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Resumo

z

A madeira maciga € um compdsito polimérico natural que pode sofrer
tratamentos para atender a diversas especificagdes técnicas. Uma caracteristica da
madeira é a sua higroscopicidade. A madeira umida é vulnerdvel ao ataque de
térmitas e fungos, além de perder estabilidade dimensional. Os tratamentos mais
usados s@o a impregnacgéo e/ou o revestimento com tintas e vernizes. Uma técnica
promissora para o revestimento de madeira macica 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 € de acetato de vinila. A
superficie de madeira macica tratada por estes plasmas ficaram hidrofébicas, sendo
que os melhores resultados foram alcangados usando 1-buteno como gés precursor.
Apesar do tratamento promover repeléncia a agua, a superficie tratada continuou
permeavel ao vapor d’dgua. Com o emprego de uma mistura gasosa formada por
vapor de TEOS e O, foi possivel constatar a ineficiéncia da descarga luminescente
capacitiva em revestir o interior de orificios em madeira. A deposicao de filmes finos
a partir de plasmas de 1-buteno foi caracterizada, tendo apresentado propriedades
distintas do polimero convencional. O filme depositado por plasma apresentou
hidrofobicidade, resisténcia quimica, insolubilidade em solventes comuns, e
resisténcia contra teste acelerado de intemperismo. A espectroscopia de
infravermelho e a analise elementar também revelaram diferencas entre os filmes
convencional e depositado por plasma. As reagdes quimicas no plasma podem ser
controladas através de ajustes na poténcia transferida ao reator, pressdo da camara,

vazao dos gases, e tempo de exposicdo a descarga. Com o uso de plasmas menos

vi



energéticos é possivel 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 sdo promissoras em fungdo do
baixo nivel de vacuo necessario, baixas frequéncias, pequeno consumo de energia,

auséncia de poluicdo e solventes, e o uso de reagentes disponiveis 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 treétment resulted in water repellence,
permeability to water vapor remained. Using a mixture of tetraethyl orthosilicate
vapor (TEOS) and oxygen (O) 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
like with a less crosslinked structure. Two different techniqueé — known capacitive

coupled plasma and plasma jet — were tested in this study. Both these techniques
viii



appear promising in view of the low vacuum level and low frequency, iow power
supply required, the lack of pollutants and solvents, and the use of industrial

chemicals.



1. Introdugao

Estima-se que a maior parte do universo esteja no estado de plasma, como
as estrelas, o espacgo sideral e a aurora boreal. O plasma é o quarto estado da
matéria e pode-se classifica-lo como quente ou frio. No plasma frio (ou fora do
equilibrio), em que apenas uma pequena porcentagem das moléculas do gas esta
ionizada, os elétrons estdo muito rapidos (quentes) e as demais espécies
(moléculas, ions e radicais livres) estdo proximas da temperatura ambiente [21].

O plasma frio ou descarga luminescente é uma técnica conveniente para
modificar a propriedade da superficie da madeira sem alterar o seu volume.
Especificamente, sobre a utilizagdo de plasma frio para tratamento de superficies de
madeira macica existem quatro trabalhos publicados [2-4,9]. Cho e Sjéblom (1990)
[2] trataram madeira com plasma frio na presencga de diversas moléculas no estado
gasoso (CHs, CoF4, O, vapor de hexametildisiloxano e de acido acrilico) com o
objetivo de controlar a hidrofilicidade da superficie e melhorar a adesao a tintas.
Denes et al. (1992) [3] também utilizaram plasma de hexametildisiloxano para obter
superficie impermeavel hidrofébica. Denes e Young (1999) [4] utilizaram 0 mesmo
tratamento para conseguir resisténcia ao intemperismo. Chen Hy e Zavarin (1990)
[9] estudaram a permeabilidade ao longo das fibras de madeira maciga tratada com
plasma frio.

As células (traqueideos) longitudinais sdo os elementos que estdao em maior
numero nas gimnospermas. As paredes das células sdo formadas por trés camadas
concéntricas chamadas de primaria (P), secundaria (S) e terciaria (T), veja fig. 1-1. A
camada secundaria apresenta duas ou trés subcamadas S1, S2, e S3, e a tercidria

pode apresentar rugas. As células do pinus utilizado neste trabalho néo apresentam
-‘



a camada tercidria. Entre células existe uma fina camada, a lamela, que cola as
células entre si, para formarem o tecido vegetal da madeira. A espessura da parede

celular é formada principalmente pela camada secundaria.

Figura 1-1 = Desenho esquemitico das varias camadas da parede uma célula de madeira.

A madeira é um compdsito de polimeros naturais formado por trés
componentes principais, celulose, hemicelulose e lignina. A Iite;ratura e vasta em
tratamento de polimeros por plasma frio (descarga luminescente). Utiliza-se plasma
para depositar filmes com as mais variadas finalidades. Os filmes podem diminuir a
permeabilidade a combustiveis [28], a vapor d’agua e a agua [5,29-31]. Os
processos de plasma podem ser usados pa;a a metalizagdo de superficies de
polimeros na industria automotiva com deposicdo de metais de alto ponto de fuséo
(por exemplo, Cr) e ligas de CuAl [32], e para o revestimento com alumina com forte
adesdo ao substrato [33]. O método também tem sido usado para aumentar a

adesdo de filmes de SiOy [34], e para a introdugdo de grupos quimicos especificos
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na superficie de polimeros [35-37]. Pode-se depositar filme hidrofébico [38] e
hidrofilico, e estes filmes podem aumentar a resisténcia a chama de fibras [39].
Pode-se também modificar superficies de laminas [40] e membranas [41], celulose
[42] e papel [43], aumentar a adesdo [44,45] e a compatibilidade entre polimeros
[46], funcionalizar e orientar moléculas da superficie [47] e produzir filmes finos de
polimeros [48]. Outra possibilidade é a implantagdo idnica em polimeros para alterar
propriedades elétricas, Opticas e quimicas [49], separar gases [50], melhorar
propriedades tribolégicas [51], e modificar a energia superficial [40,52].

A técnica da descarga luminescente em gases rarefeitos [7-8], é apropriada
para a modificagdo da superficie dos materiais sem alterar o seu interior [1,5].
Existem aplicagdes em que a madeira maci¢a poderia ser usada devido as suas
caracteristicas de biodegradagcado, boa relagdo resisténcia mecanica / peso,
aparéncia, etc., entretanto a sua hidrofilicidade, baixa dureza da superficie, e baixa
resisténcia ao intemperismo impedem o seu emprego [6]. Através da técnica do
plasma frio pode-se alterar as caracteristicas da superficie da madeira maciga [2-3,9]
e também do pé de madeira. Com o uso desta técnica, pode-se tanto aumentar
como diminuir a energia superficial da madeira [2], pode-se também depositar filmes
organicos ou inorgéanicos, transparentes ou ndo, com alta adesdo. Os filmes
inorganicos transparentes podem ser uma alternativa para a protecéo contra o
intemperismo [4]. P6 de madeira tratado com depésito de filme organico pode
diminuir a absorgao de agua em compésito com polimero termoplastico [10].

Durante este trabalho construiu-se trés aparatos para aplicagdo 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



paralelas e o jato de plasma foram usados para tratamento de superficies planas de
sélidos. Inicialmente construiu-se um jato de plasma com dimensdes 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 construido para tratamento de pds.

O objetivo deste trabalho foi aléem de construir os equipamentos de plasma
frio, modificar a superficie de madeira macica com deposi¢cao de filme sélido pela
técnica do plasma frio. O filme depositado devera apresentar maior adesao que as
tintas e os vernizes e tornar hidrofébica a superficie da madeira. Outras
caracteristicas que o filme deveria apresentar foram uma maior dureza que os
polimeros convencionais, e uma melhor resisténcia contra UV e agentes quimicos.

