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Resumo

A madeira maciça é um compósito polimérico natural que pode sofrer

tratamentos para atender a diversas especificações técnicas. Uma característica da

madeira é a sua higroscopicidade. A madeira úmida é vulnerável ao ataque de

térmitas e fungos, além de perder estabilidade dimensional. Os tratamentos mais

usados são a impregnação e/ou o revestimento com tintas e vernizes. Uma técnica

promissora para o revestimento de madeira maciça é o plasma frio ou descarga

luminescente. Neste trabalho produziu-se plasmas frios através de descargas

elétricas luminescentes em gases rarefeitos. Os precursores gasosos usados foram

o etileno, acetileno, 1-buteno, e vapor de metil metacrilato e de acetato de vinila. A

superfície de madeira maciça tratada por estes plasmas ficaram hidrofóbicas, sendo

que os melhores resultados foram alcançados usando 1-buteno como gás precursor.

Apesar do tratamento promover repelência à água, a superfície tratada continuou

permeável ao vapor d'água. Com o emprego de uma mistura gasosa formada por

vapor de TEOS e O2, foi possível constatar a ineficiência da descarga luminescente

capacitiva em revestir o interior de orifícios em madeira. A deposição de filmes finos

a partir de plasmas de 1-buteno foi caracterizada, tendo apresentado propriedades

distintas do polímero convencional. O filme depositado por plasma apresentou

hidrofobicidade, resistência química, insolubilidade em solventes comuns, e

resistência contra teste acelerado de intemperismo. A espectroscopia de

infravermelho e a análise elementar também revelaram diferenças entre os filmes

convencional e depositado por plasma. As reações químicas no plasma podem ser

controladas através de ajustes na potência transferida ao reator, pressão da câmara,

vazão dos gases, e tempo de exposição à descarga. Com o uso de plasmas menos
vi



energéticos é possível produzir filmes poliméricos com estruturas menos

entrecruzadas. Duas técnicas distintas foram testadas neste trabalho: o plasma

capacitivo e o jato de plasma. Ambas as técnicas são promissoras em função do

baixo nível de vácuo necessário, baixas freqüências, pequeno consumo de energia,

ausência de poluição e solventes, e o uso de reagentes disponíveis em escala

industrial.
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Abstract

Solid wood is a natural polymer composite that can be subjected to a wide

variety of treatments to make it suitable for specific technical applications. The

greatest disadvantage of solid wood is its hygroscopicity. Moist wood is vulnerable to

attack by fungi and termites, and loses its dimensional stability. The most widely

used treatments for solid wood are impregnation and coating with paint and varnish.

A promising future technique for solid wood surface coating is a plasma treatment in

a glow discharge. Cold plasmas were produced by electrical glow discharges in a

gas medium at reduced pressure. The precursor gases used were ethylene,

acetylene, 1-butene, and vapor of vinyl acetate. The treatment caused the solid

softwood surface to become hydrophobic; 1-butene-plasma produced the best

results. Although the surface plasma treatment resulted in water repellence,

permeability to water vapor remained. Using a mixture of tetraethyl orthosilicate

vapor (TEOS) and oxygen (02) it was possible to investigate the inability of the glow

discharge to coat the surface of wood orifices. Deposition of non-conventional

polymeric thin films were observed on solid wood substrate after injecting a 1-butene-

argon gas mixture into a glow discharge chamber. The deposited film showed water

repellence, chemical resistance, insolubility in most common organic solvents and

some protection against weathering. Infrared analyses revealed differences between

conventional and plasma polymerized 1-butene. Plasma chemistry can be controlled

by external conditions of plasma, such as input power, gas flow rate, pressure, and

the time of exposure. Using low energetic plasmas the deposited film can be polymer

Iike with a less crosslinked structure. Two different techniques - known capacitive

coupled plasma and plasma jet - were tested in this study. 80th these techniques
viii



appear promising in view of the low vacuum levei and low frequency, low powef

supply required, the lack of pollutants and solvents, and the use of industrial

chemicals.
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1. Introdução

Estima-se que a maior parte do universo esteja no estado de plasma, como

as estrelas, o espaço sideral e a aurora boreal. O plasma é o quarto estado da

matéria e pode-se classificá-Io como quente ou frio. No plasma frio (ou fora do

equilíbrio), em que apenas uma pequena porcentagem das moléculas do gás está

ionizada, os elétrons estão muito rápidos (quentes) e as demais espécies

(moléculas, íons e radicais livres) estão próximas da temperatura ambiente [21].

O plasma frio ou descarga luminescente é uma técnica conveniente para

modificar a propriedade da superfície da madeira sem alterar o seu volume.

Especificamente, sobre a utilização de plasma frio para tratamento de superfícies de

madeira maciça existem quatro trabalhos publicados [2-4,9]. Cho e 8jõblom (1990)

[2] trataram madeira com plasma frio na presença de diversas moléculas no estado

gasoso (CH4, C2F4, O2, vapor de hexametildisiloxano e de ácido acrílico) com o

objetivo de controlar a hidrofilicidade da superfície e melhorar a adesão a tintas.

Denes et aI. (1992) [3] também utilizaram plasma de hexametildisiloxano para obter

superfície impermeável hidrofóbica. Denes e Young (1999) [4] utilizaram o mesmo

tratamento para conseguir resistência ao intemperismo. Chen Hy e Zavarin (1990)

[9] estudaram a permeabilidade ao longo das fibras de madeira maciça tratada com

plasma frio.

As células (traqueídeos) longitudinais são os elementos que estão em maior

número nas gimnospermas. As paredes das células são formadas por três camadas

concêntricas chamadas d.eprimária (P), secundária (8) e terciária (T), veja figo1-1. A

camada secundária apresenta duas ou três subcamadas 81, 82, e 83, e a terciária

pode apresentar rugas. As células do pinus utilizado neste trabalho não apresentam
1



a camada terciária. Entre células existe uma fina camada, a Iamela, que cola as

células entre si, para formarem o tecido vegetal da madeira. A espessura da parede

celular é formada principalmente pela camada secundária.

Figura 1-1- Desenho esquemático das várias camadas da parede uma célula de madeira.

