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SIQUEIRA, M. B. Caracterizacao de filmes finos polimerizados por plasma a partir dos
monomeros acetileno e hexametildisilazano e posteriormente expostos a descargas com
barreira dielétrica. 57f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta,
2014.

RESUMO

Dois grupos de filmes finos foram feitos por polimerizagdo em plasma, um a partir do
HMDASN e outro a partir do C,H; sob, respectivamente, uma pressiao de 4Pa e de 10Pa e em
um mesmo reator de aco inoxiddvel. A descarga foi excitada por radio-frequencia
(13,56MHz) durante 15 minutos para a polimerizacdo a partir do C;H; e 1 hora no caso do
HMDSN. Posteriormente, esses filmes foram tratados por DBD produzida por uma fonte
alternada (60 Hz) com pico de voltagem de 35kV. O tempo de tratamento para os filmes feitos
a partir do acetileno foi de 1 a 5 minutos € de 2 a 10 minutos para os filmes a partir do
HMDSN. Os filmes foram caracterizados quanto a estrutura molecular por meio de FTIR, a
topografia por microscopia de forca atdmica e a molhabilidade por angulo de contato. As
medidas de dngulo de contato dos filmes feitos a partir do C;H, apds a exposi¢cdo a DBD
inicialmente apresentaram valores proximos de zero independente do tempo de tratamento.
Posteriormente, esses valores aumentaram estabilizando em 30°, 45° e 54°, respectivamente,
para 1, 3 e 5 minutos de tratamento. Esses valores sdo todos menores que o medido antes do
tratamento, ou seja, 60°. J4 no caso do HMDSN, o angulo de contato médio, logo apds o
DBD, foi de 57°, 60° e 71°, respectivamente, para 5, 10 e 2 minutos de tratamento. Esses
valores também aumentaram com o passar do tempo estabilizando préximo de 90° e abaixo
dos 97° medidos antes do tratamento. Os espectros no infravermelho dos dois grupos de
filmes indicaram alteracdes na estrutura molecular, contudo, sem a introducdo de novos
grupos funcionais. O filme feito a partir do C,H; logo apds a deposi¢do apresentou uma
rugosidade média igual a 64nm — menor que os 70nm do substrato. Com o aumento do tempo
de tratamento, esse valor chegou a ser igual a 152nm. J4 no caso do HMDSN, logo apés a
deposi¢do o filme apresentou rugosidade média igual a 4nm para Sminutos de tratamento.
Com o aumento do tempo de exposi¢ao a DBD, esse valor chegou a ser igual a 15nm para 7,5

minutos de tratamento.

PALAVRAS-CHAVE: Filmes finos. Plasma. Hexametildisilazano. Acetileno. Descarga por

Barreira Dielétrica.
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do hexamethyldisilazane monomers and after exposed to dielectric barrier discharge
(DBD). 57f. Dissertation (Master degree in Mechanical Engineering) — Faculdade de
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ABSTRACT

Two thin film groups were made by plasma polymerization from HMDSN at 4 Pa and
C,H; at 10 Pa. Both groups were made in the same stainless steel reactor. The discharge was
produced by radio-frequency (13.56 MHz) during 15 minutes for polymerization from C,H;
and 1 hour for HMDSN. Thereafter, the films were exposed to DBD produced by an AC
power supply at a frequency of 60 Hz with 35 kV of peak voltage. The time for treatment of
films made from acetylene is from 1 to 5 minutes and from 2 to 10 minutes for films made
from HMDSN. The film characteristics were evaluated from some techniques. Thus,
molecular structure was characterized by FTIR, topography by atomic force microscopy and
wettability by contact angle. After DBD exposure, contact angle measurements obtained on
the films made from the C,;H; initially presented values close to zero no matter what the time
for treatment was used. Thereafter, these values increased to 30°, 45° and 54°, respectively,
for 1, 3 and 5 minutes for treatment. All these values are smaller than the ones measured
before treatment (60°). After DBD, the films from HMDSN showed 57°, 60° and 71°,
respectively, for 5, 10 and 2 minutes for treatment. As time went by, these values also
increased to 90°, which is lower than measurements made before treatment (97°). The FTIR
spectrum from two film groups showed changes in molecular structure, however without
introducing new functional groups. After deposition, the films made from acetylene presented
an average surface roughness equal to 64 nm, which is lower than the substrate surface (70
nm). As time for treatment increase, this value became equal to 152 nm. On the other hand,
the films from HMDSN after deposition presented an average roughness equal to 4 nm for 5
minutes for treatment. After treatment, these films showed an average roughness equal to 15

nm for 7,5 minutes for treatment.

KEYWORDS: Thin films. Plasma. Hexametildisilasane. Acetylene. Dieletric barrier

discharge.
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1 INTRODUCAO

Filmes finos oriundos da polimerizacdo em plasmas podem ser feitos a partir do
hexametildisilazano (HMDSN) e do acetileno (C,H;) e apresentam valores diferentes (CHEN
et al., 2008) de molhabilidade, permeabilidade, condutividade e biocompatibilidade da
superficie sobre a qual sdo depositados. No caso do HMDSN, a obten¢do de polimeros s6 é
conseguida em plasmas (YANG et al, 2009). Esses polimeros possuem alto grau de
entrelacamento e ramifica¢do (crosslinking) e sao inertes a dcidos e bases (MERCHE et al.,
2012).

As aplicagdes tecnoldgicas dos filmes finos polimerizados a partir do mondmero
HMDSN englobam a industria eletroeletronica, o empacotamento de alimentos (FRACASSI
et al., 1993; GIL et al., 2011; SCHMIDT-SZALOWSKI, 2000; BOSCHER et al., 2010;
BOSCHER et al., 2011; DEBRABANDERE et al., 2011; EIB et al., 1980) e a obtencdo de
superficies com angulos de contato maiores que 150° (YANG, 2009).

Ja os filmes produzidos a partir do acetileno, ou de outros hidrocarbonetos, incluem
aplicacdes triboldgicas e uso como camadas de passivacio (BLEECKER et al., 2006;
BENEDIKT, 2010).

Até o momento ndo foi identificado na literatura pesquisada o uso de alguma técnica de
tratamento desses filmes finos a ndo ser em (KAYAMA et al., 2012). O uso de técnicas de
tratamentos superficiais faz surgir novas aplicacdes tecnoldgicas a esses filmes, associando as
vantagens da “nova superficie” sem a modificacdo do substrato sobre o qual o mesmo foi
depositado.

Uma dessas técnicas de tratamento € a exposicdo a Descargas por Barreira Dielétrica
(DBD). A DBD, como forma de tratamento, usualmente € utilizada na ativacdo de uma
superficie com objetivo de aumentar a aderéncia da mesma com um filme feito também em
plasma (MERCHE et al., 2012). Essa superficie normalmente € de um metal, um polimero
feito por via convencional, vidros ou tecidos. Processos que envolvem o uso de DBD
possuem a vantagem de serem economicamente de baixo custo devido ndo ser necessario o
uso de sistemas de vicuo. Ao aumentar as dimensdes dos sistemas experimentais de DBD, ¢
possivel manter as mesmas caracteristicas da descarga por meio de variacdes na amplitude da
tensdo utilizada para produzir a DBD afetando apenas a quantidade filamentos e ndo as
propriedades individuais da microdescarga. Assim os sistemas de DBD podem ser

pesquisados em uma escala menor antes do seu uso em escala industrial (KOGELSCHATZ,
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ELIASSON, EGLI, 1997). Isto confere maior confiabilidade na adaptacdo desses sistemas em
industrias.