Neste trabalho varios processos e equipamentos sdo inteiramente novos,
dentre eles destacamos:

e O uso de plasma com baixa freqiéncia para tratar madeira, o
que implica em equipamentos de baixo custo.

e O emprego de TEOS como precursor no revestimento de
madeira.

e O emprego de 1-buteno como precursor para deposic¢ao filmes
amorfos de carbono hidrogenado (a-C:H) e sua caracterizacéo
microscopica.

e O jato de plasma operado a 60 Hz.



2. Fundamentos teéricos

2.1. Escolha do precursor (mondémero)

A polimerizagdo por plasma, sob a forma de filmes ou pd, ocorre sobre
superficies em contato com uma descarga luminescente em gases organicos ou
organometdlicos [7].

O precursor pode ser introduzido nos reatores como uma carga (a baixa
pressao) anteriormente a descarga. Todavia, na maioria dos processos de
revestimento usados na industria, 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 polimero, sendo que os subprodutos
gasosos ou as moléculas que nao reagiram sao continuamente bombeados para
fora do reator [7].

A descarga luminescente é formada por exposicdo do monémero gasoso a
baixa pressdo (<1330 Pa) a um campo elétrico. A energia do campo elétrico é
transferida aos elétrons livres que colidem com as moléculas do gés, os eletrodos e
as outras superficies. Os choques inelasticos dos elétrons com as moléculas geram
mais elétrons e também ions, radicais livres e moléculas no estado excitado. Apesar
do grau de ionizagdo ser baixo, tipicamente entre 10° e 107, as particulas
carregadas determinam a taxa de deposicdo e a estrutura quimica do filme
polimérico depositado. Todos os fragmentos (atomos, ions, radicais) sdo muito
reativos entre si e com as superficies expostas ao plasma. Os elétrons adquirem
energia média entre 1 e 10 eV, sendo que alguns elétrons tem energia muito
superior & média. 1 eV equivale a uma temperatura de 11.600 K, entretanto os

elétrons ndo entram em equilibrio térmico com as moléculas do gas por terem uma
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massa muito pequena. Desta forma, a temperatura das moléculas do gas é préxima
a temperatura ambiente e n&o ocorre degradag¢éo térmica dos reagentes e produtos
da reacéo [7].

A polimerizagdo por plasma envolve rea¢des entre as espécies do plasma,
entre o plasma e a superficie, e entre as espécies da superficie. Apesar de varios
mecanismos de reagdo terem sido propostos, 0 mais aceito é o do radical livre
[7,30]. Dois tipos de reagdes podem ser postulados: polimerizagédo por radical livre
convencional e polimerizagéo por estado de plasma.

A polimeriza¢do por radical livre convencional é aquela em que o plasma
induz a polimerizagcdo de moléculas através de suas ligagdes insaturadas. O radical

livre é formado nas ligagbes duplas ou triplas, veja equagdo 2.1-1.

e o
Equagio 211 HoC=CH-CH,-CH; — H,C--CH-CH,-CH;

A polimerizagdo por estado de plasma depende da presenga de elétrons e
outras espécies com energia suficiente para quebrar qualquer ligagdo quimica (veja
equagéo 2.1-2 e também fig 2.1-1). Os produtos da decomposi¢do recombinam-se
por reagdes de terminagdo por radical livre. Isto permite a polimerizagdo de
mondmeros ndo convencionais como os alcanos saturados e o benzeno.

° °
Equagdo 2.1-2 H,C=CH-CH,-CH;—» H,C=CH-CH,; +CH3
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Figura 2.1-1 - Diagrama simplificado dos processos que ocorrem em uma descarga elétrica luminescente
em gases rarefeitos.

Por analogia com a polimerizagdo convencional, os reagentes gasosos ou
vapores que sdo alimentados no plasma sdo freqientemente chamados de
mondmeros. Todavia, estritamente falando este termo ndo € apropriado, uma vez
que nao ocorre repeticdo de uma estrutura ou de uma unidade monomerica.

As classes mais comuns de substancias empregadas na polimerizagdo por
plasma sao [7]:

1- Hidrocarbonetos. Ndo é necessario que contenham grupos
polimerizaveis de maneira convencional. Etano, metano e ciclohexano
podem ser polimerizados por plasma embora a uma taxa menor que
acetileno, etileno e benzeno.

2- Hidrocarbonetos contendo grupos polares. Estes podem ser
usados para formacéao de filmes com maior polaridade que usando apenas
hidrocarbonetos comuns. Como exemplos neste grupo pode-se citar

piridina, vinil piridina e alil amina. Além do mais, pode-se usar N e/ou H.0O



como comondmero com um hidrocarboneto, particularmente acetileno,
para se conseguir um filme hidrofilico.

3- Fluorcarbonos. Estes mondmeros séo largamente estudados por
varias razbes, como a possibilidade de se obter revestimentos aderentes
fluorados. Na industria de microeletrénica é muito usado tanto para
deposi¢cdo como para erosdo. A alta eletronegatividade do fltor resuita na
facilidade da interpretagéo dos espectros de ESCA, permitindo a obtencéo
de informacgdes sobre a estrutura do polimero mais facilmente.

4- Mondmeros contendo silicio. Nesta categoria estdo os siloxanos
e silazanos lineares ou ciclicos, assim como os silanos.

5- Organometdlicos. Nesta categoria estdo os organometalicos
volateis com os seus vapores sendo introduzidos no plasma. Outra
possibilidade é o uso combinado de monémero com metal atémico. O
metal atdmico é obtido com uma fonte de evaporagéo ou por “sputtering”.
O resultado é um filme polimérico contendo metal. Na maioria dos casos

ha formacdo de agregados de metal no polimero sem liga¢gdes quimicas

entre o metal e o carbono.

2.2. Formacéao da descarga luminescente

As descargas luminescentes sdo geradas pela transferéncia de poténcia de
um campo elétrico aos elétrons. O mecanismo desta transferéncia dependera da
freqiéncia do campo de ativacéo da descarga [7].

Uma descarga luminescente DC 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 gas a baixa presséo
usando uma fonte DC de alta impedéancia é como segue [21]. Uma pequena corrente
flui primeiramente devido ao pequeno numero inicial de portadores de carga no
sistema. A medida que a voltagem aumenta, energia suficiente é transferida as
particulas carregadas para crigrem mais portadores. Isto ocorre através de colisbes
de ions com o catodo, o qual libera elétrons secundarios, e por impacto de elétrons
com espécies neutras do gas com formacao de ions. Com a multiplicagédo da carga,
a corrente aumenta rapidamente, mas a voltagem, limitada pela impedancia da
fonte, permanece constante. Este regime é conhecido como descarga Townsend.
Um grande numero de elétrons e ions é criado através de avalanche.
Eventualmente, quando o nimero de elétrons gerados produz ions suficientes para
regenerar 0 mesmo namero inicial de elétrons, a descarga torna-se auto-sustentada.
O gas comega a luminescer e a voltagem cai, acompanhada por crescimento brusco
da corrente. Neste estado ocorre a descarga normal. Inicialmente o bombardeio do
catodo por ions ndo é uniforme, mas sim concentrado nas quinas do catodo ou em
outras irregularidades da superficie. A medida que mais poténcia é aplicada, o
bombardeio aumenta espalhando-se por toda a superficie do eletrodo, até que uma
densidade de corrente aproximadamente uniforme € alcangcada. Um aumento
posterior na poténcia resulta em niveis mais altos de voltagem e corrente. Este é o

