea¢gfes quimicas neste processo, por isso este
processo € recomendavel para deposicao de metais e ligas.

Os processos de PVD sao diferenciados entre si pela forma com que o vapor
é gerado. O método mais conhecido de PVD que envolve a utilizacdo de plasma é o
sputtering.

No sputtering, a peca a ser recoberta e o material de recobrimento (na forma
sélida), conhecido como alvo, sdo colocados dentro de um reator sob condicdo de
vacuo. Um gas (geralmente argbnio) ou uma mistura de gases sao introduzidos no
reator e uma tensdo entre os eletrodos € aplicada gerando ions e elétrons e
formando o plasma (CHAPMAN, 1980).

Devido a polarizacéo do alvo os cations sdo acelerados na sua direcdo. Para
que a deposicdo por sputtering aconteca, € necessario que a energia cinética das
particulas que incidem sobre o alvo seja maior do que a energia de ligacdo entre os
atomos que o compdem. Quando isso ocorre, os atomos da rede do alvo sé&o
empurrados para novas posicfes, originando migracdo superficial dos atomos,
danos a superficie e ejecdo de alguns atomos para a fase gasosa. Estes ultimos, ao
serem ejetados serdo depositados em algum lugar do reator, inclusive sobre o
material do substrato (peca) (STEDILE, 1993). Para que esse processo de
deposicao seja possivel, valores tipicos de tenséo sdo da ordem de 500 a 1000 V.

Todos os processos que envolvem a deposicao por sputtering sdo puramente

fisicos. Este processo esta esquematizado na Figura 3.
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Figura 3 — Representacdao das interacdes que ocorrem no processo de
sputtering

| Substrato

Entrada
de gas

‘ Alta tensio

Fonte: Adaptado de THIN FILM CONSULTING, 2015

Aplicando uma das variacbes da deposicdo por sputtering (Dual lon Beam
Sputtering Deposition), que utiliza dois feixes de ions (um para focalizar o alvo e
outro para reacéo no substrato), Zhu et al. (2018) obtiveram filmes de carboneto de
tungsténio em substratos de Si em diferentes temperaturas de deposicéo e tensdes
da fonte de ions. De forma geral, foi possivel obter flmes com melhor aderéncia,
maior densidade e maior médulo de Young com a elevacdo da temperatura e da
tensdo aplicada. Estes filmes sdo muito utilizados industrialmente devido as suas
propriedades fisicas e mecéanicas, como a alta dureza e resistividade quimica, porém
qgquando obtidos por métodos tradicionais sdo muito passiveis de delaminacao,
trincas e desplacamento.

Variando parametros do processo, como a distancia de pulverizagédo, Song et
al. (2018) obtiveram revestimentos de TiN utilizando PS-PVD (Plasma Spray -PVD)
em ligas de Ti e observaram que a reacéo de nitretacdo ndo ocorreu apenas no jato
de plasma (superficial), mas também no substrato. Com a variacéo, o revestimento
hibrido depositado variou de estrutura densa para porosa.

Utilizando outras técnicas de PVD a plasma, Varnagiris et al. (2017)
incorporaram SiO2 e TiO2 como aditivos em uma matriz de poliestireno expandido,
mostrando que este método € adequado para incorporacdo de aditivos em polimeros

termosensives, onde a baixa temperatura é necessaria.
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3.3.4 PECVD

Um dos processos de deposicdo quimica mais conhecido é a Deposicdo a
Vapor Quimico Assistido por Plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
— PECVD), que permite a deposi¢cdo em substratos com temperaturas inferiores do
que outros processos de CVD (Deposicdo Quimica de Vapor), um processo de
sintese de materiais obtido de uma reacdo quimica de um reagente que se encontra
na fase de vapor que formara um filme sélido em alguma superficie (SIVARAM,
1995).

O gerenciamento do processo de decomposicdo e deposicdo € obtido pela
ativacdo térmica do mondmero com gases reativos, como hidrogénio, nitrogénio,
entre outros. Portanto, ambos os reagentes sao introduzidos entre dois eletrodos
paralelos ligados a uma fonte de radio-frequéncia (RF), que excita os gases
reagentes em um plasma, provocando reaces quimicas e formando novas espécies
gue serdo depositadas em um substrato (OHRING, 2002). Devido a facilidade de
ionizacdo de determinados gases, o0 plasma criado € relativamente baixo,
consequentemente, 0 processo ocorrera em baixas temperaturas. Ainda segundo
Wolf (2013), uma das desvantagens inerentes a este processo, sdo 0s subprodutos
das reacdes CVD, que podem ser altamente volateis.

Filmes SiNx foram preparados por Lin et al. (1998) por meio do processo
PECVD em diferentes concentracdes de silano (SiH4), amonia (NHs) e N2 como
diluente, para avaliar a permeabilidade de agua nestes filmes. Foi estudada a
variacdo da razdo SiH4/NHs3, bem como a variagdo da frequéncia do sistema e 0s
filmes foram avaliados antes e depois de serem armazenados em uma camara com
temperatura e umidade controladas, resultando em sua oxidacao parcial. O método
gravimétrico foi utilizado para avaliar a permeabilidade do vapor de agua, mostrando
que a menor razdo de SiH4/NHs sob condicdo de baixa frequéncia, permitiu a
formacao de filmes mais estaveis e barreiras de umidade mais efetivas.

Também utilizando PECVD Bowen e Cheneler (2019), depositaram filmes
fluoropolimero (CFxOy) em baixa presséo utilizando gas C4Fs como precursor. Estes
filmes frequentemente sdo utilizados para microfabricacdo e obtencdo de camadas
hidrofébicas e suas propriedades fisicas de estabilidade e degradagdo foram
estudadas. Para isto, os filmes foram expostos a diversas atmosferas, como UV e
nitrogénio, onde ndo apresentaram perda significativa de material. Porém, sob

exposicao em plasma de SFs (comumente usado em conjunto com CaFs) a tendéncia
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de degradacado foi maior. Até temperaturas proximas a 175 °C, a estabilidade dos
filmes foi satisfatoria. A recuperacdo elastica dos filmes, avaliada por testes de
nanoscratch e AFM, sugerem que estes filmes minimizam o desgaste, portanto, sao
potenciais para aplicacbes como barreiras dielétricas, em dispositivos micro fluidicos

(valvulas), vidros super-hidrofobicos, etc.

3.3.5Pll

A Implantacdo l6nica por Imersdo em Plasma (Plasma Immersion lon
Implantation — PIII) consiste em imergir em plasma a peca a ser tratada e aplicar
repetitivos pulsos negativos de alta tensédo em relacdo a potencial de plasma. A
tensdo aplicada afasta os elétrons para longe da pec¢a enquanto os ions positivos do
plasma fazem o movimento inverso, ou seja, sdo acelerados em direcdo a peca,
ocorrendo sua implantacdo (ANDERS, 2000; CHU et al., 1996).

Este processo € bastante utilizado para formacdo de nitretos, Oxidos e
carbonetos em superficies, para aumentar a dureza, resisténcia a corrosdo e ao
desgaste. (OHRING, 2002). Uma grande vantagem desta técnica, € a possibilidade
de atuar em toda superficie da peca a ser tratada, independente do seu formato e
das irregularidades da superficie (ANDERS, 2000).

A Figura 4 ilustra a configuracédo de um reator para deposicao por PIII.

Figura 4 — Processo de Plll aplicado em um virabrequim de automével
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Fonte: Adaptado de OHRING, 2002

Huang et al. (2018) visando reduzir a liberacédo de ions metalicos em ligas Ti-
6Al-4V utilizadas para proteses dentérias, depositaram nitrogénio por PlIl na liga. A

formacgéo de TiN na superficie foi essencial para aumento da dureza, resisténcia a
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corrosdo e adesao antibacteriana, promovendo o uso desta técnica para aplicacdes
dentarias. De forma similar, aluminio e nitrogénio foram introduzidos em substratos
de cobre por An et al. (2015) e resultados satisfatérios de aumento da resisténcia a

oxidacao e resisténcia antibacteriana também foram encontrados.

3.3.6 Funcionalizagé&o

Como o préprio nome sugere, a funcionalizagdo consiste em adicionar grupos
funcionais a superficie e modificar algumas propriedades superficiais. Uma das
formas de realiza-la é por meio de pés-tratamento com plasma de Oz, ar ou gases
nobres. Alguns autores ainda nomeiam este procedimento como “ativacédo da
superficie” (PIHAN; TSUKRUK; FORCH, 2009).

Os mecanismos de modificacdo superficial que reiteram no processo de
funcionalizacédo sdo diretamente dependentes do tipo de gas utilizado na formacéo
do plasma. No caso da utilizacdo de gases nobres, ira ocorrer a quebra seletiva de
ligacdes e possivelmente dessorcdo de espécies de cadeias curtas. Caso ndo sejam
utilizados gases nobres, o que ocorre € a formacéo de novos grupos quimicos.

A principal modificacdo decorrente da funcionalizacdo é variacdo na energia
livre da superficie. Suni et al. (2002) sugerem que a funcionalizacdo por plasma
induz uma desordem superficial, que aumenta a difusdo de agua na interface como
consequéncia do aumento significativo de grupos OH. Por esse motivo, esse
processo € muito utilizado para aumento da molhabilidade de superficies.

Pérez et al. (2018) estudaram a influéncia da funcionalizagdo com plasma de
argbnio e com plasma de ar em politereftalato de etileno (PET), além dos seus
efeitos quando essas superficies foram submetidas ao envelhecimento. Apls a
ativacdo em plasma de ar, a formagédo de grupos polares na superficie do PET o
tornaram mais hidrofilico, reduzindo o angulo de contato de 84° para 26°. Porém,
apos seu armazenamento (15 dias), houve aumento desses valores até quase
atingir o estado inicial, o que sugere que a superficie funcionalizada nao é estavel e
que apdés armazenamento ha perda de eficiéncia da funcionalizacdo. Um efeito
semelhante, mas ndo tdo acentuado foi encontrado apds a ativacdo da superficie
com plasma de argbnio, provando a dependéncia do gas a ser utilizado. Para ambos
0s casos também, foi observado o aumento da rugosidade superficial logo apos o
tratamento, mas que retornam aos Vvalores iniciais apds envelhecimento.

Quimicamente, a andlise de XPS mostrou reducdo na quantidade de carbono e
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aumento na quantidade de oxigénio, responsavel pela alteracdo da molhabilidade
superficial. Ligacbes C-C sdo reduzidas, enquanto C=0 aparecem na ativacdo com
ar ou argonio.

Baseada nos mesmos mecanismos da funcionalizagdo, outro processo tem
grande efetividade: a limpeza por plasma. Apds a quebra das ligacdes organicas dos
contaminantes da superficie pela alta energia do plasma e a reacdo com espécies
oxigenadas, hidrocarbonetos e outras moléculas de baixo peso molecular e alta
pressdo de vapor sdo formadas e evacuadas do reator durante o processo. Em

outras palavras, induz-se o processo de ablacdo quimica (etching).

3.3.7 Polimerizacao a plasma

Como o proprio nhome sugere, a polimerizacdo a plasma (PP) refere-se a
formacdo de polimeros sob influéncia do plasma. O termo glow discharge
polymerization (polimerizac@o por descarga luminiscente) também tem sido utilizado
para descrever este fenbmeno, uma vez que o0 meio mais pratico de realizar a
polimerizacdo envolve o uso de descarga elétrica luminiscente no vacuo, embora
possa ser realizada por outros meios (YASUDA, 1985).

A técnica de polimerizacdo a plasma permite principalmente formar filmes
finos com propriedades quimicas e fisicas Unicas, diferentes das obtidas por
polimerizacdo convencional (CHU et al., 2002). Além disso, uma grande variedade
de compostos organicos e inorganicos podem ser utilizados para formacdo destes
filmes (SHEN; BELL, 1979). Segundo Morosoff (1990), as seguintes caracteristicas
ainda podem ser citadas a respeitos dos filmes formados por PP:

e Filmes com espessura na ordem de 500 A até 1 um podem ser faciimente
formados;

¢ Os filmes em geral apresentam alta aderéncia em diversos substratos, como
polimeros, vidros, metais, etc;

e Sao altamente reticulados e sem fissuras (pinhole-free).

Apesar da terminologia “polimerizagdo”, a semelhanga desta técnica com a
formacéo de revestimentos polimeéricos convencionais (sol-gel, deposicéo interfacial,
dip coating, etc) é pouca. Segundo Thiry et al. (2016), o termo “precursor’ para a

molécula a partir da qual o material € constituido na PP, é preferivel em substituicdo
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ao termo “mondmero”, para evitar confusbes com a polimerizacdo convencional.
Este entdo sera o termo utilizado no decorrer deste trabalho.

Conforme pode ser visto na Figura 5, a polimerizagdo a plasma converge a
uma rede aleatoria com densidade de reticulagdo muito maior que em polimeros
tradicionais, frequentemente caracterizados por apenas uma unidade de repeticao.
Devido a isto, filmes depositados por plasma sdo mais estaveis e menos passiveis a
alteracdes morfolégicas (THIRY et al., 2016; VANDENBOSSCHE; HEGEMANN,
2018).

Figura 5 — Comparacéo entre a rede de um filme formado por polimerizacdo a
plasma x polimerizag&do convencional a partir de um mesmo precursor

Monomero / Precursor o

Polimero convencional
Polimero por plasma @ w/g" Vg

Fonte: Adaptado de THIRY et al., 2016

A diferenca entre ambos processos vai muito além da morfologia e estrutura
guimica obtida. Nas técnicas convencionais de formacéo de filmes, em especial o
sol-gel (um dos processos mais utilizado para este fim), € exigido maior controle do
processo e da solucéo, além do tempo de preparacdo ser muito maior. No sol-gel,
particulas coloidais dispersas em um fluido estavel (sol) serdo gelificadas em fungéo
de reacdes de condensacdo (gel), criando uma estrutura reticulada baseada na
hidrélise e polimerizagcdo inorganica do material (BRINKER; SCHERER, 1990;
ZHELUDKEVICH; SALVADO; FERREIRA, 2005). Porém, diversas condicbes podem
afetar a qualidade do revestimento obtido, dentre elas: o pH da solugéo, a
composicdo do solvente, a propor¢cdo dos reagentes e o tempo de hidrélise (que
pode levar dias) (DA COSTA, 2012). A formacéo do filme s6 é completa apds a cura
da camada, que deve ser realizada em estufa com temperatura que pode variar em

média de 100 a 300 °C durante minutos ou até horas. Além disso, é estritamente
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necessario que o0 substrato a ser revestido esteja completamente livre de
contaminantes superficiais, sendo necessario a preparacdo de desengraxante
alcalino (MENEZES, 2015). Este conjunto de fatores, adicionalmente ao alto custo
da matéria prima e o risco para a saude de algumas solu¢gbes, por muitas vezes
torna os processos de polimerizacado convencionais inviaveis em escala industrial.

De acordo com Shen e Bell (1979), uma grande variedade de parametros
influenciard na taxa de deposicdo do precursor na polimerizacdo a plasma, porém
uma das caracteristicas mais interessantes deste processo € que 0S precursores
nao precisam necessariamente possuir grupos funcionais reativos para serem
polimerizaveis, permitindo que filmes possam ser formados a partir de moléculas
simples, como por exemplo metano (CH4), 0 que n&o seria possivel por
polimerizacdo convencional. Porém, as propriedades dos filmes depositados por
esta técnica ndo serdo definidas apenas em funcéo do precursor utilizado, mas em
especial em funcdo dos parametros definidos para formacédo do plasma (ZHANG,
2003).