As modifica¢des da superficie apds tratadas por DBD de filmes finos de polimeros
feitos em plasmas, bem como a compreensao dos mecanismos envolvidos nesse processo faz
com que uma nova linha de pesquisa seja estabelecida.

Portanto, adotando a abordagem de que o filme fino também pode ser tratado, este
trabalho tem por objetivos

— depositar filmes finos provenientes da polimerizagdao em plasmas do HMDSN e do
C,H, sobre substratos de vidro e aluminio;

— tratar esses filmes sob diferentes tempos de exposi¢do a DBD;

— comparar a estrutura molecular, a topografia e a molhabilidade desses filmes antes e

depois da exposi¢ao a DBD.
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2 POLIMERIZACAO POR PLASMAS

Nao € somente os polimeros depositados por métodos convencionais podem ser tratados
por plasma, filmes polimerizados por plasma também podem ser tratados a plasma. Os
polimeros produzidos pelo processo convencional sdo feitos a partir de reagcdes quimicas
envolvendo catalisadores que permitem a unido das unidades monoméricas umas as outras,
sem nenhuma alteracdo, formando extensas cadeias poliméricas chamadas macromoléculas.
Nesse processo o termo mondmero dd nome a unidade molecular repetida em cadeias
poliméricas convencionais. J4 a amostra polimérica feita em plasmas € obtida pela deposi¢dao
das espécies ativas presentes no plasma sobre uma superficie em contato com o mesmo
criando um filme fino inerte a meios basicos e acidos (D’AGOSTINO et al., 1992; YASUDA,
1985).

A distribuicdo entrelacada e ramificada (crosslinking) das cadeias poliméricas dos
filmes finos ocorre devido o meio onde € polimerizado consistir de um agregado de elétrons,
ions, radicais, espécies excitadas e espécies neutras em movimento desordenado e
macroscopicamente neutro (D’AGOSTINO, 2013; LIEBERMAN, 2003). Esse conjunto estd a
uma pressdo menor que a atmosférica e estd exposto a um campo elétrico. A energia do
campo elétrico € transferida para os elétrons livres que, acelerados, colidem com moléculas,
eletrodos e outras superficies internas da camara. Nesse tipo de plasma, a temperatura dos
elétrons (T. ~ 10°K) é muito maior do que as espécies mais pesadas do plasma (4tomos,
moléculas, fons) cuja temperatura é aproximadamente igual a temperatura ambiente, ou seja, a
condicdo termodindmica em que se encontra o plasma € de ndo-equilibrio. As colisdes
inelésticas entre os elétrons e as moléculas geram mais elétrons, assim como fons, radicais
livres e moléculas em estado excitado que interagem, fisica ou quimicamente, com as
superficies expostas ao plasma e entre si permitindo aplicagdes como o tratamento e
deposicdo em superficies expostas ao plasma (BOGAERTS et al., 2002; WAGNER et al.,
2003).

O numero de reagdes ¢ dependente dos pardmetros externos a descarga tais como o gas
ou vapor precursor (que define o ambiente quimico do plasma), pressao do tipo de excitacdao
(continua ou alternada) e da forma geométrica do reator (MERCHE et al., 2012).

Entre as espécies presentes no plasma, uma assume um papel muito importante no
processo de polimerizacdo: os radicais livres (D’AGOSTINO, 1990). Experiéncias realizadas

por (SHEN & BELL; 1979) mostram que a concentragdo de radicais livres € de 5 a 6 ordens
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de grandeza maior que a de fons e que a variacdo dessa espécie estd relacionada ao

crescimento do filme.

Para explicar a formacdo de polimeros a partir das reagdes envolvendo radicais livres
Yasuda em 1985 estabeleceu o principio de crescimento da cadeia através de vdrias etapas de

reacoes rapidas mostradas na Figura 1 (SHIOSAWA,1992).

Figura 1: Esquema das reagdes no processo de polimerizacao a plasma.

CICLO1
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Fonte: (SHIOSAWA,1992)

Na Figura 1, M representa a molécula do mondmero no interior da cadmara ou outro
produto resultante de dissociacdes. As espécies que participam da reagdo quimica criam uma
ligacdo covalente e sdo representadas por M® (espécies monofuncionais) e por *M* (espécies
difuncionais). Os indices i, j € k sdo indicativos da diferenca de tamanho das espécies
envolvidas na reacgdo.

Na Figura 1 observa-se que o polimero formado contém duas vias em que ocorrem as
etapas de formacdo do polimero. O ciclo I corresponde a reagdes de radicais livres
monofuncionais e o ciclo II corresponde a radicais livres difuncionais ou multifuncionais.

As reacdes 1 e 4 sdo essencialmente as mesmas e correspondem a primeira etapa de
propagacdo de reacdo pelo mecanismo de adi¢do, isto €, uma espécie monofuncional ou
difuncional reage com uma neutra resultando em uma espécie maior monofuncional (ou

difuncional) respectivamente.
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As reagdes 2 e 3 s@o um processo de terminacdo pelo mecanismo de recombinacdo. A
diferenca entre elas € que o reagente da ultima é um bifuncional. A reacdo 5 € uma
combinacdo de dois bifuncionais intermedidrios.

As espécies ativadas M* que podem reagir de acordo com 2 e 5 ndio necessariamente
precisam ser radicais livres. As reacdes entre as espécies iOnicas também podem ser
representadas por esse mesmo esquema (Mi+ + My — M; — My).

A concentracdo desses fragmentos no volume da descarga, onde predominantemente
ocorre a polimerizagdo, pode ser relacionada a parametros externos a descarga de forma a
estabelecer as melhores condi¢des de formacdo do filme. Entre esses parametros estdo a
poténcia fornecida a descarga, a temperatura do substrato, a pressdo na cadmara e o fluxo do
mondmero que por sua vez estd relacionado a geometria do sistema.

Mais tarde em 1999, Yasuda complementou essa abordagem desenvolvendo o
Competition abalation-polymerization model (CAP model) (YASUDA, 1999). Neste modelo
(Figura 2), o processo de polimerizagdo em plasmas € resultante entre dois processos que
ocorrem concomitantemente: a ablacdo e a polimerizacdo. A formacdo do filme

(polimerizacdo) ocorre por diferentes vias.

Figura 2: Mecanismo geral de polimerizacdo em plasmas ou CAP model

PLASMA ~ oduos
1as0S08
polimerizagdo
a plasma /
polimero
intermediario
l ablagio

‘ polimero ‘

polimerizagéo
induzida a plasma

substrato

Fonte: (MOTA, 1985; MERCHE et al, 2012; YASUDA et al., 1999).