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

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

A maior parte da queda de potencial entre eletrodos esta concentrada numa
zona que consiste do espacgo escuro de Aston, o brilho do catodo e o espago escuro
de Crookes. A espessura desta zona é aproximadamente igual ao livre caminho
médio dos elétrons vindos do catodo antes de colidirem para formagéo dos ions. Na
camada altamente luminosa, chamada de brilho do catodo, a luz emitida depende da
incidéncia de ions e do material de que é feito o catodo. Na regido de brilho do
catodo ocorre a neutralizacdo dos ions positivos. Elétrons secundarios comegam a
ser acelerados para longe do catodo e colidem com espécies neutras do gas um
pouco além do catodo. Apds a regiéo de brilho do catodo comega 0 espago escuro

de Crookes, uma regido onde ocorre quase toda a diferenga de potencial aplicada.
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No espago escuro as espécies positivas (ions) do gas séo aceleradas em direcdo ao
catodo. A proxima regiéo distinta € o brilho negativo, onde os elétrons acelerados
adquirem energia suficiente para a ionizagdo das espécies neutras do gas. Nao
apenas os ions séo formados nesta regido, mas também as moléculas em estado
excitado, os ions negativos e os radicais livres. Além desta regido esta o espago
escuro de Faraday e em seguida a coluna positiva.

A coluna positiva pode ser considerada como um condutor de corrente entre a
regido de brilho negativo e o0 anodo. A corrente é devida principalmente aos elétrons
oriundos da regido de brilho negativo e do espago escuro de Faraday. Esta regido é
bastante uniforme, mas ndo é essencial para a preservagéo da descarga, podendo
até ser extinta com o aumento da pressdo ou a diminuicdo das dimensdes do reator.

A caracteristica importante de uma descarga DC é que na regido de brilho
negativo a concentragdo de ions, elétrons e outras espécies ativas é maior que na
regiao da coluna positiva. A regido de brilho negativo é também associada com um
bombardeamento intenso do catodo por ions com alta energia. A conseqliéncia disto

é que a deposicdo polimérica por plasma DC é observada preferencialmente no

catodo.

O plasma € um conjunto de particulas carregadas movendo-se
aleatoriamente, que na média séo eletricamente neutras [8]. No plasma a forga
motora é elétrica, sendo que as colisdes entre as particulas carregadas e as
moléculas neutras do gas séo importantes. Nas fronteiras do plasma as perdas na
superficie sdo significativas. A ionizagdo das espécies neutras mantém o plasma em

estado estacionario, e os elétrons nao estdao em equilibrio térmico com os ions.
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Existem dois importantes tipos de descargas: a baixa e a alta pressao [8]. As
descargas a baixa pressao séo caracterizadas por terem a temperatura dos elétrons
(Te) entre 1 e 10 eV, a temperatura dos elétrons é muito maior que a temperatura
dos ions, e a densidade de particulas (n) esta entre 10% e 10" cm™. Nas descargas
a alta presséo T, = 0,1-2 eV, os elétrons estdo em equilibrio térmico com os ions, e n
~10'-10" cm™,

Nas descargas a baixa pressao apesar do nimero de elétrons e ions serem 5
ordens de grandeza menores que de espécies neutras, sdo as particulas carregadas
que mantém a descarga e o processo [8]. Como a temperatura (velocidade) dos
elétrons é muito superior a temperatura dos ions, sdao os elétrons que dissociam as
espécies do gas criando radicais livres e os precursores da deposicdo necessarios
para a reagdo quimica na superficie. Os elétrons também ionizam o gés formando
os ions positivos que bombardearédo as superficies. No caso do uso da técnica do
plasma frio para deposicéo de filmes sdlidos, o bombardeio de ions pode aumentar
ou inibir a taxa de reagdo quimica na superficie, e arrancar (“sputter’) ou implantar
espécies na superficie.

Os plasmas estdo ligados as superficies através de uma fina camada
positivamente carregada, chamada bainha [8]. Como os elétrons sdo muito mais
rapidos que os ions, os elétrons do plasma sdo perdidos para as paredes préximas.
Assim, nesta fina regido hd um excesso de cargas positivas, criando um campo
elétrico.

A geragédo e a manutengdo de uma descarga requer uma fonte de energia
para produzir a ionizagdo [53]. O uso de uma fonte DC necessita de eletrodos

condutores porque os isolantes podem se carregar e pdr fim a 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 proéximo ciclo. Entretanto, a freqiéncia convencional de 60 Hz nao é muito usada
porque o tempo para se carregar um isolante é muito menor que a metade do ciclo
da fonte AC. Nestas circunstancias, a descarga estara desligada na maior parte do
tempo. Uma frequéncia entre 50 e 100 kHz é suficiente para manter a descarga
continua. Uma descarga RF comporta-se qualitativamente igual a uma descarga DC.
Em baixas frequéncias os ions podem acompanhar o campo elétrico e a descarga
serd semelhante a uma descarga DC. Em altas freqiéncias os ions ndao mais
acompanham o campo elétrico mas responderdo a sua média no tempo. Em
freqtiéncias acima de 500 kHz, a metade do ciclo é tao curta que todos os elétrons e
os fons estardo confinados no espago entre os eletrodos. Isto reduz
significativamente a perda de particulas carregadas do sistema, diminuindo a
voltagem necessaria para manter a descarga. Como as colisdbes com geragao de
elétrons e ions estao todas confinadas entre os eletrodos, ndo ha 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 0 mostrado na figura 2.2-2, com o
eletrodo quente sendo pequeno comparado a area aterrada (anodo), um potencial
negativo DC desenvoive-se no eletrodo ligado a fonte [8, 22, 54]. Este potencial é

ligeiramente menor que a metade da voltagem pico a pico da fonte.
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Figﬁra 2.2-2 - Distribuicdo da voltagem no espaco entre eletrodos assimétricos no interior do plasma.

2.3. Geometria dos reatores

Para a polimerizagdo por plasma pode-se usar fontes de poténcia com
freqiiéncias desde 0 (DC) até gigahertz (microondas) [11]. Para se empregar fontes
de poténcia com baixa freqiéncia é necessario o0 uso de eletrodos internamente ao
reator. Com altas frequéncias pode-se usar eletrodos externos ou mesmo espiras

externas ao reator. Combinagdes tipicas de descargas e reatores estdo mostradas

na figura 2.3-1.
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O uso de eletrodos internos possui a vantagem de poder ser usada qualquer
freqiiéncia. A descarga luminescente é preferenciaimente localizada entre os
eletrodos. Quando usando eletrodos internos, a melhor descarga é obtida com
pressdes acima de 0,1 Torr. A medida que a pressdo vai diminuindo, a descarga
espalha-se para além da regido entre eletrodos. Em baixa pressao (<0,02 Torr), a
descarga ocorre preferencialmente fora do espacgo entre eletrodos e o sistema torna-
se ineficiente para deposicdo de polimeros. Para confinar 0 plasma entre os
eletrodos em baixa presséo € necessario o uso de campo magnético. Sob condi¢des
tipicas, a deposic@o de polimero ocorre principalmente na superficie dos eletrodos.
Com o uso de altas freqiéncias a deposi¢ao tende a acontecer fora dos eletrodos,

sendo entdo melhor colocar o substrato na regido entre os eletrodos e néo apoiado

sobre o eletrodo.
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Figura 2.3-1 - Representagio esquemdtica de arranjos tipicos de descargas elétricas em reatores a plasma
para deposicio polimérica.
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3. Material e métodos.

3.1. Materiais empregados.

Foram obtidas descargas usando-se um transformador de 15 kV, 60 Hz e
30 mA. Com altas tensdes é possivel obter-se descargas elétricas em qualquer gas.
O uso de Argdnio (Ar) facilita a descarga elétrica, mas mesmo assim ainda precisa-
se encontrar 0 ponto de operacdo do reator que dependera de diversos fatores
como: pressao, tipo de gas, disténcia entre eletrodos, poténcia.