3.3.7.1 Mecanismos de polimerizacao a plasma

Em sua configuracdo usualmente encontrada, a polimerizacdo a plasma
ocorre em um reator composto basicamente por dois eletrodos paralelos entre si,
uma valvula para injecdo de um géas organico de baixo peso molecular (precursor) e
um orificio para bombeamento de vacuo. O precursor flui para dentro do reator, e ao
ser exposto a um campo elétrico em um estado de baixa pressdo, a descarga
luminescente (plasma) € formada. A alta energia transferida pelo campo elétrico
libera elétrons, que por meio de colisdes elasticas e inelasticas com moléculas,
eletrodos e outras superficies liberam mais elétrons, que atingem altas energias e,
consequentemente, altas temperaturas. No entanto, acontece que os elétrons nao
alcancam um equilibrio termodindmico com as moléculas de géas, caracterizando o
“plasma frio”, ja citado anteriormente, portanto, ndo ocorre degradacdo térmica de
reagentes e produtos (D’AGOSTINO, 1990).

O resultado destas diversas colisbes é a fragmentacdo do precursor, seu
rearranjo e posterior deposi¢cdo continua dentro do reator (D’AGOSTINO, 1990;
MORAES, 1986). O que nao for consumido pela descarga, como 0 precursor nao

convertido e os subprodutos gasosos sao bombeados para fora do sistema.
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Segundo Yasuda (1985), uma etapa essencial para 0 processo de
polimerizacdo a plasma é a ionizacdo, embora ndo seja a etapa inicial, pelo fato da
ruptura de ligagBes ocorrer com maior frequéncia do que a formacéo de ions. Shen e
Bell (1979) afirmam que a concentracdo de radicais livres no plasma, principalmente
em plasmas frios, é de cinco a seis vezes maior que a concentracdo de ions, ou
seja, a ruptura de ligacbes ndo é consequéncia da ionizagcdo de moléculas, e sim
ambos processos ocorrem simultaneamente.

Em termos de radicais livres, dois tipos de reag0es para deposicdo de filmes
podem ocorrer: polimerizacdo induzida por plasma e polimerizacdo no regime de
plasma (YASUDA, 1985). No primeiro caso, também conhecido como polimerizacéo
molecular, ndo hé fragmentacdo das moléculas de precursor e a cadeia polimérica é
formada através da juncao de unidades moleculares reativas. Portanto, a estrutura
molecular do filme tende a ser similar a estrutura inicial do precursor. Ja na
polimerizacdo no regime de plasma, ha fragmentacédo do precursor pela colisdo com
elétrons energéticos e a grande quantidade de espécies reativas permitem a
recombinacdo de moléculas, dando origem a novas cadeias poliméricas (RANGEL,
1995).

Deste modo, a polimerizacdo no regime de plasma é limitada a fase de vapor
e a interface em contato com o plasma, enquanto que na polimerizacao induzida nao
h& limitacdo quanto a fase. Embora ocorra esta diferenciacdo, na utilizacdo de
precursor convencionais (vinil, por exemplo), ambos processos podem ocorrer
simultaneamente (YASUDA, 1985).

De maneira concorrente a deposicéo de filme, outra reacdo pode acontecer: a
ablacdo. Se a ablacdo for mais rapida que a deposi¢cdo, nenhuma deposicédo sera
observada (D’AGOSTINO, 1990). Ela pode ocorrer fisica (sputtering) ou
guimicamente (etching).

Similar ao que foi descrito previamente, a ablacdo fisica ird ocorrer quando
ions de um gas venham a se chocar com a superficie da amostra, considerada como
alvo neste caso. Esta energia de colisdo € suficiente para deslocar a estrutura
cristalina e, consequentemente, ejetar um atomo da superficie do material para a
fase gasosa. Este processo esta ilustrado na Figura 6a.

A ablacdo quimica (Figura 6b) acontece quando gases reativos sao
misturados na descarga com a substancia organica e ocorrem reacdes quimicas

entre as espécies do plasma e a superficie da amostra e/ou o filme depositado. As
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reacoes que formam espécies quimicas volateis e que ndo participam da
polimerizacdo séo entéo retiradas pelo sistema de vacuo (RANGEL, 1995; ZHANG,
2003).

Yasuda (1985) afirma ainda que o processo de ablacdo ndo necessariamente
resulta em remocdo do material, mas que este material pode ser redepositado em

outras regides do reator.

Figura 6 — Representacdo esquematica do processo de a) sputtering b) etching
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Fonte: APPOLINARIO, 2013
O processo competitivo entre polimerizacdo e ablacdo € esquematicamente

mostrado na Figura 7. A possibilidade de um fenédmeno ocorrer preferencialmente

em lugar de outro é completamente dependente do sistema como um todo.
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Figura 7 — Mecanismos envolvidos na polimerizacéo a plasma
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Fonte: Adaptado de SHEN; BELL, 1979

Conforme Rangel (1995), a formacéao do filme propriamente dito pode ocorrer
tanto na fase gasosa como na superficie do substrato, sendo este ultimo o fenébmeno
usualmente mais desejado, pois quando uma espécie quimica € depositada na
superficie ela se rearranja buscando uma acomodacéo, portanto, resulta em filmes
uniformes e com boa aderéncia. Caso contrario, as particulas poliméricas formadas

apenas se assentam no substrato, podendo formar protuberancias.

3.3.7.2 Influéncia dos parametros de deposicao

Ao ser introduzido o precursor em uma descarga incandescente, a taxa de
deposicdo de polimeros, bem como a natureza fisica e quimica do plasma sao
afetados por diversos parametros. Yasuda (1985) divide em duas categorias 0S
parametros operacionais que influenciam o processo de PP: (a) parametros
caracteristicos de um reator, como tamanho e distancia dos eletrodos, geometria do
reator, localizacdo dos elementos e a frequéncia aplicada, os quais podem ser
alterados, porém na maioria dos casos sdo mantidos fixos. Estes parametros tém

maior importancia no projeto do reator; (b) parametros que exigem ajuste para cada
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execucdo, como vazao de precursor, pressao do sistema, poténcia e tempo de
exposicao. Tém maior importancia nas caracteristicas dos produtos formados.
Alguns destes parametros serdo comentados em particular na sequéncia

deste trabalho.

3.3.7.2.1 Presséao do sistema

Em termos gerais, a pressdo do sistema € determinada pela taxa de
alimentacdo de um gas e a taxa de bombeamento de um sistema de vacuo
(determinada pela capacidade da bomba, comprimento da linha e utilizacdo ou nao
de armadilhas frias). Quando o plasma é iniciado com um fluxo estavel de precursor
(Po), a pressao do sistema assume um novo valor (P1) devido principalmente pela
mudanca na fase gasosa do sistema, ou seja, 0 gas a ser bombeado muda de
precursor a subprodutos gasosos da polimerizacdo. O tipo de precursor que esta
sendo utilizado, em especial sua velocidade de polimerizacdo e 0s gases que vem a
formar influenciam diretamente nesta alteracdo de valor de Po para Pi. Ainda
segundo Yasuda (1985), apesar de P ser dificil de ser controlada, ela tem maior
importancia na deposi¢do, por ser nesta condicdo em que realmente ocorre a
deposicédo. Portanto, ele considera a pressdo como um parametro parcialmente
controlavel, uma vez que depende das caracteristicas de fragmentacao do precursor
utilizado.

A variacdo da pressdo do sistema modifica 0 volume e a intensidade do
plasma. O controle da pressao € importante para manter a descarga de brilho e o
movimento de gas de plasma, que influencia na taxa de deposi¢édo do polimero e na
distribuicdo de sua deposicéao (YASUDA, 1985).

Hoje, grande parte das pesquisas nesta area sdo realizadas em pressdes
inferiores a 500 mTorr, pois nestas condicbes a interacdo do plasma com a
superficie € maior, e no geral permitem a formacdo de filmes mais homogéneos
(D’AGOSTINO, 1990; GIACON, 2004; PANDIYARAJ et al., 2017).

Porém, a aplicacdo desta técnica em pressdo atmosférica ja estd sendo
difundida, uma vez que possui menores limitagdes geométricas e pode facilitar a
utilizacdo em escala industrial, como é o caso de Regula et al. (2012), que
produziram filmes de HMDSO/N2 passivos para protecao anticorrosédo do Cu e do Al
e Pandiyaraj et al. (2018), que depositaram filmes de polietileno possiveis de serem
utilizados como filmes antifouling, evitando a adesdo e ativacdo de plaquetas que
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podem formar trambos (coagulos). Diversos outros trabalhos também estdo sendo
realizados nesta condicdo (FANELLI et al., 2012; LADWIG et al., 2007; RICCI
CASTRO et al., 2017).

3.3.7.2.2 Poténcia aplicada

Para descargas alternadas, o aumento da poténcia é obtido por um aumento
na diferenga de potencial entre os dois eletrodos e por um aumento na densidade de
corrente nos eletrodos, resultando em um aumento na densidade de elétrons (ne) e
aumento no bombardeamento nos eletrodos por ions energéticos (D’AGOSTINO,
1990). Diante disso, ocorrera maior fragmentacdo das moléculas do precursor e
consequentemente maior taxa de deposicdo de polimero no substrato. De forma
analoga, baixos valores de poténcia acarretam em plasmas menos reativos e por
consequéncia, menores taxas de deposicao (BITAR et al., 2018; RANGEL, 1995).

Sever et al. (2009) investigaram o efeito da poténcia na deposicao de y-GPS
em substrato de vidro. A poténcia foi fixada em 30, 60 e 90 W e foi possivel concluir
gue na maior poténcia estudada (90W) a menor relacao Si/C foi encontrada, pois a
elevada poténcia acarreta em maior quebra de ligacdes Si-C. Com o aumento da
poténcia observou-se também um leve aumento na rugosidade do filme depositado.
O mesmo ocorreu com Zanini et al. (2005) ao depositar HMDSO em PET: menores
razbes de Si/CHs obtidas quando a poténcia foi aumentada de 20 W para 100 W,
consequentemente, devido a menores quantidades de ligacbes CHx, além da

molhabilidade dos filmes ter sido reduzida.

3.3.7.2.3 Mistura gasosa

Com a finalidade de aumentar a homogeneidade e a estabilidade do plasma,
bem como de melhorar as formas de excitagcdo do precursor, diferentes tipos de
gases podem ser adicionados a mistura gasosa. Segundo Hegemann e Hossain
(2005), dois tipos de gases podem ser diferenciados: os transportadores (Argénio,
Hélio, etc.), considerados portadores de energia; e os reativos, N2 por exemplo, que
podem levar a formacédo de grupos funcionais adicionais.

Porém, o efeito dos gases utilizados no plasma nédo segue uma tendéncia tdo
indutiva quanto a variagao da poténcia no sistema. Isto foi evidenciado por Nakano

et al. (1985), que ao polimerizar tetrafluoretileno, estudaram a influéncia de Hz e Ar
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como gases de arraste: o H2 forneceu uma taxa de deposi¢do mais alta em baixa
poténcia, porém em alta poténcia a taxa de deposicdo foi mais baixa quando
comparado a utilizacdo de Ar, apesar dos filmes apresentarem mais radicais em
todas situacbes com Ha.

A partir de diferentes misturas gasosas de O e HMDSO em substrato de
aluminio, Benitez, Martinez e Esteve (2000), obtiveram variacfes consideraveis na
dureza dos filmes em comparacao ao substrato sem revestimento. A mistura de 40%
02 e 60% HMDSO proporcionou um filme de dureza mais elevada do que 100%
HMDSO, além de chegar a valores muito proximo do quartzo fundido. Isto ocorre
devido a quantidade reduzida de carbono e hidrogénio nestes filmes, resultando em
propriedades mecanicas proximas a silica. Proporcionalmente a quantidade de O:2
da mistura, a molhabilidade também é afetada.

3.3.7.2.4 Fluxo de precursor

O fluxo de precursor, determinado como a taxa de alimentacdo no reator,
influencia diretamente a taxa de deposicdo do polimero, em razdo do tempo de
permanéncia do precursor na regido do plasma. Conforme d’Agostino (1990) e
Rangel (1995), o aumento do fluxo acarreta em aumento da taxa de deposi¢cdo, uma
vez que ela é limitada a alimentacéo dos gases. Porém, se este fluxo for muito alto o
processo inverso irA ocorrer, pois caso 0S outros parametros como poténcia e
pressdo forem mantidos constantes, o tempo de permanéncia e de interacdo do
mondmero com plasma diminui, resultando em baixa deposicao.

No entanto, 0 aumento da poténcia pode ser aplicado para contornar esta
situacdo de baixa deposicéo, desde que se tenha atencdo ao possivel aumento da
pressdo com o aumento do fluxo. Por essa razéo, considera-se o fluxo de precursor

dependente de outros parametros do processo (RANGEL, 1995).

3.4 HMDSO

O HMDSO é um componente organico de formula CsH18OSi2 encontrado em
condi¢cdes ambientes no estado liquido e incolor. Porém, devido sua volatilidade, &
bastante utilizado como solvente e como reagente de sintese organica. Além disto, é
um componente ndo-toxico e de baixa inflamabilidade, ou seja, é relativamente facil
e seguro de manusear (KUROSAWA et al., 2006; PETIT-ETIENNE et al., 2007). Sua
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facilidade de obtencdo comercial também contribui para que sua utilizacdo em
processos de polimerizacdo a plasma seja bem difundida. Sua estrutura quimica

esta representada na Figura 8:

Figura 8 — Estrutura quimica do HMDSO
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Fonte: CHEMCON, 2015

Um estudo mais aprofundado das reacdes que envolvem a polimerizacédo do
HMDSO foi realizado por Sonnenfeld et al. (2012). Utilizando os principios da
descarga por barreira dielétrica (DBD), duas descargas foram testadas: SBD (soft
barrier discharge), em que o plasma constitui-se de filamentos imperceptiveis, e FBD
(ferroelectric barrier discharge), um plasma fortemente disperso. A formacdo do
plasma e suas propriedades foram analisadas por cromatografia gasosa, XPS, FTIR
e microscopia eletrénica. A eficiéncia da conversédo do precursor no plasma € dada
pelo que segue na Eq. 1 e o rendimento energético na dissociacdo do monémero

segue o descrito na Eq. 2:
_ YiotkT
XiQ

Bu (1)

Onde:

Yot = rendimento energético total

Xi= fragcdo da densidade numérica do precursor na saida do reator

Q = fluxo total de gas

KT =4,05x 102 ]
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Onde:

kj = coeficiente de reacao
e= carga elementar

w = velocidade dos elétrons

E = intensidade do campo elétrico
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Na descarga FBD, a analise da composicdo quimica dos gases de exaustao

mostrou que CHa4, C2H2, C2Hs4 e C2Hes surgem da subtracdo de CHs do HMDSO.

Consequentemente, pentametildissiloxano (PMDSO), tetrametilsilano (TMS),

trimetilsilano (TriMS) e/ou tetrametildissiloxano (TMDSO) aparecem no espectro de
cromatografia gasosa da reacdo. Desta forma, dois caminhos de reacdo podem
ocorrer, propostos na Eqg. 3 (caminho 1) e Eq. 4 (caminho 2) e esquematizados na
Figura 9.

HMDSO + e~ »®1) (CH;)3Si0Si(CH3), + CH; + e~ (3)

HMDSO + e~ »®2) (CH;3)35i0 + (CH3)3Si + e~ (4)

Figura 9 — Reacgdes envolvidas no plasma de HMDSO
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Fonte: Adaptado de SONNENFELD et al., 2012
Adicionalmente, Hegemann, Schitz e Fischer (2005), afirmam que em

reatores simétricos, a entrada muito baixa de energia no sistema, produz filmes
oligoméricos. Portanto, para iniciar a polimerizacdo, esta energia deve ser suficiente
para quebrar as ligacdes Si-C, Si-O e ainda C-H, equivalente a 7,7 MJ/Kg.

A variacao aceitavel de parametros de deposicédo permite um bom controle de

grupos organicos no filme e a formacao de diferentes estruturas. Em alguns casos,
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até materiais completamente inorganicos podem ser formados a partir do HMDSO
(D’AGOSTINO, 1990; WADY, 2015). Por essa versatilidade, seu uso € muito
difundido para polimerizacéo a plasma.