Na polimerizaciao induzida por plasma a formacdo de um polimero pode ocorrer a
partir da unido de certas unidades moleculares muito semelhantes a0 monomero original, que
sdo geradas por um baixo processo de fragmentacdo produzido pelo plasma, e que contém
energia que podem desencadear a polimerizacdo semelhante ao processo convencional. Na

polimerizacido a plasma o processo de fragmentacdo € maior resultando no surgimento de
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radicais livres. Essa espécie ativa se recombinard formando um polimero intermedidrio
(MOTA, 1985) cuja estrutura molecular ¢ diferente do mondmero original. Outra
caracteristica da polimeriza¢do em plasmas estd na possibilidade de liberagao de subprodutos
na fase gasosa (MOTA, 1985).

Além do processo de formacao do polimero, o plasma permite removeé-lo. A ablacdo € o
mecanismo em que espécies ativas do plasma removem materiais depositados e/ou limpam as
superficies expostas ao plasma. Esse termo engloba dois processos: sputtering (fisico) e
etching (quimico). O processo de sputtering é feito por transferéncia de momentum de
espécies do plasma para dtomos da superficie do material. Os fons pesados, ao colidirem com
os atomos da superficie do material exposto ao plasma, transferem energia, resultando em
deslocamentos, ou sdo ejetados para a fase gasosa. No processo de etching espécies reativas
do plasma atuam em &4tomos da superficie resultando em espécies volateis e arrastadas da
camara pelo sistema de véacuo. A espessura formada do filme € a diferenca entre os processos

de polimerizacao e ablacgdo.
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3 PLASMA A PRESSAO AMBIENTE (PPA)

O processo de producdo de ozdnio, criado por Siemens em 1857 (MERCHE et al.,
2012), é o primeiro exemplo de aplicacdo de descargas a pressao ambiente que se tem noticia.
Um grande desenvolvimento sobre as pesquisas envolvendo essa descarga ocorreu na década
de 90 com um crescimento constante no interesse por elas como se pode ver pelo nimero de
trabalhos publicados levantados em uma pesquisa na base de dados ISI web of knowledge a
partir das expressdes “atmospheric plasma” e “deposition coatings” realizada por (MERCHE
et al., 2012) e representada na Figura 3. Essa descarga mostra-se de grande interesse em
processos de deposi¢do de filmes assistidos a plasma uma vez que se consegue filmes sem o
uso de solventes organicos cujo impacto ambiental é considerdvel, o custo é baixo, ndo ha
necessidade de uso de sistemas de bombeamento para reduzir a pressao e os substratos sobre
os quais podem ser depositados filmes vao desde metais até plasticos e tecidos. Além disso, as
PPA’s podem ser usadas para ativacdo de superficie do substrato para auxiliar na aderéncia de

filmes.

Figura 3 Nimero de consultas ao ISI web of knowledge a partir da expressao de busca

“atmospheric plasma” e “deposition coatings”.
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Fonte: (MERCHE et al., 2012)

Num processo PPA um gés estd parcialmente ionizado a pressio ambiente. E possivel
obter descargas a pressdo ambiente filamentares ou homogéneas. Esta tltima pode se
apresentar em dois regimes: glow ou Townsend (ZHOU et al., 2012, PIETSCH, 2001,
MERCHE et al., 2012). A descarga em regime filamentar normalmente pode resultar em

filmes com uma topografia nao homogénea ao contrario da produzida em descargas PPA do
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tipo Townsend ou glow. No entanto, a descarga filamentar pode ser obtida em uma maior
faixa de operacdo do que as PPA’s do tipo Townsend ou glow. Ao atingir a tensdo de ruptura
do gés entre os eletrodos, o campo elétrico produzird um grande nimero de filamentos de
corrente ou microdescargas (KOGELSCHATZ, ELIASSON, EGLI, 1997). Este tipo de
descarga é chamado de Descarga por Volume (Volume Discharge) (PIETSCH, 2001). No
modo filamentar a condutividade elétrica do plasma est4 restrito as microdescargas.

Na presenca de arcos, essas descargas estdo em equilibrio térmico, ou seja, hd um maior
nimero de colisdes eldsticas devido ao menor livre caminho médio que favorecem a
homogeneizacdo da temperatura entre as espécies componentes do plasma (MERCHE et al.,
2012) e uma diminuicdo das colisdes ineldsticas, estas dltimas as principais responsaveis pelo
surgimento das espécies reativas que originarao o filme e os fons.

Para evitar a formac¢ao de arcos, uma estratégia normalmente utilizada € a aplicagcdo de
tensOes pulsadas entre os eletrodos dos sistemas experimentais para limitar o tempo em que os
elétrons sdo acelerados em uma tnica direcao.

Cada filamento possui um formato cilindrico com um raio médio de 100um e
espalhando-se na superficie do dielétrico (KOGELSCHATZ, ELIASSON, EGLI, 1997). A
duracdo de cada microdescarga € igual ou menor que 100ps.

Cada descarga filamentar fornece elétrons com alta energia e o processo de formacao da
microdescarga € caracterizado pela multiplicacdo e aceleracdo desses elétrons. Os elétrons
energéticos serdo os responsdveis pela ionizagao, excitacao e dissociacdo das espécies neutras
no interior do filamento (gerag¢do de ozdnio, destrui¢ao de elementos poluentes em superficies
ou espaco, tratamento de superficie, etc) (KOGELSCHATZ, ELIASSON, EGLI, 1997,
ELIASSON, KOGELSCHATZ, 1991). Toda atividade ocorre no interior das microdescargas.
Podemos considerar que cada filamento funciona como um reator de tamanho reduzido
(KOGELSCHATZ, ELIASSON, EGLI, 1997).

As descargas a pressdo atmosférica que apresentam na sua configuracdo a presenca de
dielétricos entre os eletrodos sdo chamadas Descargas por Barreira Dielétrica (DBD), ou
descarga silenciosa (KOGELSCHATZ, 2003). A configuragdo mais comum para gerar a
descarga ¢ formada por duas placas metélicas planas e paralelas entre si, como ilustrado na
Figura 4 (KOGELSCHATZ, ELIASSON, EGLI, 1997; KOGELSCHATZ, 2003). Materiais
dielétricos mais utilizados s@o vidro, quartzo e placas ceramicas que sdo materiais com baixa
perda e alta resisténcia a ruptura dielétrica (KOGELSCHATZ, ELIASSON, EGLI, 1997). A
insercdo dos dielétricos tem por objetivo ndo favorecer a formagdo de arco por meio da

acumulagdo de elétrons em um dos eletrodos e assim diminuir a diferenga de potencial e,
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portanto, o campo elétrico no qual os elétrons sdo acelerados. O dielétrico, no DBD, limitaré a
quantidade de carga e energia transportada em cada microdescarga e distribuird todos os
filamentos uniformemente sobre toda a area do eletrodo (KOGELSCHATZ, ELIASSON,
EGLI, 1997).

Figura 4 Configuracdo de um DBD com placas paralelas.

alta tensdo AC letrodo de alta tensdo alta tensdo AC

largura de descarga ™ barreira diclétrica”  largura de descarga

‘ \eletrodo atcrrado/

Fonte: (KOGELSCHATZ, 2003)

A camada dielétrica permite que a descarga possa ser feita em pressdes na ordem de 0,1
a 10 bar (ELIASSON, KOGELSCHATZ, 1991) como também mantém o desequilibrio
térmico entre as espécies presentes na microdescarga e assim favorece a manutengdo de
espécies ativas nas mesmas. Uma das principais vantagens do DBD é a operacdo a pressao
atmosférica evitando a utilizacdo de sistemas de formagdo de vacuo no interior do reator
(PIETSCH, 2001).