Com a introdugdo 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 impedancia. O esquema elétrico é simples,
porém eficiente e permite a medic&do da diferenca de potencial e corrente elétrica no
reator. A poténcia transmitida ao reator é controlada por um transformador variador
de voltagem que controla a tens&o de entrada no transformador de 60 Hz. O circuito

da fic 2 3.1-1 mostra o sistema usado para se medir a tensdo e a corrente no

/LQ'ansformador
~= 5M ohm
110Vac

{ ~= 5Mohm

reatc

reator

5M ohm
10M ohm —
®
—
e 9 _

amperimefro | voltimetro

Figura 3.1-1 - Esquema elétrico para operacio de um reator a plasma usando um tran;formador de 60Hz.
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DETALHES DAS MEDIDAS ELETRICAS.
Com a finalidade de determinar a impedancia elétrica do reator quando

operado com o gerador de radio frequéncia (rf), usou-se um osciloscépio com um

circuito elétrico apropriado. Veja a figura 3.1-2.

ampilificador
de
gerador de rf |poténcia
5 k ohm reator
- 6 k ohm—<==>
6 k ohm—==
6 k ohm~==x
Ept— 3 ohm

osciloscépio

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

Para uma frequéncia de 100 kHz, presséo de Ar igual a 600 mTorr, distancia
entre eletrodos de 3,0 cm e poténcia absorvida no reator de 150 W, a corrente no
reator esta praticamente em fase com a tensdo. A corrente nestas condi¢des é de
1,41 A (rms) e a tensdo é de 212,13 V (rms), e como a corrente esta em fase com a
tensao, isto implica em que a impedancia é apenas resistiva e igual a 300 Q.

Variando a freqiéncia entre 15 e 150 kHz, a poténcia entre 60 e 250 W,
mantendo a distancia entre eletrodos de 3,0 cm e a pressdo de 600 mTorr de Ar,

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

pressdo em 600 mTorr de Ar e variando-se a distancia entre os eletrodos.

0,6 torr Ar/ 100 kHz —®—d=3cm
—O0—d=6cm
20-
i | |
1,8- 350 W
1,6
. 350 Wo
147 30(}) 2300
6 4
GLJ 1,2- 259)
% 1,04 2000 s
« 4 :
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o 08 | 1758
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- a 1004900
0,4 -
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0,0 T rrr——r—r—r— Ty
180 200 220 240 260 280 300 320 340
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Figura 3.1-3 - Relacio entre corrente e tensdo no reator para duas distincias entre eletrodos. A pressdo na
cAmara foi mantida em 0,6 torr com Ar e a frequéncia em 100 kHz. A cada ponto da curva esti indicada a
poténcia absorvida pelo reator.

CONSTRUCAO DO CASADOR DE IMPEDANCIA

Para deposicédo polimérica usando freqiéncia de 200 kHz, construiu-se um
casador de impedancia do tipo transformador para que houvesse transferéncia de
poténcia do amplificador para o reator. A relagdo de espiras entre enrolamento
primario e secundario (N) do transformador deve ser a raiz quadrada da razido entre

resisténcias a serem casadas.

N= |2
50

R é a resisténcia do reator, que depende das condi¢des de operagéo, e 50 Q

¢ a impedancia do amplificador de poténcia. Neste caso, com presséo entre 107 e
19



1 Torr de Argbnio, o valor de R esta entre 250 e 300 Q, medido como mostrado
anteriormente.

As experiéncias foram realizadas com trés tipos de substratos: vidro éptico
B270, pastilhas de KBr, e madeira macig¢a de Pinus caribaea hondurensis.

Os gases usados, etileno, acetileno, 1-buteno, Ar e O,, foram fornecidos pela
Air Liquid do Brasil e os demais reagentes pela Aldrich Chemical Company, Inc.

O perfildmetro usado para medidas de espessura dos filmes foi o Tyle step
Hudson.

Para as medidas de rugosidade foi usado o rugosimetro Taylor Hobson
Pneumo Surtronic 3+.

As imagens de forga atdmica foram feitas com o equipamento Digital.

CONSTRUCAO DE EQUIPAMENTO CAPAZ DE MEDIR ANGULO DE
CONTATO.

Com a finalidade de se poder aquilatar de forma rapida e barata os
progressos obtidos na modificagdo da superficie dos substratos, modificou-se um
microscoépio Optico. O microscépio foi alterado de modo que .se pudesse ver o
contorno da gota de agua sobre a superficie da madeira. Adaptou-se uma camara
CCD a ocular de forma que se possa adquirir a imagem em computador e efetuar a
medida do éngulo de contato usando-se programa grafico.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e os mapeamentos
de Si foram feitos com o microscépio Zeiss 960 equipado com o analisador EDS

Analytical Link QX 2000.
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As medidas de absorbancia na regido do infravermelho foram feitas no
espectrometro BOMEN DA8 com transformada de Fourier. Na regido do
ultravioleta/visivel foi usado o espectrofotdmetro CARY 17 com duplo feixe.

O envelhecimento artificial foi realizado no equipamento Weather-Ometer

Atlas Electric Devices Co. modelo 65/xw-wr1 poténcia maxima 6500W e lampada de

xenodnio de 250-800nm.

3.2. Meétodos

Em todos os sistemas a operacdo segue procedimentos analogos.
Primeiramente a camara € evacuada até a pressdo base, que depende da bomba
que se estd usando. A seguir é estabelecida uma vazdo de Argdnio e promove-se
uma descarga por 15 minutos para efetuar a limpeza do reator e do substrato e
também ativar a superficie do substrato para aumentar a adesao do filme que sera
depositado. Finalmente, os gases precursores sdo admitidos na proporcéo desejada
e realiza-se nova descarga luminescente pelo intervalo de tempo desejado. O vacuo
da camara é quebrado com o gas inerte de Ar, as amostras tratadas sdo entdo
retiradas e mantidas em ambiente de laboratério.

O substrato de vidro tipo 6ptico B270 ficou imerso por uma hora em solugdo
de acido sulfurico e peréxido de hidrogénio na proporgdo de 70 para 30 em voiume.
Logo apds as placas de vidro foram lavadas com agua destilada e deionizada e em
seguida secas com jato de nitrogénio. Este tratamento prévio garante a limpeza do
substrato e a hidrofilicidade do substrato.

A deposicdo de filmes inorganicos foi feita sempre usando precursores

liquidos: tetra(etoxil)silano ou tetra(isopropoxil)titanio [19-20]. Estes liquidos s&o
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vaporizados em aparatos apropriados com ligeiro aquecimento com ou sem géas de
arraste (Argdnio) e admitidos para o interior do reator.

A composicdo dos gases, o tempo de descarga, espessura do substrato,
presséo de operagao, vazao e composicdo dos gases, poténcia da descarga elétrica
sdo os principais parametros a serem otimizados. Os objetivos foram observar a
mudanc¢a da energia de superficie do subsﬁato com o depdsito de 1-buteno, verificar
a adeséo dos filmes, medir a taxa de deposigcdo, caracterizar quimicamente o filme
depositado por FTIR e anélise elementar.

A técnica estatistica de planejamento fatorial foi usada para dois niveis de
pressao, dois de vazao, dois de poténcia, dois de tempos de deposicéo, e para duas
espessuras de substratos [16]. Esta técnica foi empregada para se determinar as
melhores condigdes de operacao do reator capacitivo quanto a adeséo do filme ao
substrato e propriedades fisica e quimica do filme. O planejamento fatorial também
foi empregado no tratamento com jato de plasma sendo que as variaveis analisadas
foram a pressao da camara, a vazao de 1-buteno, a distancia da superficie do
substrato a tela extratora de ions, e o tempo de deposigao.