A influéncia de diferentes gases de arraste na polimerizacdo a plasma do
HMDSO foi estudada por Fang, Chen e Yu (2001). Hz, He, N2, Ar e O2 foram
testados em um reator equipado com uma fonte RF com poténcia fixada em 40 W.
Em todos os casos o0 grau de fragmentagcdo do precursor apresentou variacgao,
resultando em diferentes taxas de deposi¢do, da mais baixa para a mais alta na
respectiva ordem apresentada acima. Os filmes também foram afetados
estruturalmente: para os gases que resultaram em menor a taxa de deposicao,
menor a absorgéo de bandas C-H e Si-CHs e maior a absorgéo de bandas Si-H, com
excecao ao Oz como gas de arraste que provoca oxidacao do Si-CHs apés a quebra
do CHs e consequentemente menor quantidade do grupo Si-H.

Também em relacdo a utilizacdo de gases de arraste, o rendimento energético
da dissociagéo do precursor (definido na Eqg. 1) foi monitorado por Sonnenfeld et al.
(2012) em funcéo da quantidade de N2 no sistema, provando que o aumento na
guantidade de gas nobre leva ao aumento no rendimento, provavelmente devido a
energia média dos elétrons, que também é ampliado.

Hegemann et al. (1999) variaram as razfes de O2/HMDSO para produzir
filmes polimerizados por plasma com boa resisténcia a risco e boa aderéncia em
substratos de policarbonato (PC) e polibutilenotereftalato (PBT). Os filmes foram
sintetizados mantendo-se uma poténcia de 400 W e pressdo maxima de 70 Pa.
Espessura, rugosidade, dureza e modulo elastico foram avaliados posteriormente.
Uma adeséo satisfatoria foi atingida entre o filme e o substrato devido a um preé-
tratamento de O2 realizado no PC e PBT, aumentando a rugosidade superficial. A
dureza e o modulo elastico foram muito préximos a silica fundida. A razao
O2/HMDSO que apresentou melhores resultados foi 6,7:1, visto que razdes maiores
levam a uma possivel saturacdo da fragmentacdo de HMDSO e razdes menores
aumentam a densidade de vazios, resultando em filmes mais macios.

Rombaldoni et al. (2008) buscaram um tratamento com HMDSO depositado
por plasma para aumentar a resisténcia ao pilling (“bolinhas”) em tecidos de la. Em
uma deposicao a vacuo, a poténcia (40W) e as vazdes de HMDSO (3 sccm), argénio
(20 sccm) e Oz (20 sccm) foram mantidas constantes, e a pressdo e os tempos de

deposicao foram variados. Em todas amostras analisadas pelo teste de atrito (125 a
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7000 esfregacdes) o revestimento retardou a saida de fibras e, consequentemente
reduziu a tendéncia ao pilling. Nao foram evidenciadas tendéncias relacionadas a
variacdo dos parametros, porém a condicdo de menor pressao e maior tempo de
deposicao apresentou resultado mais significativo.

Petit-Etienne et al. (2007) compararam 3 modos de deposicdo por plasma de
HMDSO para melhorar o comportamento frente a corrosdo do ac¢o: baixa pressao e
baixa frequéncia (60 kHz), com e sem pré-tratamento por plasma de Ogz; pressao
atmosférica onde o precursor foi diluido em N2 e O2; e pressao atmosférica em
atmosfera de N2 e O2 como géas de arraste para o0 HMDSO. Testes de impedéancia
eletroquimica foram realizados para avaliar ambos o0s comportamentos. Foi
observado que as amostras tratadas a baixa pressdo e com pré-tratamento
obtiveram melhores resultados anticorrosdo (Rp= 200000 Q/cm?) comparadas as
amostras sem pré-tratamento (Rp= 2500 Q/cm?) e as néo tratadas (Rp= 1800 Q/cm?),
fato que pode ser atribuido a remocédo da contaminacao superficial e ao aumento do
grau de oxidacdo da superficie do aco, o que poderia melhorar a adeséo do filme no
substrato e que foi confirmado por testes de adesdo. A porosidade destes filmes foi
cerca de 4%. Ja para os filmes obtidos em presséo atmosférica, quando o precursor
é diluido, tracos de carbono ndo sédo encontrados no espectro de FTIR, 0 que seria
de grande importancia para propriedades anti-corrosivas, devido a melhoria da
adesdo. A porosidade destes filmes ficou em cerca de 1%, mas devido a fraca
adesdo, a eficicia contra a corrosdo é comprometida (Rp= 6500 Q/cm?). Porém, isto
nao foi observado no FTIR dos filmes depositados em atmosfera de N2, apresentado
boa resisténcia a corrosdo (Rp= 160000 Q/cm?).

Wady (2015) avaliou a formagdo de filmes de HMDSO por plasma sobre
resina acrilica, titanio e zirconia em diferentes proporcdes de argdnio e o efeito do
filmes depositados na formagdo de biofilmes microbianos (microorganismos
causadores de patologias). A presséo estabelecida para a deposicao foi de 12 Pa, a
poténcia de 50 W e o tempo de deposi¢cdo de 1800 s. Os filmes depositados em
resina, com o0 aumento da proporcdo de argdnio, apresentaram diminuicdo da
espessura, taxa de deposicéo, rugosidade e angulo de contato. Uma explicacdo esta
no fato de que o Ar torna a descarga mais reativa e apesar de aumentar grau de
fragmentacdo do HMDSO, também aumenta a taxa de ejecdo de espécies ja
depositadas (sputtering). Nos 3 materiais ndo foi observado envelhecimento apos 7

dias de deposigéo, ou seja, a molhabilidade dos filmes n&o foi alterada, mantendo-se
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entre 79,6° e 106,9° dependendo das condi¢cdes de Ar. Porém uma mudanca
acentuada neste fator ocorreu com um pés-tratamento em Oz, quando as amostras
passaram a apresentar carater hidrofilico. Finalmente, os filmes hidrofébicos
resultaram em menores formagdes de biofilme.

Previamente, Hayakawa; Yoshinari e Nemoto (2004) propuseram uma
aplicacdo semelhante: polimerizacdo a plasma de HMDSO para avaliar o
comportamento de adsorcdo de proteinas de fibronectina (proteina que
desempenha um papel importante no controle das interagdes dos biomateriais com
suas matrizes circundantes) em titanio para implantes odontolégicos, porém com o
substrato aquecido a 250 °C e o tempo de deposicdo variando de 10 a 30 min de
deposicdo. Os filmes mostraram-se insoliveis em solventes organicos, como
acetona, mesmo apds 2 semanas de imersao, portanto, nenhum filme foi removido,
comprovando a estabilidade destes filmes. A hidrofobicidade dos filmes depositados
foi maior do que o titanio apenas polido, o que geralmente resulta em grau maior de
adsorcdo de proteinas e que de fato foi comprovado por testes QCM-D, melhorando
o grau de atividade na interface implante — tecido celular.

Apenas alguns exemplos da aplicacdo de HMDSO por plasma foram citados,
porém inameras outras pesquisas ja foram realizadas e continuam sendo estudadas

para utilizacdo em diversos segmentos da industria.

3.5 FILMES A BASE DE SILANOS E SILOXANOS COMO ALTERNATIVA PARA
PRE-TRATAMENTOS PARA PINTURA E PROTECAO A CORROSAO

Do ponto de vista econdmico, processos corrosivos de metais sdo um grande
problema enfrentado pela industria em geral. A deterioracdo de materiais devido as
reagcfes quimicas e eletroquimicas com o0 meio, por muitas vezes inviabiliza a
utilizacdo de determinadas ligas em aplicacdes estratégicas e em alguns casos é
responsavel pela condenacdo de estruturas (FRACASSI et al.,, 2003). Uma das
maneiras de minimizar este processo natural de oxidacdo dos metais, € a aplicagéo
de revestimentos, seja por filmes, camadas de conversao e/ou pintura da superficie.
No cenario atual, a fosfatizacdo e a cromatizacdo ainda sdo dois dos processos de
pré-tratamentos para pintura e protecdo a corrosao mais utilizados pela industria.

A fosfatizacdo consiste em um tratamento de conversdo do metal em um
fosfato (sal) insoluvel do ion metélico. Suas principais aplicacdes baseiam-se em

preparar a superficie metalica para aumentar a aderéncia de tintas e outros



41

revestimentos, de forma a impedir a ocorréncia de processos corrosivos. Mesmo
sem um revestimento posterior, ela auxilia também na prevencdo temporaria da
corrosdo, desde que uma camada de 6leo ou lubrificante seja aplicada na superficie.

A camada de fosfato, ou revestimento, € formada sobre o substrato pela
exposicao do metal a um banho fosfatizante, que consiste em solucdes diluidas de
acido fosférico e fosfato diacido metdlico (ferro, zinco, calcio, manganés)
(DONOFRIO, 2010). Segundo Ogle e Wolpers (2003), dependendo do tipo de banho
e da variagdo de alguns parametros como pH e temperatura, diferentes tipos de
camadas podem ser formados, sendo a principal distincdo a formacao de fosfatos
cristalinos ou amorfos. Camadas amorfas sdo usadas comumente para protecéo
temporéaria contra corrosdo, formadas por fosfatizacdo alcalina ou por fosfatizacédo
sem enxague. Camadas cristalinas sdo mais aplicadas a ancoragem de tintas, pois
0S vazios entre 0s cristais proporcionam maior aderéncia e o metal exposto entre 0s
cristais fornecem uma superficie condutora suficiente para permitir a deposicao
catddica de primers. Por outro lado, a natureza ndo condutora dos cristais confere
também uma boa propriedade de barreira a corrosao.

A cromatizacdo é aplicada em metais por meio de tratamentos quimicos ou
eletroquimicos com misturas de cromo hexavalente Cr (VI) e outros componentes
(catalisadores e ativadores), para conversao da superficie metalica em uma camada
complexa de compostos de cromo (EPPENSTEINER; JENKINS, 1999). A formagéo
da camada é resultado de um atagque quimico no metal em um banho de
cromatizacdo, onde parte do Cr (VI) é reduzido a Cr (lll) (AQUINO, 2006). Este
ataque facilita a dissolucédo de alguns metais de superficie e a formacédo de um filme
protetivo, dada tanto pelo efeito inibidor do Cr (VI), como pela propria barreira fisica
do filme. O Cr (VI) ainda fornece protegcao via “auto-cura” (self-heling), ou seja,
mesmo se o filme apresentar riscos ou defeitos o cromo hexavalente sera
lentamente lixiviado em contato com a umidade (EPPENSTEINER; JENKINS, 1999;
ZARRAS et al., 2007). A cromatizacdo assim como a fosfatizacdo, também é
utilizada em alguns casos como promotora de aderéncia entre substratos metalicos
e camadas de tinta.

No entanto, apesar de que ambos processos sao muito eficazes e o0 processo
de formacao destas camadas em si serem relativamente econdémicos (a aplicacao
geralmente ocorre por imersdo das pecas em tanques contendo os banhos), estes

processos tendem a cair em desuso no meio industrial. Devido a natureza toxica e



42

cancerigena do cromo hexavalente, a EPA (Environmental Protection Agency) e a
OSHA (Occupational Safety and Health Administration) tém regulamentado o uso da
cromatizacdo nos processos industriais, por meio de diretrizes que proibem o uso de
Cr (V1) (EPA, 2012; ZARRAS et al.,, 2007). Adicionalmente, as vérias etapas
necessarias para formacdo de uma camada de fosfato (decapagem acida, limpeza
alcalina, secagem, etc.) sdo responsaveis pela geracdo de muitos residuos liquidos.
Ainda h4 a formacdo de lama proveniente do banho, que desperdica fosfato que
deveria ser usado para formar a camada, pode comprometer o a eficacia do banho e
gera residuos solidos, consequentemente muito mais dificeis de serem tratados
(NARAYANAN, 2005).

Portanto, é extremamente necessario buscar alternativas a estes métodos
que propiciem um resultado o mais proximo possivel destas tecnologias, mas que
sejam mais viaveis ambientalmente. Visando isto, revestimentos baseados em
grupos funcionais tendo silicio como principal elemento, os silanos e siloxanos, tem
recebido especial atengdo, pois ja demonstraram bons resultados como promotores
de adesdo entre polimeros orgéanicos (tintas) e substratos minerais, além de
protecdo a corrosdo atuando como filmes-barreira (PALANIVEL; ZHU; OOIJ, 2003;
PLUEDDEMANN, 1982; TWITE; BIERWAGEN, 1998).

Ooij et al. (2000) estudaram a influéncia de tratamentos a base de silanos
como BTSE, BTSPA e BTSPS hidrolisados em acgos 1080 laminados a frio e
eletrogalvanizados em algumas ligas de Al. Os revestimentos foram testados quanto
a resisténcia a corrosdo e adesédo a tinta através de impedancia eletroquimica, salt
spray e ensaios de dobramento. Os revestimentos apresentaram espessuras na
ordem de 50 — 150 nm e caracteristicas hidrofébicas que contribuiram para a
inibicdo da corrosdo. Um modelo de desempenho dos silanos foi proposto,
mostrando que em alguns casos a interacdo com oOxido do metal resulta em
propriedades de um material tipo silicato. A boa aderéncia a tinta é baseada na
formacdo de uma rede interpenetrante de silano reticulado e polimero. Por fim, o
efeito da corrosao foi reduzido em todos materiais estudados, tanto com ou sem
revestimento posterior de tinta.

Ligas de Magnésio foram revestidas com HMDSO, TEOS e TMOS por
Fracassi et al. (2003) por meio de PECVD para protecdo contra corrosao. Pre-
tratamentos com oxigénio, hidrogénio ou CF4-O2 (20%) foram realizados

previamente a deposicdo no mesmo reator. Filmes de HMDSO e TEOS com
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espessura na ordem de 1300 nm aumentaram em quase 20 vezes o valor da
resisténcia obtida por impedancia apos 1 h de imersdo em solucéo de 0,1 M NacCl
(de 60 para 1150 Q). Este valor foi ainda maior quando o material foi pré-tratado em
um plasma de Hz (480 kQ). Filmes de TMOS nado apresentaram valores tdo
elevados, sendo que o valor maximo atingido equivale ao minimo quando usado
revestimento de HMDSO e TEOS. Dentre as diversas condicdes experimentais
testadas, observou-se que a melhor protecdo contra corrosédo ocorre para
revestimentos inorganicos tipo SiOx, quando nenhum grupo organico e Si-OH
(silanol) é detectado na composicao.

Bringmann et al. (2009) investigaram filmes de HMDSO, TEOS e OMCTS
polimerizados por plasma atmosférico e compararam duas formas de deposi¢cdo em
uma liga AA 2024 T3 utilizada em aeronaves: Atmospheric plasma jet utilizando ar
como gas de processo e descarga de barreira dielétrica (DBD) utilizando gas Hélio.
Os filmes foram caracterizados por XPS e MEV e posteriormente testados como
promotores de adesdo e resisténcia a corrosdo. No primeiro caso de deposicéo, a
composi¢cdo dos filmes foi muito semelhante, compostas basicamente de SiOz,
independentemente do precursor. No segundo caso, maiores teores de carbono
foram encontrados (hidrocarbonetos). A promocao destes revestimentos como
primers para pintura foi testada em dois sistemas comumente usados na industria
aeronautica, o 37076 (sem cromato) e o 37035A (com cromato) e, em ambos casos,
as duas formas de deposicdo mostraram-se satisfatorias, principalmente no
processo por Atmospheric plasma jet, que para todos precursores obteve melhor
grau de adeséao (Gt0) no teste de cross-cut. A quantidade um pouco mais elevada de
hidrocarbonetos formadas no processo DBD, traz uma influéncia um pouco mais
negativa na adeséo (grau Gtl ou Gt2), mas que néo € suficiente para condenar o
processo. Apdés 3000 h no ensaio de salt spray os resultados de corrosdo mostraram
gue os revestimentos poliméricos obtidos por plasma atendem os requisitos de
protecdo aeronautica.