Os processos de fragmentagdo nas DBD’s € influenciada pela variagcdo da freqii€éncia ou
da amplitude da tensao aplicada (PIETSCH, 2001; KOGELSCHATZ, 2003; WAGNER at al,
2003). As DBD’s podem operar em tensdo alternada de alguns Hz a milhares de Hz. A
amplitude da tensdo € proporcional a quantidade de filamentos sob a drea do eletrodo
(PIETSCH, 2001). Ao aumentar as dimensdes dos sistemas experimentais de DBD, é possivel
manter as mesmas caracteristicas da descarga por meio de variacdes na amplitude da tensao
utilizada para produzir a DBD afetando apenas a quantidade filamentos e ndo as propriedades
individuais da microdescarga. Por conta disto um reator de laboratério pode ter suas
dimensdes aumentadas para aumentar sua capacidade e atender a uma demanda industrial sem
afetar as caracteristicas da microdescarga.

Os sistemas experimentais utilizados a pressdo ambiente também podem ser adaptados
para baixa pressdo. Isso permite a utilizacio do DBD com um ambiente rico em gases com

estados metaestaveis. A existéncia desses estados metaestdveis neutros permite a melhor
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homogeneizacdo da descarga uma vez que elementos nesse estado ndo sdo influenciados pelo
campo elétrico e, portanto, podem melhor se distribuir por todo meio. Nesses estados
metaestaveis neutros esses dtomos nao sao sensiveis ao campo elétrico podendo, portanto, se
deslocar livremente no plasma e s6 decaindo por meio de processo colisional que fard surgir
mais elétrons e produzir outras espécies ativas. Por exemplo, o He é usualmente empregado

para se obter descargas mais homogéneas por possuir estados metaestaveis de maiores valores

com 19,82eV correspondendo ao estado 2’S (He*) e 20,62eV correspondendo ao estado 2's

* . . - . . P *
(Hez). As vias mais comuns de reagdo envolvendo os estados metaestaveis do hélio (He )

sdo apresentadas nas equacgdes de (6) a (9).

He+e  — He' +2e” (6)
He+e™ —He +e” (7
2He  — He} +2e” (®)

He" +2He — He + He ©)

Outra escolha normalmente empregada ¢ o Ar. Ele possui estados metaestaveis com
11,5¢V (°P,) e 11,7eV(Py) com tempos de vida menores que o He e, portanto, apresentando
maior dificuldade para se obter uma descarga homogénea. Em aplicacdes industriais apresenta
grande aplicabilidade devido ao menor custo de obten¢ao que o He.

Outra razdo para se utilizar gases nobres ¢ o menor valor de voltagem de ruptura, e
conseqiientemente o consumo de energia, para um mesmo valor do pardmetro definido pelo
produto pressdo e distancia entre eletrodos utilizada na descarga. O gréfico apresentado na
Figura 5 relaciona a tensao de ruptura e o parametro definido pelo produto pressao e distancia
de alguns gases utilizados onde pode-se observar que menores valores sdo obtidos para o

argonio (Ar) e o hélio (He).
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Figura 5 Voltagem de ruptura em fun¢do do produto pressdo e distancia entre eletrodos para o

ar, AI‘, COz, Hz, Hzo e He.
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Fonte: (MERCHE et al., 2012)
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4 MONOMEROS
4.1 HEXAMETILDISILAZANO — HMDSN

O mondmero HMDSN, cuja férmula molecular é dada por (CHs); — Si — NH — Si —
(CH3); e apresentada na férmula estrutural 13, possui ligacdes N-H, Si—N, C-H e Si—C com
energias de ligacdo iguais a 3,4eV; 3,4eV; 4,3eV e 4,6eV respectivamente de modo que as
ligacoes N-H e Si-N s@o mais facilmente rompidas do que as ligagdes C-H e Si—-C. O

HMDASN utilizado neste trabalho foi fornecido pela empresa Alderich com 99,9% de pureza.

CH3; CH;

CH; H CH;

4.2 ACETILENO - C;H,

O mondmero acetileno cuja férmula molecular é dada por C,H, é apresentada na
férmula estrutural 14 e possui ligacdes C—H e tripla carbono com energias de ligacao iguais a
3,4eV e 9,97eV, respectivamente. O C,H; utilizado neste trabalho foi fornecido pela empresa

Alderich com 99,9% de pureza.

H cC——C H (14)
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S PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 SUBSTRATOS

Foram utilizados substratos de vidro e silicio para permitir realizar as medidas de
topografia por microscopia de forca atdomica; de aluminio para estrutura molecular por
espectroscopia infravermelha com Transformada de Fourier (EITF) e de vidro para
molhabilidade. Todos os substratos utilizados tém formato retangular e de dimensdes iguais a
lemx 1,5 cm.

Todos os substratos passaram por um processo de limpeza da superficie. Esse
procedimento foi realizado com o uso de detergente quimico seguido de dlcool etilico. Em
seguida os substratos foram mergulhados em acetona e expostos por 10 minutos a ultrassom.
Uma nova limpeza foi feita com dlcool isopropilico seguida por nova exposi¢do ao ultrassom
por 10 minutos. Finalizando o processo os substratos foram deixados em uma estufa a 80°C

para secagem.

5.2 DEPOSICAO DOS FILMES

Os filmes provenientes dos mondomeros HMDSN e C,H; foram feitos num sistema a
vacuo pertencente ao laboratério de Plasmas e Aplicacdes da UNESP de Guaratinguetd, cujo
esquema € mostrado na Figura 6 e uma fotografia do reator e seus acessorios sao mostrados
na Figura 7.

O plasma onde o processo de polimerizagdo ocorre é produzido dentro de um reator de
aco inoxiddvel de formato cilindrico, medindo 210mm de didmetro por 240mm de altura.
Possui oito entradas simetricamente distribuidas ao seu redor, quatro com 30mm e as outras
com 100 mm de didmetro. Os eletrodos do reator, em aco inoxidavel, sdo internos, circulares,
planos e paralelos e com cerca de 90 mm de didmetro. O sistema permite alterar o
espacamento entre eles por meio do ajuste da altura do eletrodo inferior também usado como
porta-substrato. O eletrodo superior € refrigerado a dgua para evitar o aquecimento excessivo

durante a descarga.



Figura 6 Sistema para polimerizacdo em plasma.
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Figura 7 Foto do sistema de polimerizacdo em plasma.
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No esquema do sistema de polimerizacdo ilustrado na figura 6, observamos que a
bomba mecanica (1) de palhetas rotativas, Edwards E2M18, com velocidade de
bombeamento de 5,7x10° m3¥s realiza o primeiro estdgio de evacuacio da cAmara de
deposicdo atingindo pressdes de até 10" Pa. O segundo estdgio é atingido por meio da
associacdo de uma bomba mecénica (2) Edwards RVS, com velocidade de 1,7x107 m¥s a
outra bomba turbo-molecular Edwards EXT250, com velocidade de 250x10° m¥s de forma
a atingir, na cAmara de deposicdo, pressdes de até 5x10” Pa antes da introdugdo da mistura
monomero+oxidante. A bomba mecanica (1) € mantida sempre em funcionamento, durante o
processo de polimerizagdo, para efetuar a retirada dos produtos voléteis.