A madeira é um compósito de polímeros naturais formado por três

componentes principais, celulose, hemicelulose e lignina. A literatura é vasta em

tratamento de polímeros por plasma frio (descarga luminescente). Utiliza-se plasma

para depositar filmes com as mais variadas finalidades. Os filmes podem diminuir a

permeabilidade a combustíveis [28], a vapor d'água e a água [5,29-31]. Os

processos de plasma podem ser usados para a metalização de superfícies de

polímeros na indústria automotiva com deposição de metais de alto ponto de fusão

(por exemplo, Cr) e ligas de CuAI [32], e para o revestimento com alumina com forte

adesão ao substrato [33]. O método também tem sido usado para aumentar a

adesão de filmes de SiOx [34], e para a introdução de grupos químicos específicos
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na superfície de polímeros [35-37]. Pode-se depositar filme hidrofóbico [38] e

hidrofílico, e estes filmes podem aumentar a resistência à chama de fibras [39].

Pode-se também modificar superfícies de lâminas [40] e membranas [41], celulose

[42] e papel [43], aumentar a adesão [44,45] e a compatibilidade entre polímeros

[46], funcionalizar e orientar moléculas da superfície [47] e produzir filmes finos de

polímeros [48]. Outra possibilidade é a implantação iônica em polímeros para alterar

propriedades elétricas, ópticas e químicas [49], separar gases [50], melhorar

propriedades tribológicas [51], e modificar a energia superficial [40,52].

A técnica da descarga luminescente em gases rarefeitos [7-8], é apropriada

para a modificação da superfície dos materiais sem alterar o seu interior [1,5].

Existem aplicações em que a madeira maciça poderia ser usada devido as suas

características de biodegradação, boa relação resistência mecânica / peso,

aparência, etc., entretanto a sua hidrofilicidade, baixa dureza da superfície, e baixa

resistência ao intemperismo impedem o seu emprego [6]. Através da técnica do

plasma frio pode-se alterar as características da superfície da madeira maciça [2-3,9]

e também do pó de madeira. Com o uso desta técnica, pode-se tanto aumentar

como diminuir a energia superficial da madeira [2], pode-se também depositar filmes

orgânicos ou inorgânicos, transparentes ou não, com alta adesão. Os filmes

inorgânicos transparentes podem ser uma alternativa para a proteção contra o

intemperismo [4]. PÓ de madeira tratado com depósito de filme orgânico pode

diminuir a absorção de água em compósito com polímero termoplástico [10].

Durante este trabalho construiu-se três aparatos para aplicação da técnica do

plasma frio: o reator de placas planas paralelas (figura 3.3-1), o jato de plasma [11

13] (figura 3.4-1), e o reator rotativo [14-15] (figura 3.5-1). O reator de placas
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paralelas e o jato de plasma foram usados para tratamento de superfícies planas de

sólidos. Inicialmente construiu-se um jato de plasma com dimensões reduzidas para

testar o seu funcionamento. No momento encontra-se em fase de testes um outro

jato de plasma que possibilita o tratamento de corpos de prova maiores.

O reator rotativo foi construído para tratamento de pós.

O objetivo deste trabalho foi além de construir os equipamentos de plasma

frio, modificar a superfície de madeira maciça com deposição de filme sólido pela

técnica do plasma frio. O filme depositado deverá apresentar maior adesão que as

tintas e os vernizes e tornar hidrofóbica a superfície da madeira. Outras

características que o filme deveria apresentar foram uma maior dureza que os

polímeros convencionais, e uma melhor resistência contra UV e agentes químicos.

Neste trabalho vários processos e equipamentos são inteiramente novos,

dentre eles destacamos:

• O uso de plasma com baixa freqüência para tratar madeira, o

que implica em equipamentos de baixo custo.

• O emprego de TEOS como precursor no revestimento de

madeira.

• O emprego de 1-buteno como precursor para deposição filmes

amorfos de carbono hidrogenado (a-C:H) e sua caracterização

microscópica.

• O jato de plasma operado a 60 Hz.
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2. Fundamentos teóricos

2.1. Escolha do precursor (monômero)

A polimerização por plasma, sob a forma de filmes ou pó, ocorre sobre

superfícies em contato com uma descarga luminescente em gases orgânicos ou

organometálicos [7].

o precursor pode ser introduzido nos reatores como uma carga (a baixa

pressão) anteriormente à descarga. Todavia, na maioria dos processos de

revestimento usados na indústria, o precursor flui continuamente no reator ao

mesmo tempo em que se processa a descarga. Durante a descarga o precursor é

inteira ou parcialmente transformado em polímero, sendo que os subprodutos

gasosos ou as moléculas que não reagiram são continuamente bombeados para

fora do reator [7].

A descarga luminescente é formada por exposição do monômero gasoso a

baixa pressão «1330 Pa) a um campo elétrico. A energia do campo elétrico é

transferida aos elétrons livres que colidem com as moléculas do gás, os eletrodos e

as outras superfícies. Os choques inelásticos dos elétrons com as moléculas geram

mais elétrons e também íons, radicais livres e moléculas no estado excitado. Apesar

do grau de ionização ser baixo, tipicamente entre 10-5 e 10"7, as partículas

carregadas determinam a taxa de deposição e a estrutura química do filme

polimérico depositado. Todos os fragmentos (átomos, íons, radicais) são muito

reativos entre si e com as superfícies expostas ao plasma. Os elétrons adquirem

energia média entre 1 e 10 eV, sendo que alguns elétrons tem energia muito

superior à média. 1 eV eqüivale a uma temperatura de 11.600 K, entretanto os

elétrons não entram em equilíbrio térmico com as moléculas do gás por terem uma
5



massa muito pequena. Desta forma, a temperatura das moléculas do gás é próxima

à temperatura ambiente e não ocorre degradação térmica dos reagentes e produtos

da reação [7].

A polimerização por plasma envolve reações entre as espécies do plasma,

entre o plasma e a superfície, e entre as espécies da superfície. Apesar de vários

mecanismos de reação terem sido propostos, o mais aceito é o do radical livre

[7,30]. Dois tipos de reações podem ser postulados: polimerização por radical livre

convencional e polimerização por estado de plasma.

A polimerização por radical livre convencional é aquela em que o plasma

induz a polimerização de moléculas através de suas ligações insaturadas. O radical

livre é formado nas ligações duplas ou triplas, veja equação 2.1-1 .

Equação 2.1-1
• •

~ H2C--CH-CH2-CH3

A polimerização por estado de plasma depende da presença de elétrons e

outras espécies com energia suficiente para quebrar qualquer ligação química (veja

equação 2.1-2 e também fig 2.1-1). Os produtos da decomposição recombinam-se

por reações de terminação por radical livre. Isto permite a polimerização de

monômeros não convencionais como os alcanos saturados e o benzeno .

Equação 2.1-2
• •

H2C=CH-CH2-CH3 • H2C=CH-CH2 +CH3
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Figura 2.1-1 - Diagrama simplificado dos processos que ocorrem em uma descarga elétrica luminescente
em gases rarefeitos.