Mobarakeh, Jafari e Farzaneh (2018) obtiveram filmes polimerizados por
plasma de HMDSO sobre substratos de aluminio anodizado com a intencdo de
estudar a estabilidade destes revestimentos frente a ciclos de congelamento e
degelo, degradacdo por UV, imersdo em agua destilada e resisténcia a corrosao.
Apos 15 ciclos, os revestimentos mantiveram sua morfologia e sua hidrofobicidade

(=162°). A estabilidade também foi mantida ap6s 537 h de exposicdo a UV
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(equivalente a 1 ano de exposicdo natural no Canadd). No entanto, apdés
aproximadamente 50 h de imersdo em agua destilada (pH=7), o angulo de contato ja
teve uma reducdo de quase 15% (=140°) e apds 1000 h a superficie apresentava
carater hidrofébico apenas. Em comparacdo com o aluminio anodizado, o potencial
de corroséo obtido por polarizacdo potenciodinamica, mostra um deslocamento em
direcéo a valores positivos quando o mesmo substrato foi revestido por HMDSO (-
756 mV para -225 mV) e com baixa corrente (1,48 x 10° A para 1,2 x 107 A).
Portanto, a polimerizagdo a plasma de HMDSO em superficie de aluminio anodizado
aumentou em 16 vezes a resisténcia a corrosdo comparado a superficie sem

revestimento, comprovando a efetividade do revestimento.

3.6 ISOPROPANOL

Compostos organicos que possuem em sua estrutura um ou mais grupos
hidroxilas “-OH” ligados a carbonos saturados compdem uma classe de grupos
conhecidos como alcoois. Alcool etilico, metilico, isopropilico e glicerol sdo alguns
exemplos desta classe de compostos, utilizados por exemplo como solventes,
combustivel e como componentes de bebidas alcodlicas.

O é&lcool isopropilico, também denominado isopropanol, 2-propanol ou
propano-2-ol, consiste em um alcool secundario de férmula CsHsO e estrutura
conforme Figura 10. E aplicado como solvente de processos, na fabricacdo de
cosmeéticos e principalmente como agente de limpeza e secagem de componentes
eletrdnicos, devido sua baixa porcentagem de agua (menor que 1%), dificultando a
oxidacao, além de possuir baixa toxidade e ser de facil obtencdo. Assim como outros
alcoois, sua desvantagem € a alta inflamabilidade, necessitando cuidados de
armazenamento (GOMES, 2016).

Figura 10 — Estrutura quimica do Isopropanol

H
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Fonte: SIGMA-ALDRICH, 2019
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No que tange a polimerizacdo a plasma, alguns alcoois ja foram estudados
como precursores. Xiaowei et al. (2017) investigaram a modificacdo superficial de
fragmentos de borracha residual de pneus por polimerizagdo a plasma de etanol
para incorporar em cimento de pocos de petrdleo a fim de melhorar suas
propriedades mecanicas, principalmente tenacidade e reduzir os riscos de fratura
fragil deste material. As borrachas foram testadas em trés condi¢cdes: sem
tratamento, com pré tratamento em plasma de Oz e com posterior polimerizacdo de
etanol. Os resultados mostraram que a introdug¢do de grupos hidrofilicos como -
COOH e -COH na superficie provocaram uma reducao drastica no angulo de contato
dos residuos de 122° para 11° apés o tratamento durante 60 min, além de uma
superficie bem irregular e rugosa, o que pode facilitar a adesao a matriz de cimento.
Apés 28 dias, os autores acompanharam um aumento na resisténcia a tracdo do
cimento com borracha tratada, bem como um aumento na resisténcia a flexdo, o que
nao ocorreu quando a borracha néo tratada foi incorporada ao cimento.

Diferentes razOes de poténcia/frequéncia do plasma de etanol foram
comparados por Li et al. (2014), resultando em diferentes formagdes e quantidades
de grupos hidroxila, grupos cetona, éster, éter, entre outros, porém ambos 0s casos
promoveram melhora na adesdo em polietileno de baixa densidade. Outros alcoois
também foram estudados por Fally et al.(1996), Tsai et al. (2004) e outros (FAHMY
et al., 2016; YOSHIMURA et al., 1989).

Porém, ha muito poucos estudos onde o alcool isopropilico é utilizado como
precursor para polimerizacdo a plasma. Desde 2002, um grupo de pesquisadores
(LIMA et al., 2005, 2008; NASCIMENTO FILHO et al., 2003; NASCIMENTO FILHO;
SILVA; DEMARQUETTE, 2002) investigam a producéo de filmes polimerizados por
plasma com de componentes organicos como o isopropanol, etanol, metil, acetona,
entre outros, para utilizagdo em sensores, por exemplo. Taxas de deposi¢cao entre
100 e 400 A/min foram obtidas em variadas condi¢cbes de pressdo e poténcia. A
determinacdo da composi¢cdo dos filmes por meio de FTIR mostra CHn, OH, CO,
CH2, CHs como principais grupos presentes, sendo 81% carbono e 19% oxigénio na
composicéo final. Foi observado ainda que sob altas pressdes e baixas poténcias
favorecem a formacédo de OH e CO no filme polimerizado. No entanto, apds 6 meses
de estocagem, as analises de AFM indicaram uma grande variacdo na espessura
dos filmes, sugerindo desprendimento devido as fracas ligacdes quimicas entre o

revestimento e o substrato. O despendimento também ocorre quando o revestimento
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€ mergulhado em acetona, mas em solu¢cbes acidas e basicas isto ndo foi
observado, o que torna estes filmes promissores como camadas de adsorcao para
sensores. Para melhorar ainda mais a adesao ao substrato, HMDS foi polimerizado
previamente para formar uma dupla camada HMDS/isopropanol e o desprendimento
do filme foi minimizado.

Mitchell et al. (2004) estudaram a polimerizacéo a plasma do isopropanol para
ancoramento e proliferacdo de células em substratos de poliestireno. A deposicdo
sob baixa poténcia (10 W) implicou no aumento da concentracdo de oxigénio na
superficie em até 15%at. A convolucdo do pico de C 1s obtido por XPS revela
ligacbes do tipo C-C, C-H e C=0. Tempos maiores de exposicdo ao plasma,
aumentam a quantidade relativa de oxigénio na superficies, e consequentemente
diminuem o angulo de contato, chegando a 77° apds 600 segundos de deposicao,
valor que se mantém constante até 3500 segundos de deposicéo. Ja a rugosidade
superficial aumenta com o acréscimo no tempo de deposi¢cdo, em uma faixa que
range de 3,5 nm até 9,5 nm. Apds um periodo de 48 h de incubacédo, as superficies
revestidas mostraram um bom ancoramento e proliferacdo de células 1BR.3N
(fibroblastos humanos), principalmente em situacdes com maior concentracdo de
oxigénio.

Além dos autores citados acima, ndo foram encontrados outros trabalhos com

informacdes mais relevantes a respeito da polimerizacdo a plasma de isopropanol.
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4 MATERIAIS E METODOS
Um fluxograma demostrando todos os procedimentos adotados nesse
trabalho esta spresentado na Figura 11.

Figura 11 — Fluxograma dos procedimentos adotados para deposicao e
caracterizacao dos filmes

SUBSTRATO
Aco SAE 1020 — Lixado e polido

!

DEPOSICAO DOS FILMES
Polimerizacio por plasma
HMDSO - 15, 30, 60 ¢ 120 segundos
Isopropanol — 15, 30, 60 e 120 segundos

Funcionaliza¢do — 3 segundos

!

/ CARACTERIZACAO \

Elipsometria
ATR-FTIR
XPS
WCA
MEV-FEG
AFM
OCP
Salt Spray

K Pull-off /

Fonte: Préprio autor

4.1 SISTEMA DE DEPOSICAO

A deposicdo dos filmes foi realizada em um reator construido em escala
laboratorial no Laboratério de Processos Eletroquimicos e Corrosao
(ELETROCORR) — UFRGS. O reator consiste em uma base metalica de
aproximadamente 30 cm de diametro obtida por usinagem e um invélucro de vidro,
com volume total de 2,2 L. Utilizou-se uma configuracdo com dois eletrodos de
aluminio planos de tamanho 10 x 15 cm, espacados entre si em uma distancia de 25
mm e conectados a um transformador de alta tenséo Ventilux 10 kV e frequéncia de
60 Hz. As amostras a serem revestidas sdo colocadas sobre o eletrodo inferior, em

contato direto com este.
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Uma bomba de vacuo (Vulkan Lokring VP—-200) de % de HP, acoplada a um
vacubmetro (CPS VG 200), controla a pressao interna do sistema. O precursor é
colocado em um recipiente fora do reator e o controle da sua vazéao do é feito por
meio de uma valvula agulha. A Figura 12 mostra um esquema da montagem do

equipamento.

Figura 12 — Desenho esquematico do reator utilizado para deposicao

Transformador

Eletrodos 7

Bomba de Vacuo

IXT

Entrada de ar

Precursor

Fonte: Préprio autor

4.2 SUBSTRATO

4.2.1 Material

As deposicdes foram feitas em substratos de aco SAE 1020 de 2 mm de
espessuras. A escolha deste material foi feita em razdo de sua disponibilidade no
laboratério e sua grande susceptibilidade a corrosédo, facilitando a comparacdo de
resultados nestes ensaios. Para todas as analises, exceto teste de adesdo, os
substratos foram lixados com lixas d’agua de granulometria #100 até #1200 e
posteriormente polidos com pasta de diamante de 1 pum, enxaguadas com etanol e
secadas com ar quente. Para o teste de ades&o os substratos ndo foram polidos
para permitir uma leve rugosidade, ou seja, foram utilizados com o acabamento
dado pela lixa #1200. Diferentes tamanhos de amostras foram cortados, de acordo

com os testes realizados posteriormente a deposicdo, como mostra a Figura 13.
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Figura 13 — Amostras utilizadas para deposicao

35 x50 mm

20 x 30 mm

Fonte: Préprio autor
4.2.2 Limpeza do substrato
Previamente as deposi¢cées todos os substratos passaram por um pré-
tratamento em plasma a ar no proprio reator durante 2 min com pressao inicial fixada
em 500 mTorr. Esse procedimento foi realizado para garantir a eliminacdo de

contaminantes e limpeza superficial do substrato.

4.3 DEPOSICAO DOS FILMES

Os filmes polimerizados por plasma foram obtidos a partir do precursor
HMDSO -ppHMDSO - (Aldrich, = 98% de pureza, 10 ml) e também a partir de
propano-2-ol (alcool isopropilico, 10 ml). Inicialmente, a bomba de vacuo € acionada
até que a pressédo interna no reator alcance 500 mTorr. A valvula do precursor é
entdo aberta, até que a pressdo no sistema atinja 1000 mTorr. Posteriormente, a
valvula do precursor é fechada e a bomba é desligada. Este procedimento anterior a
deposicao é realizado para criar um pré-vacuo no sistema de alimentacao, evitando
um aumento abrupto de pressdo na camara do reator no inicio do processo de
deposicao, o que poderia prejudicar a estabilidade do plasma.

Apés aintroducao daamostra,abombade vacuo é novamente acionada para
que adeposicao propriamente ditaocorraquando o sistemaatingir 550 mTorr. Nesta
presséo, a valvula do precursor € aberta durante 30 segundos e a fonte de alta
tenséo é acionada durante um determinado tempo, estabelecidos neste trabalho em
15, 30,60 e 120 segundos, mantendo ataxa de alimentacdo de precursor constante.

Um fluxograma do procedimento de deposi¢éo estd exposto na

Figura 14.
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Figura 14 — Fluxograma do procedimento de operacéo do reator
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Fonte: Préprio autor

4.4 FUNCIONALIZACAO

Neste trabalho, apds a deposi¢do dos filmes, algumas amostras de HMDSO
foram funcionalizadas durante 3 segundos em um plasma de Oz para modificagdo da
superficie e comparacdo dos resultados de adesdo obtidos, principalmente em
relacdo as amostras apenas limpas a plasma, avaliando o comportamento da tenséo

superficial e da estrutura quimica da superficie.

4.5 FOSFATIZACAO

Para efeito comparativo, algumas amostras foram fosfatizadas. Apés um
desengraxe alcalino durante 5 min, as amostras foram imersas em um banho de
fosfato de zinco (5%) em uma temperatura de 90 °C até que toda superficie fosse
coberta com o fosfato (cerca de 4 min). Dentre os diversos tipos de banhos de
fosfato utilizados na industria (fosfato de ferro, manganés, zinco-calcio) optou-se
pela utilizacdo deste banho devido sua facil obtencdo e sua excelente aderéncia a
tintas.
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4.6 CARACTERIZAGCAO QUIMICA E MORFOLOGICA
4.6.1 Elipsometria

A elipsometria é uma técnica de medicao Optica que caracteriza a reflexdo (ou
transmissdo) da luz de amostras, medindo a mudanca na luz polarizada apés a
reflexdo. A mudanca de fase (A) e a razdo de amplitude (W) entre as polarizacbes
paralela e perpendicular para a luz refletida, sdo medidas em funcdo do
comprimento de onda da luz (A\) e do angulo de incidéncia (®) (FUJIWARA, 2003;
LIN et al., 2016).
Em um modelo tipico, como mostrado na Figura 15, a luz incidente é linearmente

polarizada e refletida com polarizacéo eliptica, por isso 0 nhome da técnica.

Figura 15 — Principio de medicdo da técnica de elipsometria

Amostra

(mk)
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Fonte: FERNANDES, 2010

A razéo entre propriedades da amostra, rp e rs, ambas componentes da luz
refletida polarizada, podem ser também parametrizadas por A e W, definindo a
equacao fundamental da elipsometria (AZZAM; BASHARA, 1977; FUJIWARA,
2003):

p= :—’S’ = tan (¥)e" (5)

onde p é o parametro elipsométrico.
Para um sistema simples de apenas duas camadas, a partir da lei de Snel, o
indice de refracao € dado por (FERNANDES, 2010):

N, = Nysin (6,) /1 + (1;—’;)2 tan?(6,) (6)

No entanto, nem todos o0s casos podem ter todos o0s parametros

determinados como descritos acima. Para filmes finos, materiais com fraca absor¢éo
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de luz e transparente na regido visivel do espectro, € preciso um conhecimento
prévio da estrutura do material, para que por estimativas inicias as constantes
Opticas sejam obtidas (OGIEGLO et al., 2015). Assim, o modelo de disperséo de
Cauchy pode ser aplicado para obtencéo de propriedades do material, como segue:

n()=A++5 (6)
onde n é a parte real do indice de refracdo e A, B e C sdo parametros definidos para
cada caso.

Neste trabalho, as espessuras dos filmes foram obtidas utilizando este
modelo de dispersdo de Cauchy, estimando inicialmente os coeficientes A, B e C,
bem como a espessura aproximada, até que as curvas tedricas convergissem. Um
elipsébmetro Espectral SOPRA GES-5E foi empregado, fixando o angulo de

incidéncia de 75,11° e a faixa espectral de 350nm a 750nm.

4.6.2 ATR-FTIR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma
das técnicas mais utilizadas para caracterizacdo estrutural de polimeros. Em
conjunto com a espectroscopia no infravermelho, a técnica de ATR (refletancia total
atenuada) permite que as amostras sejam examinadas diretamente no estado solido
ou liquido sem preparacdo adicional, por meio de um feixe de infravermelho
direcionado para um cristal opticamente denso e com um alto indice de refracédo
(Figura 16). Devido a isto, a técnica permite a analise de uma fina camada da

superficie, ideal para filmes de pouca espessura.