A pressao interna da camara de deposi¢dao € monitorada antes e durante todo o processo
de deposicdo. Inicialmente, a pressdo interna é baixada até a ordem de 10~ Pa e monitorada
por um medidor Penning modelo Edwards AIM-S-NW25. Em seguida o HMDSN ou o
acetileno € introduzido na camara aumentando a pressdo até a ordem de 107! Pa, valor esse
monitorado por um medidor Pirani modelo Edwards Barocel® 658.

Um gerador de radio freqiiéncia (RF) operando em 13,56 MHz e poténcia nominal de 0
a 300W foi acoplado a camara juntamente com um casador de impedancia Tokyo HY-Power
MB-300™ para minimizar a poténcia refletida.

O acetileno foi introduzido na ciAmara através de uma vélvula tipo agulha Edwards e o
fluxo foi controlado por um fluxdmetro. Os filmes polimerizados a partir do acetileno foram
depositados a uma pressao de 4 Pa e poténcia de 15W durante 15 minutos e posteriormente
expostos a uma DBD produzida por uma voltagem pico-a-pico de 35 kV na frequéncia de
60 Hz. O tempo de tratamento variou de 1 a 5 minutos.

O mondmero HMDSN foi introduzido na camara por diferenca de pressdo entre o
recipiente que o continha e a camara. Os filmes polimerizados a partir do HMDSN foram
feitos no mesmo reator mostrado na Figura 7 com 50W de poténcia e 10 Pa de pressao de
operacdo durante 1 hora. Posteriormente foram expostos a DBD produzida por uma voltagem

pico-a-pico de 35 kV na frequéncia de 60 Hz. O tratamento variou de 2 a 10 minutos.

5.3 DESCARGA POR BARREIRA DIELETRICA

O arranjo experimental usado para os tratamentos por DBD estd representado na Figura

8, bem como a foto desse sistema na Figura 9.
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Figura 8 Esquema experimental usado para tratamento por DBD.
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Reator
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Figura 9 Foto do sistema de tratamento por DBD

O sistema de DBD utilizado apresenta geometria cilindrica contendo dois eletrodos
cobertos com um material dielétrico (vidro). Um dos eletrodos circulares foi aterrado e o
outro ligado a alta tensdo alternada oriunda de um transformador elevador. A corrente da
descarga e a carga nos eletrodos foram monitoradas por meio da queda de tensdo em um
resistor e capacitor ligados em série com o reator. A forma dos sinais foi observada no
osciloscépio enquanto a poténcia consumida € determinada usando figuras de Lissajous (V-Q)

(NISHIME, 2013).
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6 METODOS DE CARACTERIZACAO

6.1 MOLHABILIDADE

A molhabilidade ¢ a medida da tendéncia de um liquido de aderir sobre uma superficie
sOlida. A capacidade de uma superficie ser molhada por um liquido pode ser determinada
experimentalmente pela medi¢do do angulo de contado de uma gota de um liquido (4gua)
repousada sobre a superficie (LUZ, 2008).

O angulo de contato é definido como o angulo entre a tangente a gota do liquido e a
tangente a superficie em andlise no ponto de contato entre as duas fases, sendo ambas

pertencentes ao mesmo plano de simetria da gota (SANTOS, 2010).

Figura 10 Angulo de contato entre o liquido e a superficie.

Fonte (LUZ, 2008).

O angulo de contato permite determinar o cardter hidrofilico da superficie (angulos
maiores do que 90°), ou o cardter hidrofébico (angulos de contato menores do que 90°)
(FERNANDES, 2004) além de revelar caracteristicas microscOpicas como a energia de

superficie e o trabalho de adesdo do liquido a superficie (SANTOS, 2010).

Figura 11 Superficie hidrofébica (6 > 90°) e superficie hidrofilica (6 < 90°)

Fonte: (FERNANDES, 2004).
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Todos os materiais tendem a assumir um estado que estabeleca a menor relagdo drea
superficial/volume, por exemplo, os liquidos buscam assumir a forma esférica, forma esta
com a menor razao area/volume. Para um liquido, com um determinado volume, ter uma area
superficial maior, trabalho deve ser executado sobre ele, portanto, maiores tensoes
superficiais garantirdo uma maior adesdo do liquido sobre a superficie.

Considere uma gota de liquido sobre uma superficie conforme a Figura 12 que

representa as forcas capilares atuantes no ponto de interagao entre as trés fases.

Figura 12 — Forcas capilares atuantes nas interfaces liquido-vapor (LV),

sélido-vapor (SV) e s6lido-liquido (SL).

vapor

Considerando que o sistema estd em equilibrio

Fyy =K +FLy cos6 (15)

e que as forgas capilares sdo proporcionais as tensdes interfaciais

Ogy =Og[, +OLV cos 0 (16)

ou seja, o cosseno do angulo de contato pode ser interpretado como a razdo entre Ggy —Og[,

€ oLy -

Portanto, quanto maior a tensdo interfacial sélido-liquido, menor serd o angulo de
contato e, por conseqiiéncia, melhor serd a adesdo do liquido na superficie. Essa expressdo é
conhecida como equacdo de Young e ndo considera a influéncia de fatores tais como
rugosidade e heterogeneidade da superficie, reacdes entre o liquido e o sélido, atmosfera do
ensaio e temperatura.

A avaliacdo dessa propriedade foi feita por meio de medidas de angulo de contato

realizadas em um Gonidmetro modelo Ramme-Hart 300-F1 do Campus de Guaratingueta —
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UNESP. Este sistema € constituido por uma plataforma para colocagdo das amostras, uma
seringa para colocacdo dos liquidos, uma camera CCD e um computador.

Cada filme polimérico foi caracterizado quanto a molhabilidade por meio de medidas
feitas em gotas colocadas em 10 posi¢des diferentes sobre a superficie polimérica. A imagem
das gotas sobre a superficie polimérica foi capturada por uma camera e processada

digitalmente para determinar o d&ngulo de contato.

6.2 RUGOSIDADE E MORFOLOGIA DE SUPERFICIE

As técnicas para avaliar a rugosidade e a morfologia de uma superficie dividem-se em
dois grupos: diretas ou indiretas. No segundo grupo se enquadram as técnicas de
processamento digital de imagens. Dentro do primeiro grupo se encontram os interferdmetros
e os perfilometros que possuem amplitudes caracteristicas de nandmetros a milimetros e
resolucdo horizontal de nandmetros, bem como os microscopios de forca atdmica que
permitem o imageamento de uma regido de drea na ordem de (nm)2 a (um)? com uma
amplitude vertical de nandmetro a micrometro (OHLSSON et al., 2001).