Par analagia cam a palimerizaçãa canvencianal, as reagentes gasasas au

vapares que são. alimentadas na plasma são. freqüentemente chamadas de

manômeras. Tadavia, estritamente falando. este termo. não. é aprapriada, uma vez

que não.acarre repetição.de uma estrutura au de uma unidade manamérica.

As classes mais camuns de substâncias empregadas na palimerizaçãa par

plasma são.[7]:

1- Hidracarbanetas. Não. é necessária que cantenham grupas

palimerizáveis de maneira canvencianal. Etana, metana e ciclahexana

padem ser palimerizadas par plasma embara a uma taxa menar que

acetilena, etilena e benzena.

2- Hidracarbanetas cantenda grupas palares. Estes padem ser

usadas para farmaçãa de filmes cam maiar palaridade que usando.apenas

hidracarbanetas camuns. Cama exemplas neste grupo. pade-se citar

piridina, vinil piridina e ali! amina. Além da mais, pade-se usar N2 e/au H20
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como comonômero com um hidrocarboneto, particularmente acetileno,

para se conseguir um filme hidrofílico.

3- Fluorcarbonos. Estes monômeros são largamente estudados por

várias razões, como a possibilidade de se obter revestimentos aderentes

fluorados. Na indústria de microeletrônica é muito usado tanto para

deposição como para erosão. A alta eletronegatividade do flúor resulta na

facilidade da interpretação dos espectros de ESCA, permitindo a obtenção

de informações sobre a estrutura do polímero mais facilmente.

4- Monômeros contendo silício. Nesta categoria estão os siloxanos

e silazanos lineares ou cíclicos, assim como os silanos.

5- Organometálicos. Nesta categoria estão os organometálicos

voláteis com os seus vapores sendo introduzidos no plasma. Outra

possibilidade é o uso combinado de monômero com metal atômico. O

metal atômico é obtido com uma fonte de evaporação ou por "sputtering".

O resultado é um filme polimérico contendo metal. Na maioria dos casos

há formação de agregados de metal no polímero sem ligações químicas

entre o metal e o carbono.

2.2. Formação da descaraa luminescente

As descargas luminescentes são geradas pela transferência de potência de

um campo elétrico aos elétrons. O mecanismo desta transferência dependerá da

freqüência do campo de ativação da descarga [7].

Uma descarga luminescente De apresenta uma série de zonas claras e

escuras como mostradas na figura 2.2-1 e amplamente reproduzida na literatura. A
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maneira pela qual a descarga luminescente progride em um gás a baixa pressão

usando uma fonte DC de alta impedância é como segue [21]. Uma pequena corrente

flui primeiramente devido ao pequeno número inicial de portadores de carga no

sistema. À medida que a voltagem aumenta, energia suficiente é transferida às

partículas carregadas para criarem mais portadores. Isto ocorre através de colisões

de íons com o catodo, o qual libera elétrons secundários, e por impacto de elétrons

com espécies neutras do gás com formação de íons. Com a multiplicação da carga,

a corrente aumenta rapidamente, mas a voltagem, limitada pela impedância da

fonte, permanece constante. Este regime é conhecido como descarga Townsend.

Um grande número de elétrons e íons é criado através de avalanche.

Eventualmente, quando o número de elétrons gerados produz íons suficientes para

regenerar o mesmo número inicial de elétrons, a descarga torna-se auto-sustentada.

O gás começa a luminescer e a voltagem cai, acompanhada por crescimento brusco

da corrente. Neste estado ocorre a descarga normal. Inicialmente o bombardeio do

catodo por íons não é uniforme, mas sim concentrado nas quinas do catodo ou em

outras irregularidades da superfície. À medida que mais potência é aplicada, o

bombardeio aumenta espalhando-se por toda a superfície do eletrodo, até que uma

densidade de corrente aproximadamente uniforme é alcançada. Um aumento

posterior na potência resulta em níveis mais altos de voltagem e corrente. Este é o

regime de descarga anormal. Com altas correntes, ocorre a propagação de arcos de

baixa voltagem.
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Figura 2.2-1 - Esquema da descarga luminescente De em gás rarefeito e o perfil do potencial elétrico entre
eletrodos.

A maior parte da queda de potencial entre eletrodos está concentrada numa

zona que consiste do espaço escuro de Aston, o brilho do catado e o espaço escuro

de Crookes. A espessura desta zona é aproximadamente igual ao livre caminho

médio dos elétrons vindos do catado antes de colidirem para formação dos íons. Na

camada altamente luminosa, chamada de brilho do catado, a luz emitida depende da

incidência de íons e do material de que é feito o catado. Na região de brilho do

catodo ocorre a neutralização dos íons positivos. Elétrons secundários começam a

ser acelerados para longe do catado e colidem com espécies neutras do gás um

pouco além do catado. Após a região de brilho do catado começa o espaço escuro

de Crookes, uma região onde ocorre quase toda a diferença de potencial aplicada.
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No espaço escuro as espécies positivas (íons) do gás são aceleradas em direção ao

catodo. A próxima região distinta é o brilho negativo, onde os elétrons acelerados

adquirem energia suficiente para a ionização das espécies neutras do gás. Não

apenas os íons são formados nesta região, mas também as moléculas em estado

excitado, os íons negativos e os radicais livres. Além desta região está o espaço

escuro de Faraday e em seguida a coluna positiva.

A coluna positiva pode ser considerada como um condutor de corrente entre a

região de brilho negativo e o anodo. A corrente é devida principalmente aos elétrons

oriundos da região de brilho negativo e do espaço escuro de Faraday. Esta região é

bastante uniforme, mas não é essencial para a preservação da descarga, podendo

até ser extinta com o aumento da pressão ou a diminuição das dimensões do reator.