Figura 16 — Representacao esquematica da técnica de ATR-FTIR

Amostra em contato com a

/ onda evanescente
\ \ Detector

Feixe de Cristal
infravermelho ATR

Fonte: Adaptado de PERKINELMER, 2005

Neste trabalho, para identificagcdo dos grupos funcionais presentes no filme
formado, foi utilizado um equipamento de ATR-FTIR Vertex 70 — Bruker e os
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espectros foram obtidos na faixa convencional de comprimentos de onda de
infravermelho, compreendido entre 4000 a 400cm™. A identificacdo dos picos foi

realizada através do software Essential FTIR.

4.6.3 XPS

De forma a complementar a andlise de FTIR a Espectroscopia de
Fotoelétrons por Raios-X (XPS) também foi utilizada para obter informacdes
quimicas relevantes da superficie das amostras revestidas. Esta técnica consiste em
excitar a amostra com uma fonte de raio-x e coletar os fotoelétrons emitidos por ela
em um detector. Permite identificar quantitativamente os elementos quimicos
presentes na superficie, suas concentracdes relativas e seus estados de oxidagéo
(WAGNER, 2011). Para esta analise, foi utilizado um espectrdometro Sphera —
Omicron, com fonte de raio-x Al Ka (1486,7 eV), presséo de 8x10° mbar e angulo de

incidéncia de 40°. O software CasaXPS foi empregado para a analise.

4.6.4 Medicéo do angulo de contato

A tensédo superficial dos filmes, bem como as caracteristicas hidrofébicas ou
hidrofilicas da superficie podem ser determinadas pela medicdo do angulo de
contato (WCA). Aqui, um goniébmetro DAS 100 — Kruss, utilizando agua destilada
(5ul) como liguido de referéncia foi empregado. As medicdes foram feitas em 3

pontos distintos das amostras.

4.6.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A interagdo entre elétrons e a superficie das amostras, permite que por meio
da microscopia eletrénica de varredura (MEV), sejam obtidas imagens topograficas
com alta resolugcdo quando comparadas a microscopia Optica. Para melhorar a
relacdo entre sinal e ruido e consequentemente a resolugdo da imagem, uma coluna
de elétrons do tipo Fiel Emission Gun — FEG (emissdo de campo) pode ser utilizada.
Diferentemente de fontes de filamento convencionais, o FEG n&o & um filamento
térmico, mas os elétrons sédo expelidos de um campo elétrico muito mais potente, o
gue permite que o equipamento seja operado em tensfes mais baixas (0,1 até 30
kV) e as imagens sejam ampliadas em até 500.000 vezes (CMM, [s.d.]).

Para obtenc&o das imagens topogréficas dos filmes e informacdes qualitativas

de suas composicfes para comparacao com a técnica de XPS, um MEV-FEG Auriga
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— Zeiss foi utilizado e um MEV JSM 6060 - JEOL. A voltagem foi fixada em 5kV para
a andlise no FEG e 10kV para o MEV, a distancia de trabalho variou entre 5 e
5,6mm e a ampliacéo foi de até 15.000 vezes.

Acoplado ao equipamento MEV-FEG Auriga, um detector de raios-x
caracteristicos, conhecido por EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva), fornece

informacdes qualitativas complementares para caraterizacdo quimica das amostras.

4.6.6 Microscopia de Forca Atdmica

Para informacdes topograficas ainda mais detalhadas a andlise por
Microscopia de Forca Atémica (AFM) foi realizada. Este equipamento utiliza uma
ponteira muito fina presa a uma haste, que se desloca nos trés eixos varrendo a
superficie da amostra, com da interacdo de 4&tomos da ponteira e da superficie de
forma atrativa ou repulsiva. Um feixe de laser é direcionado a haste e as deflexdes
causadas pelas acdes de atracdo e/ou repulsdo da amostra-ponteira causam
pequenas mudancas na dire¢cao do feixe refletido que chegardo em um sistema de
fotodetectores, que enviam as informacdes para um computador. Um esquema do
principio de funcionamento € ilustrado na Figura 17.

As rugosidades superficiais, bem como detalhes topogréaficos foram obtidos
através de um AFM SPM-9500JR — Shimadzu. A varredura foi feita em uma area de
5 x 5 uym e os valores foram obtidos pela média de 3 regibes diferentes. As

definicbes das rugosidades calculadas estédo descritas na Tabela 1.

Figura 17 — Principio de funcionamento do AFM

QLaser
\ Detector

Haste

Fonte: Préprio autor



55

Tabela 1 — Defini¢cdo das rugosidades obtidas por AFM

Rugosidade Definicdo
Ra Rugosidade média
Ry Altura maxima do pico
Rz Média aritmética dos 5 valores de rugosidade parcial

Fonte: Préprio autor

4.6.7 Potencial de circuito aberto

O comportamento eletroquimico foi monitorado através do potencial de
circuito aberto (OCP), por meio de um potenciostato Metrohm Autolab, utilizando
como eletrodo de referéncia Calomelano 3,5 mol L** em uma solucdo de 0,05M de
NaCl. O ambiente foi mantido em uma temperatura de 25°C e o monitoramento foi
feito durante 4 horas. A aquisicao dos dados foi realizada através do software NOVA
2.0. Optou-se pela solu¢do nesta concentracdo para que o inicio da corrosao néo
ocorresse de forma muito acelerada, pois caso a concentracdo fosse maior,
inviabilizaria 0 acompanhamento da reducao de potencial, e ao mesmo tempo, caso
a concentracao fosse mais baixa, o inicio da corrosdo poderia ser muito demorada,

exigindo tempos maiores de monitoramento.

4.6.8 Névoa Salina

O ensaio de névoa salina (Salt Spray) permite avaliar o desempenho frente a
corrosdo em laboratério de produtos aplicados no campo em tempos muito mais
curtos. Para isso, as amostras sdo submetidas & uma atmosfera muito mais
agressiva do que o ambiente em que as pecas e produtos seriam aplicadas. Apesar
de ndo ser possivel correlacionar o resultado obtido por névoa salina com o
desempenho real do produto, este ensaio ainda € muito utilizado pela industria,
principalmente para especificar e avaliar revestimentos, pinturas e tratamentos
quimicos ou termoquimicos, sendo a especificacao de “horas até a falha” primordial
para a aceitacéo por parte do cliente final (GALVINFO CENTER, 2011).

Os ensaios aqui realizados foram baseados na norma NBR 8094 e ASTM B
117, portanto, as amostras foram pulverizadas com uma solucdo de 5% NacCl,
temperatura da camara controlada em 35°C + 2°C e em posigdo inclinada em
relagédo a superficie, conforme mostrado na Figura 18. Quando retiradas da camara
foram enxaguadas com agua e avaliadas apds 4 e 24 horas de ensaio. Os critérios

de avaliacéo utilizados seguem uma escala de VO a V5, sendo VO= sem indicios de
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corrosdo, e quanto maior o numero maior a intensidade de corrosao, até que V5=
corrosao na totalidade da amostra.

Figura 18 — Amostras submetidas ao ensaio de névoa salina

Fonte: Préprio autor

4.6.9 Adeséao atinta

Para avaliar uma possivel utilizacdo dos filmes depositados como primers
para pintura, o teste de pull-off foi realizado. Primeiramente, as amostras revestidas
foram pintadas por imersdo em tinta PPG Delfeet Branca base poliuretano, utilizando
um elevador de discos MA 765, velocidade de descida e subida de 420 mm/min e
tempo de imersado de 15 segundos. Apds 3 dias de secagem da tinta, as dollys (14
mm) para o teste foram coladas com adesivo epdéxi estrutural Loctite hysol E-20NS e
mais 2 dias foram necessarios para a secagem do adesivo.

O equipamento portatil PosiTest AT-A — DeFelsko utilizado para o teste é
mostrado na Figura 19. As leituras comparativas da tensdo de tracéo foram obtidas
em MPa.

Figura 19 — Equipamento utilizado para teste de adesao de tinta

Fonte: DEFELSKO, 2017
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No ensaio de adeséo a tinta a avaliacdo foi realizada nas amostras revestidas
com ppHMDSO, nas respectivas funcionalizadas, em amostras revestidas com
pplsopropanol, em amostras fosfatizadas e em amostras sem revestimento limpas
com plasma. Para todos os casos, ho minimo 4 amostras foram avaliadas.

Apos a conclusdo do teste, além dos valores de tensdo, € preciso observar
também as superficies das dollys e das amostras, de acordo com a norma ASTM
D4541, a qual exige que a natureza da fratura também seja registrada nas seguintes
condigdes:

e Fratura coesiva: ocorre no préprio revestimento;

e Fratura adesiva: ocorre na interface do revestimento com a dolly ou na

interface entre revestimentos;

e Falha na cola.

Na Figura 20 é ilustrado cada tipo de falha:

Figura 20 — Tipos de falha possiveis de serem obtidos segundo a ASTM D4541

Dolly

Revestimento 2

Revestimento 1

Substrato

Fratura Fratura Falha na
coesiva adesiva cola

Fonte: Adaptado de STONE TUCKER INSTRUMENTS, 2011
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 FILMES DERIVADOS DE HMDSO
5.1.1 Caracterizacdo quimica
A Figura 21 mostra os resultados obtidos dos espectros de ATR-FTIR dos
filmes sendo comparados ao espectro de HMDSO puro. Baseados na literatura

(BATAN et al.,, 2010; GOUJON; BELMONTE; HENRION, 2004; LIU et al., 2013;

VAUTRIN-UL et al., 2000), estes picos também estdo indicados na Tabela 2, bem
como seus modos vibracionais.

Figura 21 — Espectros de ATR-FTIR do HMDSO e dos filmes ppHMDSO
depositados sob o substrato de aco SAE 1020
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Tabela 2 — Picos de FTIR para o HMDSO e ppHMDSO

Posicdo do pico (cm™) Grupo Modo vibracional

3000-3600 OH* Estiramento

2953 CHs** Estiramento assimétrico

2900 CHs** Estiramento simétrico

1652 OH* Estiramento

1408 Si-(CHa)x Estiramento simétrico
1250-1265 Si-(CHas) Estiramento simétrico
980-1230 Si-O-Si Estiramento assimétrico

890 Si-(CHzs)s* Estiramento do Si-C e rotagdo do CH3

845 Si-(CHz)s** Estiramento do Si-C e rotagdo do CH3

805 Si-OH* Estiramento

756 CHz-CHz**

689 Si-C** Estiramento

520 Si-O-Si** Estiramento simétrico

447 Si-O-Si* Estiramento simétrico

OBS: *picos encontrados somente nos filmes (ppHMDSO)
**picos encontrados somente no HMDSO

Fonte: Préprio autor

E possivel observar que uma grande parte dos principais grupos funcionais
presentes no precursor estdo presentes no filme depositado, como os grupos de Si-
CHs (1408 cm, 1264 cm, 845 cm™) e principalmente Si—-O-Si (980 - 1230cm™). A
forte banda de absorcdo no espectro de HMDSO puro em 1054 cm™ é devido a
vibracdo de estiramento assimétrico do Si-O-Si e a vibragéo de estiramento simétrico
correspondente resulta em uma fraca banda de absorcdo em 520 cm™. Observando
o espectro de ppHMDSO, a banda de absorcdo mais ampla encontra-se em
comprimentos de onda entre 980 e 1230 cm™, e a banda mais fraca em 447 cm
(WALKER et al., 2000). O que ocorre é que estes picos mais caracteristicos nao
ficam tdo acentuados nos filmes ppHMDSO devido a alta fragmentacdo das
moléculas, portanto, eles séo rearranjados apoés a dissociagcédo por plasma e podem
ser deslocados de suas posicOes de origem, 0 que € bem evidente principalmente
com a banda de absor¢édo do Si-O-Si, que desloca-se ligeiramente para numeros de
onda mais altos em comparacdo ao HMDSO puro e a medida que o tempo de
deposicdo aumenta. Segundo Grill e Neumayer (2003) este deslocamento da

posicdo do pico também é relacionado a mudanca de caracteristica das ligacoes,
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como o comprimento e o0 angulo da ligacéo, e que esta variacdo nao é trivial, mas
sim dependente de cada sistema. A menor definicdo dos picos também indica uma
quebra na homogeneidade das ligacdes do precursor, 0 que pode ser associado as
altas reticulagdes caracteristicas dos filmes formados por polimerizagéo a plasma.

Grupos metila CHs (2953 cm™ 2900 cm™ e 756 cm™) claramente ndo séo
observados nos espectros de ppHMDSO, sugerindo que a quantidade de carbono é
significativamente reduzida durante a deposicao. Kim (1997) afirma que a ligacao Si-
CHs pode ser dissociada tanto por quebra na ligacdo Si-C como na ligagao C-H,
portanto, ha maior possibilidade do C ndo ser rearranjado, mas sim removido do
sistema. Por sua vez, Si e H ficariam disponiveis para formar ligacées com O.
Conforme Wang; Zhang e Shen (2006), a energia de ligagdo Si-C (4,6 eV) e C-H
(3,5 eV) é mais baixa que a energia de ligacédo do Si-O (8,3 eV), portanto, a ligacao
Si-CHs é facilmente quebrada com o impacto dos elétrons no plasma, e a ligagéo Si-
O-Si tem maior possibilidade de ser mantida. Desta forma, como pode ser observado
pelos espectros, alguns grupos oxigenados sdo incorporados a estrutura dos filmes
ppHMDSO: OH (3000 — 3600 cm™ e 1652 cm™) e Si-OH (805 cm™). Estes grupos
formam-se tipicamente de reacdes com o oxigénio residual no sistema ou apos a
exposicao atmosférica das amostras (GOUJON; BELMONTE; HENRION, 2004;
WANG; ZHANG; SHEN, 2006).

No estudo de Zanini et al. (2005), filmes “SiO»-like” foram obtidos com o
acréscimo do tempo. Segundo este estudo, ha uma diminuicdo dos grupos CHs
diretamente ligados aos atomos de Si, ou seja, diminuicdo das ligacbes Si-CHs
relativamente ao total de CHx. Como discutido anteriormente, esta constatacao
também foi feita neste trabalho, porém, para todos os filmes depositados (15, 30, 60
e 120 segundos) os espectros mostram-se muito similares entre si. Relativo a isto,
se fizermos uma comparacéo direta do filme depositado por 15 e por 120 segundos,
€ possivel observar que para o filme de 120s a banda principal de Si-O-Si é
levemente deslocada para direita e a banda secundaria é mais acentuada, no
entanto, 0s outros picos permanecem praticamente inalterados, sugerindo que o
tempo de deposicdo ndo exerceu grande influéncia na composi¢cdo dos filmes
formados. Provavelmente, caso os tempos fossem mais prolongados, na ordem de
minutos, como observado por Zanini et al. (1~10 minutos), esta diferenca seria mais
visivel, uma vez que o maior tempo de exposicdo ao plasma resulta em maior

fragmentacdo das moléculas.
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A presenca de silicio, carbono e oxigénio no filme formado pode ser
confirmada pelo espectro de XPS do ppHMDSO depositado por 120 segundos,
mostrado na Figura 22. Este espectro é apresentado pois foi o que apresentou
melhor definicdo dos picos, facilitando a identificacdo. As porcentagens atdmicas de
Si, C e O, sédo de 21,18%, 51,22% e 27,6% respectivamente, correspondendo neste
caso a uma estrutura SiO1.3C2.4 . Para as amostras depositadas em tempo menor foi
possivel observar que estas composi¢cdes sofrem uma leve alteracdo, diminuindo em
no méaximo 3% a quantidade de Si e O, e aumentando a quantidade de C, indice
pouco expressivo, porém dentro do esperado devido aos baixos tempos de

deposicao.