Para a medida da taxa de deposicdo usa-se método impreciso, qual seja,
medir a espessura do filme depositado em um perfildbmetro. Para esta medida pode-
se ou empregar uma mascara e mede-se a altura do filme em relagdo ao substrato,
ou arranhar o filme e sé entao medir a altura do depésito. Quando se utiliza mascara
sempre existe uma regido de borda que nao tem espessura igual a do filme. E no
caso de se riscar o filme ou o filme ndo é completamente retirado ou o substrato é

danificado.
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Os ensaios de envelhecimento artificial tiveram a duragdo de 50 h, sendo o
substrato de madeira exposto ciclicamente a radiagdo luminosa e & uma névoa de

agua.

3.3. Reator capacitivo de placas planas e paralelas

Detalhes construtivos.

O reator foi construido em ago inoxidavel, com geometria cilindrica, 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 carcaga do reator foi
aterrada por questdes de seguranga. O eletrodo quente estd 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 poténcia. No centro do eletrodo aterrado, sobre o qual s&o apoiados os
substratos, estd a saida para o vacuo. O eletrodo aterrado é encamisado de forma a
permitir circulagao de fluidos tanto para aquecimento como para resfriamento.

Construiu-se um “trap” a nitrogénio liquido que foi colocado entre a saida de
vacuo e a bomba de vacuo para melhorar o vacuo e também proteger a bomba. A
admissdo de gases ou vapores na camara do reator é feita pela parte inferior através
de um misturador com trés entradas. Os gases sdo distribuidos 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 valvulas do tipo agulha. Estas ampolas permitem o emprego de liquidos que
tenham razoavel pressao de vapor, pode-se também promover aquecimento externo
desta ampola. O sistema de admissdo é construido de forma que se possa fazer a

admissao concomitante de até trés gases diferentes na camara do reator.
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Figura 3.3-1 - Foto do reator a plasma do tipo capacitivo.
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Figura 3.3-2 - Esquema do reator de plasma capacitivo com os sistemas de controles de pressiio e vazio.
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No corpo do reator foram construidas trés janelas que tanto permitem
observagdes oculares quanto futuras andlises de espectroscopia éptica do plasma.
Na parte inferior do reator existem diversos orificios com futuros possiveis

multiplos usos. Em dois destes orificios introduzimos termopar e sensor de pressao.

Os equipamentos importados para controle de pressdo e vazao foram
instalados no reator de placas paralelas (figura 3.3-1). Pode-se conseguir uma
descarga reprodutivel e muito estavel.

O controlador de pressdo mantém a pressdo programada atuando sobre a
valvula borboleta. Com maior ou menor abertura da valvula pode-se diminuir ou
aumentar a pressdo no interior do reator. O controlador de vazao massico atua
sobre as valvulas que controlam os fluxos dos gases admitidos no reator. Estas
valvulas sao calibradas na fabrica 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 aluminio sendo que em uma
extremidade é feita a admissdo do gas precursor, na outra extremidade sao
colocadas trés 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 regido 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 funcéo de extrair os ions. O potencial é alternado para que nao
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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 cilindrico foram colocados imas permanentes
com o campo magnético (1200 Gauss) alinhado com o eixo. O campo magnético é
usado para confinar as cargas na regiao de plasma aumentando a sua densidade e

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

Entrada
de gaies
eletroima
AR
Telas com B0y
diverso '
potenciais ______ 7~ NL - ------

Suporte para o
—————————————— substrato
Figura 3.4-1 - Desenho esquemadtico do equipamento para geracdo do jato de plasma.

O jato de plasma € muito eficiente para a deposicdo de filmes sobre
superficies de madeira macica (veja figuras 4.3-1 e 4.3-2), pois independe da
espessura do substrato. Ele opera com freqiéncia de 60 Hz e usa fontes muito
baratas. Foram construidos dois equipamentos com diametros de 2 e 11 cm. O jato
maior sera usado para a deposicéo em corpos de prova de madeira macica maiores
(figura 3.4-1), e servira como aprendizado para aumento de escala. Foram
depositados filmes orgéanico e inorganico para testes de intemperismo, avaliacao da

taxa de deposigao e da adesao.
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3.5. Reator rotativo para tratamento de pés

O reator rotativo estd sendo usado para tratar as superficies de p6é de madeira
e também de pé de mica para ser usado como pigmento perolizado [17-18]. O reator
foi construido em tubo de vidro ajustado a flanges de nylon e este por sua vez
também ajustado a flanges de ago inoxidavel, veja a figura 3.5-1. Os flanges de inox
sdo 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 inoxidavel sdo vazados por eixos, a retencdo do vacuo é
conseguida com anéis de vedacgao e graxa de vacuo 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 poténcia é fornecida através de

equipamento comercial usado em descarga corona para tratamento de filmes

poliméricos.
eletrodos
de
COOR 30KHz
T 1-‘ gases
trap , 1 N 6I
I: — Xo—
) [F motor
vACUO Tgbo de
flange de vidro
aco
inoxidavel

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

4.1. Plasma capacitivo (60Hz)

Foram medidos os &ngulos de contato e as taxas de deposi¢cdo de 1-buteno
sobre substrato de vidro apoiado sobre o catodo e também sobre o anodo (eletrodo
aterrado). Para estas medidas usou-se vazdo de 56 sccm de Ar e de 24 sccm de 1-
buteno. A distancia entre eletrodos foi de 3 cm, e a pressdao mantida em 50 mTorr. A
diferenca de potencial entre eletrodos foi de 320 V e a corrente 20 mA. O tempo de
deposicao foi de 1 hora.

Se for usada uma mascara de vidro sobre o substrato também de vidro, a
interface nédo é brusca. Proximo a borda o filme é fino e vai engrossando a medida
que se afasta da borda. Para medir a espessura riscou-se o filme com uma ponta de
aco rapido e o relevo é entdo mapeado com uma ponta de diamante do Tyle Step. A
taxa de deposi¢ao calculada sobre o anodo, 1,6 nm/min, é cerca de 20% maior do
que sobre o catodo, 1,3 nm/min. Por esta razéo os tratamentos foram feitos com os
substratos apoiados sobre o eletrodo aterrado.

Nao foi observada diferenga entre os angulos de contato entre agua 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 angulos foi de 76°, todavia os valores para
o desvio padrdo foram de 7° para o anodo e de 6° para o catodo. Estes dados
mostram que a uniformidade do tratamento ndao € boa. Nestes experimentos
observou-se a formagédo de p6 tanto no reator como sobre o substrato, veja a fig.
4.1-1. Isto indica que houve polimerizagdo na fase gasosa com formagédo de pg,

além da polimerizagado sobre a superficie. Como as particulas de pé caem sobre o
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substrato, isto implica que a rugosidade aumenta com o tempo de deposigdao. Uma
falta de uniformidade na rugosidade pode justificar um desvio padrao elevado para
os valores medidos para os angulos de contato.

A morfologia do depdsito de 1-buteno sobre madeira macica pode ser vista na
figura 4.1-2. Na fig. 4.1-2A vé-se morfologia do filme de 1-buteno sobre a camada S3
e na fig. 4.1-2B sobre a camada primaria de células de madeira. Observa-ée nestas
micrografias 0 aumento da rugosidade das superficies.

Para acompanhar a mudanga da energia de superficie de madeira macica
utilizou-se de medidas do angulo de contato entre gota d’dgua e a superficie do
substrato. Tanto madeira serrada e lixada (grana 360) ao longo da gra como
transversalmente as fibras foram submetidas ao tratamento.