Entre essas técnicas, a utilizada neste trabalho foi a microscopia de forca atdmica. Essa
técnica permite obter imagens bi e tridimensionais da topografia dos filmes finos. Essas
imagens sdo obtidas a partir de alteracdes na frequéncia, amplitude ou fase de vibragdao de um
cantilever apds a interagdo do mesmo com a superficie dos filmes finos por meio de forgas de
atracdo e/ou de repulsio dependendo da distancia entre o cantilever e o filme fino. Um
diagrama dessas forcas em funcdo da distdncia da superficie da amostra e da ponteira é

descrita na Figura 13.



33

Figura 13 Diagrama de forcas entre a ponteira do cantilever e a superficie de uma amostra em

funcdo da distancia que os separa
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Fonte (HERMANN et al., 1997)

Neste trabalho utilizou-se o0 modo intermitente de imageamento em que € utilizado, ndo
concomitantemente, as forcas de atracdo e de repulsdo para realizar o imageamento da
superficie. Nesse modo, durante o deslocamento continuo do porta-amostra no plano x-y a
agulha do cantilever fica bem préxima da superficie até que atinge o plano da superficie da
amostra por alguns instantes dentro do periodo de vibragdo do cantilever e assim diminui
falhas no imageamento devido a deslocamentos verticais do cantilever ndo relacionados a
topografia causadas por for¢as de adesdo devido a presenca de liquidos contaminantes sobre a
superficie (deslocamentos verticais). Em outros instantes, durante o periodo de vibragcdo do
cantilever, a agulha se afasta da superficie para diminuir as falhas nas medidas causadas por
forcas de atrito com a superficie (deslocamentos laterais). Durante a vibragdo, a deflexdo do
cantilever € detectada pelo fotodetetor apds a reflexdo de um feixe de laser incidir sobre o
mesmo. O sistema de realimentacdo desloca o porta-amostra no eixo “z” até o cantilever
voltar a vibrar na frequéncia de ressonincia novamente. O sinal obtido, a partir dessa
voltagem, € utilizado para definir a altura na posicdo x-y em que se encontra a ponteira. Uma
representacao do sistema de imageamento por microscopia de for¢a atdmica € apresentado na

Figura 14.



34

Figura 14 Diagrama de um sistema de imageamento por microscopia de forca atdmica
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Fonte: (HERMANN et al., 1997)

Neste trabalho, a avaliacdo da topografia das amostras foi feita a partir de imagens
obtidas em um microscépio de for¢a atomica SPM-9600J3 da Schimadsu do Campus de
Guaratinguetd - UNESP. Este microscépio possui na extremidade do cantilever uma ponteira
feita de silicio com raio de curvatura aproximado de 20 nm e um porta-amostra feito de
material piezoelétrico.

O parametro utilizado foi a rugosidade quadritica média (root mean square) ou Rq, uma
vez que a distribui¢do dos valores de rugosidade parece acompanhar uma distribuicdo normal

(MAKSUMOV et al., 2004).

6.3 ESTRUTURA MOLECULAR

Todas as moléculas sdo formadas por atomos unidos por ligagdes quimicas. Estes
atomos se encontram em movimento vibratério continuo e as ligacdes quimicas podem ser
representadas por molas que unem os dtomos. Cada vibrac@o podera ser relacionada com uma
banda de absorcdo cuja intensidade depende da quantidade desses grupos e dos seus
momentos de dipolo. As vibragdes moleculares podem ser classificadas em trés tipos:
vibragdes de esticamento, de deformacgdo e angulares. Essas vibracdes ocorrem na faixa do

infravermelho do espectro eletromagnético (FERNANDES, 2004). Assim a espectroscopia
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infravermelha pode fornecer uma boa indicacdo da estrutura molecular de uma substancia
(BATOCKI, 2009).

Num gds rarefeito onde ndo hd interacdo entre as moléculas, a absor¢ao numa banda é
linearmente proporcional a concentragdo deste gis. Esta relacdo pode ser empregada
qualitativamente na andlise feita ao comparar a intensidade de absorcao de bandas dentro de
um mesmo espectro. Este mesmo principio pode ser também ser utilizado quantitativamente
para se encontrar a concentragdo de determinados grupos funcionais em um filme
polimerizado por plasma em cujo espectro surgem bandas de absorcao (MOTA, 1992).

A densidade de ligacdes em uma banda de absorcao é dada por
N=B1I 17)

onde N € o nimero de ligacdes quimicas por unidade de volume; B é uma constante de
proporcionalidade dependente do tipo de ligacdo, composi¢do e estrutura do material e I € a
absorc¢do integrada sobre a banda em estudo.

A absor¢ado integrada que faz parte da equacdo 17 pode ser determinada, a partir de

parametros retirados do espectro obtido, de forma aproximada através da equagdo 18:

[ Cmax AG (18)

Gmax

N . N . 1 L,
onde, Ac corresponde a largura da banda a meia transmitancia (T” = (Tp X T)/’) € Omax NUMeEro

de onda correspondente a transmitancia Ty, como ilustrado na Figura 15. J4 o, que
- ~ . 1, Ty ,
corresponde ao coeficiente de absorcao, ¢ determinado por m ln?, onde h € a espessura do

filme. Vale destacar que neste trabalho nao foram realizadas medidas de espessura dos filmes
feitos e, portanto, também nao foram estabelecidos as absor¢des integradas (LANFORD &

RAND, 1978).
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Figura 15 Representacdo dos parametros utilizados na determinagdo da absorcao integrada de

uma banda de absor¢do qualquer.

2 To
T
i \
re N
& \
({1
/
g T 4
=
=1
|
H
> - Ao

Gmax
[
]

Numero de onda (cm'1)

Fonte: (LANFORD & RAND, 1978)

Esses filmes foram investigados utilizando-se um espectrofotdometro FTIR modelo
Perkin Elmer 100 do Campus de Guaratinguetd — UNESP na faixa de 4000 cm™ a 1200 cm’

- -1
com uma resolugao de 0,5 cm.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1 ESTRUTURA MOLECULAR
7.1.1 Filmes polimerizados em plasma e expostos a DBD — Monomero Acetileno

A Figura 16 apresenta os espectros de absor¢ao dos filmes logo apds a polimeriza¢do
em plasma (a) e depois da exposicdo durante (b) 1 minuto, (c) 3 minutos e (d) 5 minutos a
DBD. Os espectros apresentam bandas de absorcdo tipicas de filmes feitos a partir de
hidrocarbonetos com a presenca de absorcdes em 2930 cm’ caracteristicas de vibragdes de
alongamento C-H em grupos CH; e CH,, enquanto as absorcdes em 1450 cm™ e 1380 cm™
sao devido a deformacao angular C—H nos mesmos grupos. No entanto, em todos os espectros
sdo observados a presenca de ligagdes quimicas envolvendo o oxigénio em 3480 cm™ devido
estiramento de grupos hidroxila (O-H) e em 1720 cm™ devido ao estiramento de grupos
carbonila (C=0). A presenca dessas bandas de absor¢do podem ser explicadas por 3 vias.
Durante a polimerizacdo no plasma, existe a presenca de oxigénio residual na camara que
participard junto com o mondmero no crescimento do filme. Apds a deposicdo, o filme pode
ainda reagir com o oxigénio molecular e com vapor de dgua presentes no ar uma vez que a
concentracdo de radicais CHsz e CH; no filme € alta. Ha ainda a terceira via, em que o
oxigénio pode ser introduzido na estrutura molecular do filme durante a exposi¢ao a DBD,
uma vez que essa descarga é realizada a pressao ambiente.