A característica importante de uma descarga De é que na região de brilho

negativo a concentração de íons, elétrons e outras espécies ativas é maior que na

região da coluna positiva. A região de brilho negativo é também associada com um

bombardeamento intenso do catodo por íons com alta energia. A conseqüência disto

é que a deposição polimérica por plasma De é observada preferencialmente no

catodo.

o plasma é um conjunto de partículas carregadas movendo-se

aleatoriamente, que na média são eletricamente neutras [8]. No plasma a força

motora é elétrica, sendo que as colisões entre as partículas carregadas e as

moléculas neutras do gás são importantes. Nas fronteiras do plasma as perdas na

superfície são significativas. A ionização das espécies neutras mantém o plasma em

estado estacionário, e os elétrons não estão em equilíbrio térmico com os íons.
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Existem dois importantes tipos de descargas: a baixa e a alta pressão [8]. As

descargas a baixa pressão são caracterizadas por terem a temperatura dos elétrons

(Te) entre 1 e 10 eV, a temperatura dos elétrons é muito maior que a temperatura

dos íons, e a densidade de partículas (n) está entre 108 e 1013cm-3. Nas descargas

a alta pressão Te:::: 0,1-2 eV, os elétrons estão em equilíbrio térmico com os íons, e n

:::::1014_1019cm-3•

Nas descargas a baixa pressão apesar do número de elétrons e íons serem 5

ordens de grandeza menores que de espécies neutras, são as partículas carregadas

que mantém a descarga e o processo [8]. Como a temperatura (velocidade) dos

elétrons é muito superior à temperatura dos íons, são os elétrons que dissociam as

espécies do gás criando radicais livres e os precursores da deposição necessários

para a reação química na superfície. Os elétrons também ionizam o gás formando

os íons positivos que bombardearão as superfícies. No caso do uso da técnica do

plasma frio para deposição de filmes sólidos, o bombardeio de íons pode aumentar

ou inibir a taxa de reação química na superfície, e arrancar ("sputter") ou implantar

espécies na superfície.

Os plasmas estão ligados às superfícies através de uma fina camada

positivamente carregada, chamada bainha [8]. Como os elétrons são muito mais

rápidos que os íons, os elétrons do plasma são perdidos para as paredes próximas.

Assim, nesta fina região há um excesso de cargas positivas, criando um campo

elétrico.

A geração e a manutenção de uma descarga requer uma fonte de energia

para produzir a ionização [53]. O uso de uma fonte DC necessita de eletrodos

condutores porque os isolantes podem se carregar e pôr fim à descarga. O uso de
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uma fonte AC pode evitar este problema uma vez que as cargas que se acumularem

durante a metade de um ciclo podem ser neutralizadas por bombardeio de elétrons

no próximo ciclo. Entretanto, a freqüência convencional de 60 Hz não é muito usada

porque o tempo para se carregar um isolante é muito menor que a metade do ciclo

da fonte AC. Nestas circunstâncias, a descarga estará desligada na maior parte do

tempo. Uma freqüência entre 50 e 100 kHz é suficiente para manter a descarga

contínua. Uma descarga RF comporta-se qualitativamente igual a uma descarga DC.

Em baixas freqüências os íons podem acompanhar o campo elétrico e a descarga

será semelhante a uma descarga DC. Em altas freqüências os íons não mais

acompanham o campo elétrico mas responderão à sua média no tempo. Em

freqüências acima de 500 kHz, a metade do ciclo é tão curta que todos os elétrons e

os íons estarão confinados no espaço entre os eletrodos. Isto reduz

significativamente a perda de partículas carregadas do sistema, diminuindo a

voltagem necessária para manter a descarga. Como as colisões com geração de

elétrons e íons estão todas confinadas entre os eletrodos, não há necessidade do

contato dos eletrodos com o plasma. Assim, os plasmas de RF podem ser iniciados

e mantidos com os eletrodos colocados externamente ao reator.

Em sistema capacitivo assimétrico, como o mostrado na figura 2.2-2, com o

eletrodo quente sendo pequeno comparado à área aterrada (anodo), um potencial

negativo DC desenvolve-se no eletrodo ligado à fonte [8, 22, 54]. Este potencial é

ligeiramente menor que a metade da voltagem pico a pico da fonte.
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Figura 2.2-2 - Distribuição da voltagem no espaço entre eletrodos assimétricos no interior do plasma.

2.3. Geometria dos reatores

Para a polimerização por plasma pode-se usar fontes de potência com

freqüências desde O (DC) até gigahertz (microondas) [11]. Para se empregar fontes

de potência com baixa freqüência é necessário o uso de eletrodos internamente ao

reator. Com altas freqüências pode-se usar eletrodos externos ou mesmo espiras

externas ao reator. Combinações típicas de descargas e reatores estão mostradas

na figura 2.3-1.
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o uso de eletrodos internos possui a vantagem de poder ser usada qualquer

freqüência. A descarga luminescente é preferencialmente localizada entre os

eletrodos. Quando usando eletrodos internos, a melhor descarga é obtida com

pressões acima de 0,1 Torr. À medida que a pressão vai diminuindo, a descarga

espalha-se para além da região entre eletrodos. Em baixa pressão «0,02 Torr), a

descarga ocorre preferencialmente fora do espaço entre eletrodos e o sistema torna

se ineficiente para deposição de polímeros. Para confinar o plasma entre os

eletrodos em baixa pressão é necessário o uso de campo magnético. Sob condições

típicas, a deposição de pOlímero ocorre principalmente na superfície dos eletrodos.

Com o uso de altas freqüências a deposição tende a acontecer fora dos eletrodos,

sendo então melhor colocar o substrato na região entre os eletrodos e não apoiado

sobre o eletrodo.
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para deposição polimérica.
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3. Material e métodos.

3.1. Materiais empreQados.

Foram obtidas descargas usando-se um transformador de 15 kV, 60 Hz e

30 mA. Com altas tensões é possível obter-se descargas elétricas em qualquer gás.

O uso de Argônio (Ar) facilita a descarga elétrica, mas mesmo assim ainda precisa

se encontrar o ponto de operação do reator que dependerá de diversos fatores

como: pressão, tipo de gás, distância entre eletrodos, potência.

Com a introdução de Ar no reator, preferiu-se um outro transformador de

2 kV, 60 Hz e 2 A, assim pode-se aumentar a corrente entre os eletrodos do reator

sem problemas com o casamento de impedância. O esquema elétrico é simples,

porém eficiente e permite a medição da diferença de potencial e corrente elétrica no

reator. A potência transmitida ao reator é controlada por um transformador variador

de voltagem que controla a tensão de entrada no transformador de 60 Hz. O circuito

da fi, '1. 3.1-1 mostra o sistema usado para se medir a tensão e a corrente no

reate

voltímetro

10M ohm

ransformador

110Vac

Figura 3.1-1 - Esquema elétrico para operação de um reator a plasma usando um transformador de 60Hz.
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DETALHES DAS MEDIDAS ELÉTRICAS.

Com a finalidade de determinar a impedância elétrica do reator quando

operado com o gerador de radio freqüência (rf), usou-se um osciloscópio com um

circuito elétrico apropriado. Veja a figura 3.1-2.

ampli ficador
de

potência

osciloscópio

6 k ohm

6 k ohm

6 k ohm

6 k ohm

reator

Figura 3.1-2 - Esquema elétrico para determinação da impedância de um reator a plasma quando operado
com rf.