Amostras de pinus sem tratamento superficial absorvem uma gota d’agua
muito rapidamente, sendo que o angulo de contato varia muito com o tempo. A
medi¢cdo deste angulo por este motivo é muito dificil, principalmente em plano
perpendicular as fibras. Os planos perpendiculares as fibras da madeira cortam as
células transversalmente, deixando expostos os lumens com didmetro médio de

40 um, facilitando a entrada de &gua por capilaridade.
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Fignr 4.1-1 - Mlogla do deit e 1-buteno por de 60 em substto de vi 20
apoiado A) sobre o anodo ¢ B) sobre o catodo. Existem particulas dentro e sobre o filme.

igur; 4.1-2 - Morfol o po MEV de filme de 1-buteno eitad por plasa s superficie de
camadas A) S3 e B) primaria de madeira macica.

Figura 4.1-3 - Medidas dos suplementos dos ingulos de contato entre dgua e pinus com depdsito por

plasma de 1-buteno. A esquerda a gota esti sobre uma se¢io reta. A direita a gota esta sobre um plano
tangencial aos anéis de crescimento.
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Nas amostras que sofreram deposicdo polimérica, o valor do angulo de
contato entre a 4gua e o substrato é muito maior e depende, entre outros fatores, do
tipo de gas usado no tratamento por plasma. Dentre os gases pesquisados o que
produziu filmes com maior valor para o angulo de contato foi o 1-buteno. Na figura
4.1-3 mostra-se a diferenga entre os valores dos angulos de contato para dois
diferentes planos de corte da madeira tratada com este gas. O angulo de contato
entre dgua e o plano perpendicular as fibras foi calculado em aproximadamente
140°, e para o plano tangencial aos anéis de crescimento da madeira este angulo foi
estimado em 122°. Esta diferenga pode ter duas causas, ou as superficies sdo
quimicamente diferentes nas duas diregcbes ou é simplesmente um efeito da
diferenga de rugosidade entre as superficies.

Na tabela 4.1-1 estéo listados os valores dos angulos de contato para
substratos de madeira e de vidro hidrofilico com diversos tratamentos por plasma.
Antes da deposi¢éo de cada um dos precursores o reator foi lavado 3 vezes com Ar
e evacuado até a pressao base de 70 mTorr, e depois sofre uma descarga de
limpeza por 15 min com Ar a 400 mTorr de presséo e vazdo de 40 sccm. A distancia
entre eletrodos foi sempre de 3 cm, e a espessura do vidro € de 1 mm e da madeira
é de 5 mm. A descarga foi realizada com o precursor misturado com Ar na proporgéo
mostrada na tabela 4.1-2. A tens@o (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 O,
na proporg¢ao 1:10 em volume, com tenséo de 450 V e corrente de 10 mA. O tempo
de exposicdo dos substratos ao plasma foi de 30 min. As taxas de deposi¢ao paré

os precursores etileno, acetato de vinila, acetileno, e 1-buteno foram,
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respectivamente, de 5,3, 10,0, 10,8, e 31,2 nm/min. Veja a tabela 4.1-2 para um
resumo das condi¢des das descargas nestes tratamentos.

Os depésitos por plasma foram eficientes em alterar a hidrofilicidade da
superficie da madeira e do vidro. O filme depositado sobre o vidro ndo conferiu
angulo de contato superior a 90°, entretanto quando aplicado sobre madeira a
hidrofobicidade aumentou em virtude da rugosidade da superficie. E um fato bem
conhecido [55] que a rugosidade ou a porosidade do substrato altera o valor
aparente do angulo de contato (lei de Wenzel). Se o valor real do angulo de contato
é grande e a superficie € porosa ou suficientemente rugosa, o valor aparente é

maior que o valor real do angulo.

Tabela 4.1-1 - Angulo de contato entre Agua e madeira e entre igua e vidro. As superficies foram tratadas
com plasma capacitivo de 60Hz e diferentes precursores.

Precursores Secdo reta Ao longo da gra Vidro hidrofilico
1 /"
Acetileno 114° 97° 84° 76°
Etileno 114° 126° 98° 88°
1-buteno 140° 126 122° 86°
Acetato de vinila 86° 104° 96° 58°
TEOS/O, Absorve dgua Absorve dgua Pequeno
Sem tratamento Absorve dgua Absorve dgua Pequeno

Tabela 4.1-1 - CondicOes em que foram obtidas as deposicoes da tabela 4.1-1, o tempo de exposicao foi de
30 min.

Precursores Pressdo Vazio total Tensdo Corrente Taxa(g;;i:upr(:)s icdo
(mTorr) (sccm) V) (mA)
Acetileno/Ar 400/300 50 380 10 10,8
Etileno/Ar 200/300 30 330 30 5,3
1-buteno/Ar 200200 | 25 340 20 312
Acetato de vinila/Ar 400/400 100 400 10 10,0
TEOS/Oy/Ar 2/20/400 50 450 10 Nio medida
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Através de microscopia Optica, observou-se que os filmes depositados nao
foram espessos o suficiente para esconder os orificios da madeira. Assim, foram
feitos testes de absorcéo de vapor d'agua (figuras 4.1-4 e 4.1-5). Para tanto deixa-se
as amostras de madeira em ambiente com umidade controlada e monitora-se o peso
a intervalos regulares.

A figura 4.1-4 mostra a variagdo percentual dé umidade absorvida por
amostras de pinus sem e com dois distintos tratamentos. A amostra que sofreu
deposigdo por plasma de 1-buteno absorve umidade do ambiente tanto quanto a
amostra sem tratamento. No entanto, a amostra tratada com plasma de uma mistura
de gases, 1-buteno/vapor de MMA absorve mais umidade que a madeira sem
tratamento. Mesmo no melhor caso de repeléncia a 4gua ndo ha melhoria quanto a
absorcao de vapor d'agua. Ou seja, consegue-se repeléncia a dgua liquida, mas nao
se consegue estabilidade dimensional uma vez que o filme depositado ndo forma

uma barreira uniforme ao vapor d’agua.

umidade umidade
ambiente ambiente
~50% ~50%
, 84%UR  [84%UR| |
of T T I
]
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2+ \4
. _.e—pinus com plasma de MMA e 1-buteno
04 . —m—pinus sem tratamento
—v—pinus com plasma de 1-buteno
0 2 4 6

Figura 4.1-1 - Variacao de umidade em amostras de pinus com e sem tratamento por plasma submetido a
ciclos de maior e menor umidade
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A figura 4.1-5 mostra a absorgdo de vapor d’dgua em madeira de pinus

tratada com diversos precursores. Em todos os tratamentos a absorgdo de 4gua é

praticamente a mesma daquela observada para madeira sem tratamento.
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Figura 4.1-2 — Absor¢éo 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 perfuragdes feitas com brocas de 1, 2 e 3 mm foram

usados como substratos para deposi¢éo por plasma da mistura de vapor de TEOS e

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

uma maneira pratica de verificar se houve deposicdo. Mesmo no caso do maior

diametro (3 mm) de broca usada n&o houve revestimento das paredes dos orificios.

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

de diametro submetidos a tratamento com plasma de TEOS/O,. A deposicdo ocorreu
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na superficie externa da madeira e na extremidade dos orificios na regido oposta ao
fluxo dos gases no reator. No interior dos orificios ndo deve ter ocorrido descarga
luminescente. Na figura 4.1-6 observa-se a presenga de Si no interior da madeira,
como é natural de ocorrer no Pinus caribaea hondurensis. No fundo do orificio a
técnica ndo revela a presenca de Si porque esta fora do alcance focal (cerca de
1 OUm). Toda\)ia, observa-se uma maior intensidade de pontos brancos que vao
decrescendo desde a extremidade do orificio até desaparecer com cerca de 2,5 mm
de profundidade. Soma-se a isto o fato de apenas um dos lados do orificio ter uma
concentracdo apreciavel de Si. Este lado do orificio € justo 0 que recebe de frente o
jato de plasma.