Figura 22 — Espectro de XPS do filme ppHMDSO obtido ap6s 120s de
deposicéo sob o substrato de aco SAE 1020
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Fonte: Préprio autor

De fato, como se pode observar pelos dos espectros de FTIR, a quantidade
de C diminui com o aumento do tempo de exposicdo ao plasma. Porém, a
guantidade total de C na superficie nestas analises de XPS devem ser observadas
com muita atencdo. Segundo Nisol e Reniers (2015) e Crist (2007), apesar da
técnica de XPS ser uma ferramenta muito usada para caracterizacdo de superficies,

possui algumas peculiaridades que devem ser consideradas. Quando a amostra é
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exposta ao ar, mesmo que por curtos periodos, havera sinal significativo de C devido
a contaminacao por adsorcao de hidrocarbonetos na superficie oriundos do ar, ja
que a profundidade de penetracdo da analise XPS é muito baixa (em média na
ordem de 10 nm). No entanto, esta quantidade de C espurio nunca foi determinada
definitivamente por método analitico, além de ser fortemente dependente da
natureza quimica do substrato. Outro elemento contaminante encontrado no filme é
o Nitrogénio (398,6 eV). No entanto, como ele estd presente no ar residual e a
condicao de vacuo ndo ser perfeita, portanto, a succdo da bomba nado € suficiente
para elimina-lo, devido as suas concentracfes muito baixas (~1,5%) sua presenca
foi desconsiderada na analise. Como o atomo de Hidrogénio possui uma sec¢ao
transversal muito pequena para foto emissdo do seu orbital 1s, e € dificil de
compartilhar seu Unico elétron em compostos formadores, sua deteccdo por XPS é
impossivel (STOJILOVIC, 2012).

A necessidade de uma andlise mais critica em relacdo aos valores obtidos
surge com a incompatibilidade de resultados comparado a literatura (BATAN et al.,
2010; BENITEZ; MARTINEZ; ESTEVE, 2000; MOBARAKEH; JAFARI; FARZANEH,
2018; WADY, 2015), em que a quantidade de carbono é em torno de 40%.
Utilizando outras amostras, mas também depositadas durante 120 s, a analise de
EDS (Figura 23) apesar de ser uma analise qualitativa, fornece informacfées um
pouco mais compativeis com a literatura, com porcentagens atdmicas
correspondentes a 20%, 39% e 41% para o Si, C, e O respectivamente. Utilizando
baixa tensédo (5kV) foi possivel excitar as linhas de emissédo apenas do C, O e Si,
sem excitar as linhas de emisédo do Fe do substrato, as quais poderiam interferir na

analise caso elas estivessem sobrepostas as de outros elementos.
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Figura 23 — Analise de EDS do filme ppHMDSO obtido ap6s 120s de deposicao
sob o substrato de aco SAE 1020

Fonte: Préprio autor

A diferenca entre valores obtidos em ambas analises pode estar relacionada
com a profundidade de penetracdo avaliada em cada situacdo. Tipicamente, a
técnica de EDS permite que uma camada de maior profundidade sejam analisadas
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007), portanto, contaminacdes superficiais
podem ter pouca interferéncia.

A Tabela 3 apresenta os valores de angulo de contato observados dos filmes
ppHMDSO em comparacdo com uma amostra sem revestimento, submetida apenas
a uma limpeza a plasma por 2 min. A evolugdo destes valores pode ser
acompanhada graficamente pela Figura 24.

Tabela 3 — Valores médios obtidos para o angulo de contato dos filmes
ppHMDSO depositados sob o substrato de aco SAE 1020

Sem revestimento | 15s 30s 60 s 120 s
27,61£3,9° 89,9+3,2° 82,8+2,3° 89,8+0,6° 89,5+0,6°

Fonte: Préprio autor




64

Figura 24 — Analise de angulo de contato em funcéo do tempo dos filmes
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Fonte: Préprio autor

Inicialmente, quando o substrato € somente limpo por plasma, apresenta um
carater indiscutivelmente hidrofilico, ressaltando a efetividade deste processo de
limpeza em reduzir contaminantes superficiais. A partir do inicio da deposicao,
mesmo com tempos curtos (15s) é possivel observar um aumento nos valores
obtidos. Esta caracteristica de maior hidrofobicidade ocorre devido a presenca de
grupos organicos Si-CHs nos filmes formados (ZHOU et al., 2012; ZIARI et al.,
2013), porém a presenca de Si-OH, como pode ser confirmada pela analise de FTIR,
nao permite que o angulo de contato seja muito elevado, uma vez que este grupo é
tipicamente hidrofilico (AQUINO, 2006; PIHAN; TSUKRUK; FORCH, 2009). No
entanto, estes valores sugerem que o revestimento em estudo tem potencial para
aplicacoes protetoras contra corrosao por exemplo, pois quanto menor a
molhabilidade (maior WCA), menor também é a afinidade com o eletrdlito.

Apesar de que as analises indicam uma redugcdo na quantidade de C a
medida que o tempo de deposicdo aumenta, esta reducdo ndo é significativa para
afetar a molhabilidade dos filmes. Portanto, as semelhancgas dos resultados sugerem
gue todos os filmes depositados apresentam uma estrutura molecular similar,

independentemente do tempo de deposicéo e espessura dos filmes.



65

5.1.2 Espessura e taxa de deposicéao

As medidas de espessura realizadas imediatamente apds o0 processo de
deposicdo mostram uma relagdo aproximadamente linear (R?=0,999) entre a
espessura dos filmes e o tempo de deposicao, conforme pode ser visto na Figura 25.
Inicialmente, o sistema se encontra saturado de precursor, pelo fato de ele estar
sendo admitido sem que o plasma esteja acionado, para que a pressao alcance o
valor desejado. Deste modo, com 15 segundos de deposicdo ja € possivel obter
valores de espessura na ordem de 102+0,994 nm, ou seja, esta saturacao inicial de
precursor resulta em alta taxa de deposicdo, o que significa que grande parte das
moléculas do precursor sdo fragmentadas, rearranjadas e imediatamente

depositadas no substrato. A taxa de deposi¢do é mostrada na Figura 26.

Figura 25 — Variacao da espessura dos filmes depositados sob o substrato de
aco SAE 1020 em funcéo do tempo de exposi¢cao ao plasma empregando
HMDSO como precursor
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Figura 26 — Variacdo da taxa de deposicéo dos filmes sob o substrato de aco
SAE 1020 em funcé&o do tempo de exposi¢cao ao plasma empregando HMDSO
como precursor
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Fonte: Préprio autor

A maior quantidade de precursor disponivel no inicio do processo pode
justificar a maior taxa de deposi¢cdo nos primeiros segundos (6,67 e 5,04 nm/s com
15 e 30s, respectivamente), devido ao sistema admitir precursor durante 30
segundos sem que o plasma esteja acionado, apenas para que a pressao se
estabilize (como ja visto na

Figura 14), porém, como a taxa de alimentacdo do precursor € mantida
constante e o fluxo de extragdo da bomba de vacuo ser superior ao fluxo de
admissdo do precursor, pode-se supor que com tempos maiores a taxa de
deposicao atinja um valor estacionario. Extrapolando o comportamento do sistema,
essa condicdo deve ocorrer acima de 120 segundos de deposi¢do, uma vez que
para 60 e 120 segundos, a taxa de deposicdo ja apresenta valores de
respectivamente 3,85 e 3,27 nm/s. Assim, empregando os parametros de deposicao
e as condicdes descritas acima, a maior espessura de filme atingida foi de
417+8,970 nm com 120 segundos de deposicado. Para Ziari et al. (2013) e
Choudhury et al. (2010) a taxa de deposicdo obtida foram bem inferiores ao aqui
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encontrado, sugerindo que a préopria maneira de admissao do precursor pode
acarretar em mudancas no comportamento do crescimento dos filmes. Em ambos
casos dos autores citados, ndo foi realizado um “pré-vacuo” no recipiente do
precursor, porém, bombas de maior capacidade foram utilizadas para manter a
pressdo estavel dentro do reator. Além disto, variacbes na poténcia aplicada
também provocaram alteracdes na taxa de deposicéo dos filmes.

O aumento na espessura do revestimento também pode ser acompanhado,
de maneira qualitativa, através na mudanca de coloragdo na superficie das
amostras, conforme mostrado na Figura 27. No inicio do processo as amostras
assumem coloracdo mais azulada, posteriormente retornam a coloracdo cinza.
Aumentando o tempo de deposicdo, a superficie passa para a cor roxa e depois
amarelada. A mudanca na coloracdo é explicada pelos fenébmenos de interferéncia
otica. Segundo Diamanti, Del Curto e Pedeferri (2008), quando a luz branca é
irradiada, apenas uma parte dos fotons incidentes na superficie € refletida, outra
sofre refracdo pelo filme para posteriormente também ser refletida na superficie.
Portanto, essas duas contribuicdes levam a interferéncia de dois comprimentos de
onda, e como resultado, a aparéncia de cores na superficie, que sofre alteracdes a

medida que a espessura do filme aumenta.

Figura 27 — Mudanca de coloragcédo na superficie das amostras apés a
deposicdo de ppHMDSO sob o substrato de aco SAE 1020
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Fonte: Préprio Autor

Comparativamente ao processo de obtencao de filmes por sol-gel, o tempo
total demandado para obter espessuras nessa ordem em geral sGo muito maiores.
Isto porque, mantida a solugdo com a mesma concentracdo, a adsor¢do dos silanos

ao substrato a ser revestido € praticamente instantanea através de pontes de



68

hidrogénio, ou seja, o tempo de imersdo do substrato pouco influencia na espessura
da camada. Portanto, para obter maiores espessuras € necessario realizar
repetidamente a imersao + cura para que as reacOes de condensacao possam
ocorrer, até que se chegue a condicdo desejada, um processo que pode demorar
até varias horas (BERTOL, 2019; CAMARATTA, 2007; MUDRY, 2015).

5.1.3 Caracterizacdo morfologica

A deposicdo de HMDSO em diferentes tempos resultou em um revestimento
homogéneo, sem particulas de inclusdo e sem defeitos aparentes em sua estrutura
na magnificacdo utilizada (3000x), como poros, desplacamento e regides falhas de
deposi¢cao, como mostrado na Figura 28. Essas caracteristicas sao tipicas de filmes
depositados por plasma.

Figura 28 — Imagem superficial do filme obtido ap6s 120s empregando HMDSO
como precursor sob o substrato de aco SAE 1020

Mag = 3000x EHT=5kV

Fonte: Préprio autor

Propositalmente, um risco foi feito na superficie do revestimento para avaliar
sua fratura caracteristica. Esse processo pode ser acompanhado pela Figura 29 e o
detalhe da interface entre o substrato e o revestimento € mostrado na Figura 30.
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Figura 29 — Risco no ppHMDSO obtido apés 120s de deposi¢cdo sob o
substrat de aco SAE 1020 para avaliacdo do comportamento da fratura

30 pm

Mag = 500x EHT= 5kV

Fonte: Préprio autor

Figura 30 — Detalhe da interface substrato SAE 1020/filme ppHMDSO

spm

Mag = 2000x EHT= 5kV

Fonte: Préprio autor

E possivel observar que trata-se de uma fratura tipicamente fragil. Ocorre
delaminacdo do revestimento que ndo apresenta continuidade, portanto, exibe
caracteristica amorfa sem planos de clivagem. A regido afetada nao fica limitada
apenas a area do arranhdo, indicando que a adesao do revestimento ao substrato
pode ser afetada na presenca de eventuais esfoliacbes. Nao foi encontrado na
literatura imagens de fraturas de filmes de HMDSO para comparagdo, porém se

acredita que este comportamento é devido a presenca de alguns grupos oxigenados
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(Si-O-Si e Si-OH) (BENITEZ; MARTINEZ; ESTEVE, 2000; RAU; KULISCH, 1994;
ZHOU et al., 2012), caracterizando revestimentos com propriedades proximas as da
silica, em que a literatura refere-se a revestimentos “SiOx-like”, apresentando
elevado teor de ligagbes Si-O-Si e Si-OH em sua estrutura.

Revestimentos hibridos a base de HMDSO obtidos pela deposicdo em
atmosfera contendo oxigénio foram obtidos por Walker et al. (2000), Benitez et al.
(2000) e Schneider et al. (2009). Nestes trabalhos uma baixa razdo O2:HMDSO
promove a formagdo de filmes organicos, por sua vez mais macios e
consequentemente filmes com alta recuperacdo elastica, devido a grande
guantidade de grupos CH. O aumento da contentracédo de O: leva a oxidacao destes
grupos e a formacdo de filmes mais inorganicos, de maior dureza e por
consequencia frageis. No caso deste trabalho, ndo ocorre a adi¢do proposital de Oz
no sistema e ele é incorporado ao filme polimerizado pela fragmentacdo do
precursor e pelo oxigénio residual no sistema, bem como dessorvido das paredes e
eletrodos do reator (CECH et al., 2007), mais uma vez provando que a condicdo de
vacuo ndo é suficiente para remover uma quantidade satisfatéria de Oz para
formacdo de filmes organicos. Portanto, os filmes aqui formados se assemelham a
filmes com razédo 1:2 ~ 1:3 obtidos pelos autores citados acima, ou seja, nem filmes
completamente organicos, nem filmes completamente inorganicos, mas sim filmes
hibridos. Esta condicdo confirma-se conjuntamente pela analise de FTIR, medicao
de angulo de contato e imagens de FEG.

A imagem com maior magnificacdo da interface (Figura 30 b) ainda mostra
gue o filme se deposita de forma a nivelar os defeitos do substrato, neste caso os
riscos de polimento. Esta contatacdo também pode ser feita pelas imagens de AFM,
mostradas na Figura 31, que compara o0 substrato sem revestimento e o substrato
revestido por 60 e 120 segundos. Em uma escala nanométrica, observamos que o0s
filmes depositados apresentam valores de rugosidade média extremamente baixos.
Os valores de rugosidade média (Ra), média dos 5 valores de rugosidades parciais
(Rz) e altura maxima do pico (Ry) sdo apresentados na Tabela 4. Devido ao alto
ruido obtido nas imagens, ndo foi possivel acompanhar a transicdo pela amostra

depositada por 30 segundos e por isso, nao foi apresentada aqui.
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Figura 31 — Imagens obtidas por AFM do substrato de aco SAE 1020 sem
revestimento e com a presenca de filmes ppHMDSO

a) Sem revestimento b) 15 segundos
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¢) 60 segundos d) 120 segundos
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0.00 0.00

Fonte: Préprio autor

Tabela 4 — Valores de rugosidade obtidos por AFM para os filmes ppHMDSO

Amostra Ra (nm) Rz (nm) Ry (hm)
Sem revestimento 2,6+0,2 23,7+3,2 89,3
15 segundos 5,1+0,2 37,3+2,8 76,9
60 segundos 4,0+0,1 26,746,1 52,4
120 segundos 3,1+0,2 21,441 39,6

Fonte: Préprio autor

Apesar da pouca diferenca de rugosidade entre amostras com e sem
revestimento, € possivel observar uma mudancga significativa de morfologia entre o
substrato e o filme depositado. O filme apresenta uma textura propria,
diferentemente do substrato, o qual apresenta nitidamente os riscos deixados pelo
polimento. Constata-se que a rugosidade média aumenta devido a presenca de
revestimento quando comparado ao substrato apenas polido, porém guanto maior o
tempo de deposicao, a tendéncia é que ela diminua, 0 que se confirma também
através dos valores de rugosidade parciais. Pandiyaraj et al. (2017) constataram um
fato semelhante, mesmo para diferentes potenciais de aplicagdo do plasma (300,
400 e 500V).
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Esta morfologia que parece apresentar particulas esféricas na superficie
também foi observada por Zhou et al. (2012) na deposicdo em atmosfera de
Ar/O2/HMDSO. Segundo eles, esta formacdo é relacionada com a reatividade de
espécies de Oxigénio. No entanto, como no presente trabalho ndo ha a adicdo de
oxigénio, mas ele esta presente apenas de forma residual, esta caracteristica ndo &
tdo acentuada.