Para uma freqüência de 100 kHz, pressão de Ar igual a 600 mTorr, distância

entre eletrodos de 3,0 cm e potência absorvida no reator de 150 W, a corrente no

reator está praticamente em fase com a tensão. A corrente nestas condições é de

1,41 A (rms) e a tensão é de 212,13 V (rms), e como a corrente está em fase com a

tensão, isto implica em que a impedância é apenas resistiva e igual a 300 Q.

Variando a freqüência entre 15 e 150 kHz, a potência entre 60 e 250 W,

mantendo a distância entre eletrodos de 3,0 cm e a pressão de 600 mTorr de Ar,

acha-se que a menor defasagem entre corrente e tensão ocorre com 100 kHz. A
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figura 3.1-3 mostra a relação entre corrente e tensão no reator, mantendo-se a

pressão em 600 mTorr de Ar e variando-se a distância entre os eletrodos.

0,6 torr Ar / 100 kHz -·-d=3cm

-o-d=6cm

350;
30<p

250/

20<f ,250

151 Jrg8
10rolOO

2,0

1,81,61,4
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1,0
(Ij

-C/J

0,8

E
~ 0,6

0,4
~ 50WJ0,2

0,0
180

200 220 240 260 280 300 320 340

V rms (volt)

Figura 3.1-3 - Relação entre corrente e tensão no reator para duas distâncias entre eletrodos. A pressão na
câmara foi mantida em 0,6 torr com Ar e a frequência em 100 kHz. A cada ponto da curva está indicada a
potência absorvida pelo reator.

CONSTRUCÃO DO CASADOR DE IMPEDÂNCIA

Para deposição polimérica usando freqüência de 200 kHz, construiu-se um

casado r de impedância do tipo transformador para que houvesse transferência de

potência do amplificador para o reator. A relação de espiras entre emolamento

primário e secundário (N) do transformador deve ser a raiz quadrada da razão entre

resistências a serem casadas.

R é a resistência do reator, que depende das condições de operação, e 50 Q

é a impedância do amplificador de potência. Neste caso, com pressão entre 10-1 e
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1 Torr de Argônio, o valor de R está entre 250 e 300 n, medido como mostrado

anteriormente.

As experiências foram realizadas com três tipos de substratos: vidro óptico

B270, pastilhas de KBr, e madeira maciça de Pinus caribaea hondurensis.

Os gases usados, etileno, acetileno, 1-buteno, Ar e O2, foram fornecidos pela

Air Liquid do Brasil e os demais reagentes pela Aldrich Chemical Company, Inc.

O perfilômetro usado para medidas de espessura dos filmes foi o Tyle step

Hudson.

Para as medidas de rugosidade foi usado o rugosímetro Taylor Hobson

Pneumo Surtronic 3+.

As imagens de força atômica foram feitas com o equipamento Digital.

CONSTRUÇÃO DE EQUIPAMENTO CAPAZ DE MEDIR ÂNGULO DE

CONTATO.

Com a finalidade de se poder aquilatar de forma rápida e barata os

progressos obtidos na modificação da superfície dos substratos, modificou-se um

microscópio óptico. O microscópio foi alterado de modo que .se pudesse ver o

contorno da gota de água sobre a superfície da madeira. Adaptou-se uma câmara

CCD à ocular de forma que se possa adquirir a imagem em computador e efetuar a

medida do ângulo de contato usando-se programa gráfico.

As imagens de microscopia eletrônica de.varredura (MEV) e os mapeamentos

de Si foram feitos com o microscópio Zeiss 960 equipado com o analisador EDS

Analytical Link QX 2000.
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As medidas de absorbância na região do infravermelho foram feitas no

espectrômetro 80MEN DA8 com transformada de Fourier. Na região do

ultravioleta/visível foi usado o espectrofotômetro CARY 17 com duplo feixe.

O envelhecimento artificial foi realizado no equipamento Weather-Ometer

Atlas Electric Oevices eo. modelo 65/xw-wr1 potência máxima 6500W e lâmpada de

xenônio de 250-800nm.

3.2. Métodos

Em todos os sistemas a operação segue procedimentos análogos.

Primeiramente a câmara é evacuada até a pressão base, que depende da bomba

que se está usando. A seguir é estabelecida uma vazão de Argônio e promove-se

uma descarga por 15 minutos para efetuar a limpeza do reator e do substrato e

também ativar a superfície do substrato para aumentar a adesão do filme que será

depositado. Finalmente, os gases precursores são admitidos na proporção desejada

e realiza-se nova descarga luminescente pelo intervalo de tempo desejado. O vácuo

da câmara é quebrado com o gás inerte de Ar, as amostras tratadas são então

retiradas e mantidas em ambiente de laboratório.

O substrato de vidro tipo óptico 8270 ficou imerso por uma hora em solução

de ácido sulfúrico e peróxido de hidrogênio na proporção de 70 para 30 em volume.

Logo após as placas de vidro foram lavadas com água destilada e deionizada e em

seguida secas com jato de nitrogênio. Este tratamento prévio garante a limpeza do

substrato e a hidrofilicidade do substrato.

A deposição de filmes inorgânicos foi feita sempre usando precursores

líquidos: tetra(etoxil)silano ou tetra(isopropoxil)titânio [19-20]. Estes líquidos são
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vaporizados em aparatos apropriados com ligeiro aquecimento com ou sem gás de

arraste (Argônio) e admitidos para o interior do reator.

A composição dos gases, o tempo de descarga, espessura do substrato,

pressão de operação, vazão e composição dos gases, potência da descarga elétrica

são os principais parâmetros a serem otimizados. Os objetivos foram observar a

mudança da energia de superfície do substrato com o depósito de 1-buteno, verificar

a adesão dos filmes, medir a taxa de deposição, caracterizar quimicamente o filme

depositado por FTIR e análise elementar.

A técnica estatística de planejamento fatorial foi usada para dois níveis de

pressão, dois de vazão, dois de potência, dois de tempos de deposição, e para duas

espessuras de substratos [16]. Esta técnica foi empregada para se determinar as

melhores condições de operação do reator capacitivo quanto à adesão do filme ao

substrato e propriedades física e química do filme. O planejamento fatorial também

foi empregado no tratamento com jato de plasma sendo que as variáveis analisadas

foram a pressão da câmara, a vazão de 1-buteno, a distância da superfície do

substrato à tela extratora de íons, e o tempo de deposição.