O tratamento por plasma capacitivo 60 Hz muda a energia da superficie da
madeira, mas é incapaz de penetrar em orificios com didmetros de até 3 mm. Assim,
quando o gas usado é o 1-buteno consegue-se repeléncia & agua. Todavia como
ndo ha o revestimento interno dos orificios a madeira continua absorvendo e

desorvendo vapor d’agua.
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Fluxo dos gases

Figura 4.1-3 - A ¢ B) MEV de corte longitudinal de madeira com orificios expostos ao plasma de
TEOS/O,, C e D) mapeamento de Si da mesma regifio que A e B, pontos brancos correspondem a regioes
com Si. O fluxo dos gases no reator tem o sentido da direita para a esquerda conforme indicado.
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4.2. Plasma capacitivo (200 kHz)

Usando o reator de placas paralelas com freqiiéncia de 200 kHz e também os
equipamentos bomba de vacuo, valvula borboleta, controlador de presséo,
mandmetro capacitivo, controlador de fluxo e as valvulas de controle, outras
deposicdes foram realizadas. Os substratos usados foram madeira macica, vidro
optico B270, e pastilnas de KBr, todos colocados ao mesmo tempo no interior do
reator para cada deposicdo. Foram realizadas 16 deposi¢cdes seguindo um
planejamento fatorial de dois niveis. Os dois niveis de pressdo e vazdo usados
foram 50 e 200 mTorr e 100 e 200 sccm, respectivamente. O gas usado foi uma
mistura composta de 1-buteno e argbnio na proporgdo 3/7 em volume. Os dois
niveis de poténcia usados foram 50 e 100 W. Para os dois niveis de espessura do
substrato foram usadas placas de vidro com 1 mm de espessura com dimenséao
2x1 cm, ou duas placas sobrepostas para se obter espessura final de 2 mm. Os
substratos de KBr também tinham 200 ou 400 mg de massa e fabricados com a
mesma pressdo em pastilhador com 1,3 cm de diametro. Os substratos de KBr
foram usados para analise por FTIR e também para andlise elementar. O tempo de
exposicdo ao plasma teve dois niveis: 1 e 10 minutos. A tabela 4.2-1 mostra
resultados preliminares para os &ngulos de contato sobre vidro tratado.

Cada angulo de contato da tabela 4.2-1 refere-se a uma média de trés gotas
colocadas em trés posi¢cdes diferentes sobre o substrato. O volume da gota de agua
destilada e deionizada foi de 1 ul. O angulo de contato (8) foi calculado a partir do
diametro (d) que a gota faz com o substrato e a altura da gota (h) usando-se a
equacao 4.2-1.

Equacio 4.2-1 tg(0/2)=2h/d
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Tabela 4.2-1 - Planejamento fatorial usado para avaliar a influéncia dos parimetros de operacio do
reator no ingulo de contato sobre vidro tratado. + refere-se ao nivel alto e ~ ao nivel baixo.

poténcia pressao vazao Tempo de | Espessura | Angulo de

Experi- deposi¢édo do contato

mento substrato médio

-=50W -=50mTorr | -=100sccm |  -=1min -=1mm (graus)

+=100W [ +=200mTor | +=200sccm | +=10min +=2mm
r

1 - - - - - 63,8
2 + - - - + 67,2
3 - + - - + 71,0
4 + + - - - 68,8
5 - - + - + 69,3
6 + - + - - 68,6
7 - + + - - 69.7
8 + + + - + 72,6
9 - - - + + 67,5
10 + - - + - 68,1
11 - + - + - 73,2
12 + + - + + 69,0
13 - - + + - 70,6
14 + - + + + 75,2
15 - + + + + 69,1
16 + + + + - 66,2

A tabela 4.2-1 mostra que o valor do angulo de contato sobre vidro ndo foi
alterado significativamente por influéncia de nenhum dos parametros testados. A
média do angulo foi de 69° com desvio padrido de 2,8’. Assim, a energia da superficie
do polimero depositado ndo é dependente dos parametros testados. Isto sugere que
a composi¢do quimica do polimero depositado nao sofre variagdo consideravel
dentro da faixa dos parametros testados.

O valor do angulo de contato nesta série de deposicdes é diferente do angulo
(86") apresentado na tabela 4.1-1. A diferenca deve-se a diversos fatores além da
mudanca de freqiéncia. Para obter os dados da tabela 4.1-1 ndo se dispunha ainda
dos equipamentos de controle, de forma que os parametros de presséo, vazédo e

composi¢cdo dos gases eram estimados com uma margem muito grande de erro.
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Todavia, a principal influéncia deve ser do tempo de exposi¢ao do filme ao ambiente,

que foi maior para o menor valor do angulo de contato. Quanto maior o tempo de

exposicdo a umidade e ao oxigénio do ar menor devera ser o angulo de contato. O

processo de deposicao por plasma causa o aparecimento de muitos radicais livres

que vao reagindo com a umidade e o oxigénio do ar. A introdugédo de atomos de

oxigénio na superficie aumenta a energia da superficie diminuindo o angulo de

contato.

ANALISE DOS RESULTADOS DE ANGULO DE CONTATO SOBRE MADEIRA APOS PLANEJAMENTO

FATORIAL

A tabela 4.2-2 mostra o planejamento fatorial usado para analisar a influéncia

dos parametros de operagao do plasma nos angulos de contato em madeira na

direcao paralela e perpendicular as fibras.

Tabela 4.2-2 - Planejamento fatorial

Poténcia Pressao Vazao Tempo de | Angulo de | Angulo de
Experi- deposigcao contato contato
mento (graus) (graus)
-=50W -=50mtorr | -=100sccm | -=1min 1/ L
+=100W | +=200mtorr | +=200sccm | +=10min

1 - - - - 145.5 150,5
2 + - - - 1432 1434
3 - + - - 73 89,9

4 + + - - 142,9 1474
5 - - + - 149,8 1544
6 + - + - 145 152,4
7 - + + - 71,7 104,7
8 + + + - 133,1 130,8
9 - - - + 106,8 122,9
10 + - - ¥ 108,5 130,3
11 - + - + 115,7 127,3
12 + + - + 127,8 137,6
13 - - + + 126,9 129

14 + - + + 119 119,9
15 - + + + 125,4 138,7
16 + + + + 119,7 134,4
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A seguir séo listados nas tabelas 4.2-3 e 4.2-4 os efeitos estimados de cada

variavel no angulo de contato e o seu respectivo desvio padréo.

Angulo paralelo &s fibras:

Tabela 4.2-3 - Efeitos estimados de um planejamento fatorial 2 para os dngulos paralelos as fibras.

Cadigo Variaveis Efeitos estimados Erro padréo (+)
das
variaveis
média Média 122,5 3,4
Efeitos principais
1 Poténcia 14,8 6,9
2 Pressao -16,9 6,9
3 Vazao 4.1 6,9
4 Tempo -7,6 6,9
Interacoes de dois fatores
12 Poténcia e Pressao 18,1 6,9
13 Poténcia e vazao -5,5 6,9
14 Poténcia e tempo -14,8 6,9
23 Pressdo e vazao -5,0 6,9
24 Pressao e tempo 23,0 6,9
34 Vazao e tempo 3,9 6,9
Interacao de trés fatores
123 Poténcia e pressao e vazao -2,5 6,9
124 Poténcia e pressao e tempo -15,0 6,9
134 Poténcia e vazao e tempo -1,3 6,9
234 Pressio e vazao e tempo -2,2 6,9
Interacdo de quatro fatores
1234 Poténcia e presséo e vazao e 0,5 6,9

tempo

Os efeitos que ficaram acima do ruido estatistico foram: poténcia, pressao;

os efeitos cruzados de segunda ordem: poténcia / pressédo, poténcia / tempo,

pressido / tempo; e o efeito cruzado de terceira ordem: poténcia / presséo / tempo.