Segundo Ohring (2002), todos os processos que abrangem transformacgdes
de fase, incluindo a formagé&o de filmes por meio do plasma, envolvem 0s processos
de nucleacdo e crescimento. Inicialmente, no estagio de nucleacdo, um numero
suficiente de atomos ou moléculas de vapor se condensam e aderem-se ao
substrato em uma distribuicdo em forma de pequenas ilhas, por camadas, ou uma
mescla entre ambos. No caso do ppHMDSO, a evolucdo morfolégica do filme se
assemelha ao mecanismo de crescimento de Volmer-Weber, onde a nucleacéo
ocorre por meio de ilhas em diferentes orientacdes. Mediante deposicao adicional, a
densidade das ilhas aumenta até que o filme torna-se continuo por meio da
coalescéncia das ilhas. Este modo de crescimento ocorre quando &atomos ou
moléculas do filme possuem mais afinidade um ao outro do que ao substrato
(FLORO et al., 2002; OHRING, 2002). Dessa forma, a rugosidade inicial do filme é
mais alta e com o decorrer da deposicao a superficie tende a suavizar, até que toda
superficie esteja uniforme e o processo de formacdo de ilhas volte a ocorrer,
havendo uma periodicidade nesse fenbmeno. Supbem-se que devido ao tempo de
exposicado e a ndo suavizacdo completa da superficie, essa segunda formacéo de
ilhas ndo ocorreu nos filmes ppHMDSO, semelhante ao que foi estudado por
Michelmore et al. (2011) na polimerizagéo a plasma de aminas. Porém, esse modo
de crescimento € bem visivel na deposicao de politiofeno obtida por Hwang et al.
(2015).

5.1.4 Pos tratamento com O2

A funcionalizagcdo da superficie através da adicdo de grupos oxigenados
aumentou a molhabilidade dos filmes, como ja descrito por outros autores (PIHAN;
TSUKRUK; FORCH, 2009; WADY, 2015). Este procedimento foi realizado com a
intencdo principal de alcancar valores de angulo de contato semelhantes ao das
amostras quando submetidas somente a limpeza por plasma, para comparar a

efetividade de ambos em teste de adeséo, que sera apresentado posteriormente.



73

Diversos tempos foram testados para que esta propriedade fosse atingida,
contudo, apenas 3 segundos ja foram suficientes para tornar a superficie
superhidrofilica, ou seja, menor de 10°. Este tempo foi selecionado pois, além de
diminuir o angulo de contato, ele minimiza danos aos filmes, ndo permitindo que os
processos de sputtering ou etching se sobressaissem. Para confirmar isto, as
espessuras foram medidas imediatamente apés a funcionalizacdo e, para 0s quatro
tempos de deposicao, a diferenca de espessura final foi de 3 nm para cada filme.
Segundo Wady (2015) esses resultados sdo possiveis devido a pequena espessura
da camada superficial que é afetada pelo plasma de Oz comparado a totalidade da
espessura do filme, portanto, ndo ha alteracao significativa ha composi¢cdo quimica

do filme em camadas mais profundas.

5.2 FILMES DERIVADOS DE ISOPROPANOL

Filmes finos organicos foram depositados empregando o isopropanol como
precursor, pois originam filmes com elevado teor de grupos oxigenados e, em
consequéncia, apresentam baixos angulos de contato, permitindo assim uma
comparacao entre composicdo e tensdo superficial dos revestimentos e sua

influéncia na adesao de substratos.

5.2.1 Caracterizacdo quimica

A caracterizacdo quimica dos filmes pplsopropanol foi realizada apenas por
ATR-FTIR, devido aos filmes serem compostos basicamente por C, H e O. A analise
foi feita com os filmes depositados nos 4 tempos, porém, 0s espectros obtidos para
os tempos de 15 e 30 segundos de deposicéo tiveram pouca definicdo dos picos e
por isso n&o estdo aqui apresentadas. E muito provavel que isso deve ter acontecido
em razao da baixa espessura dos filmes. Os espectros dos filmes depositados por
60 e 120 segundos mostraram-se praticamente idénticos e por este motivo apenas o

pplsopropanol depositado por 60 segundos é mostrado na Figura 32 sendo

comparado ao precursor puro.
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Figura 32 — Espectros de ATR-FTIR do isopropanol em comparacéo ao filme
pplsopropanol obtido apds 60s de deposi¢cdo sob o substrato de ago SAE 1020
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Fonte: Préprio autor

Confirmando o que ja foi visto anteriormente, grupos funcionais principais que
formam o precursor puro sao encontrados também no filme polimerizado, entre eles
OH (3000 - 3600 cm™), CHn (2982, 2886 e 1130 cm™) e CO (1165 cm™'). No entanto,
mais grupos oxigenados estdo presentes no revestimento, como € o caso do OH
(1664 cm 1) e C=0 (1152 cm’) (DOBROWOLSKI et al., 2008; ZAKI; HASAN;
PASUPULETY, 2001), ambos com intensidades bem altas. Deve-se levar em
consideracdo que a quantidade de oxigénio relativo para cada atomo de carbono
também é maior no isopropanol - 1:3 (C3HsO) - quando comparado ao HMDSO - 1:6
-, entdo é de se esperar que no rearranjo das moléculas apés a fragmentacéo ele
esteja mais presente devido a energia de ligacdo, sem desconsiderar o oxigénio
residual no reator e a reatividade quando o filme é exposto a atmosfera.
Consequentemente, a quantidade de C é reduzida. Segundo Nascimento Filho et al.
(2003), isto ocorre também devido a oxidacdo de atomos de C. Em seu trabalho
ainda, bem como para Lima et al. (2005) a intensidade da ligacdo C=0 aumenta,
bem como a presenca de OH, devido as rea¢fes de oxidagdo e reducdo do éter,
respectivamente.

A medicdo do angulo de contato dos filmes de pplsopropanol apresenta

valores mais baixos do que os obtidos para os filmes ppHMDSO, resultado este de
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acordo com o obtido por Tsai et al. (2004). Estes valores estdo mostrados na Tabela

5 e plotados no grafico da Figura 33.

Tabela 5 - Valores médios obtidos para o angulo de contato dos filmes

pplsopropanol depositados sob o substrato de aco SAE 1020

Sem revestimento

15s

30s

60 s

120 s

27,6+3,9°

51,1+2,0°

56,1+0,3°

50,6+2,9°

51,9+0,3°

Figura 33 — Anélise de angulo de contato em funcao do tempo dos filmes
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120

Grupos oxigenados sdo 0s principais responsaveis pela caracteristica
hidrofilica destes revestimentos (SACHDEV; SACHDEV, 1983). Em trabalhos
anteriores (LIMA et al., 2008; NASCIMENTO FILHO; SILVA; DEMARQUETTE, 2002)

valores encontrados abrangem uma faixa de 57 a 74°, o que evidencia mais uma vez

que pequenas mudancas nos parametros de deposicdo (tempo, poténcia e

admisséo do precursor) permitem obter revestimentos com propriedades distintas.

5.2.2 Espessura e taxa de deposicéo

A deposicdo de isopropanol foi realizada empregando-se 0S mesmos

parametros utilizados para a deposicao de filmes derivados de HMDSO. No entanto,

os resultados de espessura e taxa de deposicdo foram muito distintos, como pode

ser visto através das Figura 34 e Figura 35, respectivamente.
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Figura 34 — Variacao da espessura dos filmes depositados sob o substrato de
aco SAE 1020 em funcé&o do tempo de exposi¢cao ao plasma empregando
isopropanol como precursor
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Figura 35 — Variacdo da taxa de deposicao dos filmes sob o substrato de aco
SAE 1020 em func¢éo do tempo de exposicao ao plasma empregando
isopropanol como precursor
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Para os filmes pplsopropanol, se observa que o aumento de espessura nao
segue uma tendéncia linear como nos filmes ppHMDSO. Para os mesmos tempos
de deposicao as espessuras atingidas para esses filmes sdo de aproximadamente 3,
11, 21 e 27 nm para 15, 30, 60 e 120 segundos de deposicéo respectivamente, ou
seja, uma taxa de deposicao na ordem de 10 a até 40 vezes menor.

A principal justificativa para que isto aconteca pode estar na diferenca entre a
volatiidade de ambos componentes (pressdao de vapor HMDSO= 20 hPa;
Isopropanol= 44,4 hPa). Supbe-se que devido a menor volatilidade do isopropanol,
combinado com a forma de operacdo do reator, a quantidade de moléculas
disponiveis no sistema para fragmentacdo no plasma e posterior deposicdo é
reduzida. A partir da ocorréncia de vérios eventos simultaneamente, como aumento
da pressdo na camara e variacdo da poténcia do plasma, a quantidade de precursor
aumenta durante os primeiros 30 segundos de deposi¢cdo e, consequentemente, a
taxa de deposicdo também. ApOs este periodo, 0 sistema de exaustdo deve
conseguir remover mais moléculas do que o sistema de alimentacdo consegue
fornecer, fazendo com que a taxa de deposicédo se reduza. Com isso, um pico de
deposicdo aparece no grafico, seguido por uma leve diminuicdo a medida que as
moléculas vao se extinguindo.

Contudo, ainda que a taxa de deposicado dos filmes pplsopropanol seja muito
inferior aos filmes ppHMDSO, ela é condizente com a taxa obtida por Lima et al.
(2008) e Nascimento Filho et al. (2003).

5.2.3 Caracterizagcdo morfolégica

De forma semelhante & deposicdo de ppHMDSO, o filme pplsopropanol
mostrou-se homogéneo e sem defeitos ou inclusbes aparentes em sua superficie.
Propositalmente também foi feito um risco no filme para avaliagdo de suas
propriedades. A Figura 36 e mais detalhadamente a Figura 37 mostram essa

situacgao.
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Figura 36 — Risco no pplsopropanol obtido apds 60s de deposi¢céo sob o
substrato de aco SAE 1020 para avaliacdo do comportamento da fratura

Fonte: Préprio autor

Figura 37 — Detalhe da interface substrato SAE 1020/filme pplsoporpanol

Fonte: Préprio autor

As imagens obtidas por MEV confirmam a efetividade do processo de
polimerizacdo a plasma para formacédo de filmes finos homogéneos e sem defeitos
aparentes na estrutura. Esses resultados dificilmente sdo obtidos por polimerizacao
convencional, onde os filmes mostram-se porosos, craquelados ou com uma grande
quantidade de aglomerados (DA COSTA, 2012; SACILOTTO, 2015).



79

Acredita-se que a situacdo de polimerizacdo a plasma em estudo,
considerando os fatores tempo, poténcia e pressao, promovem a fragilidade destes
filmes e ao mesmo tempo acarretam em aumento da dureza, devido ao efeito da alta
densidade de reticulagdo do polimero formado, como mostrado anteriormente na
Figura 5. Um desempenho semelhante pode ser acompanhado por Lima et al.
(2005) durante a deposicédo por plasma de acetato de metila e acetato de etila: na
regido em que as amostras foram cortadas para andlise ha um desplacamento do
revestimento, principalmente do segundo precursor, e nessa regido € possivel notar
um aspecto amorfo da fratura. No entanto, este comportamento ndo foi observado
neste trabalho, e € possivel notar uma boa adesdo do revestimento ao substrato,
sendo as falhas restritas a regido adjacente ao risco criado propositalmente.

As imagens obtidas por AFM dos revestimentos obtidos durante 60 e 120
segundos de deposi¢cdo sdo mostradas na Figura 38 e suas respectivas rugosidades
estdo apresentadas na Tabela 6. A imagem do substrato sem revestimento ja foi

apresentada na Figura 31.

Figura 38 — Imagens obtidas por AFM dos filmes pplsopropanol depositados
sob o substrato de aco SAE 1020

a) 60 segundos b) 120 segundos

0.00 0.00

Fonte: Préprio autor

Tabela 6 - Valores de rugosidade obtidos por AFM para pplsopropanol

Amostra Ra (nm) Rz (nm) Ry (nm)
Sem revestimento |2,6+0,6 23,7+3,2 89,3
60 segundos 5,6+0,1 38,7+3,4 77,7
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120 segundos 5,5+0,1 36,5+2,8 75,4

Fonte: Préprio autor

E interessante observar pelas imagens de AFM que os filmes pplsopropanol
apresentam uma estrutura formada aparentemente por dobras (wrinkles). Alguns
autores tém estudado esta texturizacdo devido as tensdes residuais no filme
(BOWDEN et al., 1999; GROENEWOLD, 2001), porém estes eventos ocorrem em
escala micrométrica, sendo possivel visualizar facilmente por microscopia eletrénica
ou microscopia 6ptica. Adicionalmente, ndo foi encontrado na literatura imagens de
filmes finos que apresentaram distancia entre picos dentro de uma escala
nanometrica, acarretando a necessidade de um estudo posterior mais aprofundado
sobre esta determinada situagao.

Tanto a rugosidade média (Ra) como a altura maxima dos picos (Ry) dos
revestimentos obtidos por 60 e 120 segundos sdo similares, sugerindo que este
intervalo de 60 segundos ndo é suficiente para provocar muitas alteracbes na
superficie do revestimento. Os valores ainda estdo de acordo com a rugosidade
encontrada por Mitchell et al. (2004) ao utilizar o mesmo precursor para estudo da
proliferacéo de células.

5.3 CARACTERIZAQAO ELETROQUIMICA E ENSAIOS DE CORROSAO

O monitoramento do potencial de circuito aberto realizado nos filmes
ppHMDSO e pplsopropanol € mostrado na Figura 39. Devido a similaridade na
composicdo quimica e superficial dos filmes pplsopropanol depositados em variados
tempos, e a pouca espessura dos revestimentos depositados por 15 e 30 segundos,
somente os depositados por 60 e 120 segundos foram avaliados nos testes de OCP.
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Figura 39 — Monitoramento de OCP do substrato de aco SAE 1020 revestido
com os filmes ppHMDSO e pplsopropanol utilizando solugcao de NaCl 0,05M
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A amostra sem revestimento foi a que apresentou o potencial mais ativo
dentre todas as andlises, e ainda no inicio do monitoramento atingiu um valor de
potencial que se mantém constante até o final da medicdo (E= -0,31 V), devido ao
aco estar completamente desprotegido. O resultado mostra ainda que as amostras
ppHMDSO depositadas em 60 e 120 segundos e a amostra pplsopropanol com 120
segundos de deposicéo, apresentaram um deslocamento do potencial para valores
menos ativos quando comparado as outras amostras, indicando maior efeito
protetivo. Com uma espessura um pouco menor, o revestimento pplsopropanol 60s
mostrou-se um pouco menos eficaz, atingindo um potencial de E= -0,27 V. Ja os
revestimentos ppHMDSO obtidos com 15 e 30 segundos de deposi¢cdo, mostraram-
se eficientes nos primeiros 20 minutos de imersdo, mas apos isso, atingem o0 mesmo
valor potencial do ago sem revestimento, ou seja, pode ter ocorrido o rompimento da
camada protetora ou permeacédo do eletrdlito através de pequenos defeitos.

Para o filme ppHMDSO 60s inicialmente acompanhamos um aumento
significativo em seu potencial e posterior queda neste valor. Porém, isso néo
acontece com as demais amostras, que possuem basicamente a mesma

composicdo. Portanto, ndo pode ser desconsiderada a hipotese de que houve algum
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fator externo que possa ter interferido no monitoramento desta amostra, como
variacdo nas condi¢des climaticas e/ou ruidos.

Apés 4h de monitoramento, os filmes ppHMDSO depositados por 60 e 120
segundos apresentaram valores de potenciais muito préoximos (E= -0,2 V), mas
indicando que ainda ha capacidade de protecao, até que seja atingido o valor de
potencial equivalente a auséncia de revestimento. Portanto, esses revestimentos
mostram-se eficientes alternativas para protecdo a corrosao por barreira, devido a
sua formacdo homogénea e livre de defeitos, ndo permitindo a permeabilidade do
eletrdlito e consequentemente danos ao substrato.