Para a medida da taxa de deposição usa-se método impreciso, qual seja,

medir a espessura do filme depositado em um perfilômetro. Para esta medida pode

se ou empregar uma máscara e mede-se a altura do filme em relação ao sUbstrato,

ou arranhar o filme e só então medir a altura do depósito. Quando se utiliza máscara

sempre existe uma região de borda que não tem espessura igual à do filme. E no

caso de se riscar o filme ou o filme não é completamente retirado ou o substrato é

danificado.
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Os ensaios de envelhecimento artificial tiveram a duração de 50 h, sendo o

substrato de madeira exposto ciclicamente à radiação luminosa e à uma névoa de

água.

3.3. Reator capacitivo de placas planas ~ paralelas

Detalhes construtivos.

O reator foi construído em aço inoxidável, com geometria cilíndrica, de forma

que o substrato ficasse apoiado sobre o eletrodo aterrado e diretamente em contato

com o plasma gerado. Veja as figuras 3.3-1 e 2. Toda a carcaça do reator foi

aterrada por questões de segurança. O eletrodo quente está suspenso na parte

superior do reator e isolado desta por haste de TEFLON. Através de um condutor

elétrico no interior da haste de TEFLON faz-se contato elétrico com o amplificador

de potência. No centro do eletrodo aterrado, sobre o qual são apoiados os

substratos, está a saída para o vácuo. O eletrodo aterrado é encamisado de forma a

permitir circulação de fluídos tanto para aquecimento como para resfriamento.

Construiu-se um "trap" a nitrogênio líquido que foi colocado entre a saída de

vácuo e a bomba de vácuo para melhorar o vácuo e também proteger a bomba. A

admissão de gases ou vapores na câmara do reator é feita pela parte inferior através

de um misturador com três entradas. Os gases são distribuídos uniformemente no

interior do reator através de um anel distribuidor. Os gases tanto podem advir dos

cilindros de gases como de ampolas diretamente conectadas ao misturador através

de válvulas do tipo agulha. Estas ampolas permitem o emprego de líquidos que

tenham razoável pressão de vapor, pode-se também promover aquecimento externo

desta ampola. O sistema de admissão é construído de forma que se possa fazer a

admissão concomitante de até três gases diferentes na câmara do reator.
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Figura 3.3-1 - Foto do reator a plasma do tipo capacitivo.

amplificador
de potência

controlador de vazão

trap

-.,.
-.,.
-.,.
-.,.
-.,.
''''
'.,.

~'yJ..... . . .

reator a
plasma

controlador
de pressão

válvula

borboleta J,
bomba
de vácuo

Figura 3.3-2 - Esquema do reator de plasma capacitivo com os sistemas de controles de pressão e vazão_
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No corpo do reator foram construídas três janelas que tanto permitem

observações oculares quanto futuras análises de espectroscopia óptica do plasma.

Na parte inferior do reator existem diversos orifícios com futuros possíveis

múltiplos usos. Em dois destes orifícios introduzimos termopar e sensor de pressão.

Os equipamentos importados para controle de pressão e vazão foram

instalados no reator de placas paralelas (figura 3.3-1). Pode-se conseguir uma

descarga reprodutível e muito estável.

O controlador de pressão mantém a pressão programada atuando sobre a

válvula borboleta. Com maior ou menor abertura da válvula pode-se diminuir ou

aumentar a pressão no interior do reator. O controlador de vazão mássico atua

sobre as válvulas que controlam os fluxos dos gases admitidos no reator. Estas

válvulas são calibradas na fábrica para controlar o fluxo dos gases através de suas

condutividades térmicas.

3.4. Jato de plasma

Detalhes construtivos.

O equipamento consiste de um tubo de alumínio sendo que em uma

extremidade é feita a admissão do gás precursor, na outra extremidade são

colocadas três telas. A primeira tela funciona como gerador do plasma com um

potencial alternado de 260 V e 60 Hz. A segunda tela opera com potencial negativo

de 3,5 kV para manter os elétrons confinados na região da primeira tela e aumentar

a densidade do plasma. A terceira tela opera com potencial alternado de 60 Hz e

com 10 kV e tem a função de extrair os íons. O potencial é alternado para que não
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haja carregamento do substrato com cargas positivas a ponto de repelir o jato de

plasma. Pelo lado de fora do corpo cilíndrico foram colocados ímãs permanentes

com o campo magnético (1200 Gauss) alinhado com o eixo. O campo magnético é

usado para confinar as cargas na região de plasma aumentando a sua densidade e

para diminuir o choque dos íons com as paredes evitando aquecimento excessivo.

Entrada

dega~eS=:l

~

eletroímã

Telas com
diverso

potenciais

.--- Suporte para o
- - -'I' - - - - - - - - - - - - - - V - - - substrato

Figura 3.4-1 - Desenho esquemático do equipamento para geração do jato de plasma.

O jato de plasma é muito eficiente para a deposição de filmes sobre

superfícies de madeira maciça (veja figuras 4.3-1 e 4.3-2), pois independe da

espessura do substrato. Ele opera com freqüência de 60 Hz .e usa fontes muito

baratas. Foram construídos dois equipamentos com diâmetros de 2 e 11 cm. O jato

maior será usado para a deposição em corpos de prova de madeira maciça maiores

(figura 3.4-1), e servirá como aprendizado para aumento de escala. Foram

depositados filmes orgânico e inorgânico para testes de intemperismo, avaliação da

taxa de deposição e da adesão.
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3.5. Reator rotativo para tratamento de PÓS

o reator rotativo está sendo usado para tratar as superfícies de pó de madeira

e também de pó de mica para ser usado como pigmento perolizado [17-18]. O reator

foi construído em tubo de vidro ajustado a flanges de nylon e este por sua vez

também ajustado a flanges de aço inoxidável, veja a figura 3.5-1. Os flanges de inox

são apoiados em roletes para poderem girar livremente. Em um dos flanges é

acoplada uma polia que gira tracionada por uma correia a uma velocidade de 50

rpm. Os flanges de inoxidável são vazados por eixos, a retenção do vácuo é

conseguida com anéis de vedação e graxa de vácuo entre o eixo e o flange. No tubo

de vidro foram colocados dois eletrodos de cobre pelo lado de fora, sendo um ligado

a uma fonte de 2 kW e 30 kHz, e o outro aterrado. A potência é fornecida através de

equipamento comercial usado em descarga corona para tratamento de filmes

poliméricos.

tubo de
vidro

30KHz

vacuo

flange de
aço
inoxidável

Figura 3.5-1 - Esquema do reator rotativo para tratamento de pós por plasma frio.
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4. Resultados

4.1. Plasma capacitivo (60Hz)

Foram medidos os ângulos de contato e as taxas de deposição de 1-buteno

sobre substrato de vidro apoiado sobre o catodo e também sobre o anodo (eletrodo

aterrado). Para estas medidas usou-se vazão de 56 sccm de Ar e de 24 sccm de 1-

buteno. A distância entre eletrodos foi de 3 em, e a pressão mantida em 50 mTorr. A

diferença de potencial entre eletrodos foi de 320 V e a corrente 20 mA. O tempo de

deposição foi de 1 hora.