A presenca das mesmas bandas de absor¢dao em todos os espectros indica que a DBD
ndo introduziu nenhum novo grupo funcional no filme. Ao acompanhar as redugdes nas
intensidades dos grupos carbonila e hidroxila quando comparadas a outras bandas de absor¢ao
de um mesmo espectro, pode-se observar que no espectro dos filmes apds a exposicdo a DBD
ha uma reducdo na intensidade das bandas correspondentes aos grupos carbonila e hidroxila
em relacdo aos outros grupos. Essa reducdo indica que a DBD modifica a estrutura molecular

do filme.
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Figura 16-Espectros de FT-IR de filmes finos produzidos a partir de a) plasmas de C,H; e,

posteriormente, expostos a APP-DBD com ar atmosférico durante b) 1, c¢) 3, d) 5 minutos.
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7.1.2 Filmes polimerizados em plasma e expostos a DBD — Monomero HMDSN

Os espectros FT-IR apresentados na Figura 17 do filme polimerizado a partir do
hexametildisilazano apresentam os grupos funcionais O—H identificados de 3100 a 3500 cm™
pelas vibracdes de estiramento. As absor¢des em 1050 cm™ ocorrem devido as vibracdes
angulares do grupo Si—O-Si, bem como SiCH3; em 805 cm™'. Vibracdes de estiramento no
grupo C—H sao identificados em 2900 cm™. Além desses, hd ainda entre 1200 a 900 cm™
vibragdes de estiramento nos grupos Si—-N—Si e angulares nos grupos Si—-NH-Si. Os espectros
obtidos antes e depois da deposicdo, mesmo aquele obtido 9 semanas depois, apresentam os
mesmos grupos funcionais com algumas alteracdes na propor¢do entre as intensidades
apresentadas em um mesmo espectro. Outro aspecto observado € novamente a presenca de
grupos com atomos de oxigénio apesar do precursor ndo possuir tal elemento em sua estrutura
original. A presenca de grupos com oxigénio no filme pode ja ocorrer durante o processo de
deposicdo devido ao oxigénio residual presente na camara de polimeriza¢do e também, logo
apos a deposicdo, devido reacdes pos-deposicdo com o oxigénio molecular e com vapor de

dgua presentes no ar.
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Figura 17 FT-IR dos filmes de hexametildisilazano:
a) Espectro do filme ndo tratado na DBD; b) Espectro do
filme apdés nove semanas da exposi¢cdo a DBD (cinco
minutos de tratamento); e c¢) Espectro do filme logo apds

cinco minutos de tratamento na DBD.
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7.2 TOPOGRAFIA DA SUPERFICIE DO FILME
7.2.1 Filmes polimerizados em plasma e expostos a DBD — Monomero Acetileno

A superficie resultante desse tratamento pode ser vista nas imagens obtidas por
microscopia de forca atdmica (MFA) das Figuras 18 a 23. Essas imagens representam uma
regido tipica entre aquelas obtidas em regides diferentes de uma mesma amostra.
Inicialmente, observa-se que filme depositado preenche parcialmente as depressdes presentes
na superficie do substrato, tornando a distribuicdo de relevo mais homogénea. A medida que
se aumenta o tempo de exposi¢cdo a DBD, ha uma tendéncia do filme passar a apresentar uma

distribuicao mais heterogénea da rugosidade, sem, no entanto, haver perfuragdes.
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Figura 18 Superficie do substrato antes da exposi¢do a DBD.
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Figura 19 Superficie do filme polimerizado a partir do acetileno apds exposicao durante 1

minuto a DBD de 15W a 4Pa
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Figura 20 Superficie do filme polimerizado a partir do acetileno apds exposi¢ao durante 2

minutos a DBD de 15W a 4Pa
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Figura 21 Superficie do filme polimerizado a partir do acetileno apds exposicao durante 3

minutos a DBD de 15W a 4Pa
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Figura 22 Superficie do filme polimerizado a partir do acetileno apds exposi¢ao durante 4

minutos a DBD de 15W a 4Pa
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Figura 23 Superficie do filme polimerizado a partir do acetileno apds exposi¢cdo durante 5

minutos a DBD de 15W a 4Pa
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A Figura 24 apresenta os valores de rugosidade média quadrdtica dos filmes
polimerizados a partir do acetileno antes e apds a exposi¢do a DBD, valores médios obtidos a
partir do imageamento da superficie pelo MFA.

Inicialmente, o substrato apresenta uma rugosidade quadréitica média igual a 70 nm.

Ap6s a polimerizacdo dos filmes sobre o substrato, a rugosidade média reduziu para 64 nm. O



43

filme preenche parcialmente as depressdes presentes na superficie fazendo com que a
distribuicao do relevo fique mais homogénea como pode ser visto ao comparar as Figuras 18 e
19. A medida que o tempo de exposi¢do do filme a DBD aumenta maiores sdo os valores de
rugosidade média apresentados pela superficie e mais heterogénea se torna a distribui¢ao do
relevo, como pode ser visto nas Figuras 20 a 23. Essa heterogeneidade indica que o processo

de ablagdo promovido pela DBD ndo € uniforme por toda a superficie.

Figura 24 Rugosidade média dos filmes polimerizados a partir do acetileno em funcao da

exposicao a DBD.
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7.2.2 Filmes polimerizados em plasma e expostos a DBD — Monémero HMDSN

As microscopias por forca atdmica mostradas nas Figuras 25 a 30 ilustram as
topografias tipicas apresentadas pelas superficies do filme (antes e depois do tratamento) e do
substrato. Logo apds ser depositado, o filme polimerizado a partir do HMDSN preenche
parcialmente algumas depressdes presentes na topografia do substrato tornando a distribui¢do
de relevo mais homogénea como pode ser visto na Figura 26. Apds a exposicao a DBD, a
topografia tende a apresentar uma distribuicdo de relevo mais heterogénea conforme se
apresenta nas Figuras 27 a 30. Aparentemente, o resultado da agdo do DBD sobre a superficie
do filme polimerizado a partir do HMDSN também nao ocorre da mesma maneira em toda a

superficie do filme, tal qual no caso do C,H,.
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Figura 25 Topografia tipica do substrato de vidro sobre o qual ainda néo foi depositado o

filme polimerizado a partir do HMDSN.
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Figura 26 Topografia tipica do filme polimerizado a partir do HMDSN néo tratado na DBD.
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Figura 27 Topografia tipica do filme polimerizado a partir do HMDSN apos ser exposto

durante 2 minutos a DBD
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Figura 28 Topografia tipica do filme polimerizado a partir do HMDSN apds ser exposto

durante 5 minutos a DBD
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Figura 29 Topografia tipica do filme polimerizado a partir do HMDSN apos ser exposto

durante 7,5 minutos a DBD
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Figura 30 Topografia tipica do filme polimerizado a partir do HMDSN apds ser exposto

durante 10 minutos a DBD
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O parametro rugosidade média quadrética (Figura 31) descritivo das superficies foi
estabelecido a partir da média de 05 microscopias em que cada uma imageava uma diferente

area de 5 um X 5 um de uma mesma amostra. O filme apresentou um aumento na rugosidade
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média quadratica a medida que o tempo de exposicdo aumenta chegando a perfurar o filme

quando exposto durante 10 minutos, conforme pode ser visto na Figura 30.