Para os precursores estudados, quanto maior a espessura dos filmes
formados, maior a protecdo frente a corrosdo oferecida, no entanto, filmes com
aproximadamente 240 nm (60 segundos ou mais de deposi¢cédo para as condi¢cdes
utilizadas neste trabalho) ja apresentam resultados satisfatorios. Porém, ndo é
possivel afirmar que revestimentos com espessuras superiores as aqui estudadas
seguirdo a mesma tendéncia de protecdo, uma vez que em alguns casos 0 aumento
da espessura provoca o surgimento de defeitos.

Silanos obtidos por sol-gel também podem mostrar boas propriedades de
barreira a corrosdo, porém, sdo muito influenciados pelo tempo e pela temperatura
de cura, uma vez que baixas temperaturas (<100 °C) ha evaporacdo somente da
agua contida na camada depositada e nao ha energia suficiente para densificacao
do filme e eliminacdo das porosidades. Por outro lado, temperaturas mais elevadas
de cura (até 300 °C) promovem maior reticulacdo dos filmes melhorando o efeito
barreira, mas ao mesmo tempo, reduzem sua espessura (DE GRAEVE et al., 2007,
SACILOTTO, 2015). Consequentemente, quanto mais energia é necessaria no
processo, maior serdo os custos de obtencao do revestimento.

Para comprovar a efetividade dos filmes ppHMDSO e pplsopropanol frente a
protecdo contra a corrosdo, as amostras foram submetidas ao ensaio de névoa
salina durante 24 h. Com 4 h de ensaio (mesmo tempo de monitoramento de OCP) a
camera foi aberta para acompanhamento do grau de corrosdo. Amostras
fosfatizadas também foram analisadas para fins comparativos. Os resultados sao

mostrados a seguir, na Tabela 7 e na Figura 40 e Figura 41.
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Tabela 7 — Grau de corroséo do substrato de ago SAE 1020 com e sem
revestimento apds 4 e 24h de ensaio em névoa salina

Amostra Grau de corroséo
4h 24h
Sem revestimento V4 V5
15 V4 V5
opHMDSO 30 V2 V4
60 V2 V4
120 VO V3
15 V5 V5
pplsopropanol 30 V3 VS
60 V3 V5
120 V1 V5
Fosfatizada V1 V5

Fonte: Préprio autor

Figura 40 — Aspecto superficial dos substratos de ago SAE 1020 revestidos
apos 4h de ensaio em névoa salina

Isopropanol

\305' Eiat

Fosfatizadas
) y

Fonte: Préprio autor

Apoés 4 h de ensaio, algumas amostras ja apresentaram um estado critico de
corrosdo, com grau V4 ou até mesmo V5, como € o caso da amostra revestida com
pplsopropanol apds 15 segundos de deposi¢cdo. Este comportamento ocorre devido
a espessura deste filme ser extremamente baixa (< 3 nm), insuficiente para oferecer
protecdo em um ambiente agressivo. Por este motivo também, observamos que as
amostras de pplsopropanol obtidas apos 30 e 60 segundos de deposicédo
mostraram-se pouco protetoras quando comparadas as amostras de ppHMDSO

obtidas ap6s o mesmo tempo de deposicao (30 e 60 segundos).
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Figura 41 - Aspecto superficial dos substratos de aco SAE 1020 revestidos
apds 24h de ensaio em névoa salina

ppHMDSO
Sem

revestimento I5s 30s 60s 120 s

pplsopropanol

Fosfatizada 30s 60 s

Fonte: Préprio autor

Apos o término do periodo estabelecido para avaliacdo da corroséo, fixado
em 24 h, apenas 3 amostras ndo apresentaram grau maximo de corrosdo, ambas
ppHMDSO. A amostra ppHMDSO obtida apds 120 segundos de deposicdo, que por
sua vez apresenta a maior espessura (=420 nm) obteve o melhor resultado,
confirmando a hipétese de que a protecdo contra a corrosdo é dada por barreira
fisica e que quanto maior a espessura, maior sera a protecao oferecida. Ainda, neste
sentido vale destacar o 6timo desempenhos dos filmes de ppHMDSO quando
comparados as amostras fosfatizadas, ainda que, segundo Aquino (2006), a
protecdo fornecida por uma camada de fosfato sem um revestimento de selagem é
baixa, propiciando grau maior de protecdo quando em conjunto com peliculas de
tinta. De qualquer forma, considerando que a espessura meédia da camada de
fosfato das amostras estudadas neste trabalho € de 23,5 um (cerca de 50x maior
gue o revestimento polimérico), os filmes de ppHMDSO mostram-se excelentes para
protecdo a corrosdo. Fernandes et al. (2002) realizaram uma pintura com primer
epoxi em ligas de aluminio revestidas com HMDSO e nesta situacdo ndo foram
encontradas evidéncias de areas corroidas ou delaminadas nas amostras tratadas

apos algumas horas de exposi¢cdo em névoa salina, assim como no trabalho de
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Lommatzsch e Ihde (2009). Portanto, ao que tudo indica, filmes a base de HMDSO

teriam potencial para substituicdo de revestimentos de conversao.

5.4 ENSAIO DE ADESAO

Para o ensaio de adesdo a tinta, a avaliacdo foi realizada nas amostras i)
revestidas com ppHMDSO depositadas nos 4 tempos, ii) ppHMDSO funcionalizadas,
iii) em amostras revestidas com pplsopropanol com apenas 1 tempo (visto que foi
constatado que a espessura nao influencia no resultado), iv) em amostras
fosfatizadas e v) em amostras sem revestimento submetidas a limpeza por plasma.
Apenas 3 amostras no total ndo apresentaram fratura 100% ades&o, sendo uma
com fratura na cola e 2 com fratura de adesdo + coesdo. Nestes casos 0S ensaios
foram repetidos, portanto, somente os testes com fratura de 100% adesao foram
validados. Os resultados sdo mostrados na
Figura 42.

Primeiramente, as amostras revestidas com filme de HMDSO foram testadas
comparativamente as amostras fosfatizadas e as amostras sem revestimento.
Devido ao angulo de contato da tinta ser de 70°, medido imediatamente apds a
pintura, ainda antes da evaporacao dos solventes, supunha-se que os revestimentos
ppHMDSO responderiam positivamente a adesdo da tinta, baseado na hipotese
relatada por Fowkes, que prevé que a adesado serd favorecida em substratos de
polaridade semelhantes, ou seja, energia superficiais similares (BURKE; WEISS,
1982; FOWKES, 1964). Porém, mesmo com valores de tensdo superficial entre a
tinta e os revestimentos ppHMDSO proximas entre si (medidas indiretamente pelo
angulo de contato das superficies, com aproximadamente 70° e 90°
respectivamente), os valores obtidos mostram uma tendéncia inversa, haja visto que
0 resultado de adeséo entre o substrato sem revestimento (= 28° de angulo de

contato) e a tinta foi em torno de 2x o valor obtido para ppHMDSO.
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Figura 42 — Forca de adeséao a tinta (MPa)

3 2,54
236 2,54

Adesao (MPa)

Fonte: Préprio autor

Acredita-se que um dos fatores relacionados a baixa adesao entre os filmes
ppHMDSO e a tinta é o carater fragil destes filmes, como visto pelas imagens de
MEV. Essa camada superficial quebradica evita que os mecanismos de adesao
ocorram, como ja sugerido por Pihan, Tsukuk e Foérch (2009). Para estes autores,
filmes ppHMDSO funcionalizados por mais de 5 segundos de exposi¢cdo ao plasma
apresentaram caracteristicas semelhantes de fragilidade aos filmes ppHMDSO aqui
obtidos, e para estas condi¢des nao foi possivel estabelecer uma boa adeséo entre
wafers de silicio revestidos pelo filme de HMDSO.

Adicionalmente, Butt et al. (2007) e Packham (2018) dedicaram-se a estudar
um conjunto de fatores que influenciam a adesao de filmes, dentre elas: a interagéo
guimica entre o filme, o substrato e a tinta; a energia superficial e a area de contato
efetiva. Segundo eles, a interacdo quimica € o mecanismo mais eficaz de adeséo e
ocorre quando ha reacdo entre atomos das superficies, porém, em revestimentos é
comum ocorrer apenas ligacdes secundérias (interacfes fisicas), que promovem
aderéncia inferior comparado a ocorréncia de ligagfes quimicas. No que diz respeito

a energia superficial, estes autores apontam que é essencial garantir a
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molhabilidade da superficie, para que as moléculas da tinta sejam adsorvidas pelo
filme, portanto, é necessario que a energia superficial da tinta seja menor ou igual a
do filme para que uma boa adesé&o seja promovida, 0 que ndo ocorre para a situacao
aqui estudada com os filmes ppHMDSO.

No entanto, apesar de que neste trabalho a resposta de adesédo entre os
filmes ppHMDSO e a tinta ndo ter sido como esperado, os filmes mantiveram-se
aderidos ao substrato apos os testes, sem quaisquer danos visiveis a olho nu, como
mostrado na Figura 43, indicando a formacao de filmes com alta coeséo e adesao
ao substrato, em conformidade com a literatura (LISTON; MARTINU;
WERTHEIMER, 1993; PETIT-ETIENNE et al., 2007).

Nao é possivel comparar numericamente os valores aqui encontrados com
valores da literatura, pois a configuracdo do equipamento (velocidade de aplicacéo

da carga, por ex.) e o tamanho das dollys pode variar em cada procedimento.

Figura 43 — Imagens das superficies apo6s falha de adeséo destacando a
interface revestimento/tinta
ppHMDSO W ppHMDSO Fosfatizada

e~ funcionalizada

1 — T —

Fonte: Préprio autor

As amostras ppHMDSO funcionalizadas, que apresentaram valores de angulo
de contato um pouco mais baixos do que a superficie sem revestimento, mas iguais
as amostras fosfatizadas (<10°), foram submetidas ao teste para se verificar a
influéncia do tratamento de funcionalizacdo (com a consequente reducéao do angulo
de contato) na adesédo da tinta. Novamente, os valores obtidos ficaram muito aquém
em relacdo as amostras sem revestimento e amostras fosfatizadas. Além disso, 0s
filmes funcionalizados ndo seguiram uma tendéncia de melhora em comparacao as

amostras nao funcionalizadas.
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Também nao é possivel observar uma tendéncia entre os resultados de filmes
ppHMDSO funcionalizados e néo funcionalizados, sugerindo que a diferenca de
espessura dos filmes ndo afeta na resposta destes quando aplicados como primers
para pintura. Por este motivo, o teste de adeséo a tinta dos filmes pplsopropanol foi
realizado apenas com amostras depositadas durante 60 segundos. Estes filmes por
sua vez, mostraram-se promissores como promotores de adesdo, apresentando
valores médios iguais as amostras fosfatizadas.

Apesar da fragilidade destes filmes os grupos funcionais que compdem o
revestimento pplsopropanol (CO, C=0) apresentaram maior compatibilidade com a
tinta. Isto confirma a hipotese de que ndo sO a energia superficial influencia na
aderéncia entre substratos, mas a composicao do filme (natureza quimica) também
é responsavel pela afinidade entre camadas (PACKHAM, 2018).

Além disso, superficies com maior rugosidade tendem a aumentar a
aderéncia a uma camada subsequente, pois maior serd 0 ancoramento da tinta e a
superficie de contato entre as camadas (KIM et al., 2005; LEAL, 2011; SHAHID;
HASHIM, 2002). Portanto, considerando que amostras fosfatizadas exibem uma
rugosidade Ra 1,8 um (medida por rugosimetro), muito maior do que a amostra
revestida com pplsopropanol (lixada até #1200), os resultados similares entre eles
indicam que a deposicédo de filmes pplsopropanol em superficies rugosas poderia
alcancar valores superiores a fosfatizacdo. Se considerarmos ainda que 0 processo
de fosfatizacdo exige muito mais etapas de preparacdo da superficie (AQUINO,
2006) em relacdo ao exigido para deposicao via polimerizacdo, 0s revestimentos
depositados por plasma se tornam ainda mais vantajosos, pois a remocao de
contaminantes ocorre no préprio reator, reduzindo tempo de preparacdo e custos

com insumos.
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6 CONCLUSOES

Revestimentos de HMDSO e Isopropanol foram obtidos com sucesso pela
técnica de polimerizacdo a plasma (ppHMDSO e pplsopropanol). As seguintes
consideracOes podem ser feitas a respeito destes filmes:

e Os filmes ppHMDSO apresentaram crescimento linear & medida que o tempo
de deposicéo foi aumentado, sendo a deposi¢cdo mais acentuada no inicio pelo fato
do sistema estar saturado de precursor;

e Os filmes pplsopropanol ndo apresentaram um crescimento linear e sua taxa
de deposicdo € muito mais baixa que os filmes ppHMDSO, mantidas as mesmas
condicbes, devido a baixa volatilidade deste precursor que reduz inicialmente a
disponibilidade de moléculas para fragmentacao e posterior deposicao.

e As estruturas quimicas dos filmes depositados ndo exibiram mudancas
significativas em funcdo do tempo de deposicdo. Em ambos casos os grupos
principais caracteristicos do precursor sdo mantidos no revestimento, porém a
quantidade de carbono € reduzida e mais grupos oxigenados formam-se no
revestimento principalmente pela reacdo com o oxigénio residual na camara;

e Filmes ppHMDSO mostraram-se mais hidrofébicos (= 90°), enquanto
pplsopropanol mais hidrofilicos (= 52°), principalmente pela diferenca na razdo de
atomos de oxigénio e atomos de carbono presentes nas estruturas. Filmes
ppHMDSO funcionalizados (pOs-tratamento com plasma a ar) caracterizaram-se
ainda como superhidrofilicos (< 10°);

¢ Morfologicamente, os filmes se mostraram homogéneos e com poucos
defeitos. A fratura do revestimento ppHMDSO é tipicamente fragil, caracterizando
revestimentos com propriedades proximas as da silica;

e Para ambos revestimentos o tempo de deposi¢ao influenciou basicamente
apenas na espessura final do revestimento;

e Filmes ppHMDSO obtiveram excelentes resultados frente a corroséao,
principalmente com espessura maior que 240 nm. A prote¢cdo é basicamente por
efeito barreira, portanto quanto maior a espessura, melhor o comportamento.
Quando submetidas ao ensaio de névoa salina e comparados a amostras
fosfatizadas o grau de corrosdo é bem menor. Ja os filmes pplsopropanol
inicialmente ofereceram um bom grau de protecdo, mas ap0s 24h as amostras ja

poderiam ser condenadas, principalmente devido a baixa espessura destes filmes;
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e Filmes pplsopropanol mostraram-se promissores para aplicagdo como
primers para pintura, exibindo valores de adesdo semelhantes a superficie
fosfatizada. N&o s6 a proximidade da tens&o superficial entre tinta e revestimento
deve ser considerada, mas a composi¢cdo do revestimento tera grande influéncia.
Filmes ppHMDSO por sua vez, seja funcionalizados ou ndo, ndo foram bons
promotores de adesao para a tinta utilizada neste trabalho;

e Baseado nos resultados obtidos, a boa adesdo dos proprios filmes ao
substrato e a auséncia de subprodutos de polimerizacéo, sugerem que ambos filmes
podem substituir alguns processos convencionais de conversao utlizados na
industria, como a fosfatizacdo, caracterizando-se como revestimentos

ambientalmente sustentaveis.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizacao eletroquimica dos filmes ppHMDSO e pplsopropanol via
espectroscopia de impedancia eletroquimica;

e Avaliar a influéncia da rugosidade na adesédo da tinta, bem como testar a
adesdo em outras tintas.

e Avaliar a introducéo de oxigénio para a formacéo de filmes hibridos;

e Estudar a influéncia de outros parametros de deposicdo e como eles afetam
na efetividade da protecdo contra a corroséo e adesao de tintas;

e Depositar ambos filmes em conjunto, como camadas duplas e avaliar o

desempenho.
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