Se for usada uma máscara de vidro sobre o substrato também de vidro, a

interface não é brusca. Próximo à borda o filme é fino e vai engrossando à medida

que se afasta da borda. Para medir a espessura riscou-se o filme com uma ponta de

aço rápido e o relevo é então mapeado com uma ponta de diamante do Tyle Step. A

taxa de deposição calculada sobre o anodo, 1,6 nm/min, é cerca de 20% maior do

que sobre o catodo, 1,3 nm/min. Por esta razão os tratamentos foram feitos com os

substratos apoiados sobre o eletrodo aterrado.

Não foi observada diferença entre os ângulos de contato entre água e o

substrato de vidro tratado por plasma de 1-buteno sobre o catodo ou sobre o anodo.

Nos dois casos a média dos valores dos ângulos foi de 76°, todavia os valores para

o desvio padrão foram de 7° para o anodo e de 6° para o catodo. Estes dados

mostram que a uniformidade do tratamento não é boa. Nestes experimentos

observou-se a formação de pó tanto no reator como sobre o substrato, veja a figo

4.1-1. Isto indica que houve pOlimerização na fase gasosa com formação de pó,

além da polimerização sobr:e a superfície. Como as partículas de pó caem sobre o
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substrato, isto implica que a rugosidade aumenta com o tempo de deposição. Uma

falta de uniformidade na rugosidade pode justificar um desvio padrão elevado para

os valores medidos para os ângulos de contato.

A morfologia do depósito de 1-buteno sobre madeira maciça pode ser vista na

figura 4.1-2. Na figo4.1-2A vê-se morfologia do filme de 1-buteno sobre a camada 83

e na figo4.1-28 sobre a camada primária de células de madeira. Observa-se nestas

micrografias o aumento da rugosidade das superfícies.

Para acompanhar a mudança da energia de superfície de madeira maciça

utilizou-se de medidas do ângulo de contato entre gota d'água e a superfície do

substrato. Tanto madeira serrada e lixada (grana 360) ao longo da grã como

transversalmente às fibras foram submetidas ao tratamento.

Amostras de pinus sem tratamento superficial absorvem uma gota d'água

muito rapidamente, sendo que o ângulo de contato varia muito com o tempo. A

medição deste ângulo por este motivo é muito difícil, principalmente em plano

perpendicular às fibras. Os planos perpendiculares às fibras da madeira cortam as

células transversalmente, deixando expostos os lumens com diâmetro médio de

40 J,.lm,facilitando a entrada de água por capilaridade.
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Figura 4.1-1 - Morfologia do depósito de l-buteno por plasma de 60 Hz em substrato de vidro B270
apoiado A) sobre o anodo e B) sobre o catodo. Existem partículas dentro e sobre o fIlme.

Figura 4.1-2 - Morfologia por MEV de fIlme de l-buteno depositado por plasma sobre superfície de
camadas A) 83 e B) primária de madeira maciça.

Figura 4.1-3 - Medidas dos suplementos dos ângulos de contato entre água e pinus com depósito por
plasma de l-buteno. À esquerda a gota está sobre uma seção reta. À direita a gota está sobre um plano
tangencial aos anéis de crescimento.
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Nas amostras que sofreram deposição polimérica, o valor do ângulo de

contato entre a água e o substrato é muito maior e depende, entre outros fatores, do

tipo de gás usado no tratamento por plasma. Dentre os gases pesquisados o que

produziu filmes com maior valor para o ângulo de contato foi o 1-buteno. Na figura

4.1-3 mostra-se a diferença entre os valores dos ângulos de contato para dois

diferentes planos de corte da madeira tratada com este gás. O ângulo de contato

entre água e o plano perpendicular às fibras foi calculado em aproximadamente

1400, e para o plano tangencial aos anéis de crescimento da madeira este ângulo foi

estimado em 1220• Esta diferença pode ter duas causas, ou as superfícies são

quimicamente diferentes nas duas direções ou é simplesmente um efeito da

diferença de rugosidade entre as superfícies.

Na tabela 4.1-1 estão Iistados os valores dos ângulos de contato para

substratos de madeira e de vidro hidrofílico com diversos tratamentos por plasma.

Antes da deposição de cada um dos precursores o reator foi lavado 3 vezes com Ar

e evacuado até a pressão base de 70 mTorr, e depois sofre uma descarga de

limpeza por 15 min com Ar a 400 mTorr de pressão e vazão de 40 sccm. A distância

entre eletrodos foi sempre de 3 em, e a espessura do vidro é de 1 mm e da madeira

é de 5 mm. A descarga foi realizada com o precursor misturado com Ar na proporção

mostrada na tabela 4.1-2. A tensão (em V) e a corrente (em mA) usadas durante a

descarga para etileno, acetato de vinila, acetileno, e 1-buteno foram 330 e 30, 400 e

10, 380 e 10, e 340 e 20, respectivamente. O vapor de TEOS foi misturado com O2

na proporção 1:10 em volume, com tensão de 450 V e corrente de 10 mA. O tempo

de exposição dos substratos ao plasma foi de 30 minoAs taxas de deposição para

os precursores etileno, acetato de vinila, acetileno, e 1-buteno foram,
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A figura 4.1-5 mostra a absorção de vapor d'água em madeira de pinus

tratada com diversos precursores. Em todos os tratamentos a absorção de águá é

praticamente a mesma daquela observada para madeira sem tratamento.
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Figura 4.1-2 - Absorção de vapor em amostras de madeiras com e sem tratamento com plasma capacitivo
60Hz, submetidas a ambiente com umidade de 22% e 95% alternadamente.

Cubos de madeira com perfurações feitas com brocas de 1, 2 e 3 mm foram

usados como substratos para deposição por plasma da mistura de vapor de TEOS e

O2. O depósito conseguido é rico em Si podendo ser mapeado por EDX/MEV, sendo

uma maneira prática de verificar se houve deposição. Mesmo no caso do maior

diâmetro (3 mm) de broca usada não houve revestimento das paredes dos orifícios.