Figura 31 Rugosidade quadratica média dos filmes de HMDSN em

funcdo da exposicdo a DBD.
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7.3 MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO

7.3.1 Filmes polimerizados em plasma e expostos a DBD — Monomero Acetileno

A Figura 32 mostra a variagdo do angulo de contato do filme polimerizado a partir do

acetileno em fun¢do do tempo apés a realizacao do tratamento a DBD.
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Figura 32 Angulos de contato dos filmes polimerizados a partir do acetileno e expostos ao
ambiente ap6s o tratamento ao DBD. Os filmes foram produzidos a 15 W e 4 Pa. (A curva a)
corresponde ao filme sem tratamento e as curvas b), ¢) e d) aos filmes tratados,

respectivamente, a 1, 3 e 5 minutos.
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Os filmes polimerizados a partir do acetileno apresentam antes da exposi¢cdo a DBD
uma superficie hidrofilica (angulo menor que 90°) com valores de angulo de contato em torno
de 60°. Apds o tratamento por DBD, inicialmente hd uma grande reducdo nos valores de
angulo de contato, independente do tempo de exposi¢do. Os ions originados nos filamentos da
DBD ao atingirem o filme provocam a quebra de ligacdes quimicas mais fracas com
hidrogénio resultando em ligacdes em aberto na superficie. Esses radicais reagem com o
oxigénio presente na DBD introduzindo no filme grupos polares até atingir uma saturacao que
fara com que o angulo n3o diminua mais. Além disso, foi também observado um
carregamento eletrostatico no filme que favoreceu essa reducao.

Apds a DBD, os filmes ficaram expostos ao ambiente e com o passar do tempo as
cadeias poliméricas se rearranjam diminuindo a concentracdo dos grupos polares na superficie
com consequente aumento do angulo de contato. No entanto, o rearranjo das cadeias ndo ¢é
suficiente para diminuir os grupos polares até ao valor que a superficie possuia antes do DBD.
O resultado final € ainda uma superficie hidrofilica, mas com um valor de angulo de contato
menor do que antes do tratamento. Esse valor € menor quanto maior o tempo de exposi¢ao do

filme ao DBD.



7.3.2 Filmes polimerizados em plasma e expostos a DBD — Monémero HMDSN

As Figuras 33 a) e b) relacionam o angulo de contato dos filmes obtidos a partir do

HMDSN em fung¢ao do tempo apds exposi¢ao a DBD.

Figura 33 Angulos de contato dos filmes ap6s a exposi¢io ao DBD durante a) 2, 5 e 10

minutos e em destaque b) durante 5 minutos.
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A alteragdo das espécies funcionais presentes na superficie do filme parece ser o fator
determinante para definir a molhabilidade da superficie, como pode ser visto pela diminui¢dao
do angulo de contato logo ap6s a exposi¢ao a DBD, para qualquer tempo de exposi¢cdo. Por

exemplo, o aparecimento de bandas em torno de 1050 cm™

no FTIR indica a presenca de
ligagcdes Si—O-Si que pode ser atribuida as reagdes durante a polimerizacdo a partir do
HMDSN com o oxigénio residual na camara. Além disso, o DBD também introduz esses
grupos durante o tratamento por meio de reacdes de oxidagdo e hidrélise entre grupos SiH
reativos e radicais livres presos na estrutura com oxigénio e moléculas de dgua através da rede
polimérica tal como em (MUNDO et al., 2005).

Nos gréficos da Figura 34, procurou-se detalhar o comportamento quanto ao angulo de
contato nos primeiros instantes para mostrar que a variacdo desses parametros nao € tao
acentuada quanto parece ser no grafico com um intervalo maior de tempo. Antes do
tratamento por DBD o filme polimerizado a partir do HMDSN apresenta um angulo de
contato em torno de 97°, caracteristico de uma superficie hidrofébica. Logo apds a exposi¢dao
a DBD, todos os filmes tem uma reducdo nos seus valores de angulo de contato e essa
reducdo € maior para maiores tempos de exposicdo. Os filmes, entdo, foram deixados
expostos ao ambiente e gradativamente os angulos de contato foram aumentando devido ao
rearranjamento das cadeias poliméricas que resulta em uma diminui¢do dos grupos polares na
superficie. O aumento do angulo ocorre até valores préoximos de 90° nos trés casos
apresentados até 350 horas de exposi¢ao ao meio ambiente (aproximadamente quinze dias). A
superficie das amostras tratadas por dois minutos na DBD voltaram a ser hidrofébicas apds os
quinze dias de exposi¢do ao meio ambiente. A superficie das amostras tratadas em cinco e dez
minutos no DBD, no décimo quinto dia apresentava caracteristicas hidrofilicas com valores
préoximos, porém, menores do que 90°. Medidas de angulo de contato foram feitas em
periodos maiores do que 350 horas para as amostras tratadas em cinco minutos na DBD.
Neste tratamento, o valor final do angulo de contato ap6s 1.600 horas de exposi¢cdo ao meio
ambiente indica que a superficie do filme manteve as caracteristicas hidrofilicas visto que o

valor do angulo de contato manteve-se inferior a 90°.
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8 CONCLUSOES

A DBD nao introduz novas ligagdes na estrutura dos filmes, porém altera a propor¢ao
dos grupos funcionais presentes nos filmes visto que as intensidades dos picos dos grupos
com oxigénio relativas a outros grupos, dentro de um mesmo espectro, diminuiram. Nao
foram feitas medidas da espessura dos filmes antes e apds o tratamento para determinar
quantitativamente a reducao dos grupos. Portanto, ndo podemos falar na comparacdo entre
espectros diferentes.

A acdo da DBD sobre a topografia dos filmes resulta em uma distribuicdo de relevo
mais heterogénea aumentando com o tempo de exposi¢do consequentemente a rugosidade
média das amostras aumenta.

Para os filmes provenientes do acetileno, a DBD acentuou o cardter hidrofilico das
amostras tratadas. Isso foi maior com o aumento do tempo de exposicao.

Para os filmes provenientes do HMDSN a DBD reduziu o valor do angulo de contato
das amostras tratadas, no entanto, dependendo do tempo de exposicdo ao DBD, a superficie
podera apresentar caracteristicas hidrofébicas ou hidrofilicas visto que o valor final do angulo
de contato estava em torno de 90°.

Com o tempo, o angulo de contato dos filmes dos dois grupos aumentou até permanecer

constante, mas ndo foi suficiente para retornar ao valor médio obtido antes do tratamento.



52

9 PERSPECTIVAS

Realizar medidas de espessura dos filmes com o objetivo de determinar a absor¢ao
integrada das bandas presentes nos espectro de infravermelho dos filmes e assim definir
quantitativamente a proporcao das ligagdes quimicas;

Definir quantitativamente os elementos quimicos presentes nas amostras por meio da

espectroscopia de fotoelétrons (XPS).
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