A figura 4.1-6 mostra micrografias de cubo de madeira com orifícios de 2 mm

de diâmetro submetidos a tratamento com plasma de TEOS/02. A deposição ocorreu
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Fluxo dos gases

Figura 4.1-3 - A e B) MEV de corte longitudinal de madeira com orificios expostos ao plasma de
TEOS/02, C e D) mapeamento de Si da mesma região que A e B, pontos brancos correspondem a regiões
com Si. O fluxo dos gases no reator tem o sentido da direita para a esquerda conforme indicado.
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Figura 4.2-2 - MEV de superfície da camada primária de célula de madeira A) sem tratamento, e após B)
deposição por plasma de l-buteno.

Figura 4.2-3 - MEV de superfície da camada secundária 83 de célula de madeira A) sem tratamento, e
após B) deposição por plasma de l-buteno.
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Sulco feito no filme
com estilete

Figura 4.2-4 - MEV de filme de l-buteno depositado sobre vidro por plasma capacitivo.

Figura 4.2-5 - Imagem por MFA de filme de l-buteno sobre vidro B270. Observa-se que o filme é formado
por pequenas esferas com diâmetro aproximado de 17 nm.
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JJM X 0.500 JJM/div
2 300.000 nM/div

Figura 4.2-6 - Imagem por microscopia de força atômica no modo intermitente de filme convencional de 1

buteno depositado por "casting" com evaporação do solvente a vácuo sobre vidro óptico B270.

Figura 4.2-7 - MEV de filme de l-buteno sobre vidro B270 com vista em corte. A) filme com cerca de 2 /lm
de espessura e boa adesão. B) filme com cerca de O,5/lm de espessura e com problemas de adesão.
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Figura 4.2-9 - Madeira A) sem tratamento após 50 h de envelhecimento artificial e B) com depósito por
plasma de l-buteno após 50 h de envelhecimento. A dupla seta indica a direção das fibras da madeira.
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18/..lfi-

de plasma

madeira

Figura 4.3-1 - À esquerda superfície externa ao longo da grã de madeira maciça com depósito de sílica
por jato de plasma. A) MEV por elétrons secundários e B) mapeamento de Si da mesma região A. À
direita superfície de rasgo feito em madeira maciça exposta a jato de plasma. C) MEV por elétrons
secundários e D) mapeamento de Si da mesma região C. SOOX.
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de tempo regulares. A figura 4.3-2 apresenta gráficos de absorção de vapor d'água

por madeira maciça com e sem revestimento por jato de plasma de 1-buteno.

Apesar do jato ter sido eficiente em revestir até mesmo os orifícios da madeira,

ainda não é suficiente para impermeabilizar contra vapor d'água.

-- madeira sem tratamento
-madeira tratada com jato de plasma de buteno-l
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Figura 4.3-2 - Absorção de vapor d'água em madeira com e sem tratamento com jato de plasma de 1
buteno. A madeira foi exposta a ambiente com umidade de 22% e 95% alternadamente. À esquerda
amostras com dimensões O,5(T)x2,O(R)x2,Ox(L), na madeira tratada os planos ao longo da grã foram
expostos ao jato de plasma. À direita amostras com dimensões O,5(L)x2,O(R)x2,Ox(T),na madeira tratada
as seções retas foram expostas ao jato de plasma.

o jato de plasma penetra em rasgos da ordem de milímetro e também pode

recobrir áreas sombreadas pelo jato, veja a figA.3-3.

Apesar da facilidade do jato atingir orifícios da ordem de milímetro, a

deposição no interior do lúmen da célula é mais difícil. As figuras 4.3-4 e 4.3-5

mostram que quando o jato incide inclinado em relação à direção longitudinal das

fibras, não se consegue revestir internamente o lúmen da célula. As fibras que ficam

expostas ou o pó aderido após o processo de usinagem na extremidade da madeira,

funcionam como anteparo, não permitindo o revestimento dos capilares.
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madeira
Figura 4.3-3 - A) MEV de região não diretamente exposta ao jato de plasma, conforme esquema à direita.
B) mapeamento de Si da mesma região que A mostrando que houve pouca deposição de sílica.

Figura 4.3-4 - A) MEV de superfície de madeira inclinada em relação às fibras após deposição de
TEOS/02 por jato de plasma, onde se vê que o lúmen das células ainda estão abertos. B) Mapeamento de
Si da mesma região que em A, mostrando que o filme não é contínuo.
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Figura 4.3-5 - A) MEV de corte longitudinal de madeira após deposição de TEOS/02 por jato de plasma.
B) Mapeamento de Si da mesma região que em A, mostrando que a penetração no lúmen das células não é
muito eficiente.
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Figura 4.3-6 - Mapeamento de Si por EDX em madeira tratada por jato de plasma com diâmetro do jato
de 12cm, os pontos brancos correspondem à presença de silício.
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Figura 4.4-1 -Gota de água sobre pó de madeira tratada com plasma de etileno no reator rotativo. O pó
ficou repelente e não absorveu a água. todavia muitas partículas de madeira ficaram aderidas à superficie
da gota.

74

















discharges. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 141,
211-215, 1998.

[50] Myler, U.; Xu, X. L.; Coleman, M. R.; Simpson, P. J. lon implantation induced
change in polyimide films monitored by variable energy positron annihilation
spectroscopy. Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics, 36, 2413
2421,1998.

[51] Dong, H.; Bell, T.; State-of-the-art overview: ion beam surface modification of
polymers towards improving tribological properties. Surf. Coat. Technol., 111,
29-40,1999.

[52] Han, S.; Lee, Y.; Kim, G.-H.; Lee, J. Polymer surface modification by plasma ion
implantation. Surf. Coat. Technol., 93, 261-264, 1997.

[53] Chan, C.-M.; Ko, T.-M.; Hiraoka, H. Polymer surface modification by plasmas
and photons. Surface Science Reports, 24, 1-54, 1996.

[54] Bubenzer, A.; Dischler, B.; Brandt, G.; Koidl, P. Rf-plasma deposited amorphous
hydrogenated hard carbon thin films: Preparation, properties, and applications.
J. Appl. Phys., 54 (8), 1983.

[55] Adamson, A. W. Physical chemistry of surfaces. 5th edition. John Wiley & Sons,
Inc.1990.

[56] Wolcott, M.; Harper, D.; Chowdhury, J.; Peyer, S.; Rials, T. Interfacial structure
and properties of wood-polyolefin composites. 2nd International Conference on
Advanced Engineered Wood Composites. Maine, August 14-16, 2001.

[57] Gassan, J.; Mildner, 1.; Bledzki, A. K. Transcrystallization of polypropylene on
different modified jute fibers. Composite Interfaces, 8 (6), 443-452, 2001.

82