O aumento de poténcia de 50 W para 100 W causa um aumento no angulo de

contato de quase 15°. O aumento de pressdo de 50 para 200 mTorr causou

diminuigdo no angulo de contato de 16°. A vaz&o dos gases teve pouca influéncia no

angulo de contato. O tempo de exposi¢do ao plasma influencia no angulo de
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contato. Quanto maior o tempo, menor o angulo. Um aumento no tempo de

exposicédo de 1 para 10 minutos causou decréscimo de 7,6° no angulo de contato.

Angulo perpendicular as fibras:

Tabela 4.2-4 - Efeitos estimados de um planejamento fatorial 2* para os angulos perpendiculares as

fibras.

Cddigo Variaveis Efeitos estimados Erro padrao (1)
das
variaveis
média Média 132,1 29
Efeitos principais
1 Poténcia 9,9 5,8
2 Pressao -11,5 5,8
3 Vazao 1,9 5,8
4 Tempo -4,2 5,8
Interacdes de dois fatores
12 Poténcia e Pressao 12,5 5,8
13 Poténcia e vazao -7,2 5,8
14 Poténcia e tempo -8,8 5,8
23 Pressdo e vazao -0,3 5,8
24 Pressao e tempo 20,5 5,8
34 Vazao e tempo -0,9 5,8
Interacdo de trés fatores
123 Poténcia e pressao e vazao -4,3 5,8
124 Poténcia e pressao e tempo -10,6 5,8
134 Poténcia e vazao e tempo -0,6 5,8
234 Pressao e vazao e tempo 3,4 5,8
Interacdo de quatro fatores
1234 Poténcia e presséo e vazao e 4,8 5,8
tempo

Com a andlise dos dados pode-se chegar as seguintes equag¢des para a

estimativa do angulo de contato a partir dos fatores mais importantes:

onde

& —1oosi 148\, (161 (181\ ~ (148) (230} ~_(150)
y =122, 5 M P PR T Bl R Rl Rl
99) (115 12,5 8,8 205
@_L 2132,1*'(7\)"1 _( —2 )xz +(—2 }XIXZ —(—é—)x,x‘, +(—2 )"lel —( >

10,6)
— XIXZX4
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©, e ©, s&o os angulos de contato estimados

Sendo que:
= 2X poténcia — 150
T 100
2X pressdo — 250
x2 -
150
2xtempo —11
Xy = -—'—9—"—

Poténcia é a transferida ao reator e dada em Watts; pressao é a da camara e

é dada em mTorr, e o tempo de deposicdo é dado em minutos.

Tape teste/adesao

A adesao do filme depositado n&o foi boa para os experimentos de nimeros
11, 12 e 16. Os problemas de adesao comegaram pelas bordas das amostras, e os
parametros responsaveis foram longo tempo de deposicdo combinado com alta
pressao e um alto valor para a relagao poténcia/vazao.

O depdsito de 1-buteno sobre vidro, para os demais experimentos, passa no
teste de adesdo com fita adesiva (tape test). O filme é quadriculado com 6 tragos
equidistantes 1 mm feitos com estilete, a seguir é colada uma fita adesiva e esta é

puxada. O quadrado ou os seus cantos ndo sofre arrancamento do substrato.

Espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho (FTIR)

Tentativas de se analisar o filme diretamente sobre madeira maciga por
absor¢cdo na regido do infravermelho no modo reflectancia especular foram
infrutiferas. O motivo esta no fato da radiag¢éo infravermelha penetrar profundamente

no interior da madeira, diluindo em demasiado as informagdes quimicas da
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superficie, veja Zavarin et al [23]. Outras tentativas com depdsitos feitos sobre pé de
madeira e de celulose também ndo lograram éxito. Tentou-se outra técnica de
analise quimica, a ressonancia nuclear magnética de alta resolucéo em sélidos, mas
persistiu 0 mesmo problema de n&o se obter informagdes da superficie.

Depositou-se filme sobre uma lamina de mono cristal de KCl de 1 mm de
espessura, apoiada sobre o catodo. Apds a retirada do substrato de KCI do reator o
filme depositado apresenta problemas de compatibilidade com o KCl perdendo
adesdo e ficando quebradico. Ainda assim mediu-se 0 espectro de absor¢do no
infravermelho da pelicula depositada. O espectro de absorcdo pode ser visto na
figura 4.2-1. As bandas em torno das freqiéncias 1375, 1450, e 2920 cm sdo
relativas as vibragbes dos grupos CH, e CH; como no polimero convencional de
poli(1-buteno). No depésito feito por plasma as absorgdes séo largas indicando uma
estrutura mais desordenada. As principais diferengcas estdo na forma e na
intensidade relativa das trés absorgdes em torno de 2920 cm™. O polimero
convencional apresenta uma absorcdo em torno de 2964 cm™ devido ao estiramento
simétrico do CHs. O filme depositado por plasma apresenta apenas um ombro nesta
regido, indicando a preseng¢a de uma estrutura mais entrecruzada.

Outra diferenga esta na presenca, no filme depositado por plasma, da banda
larga entre 1550 e 1750 cm™ que ndo aparece no polimero convencional. Esta
absorgdo ndo se deve a impurezas adsorvidas no monocristal de KCI, uma vez que
foram obtidos espectros parecidos com este a partir de fragmentos retirados do
substrato de vidro. Para se retirar estes fragmentos de filme foram necessarios
varios dias de imersdo do substrato em solu¢do de alcoxido de sédio. Embora o

filme ndao tenha se soltado completamente do vidro, alguns fragmentos foram
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filtrados em papel de filtro e lavados com &gua destilada até que apresentassem pH
neutro. A seguir foram secos a 100°C, misturados em gral com KBr para fabricagéo
de pastilhas por prensagem, s entdo analisadas no espectrometro. O espectro
assim obtido apresenta uma banda larga em 3400 cm™ devido a grupos OH
introduzidos pelo ataque com alcéxido de sédio.

0,040
0,035 -
0,030
0,025 -
0,020 +

0,015 -

absorbancia

0,010 4+————T—r———1——7 4 .
1300 1400 1500 1600 1700 2800 2900 3000 3100

ndmero de onda (cm™)
Figura 4.2-1 - Espectro de infravermelho do filme de poli(1-buteno) depositado por plasma frio sobre
lamina de KCL

O pico dominante em 2920 cm™ é devido ao grupo CH ligado a carbono
terciario com hibridizacdo do tipo sp®. O grupo CH, com hibridizagdo sp® causam
duas absorgdes, uma em 2850 cm™ e outra pequena contribuicio em 2920 cm™. A

banda em 2870 cm™ é devida a sp® CHa.



Solubilidade

Os sélidos depositados nos eletrodos foram gentilmente retirados com o uso
de um pincel para os testes de solubilidade. Os solventes testados foram éter
dietilico, tolueno, diclorometano, dioxano, butanol, acetonitrila, etanol, etileno glicol,
e alcool furfurilico. De acordo com a norma ASTM D 3132, os sélidos formados pela
deposicéo de 1-buteno usando a técnica do plasma frio pode ser classificado como
insolivel nestes solventes. A estrutura intercruzada revelada pelo espectro de
infravermelho esta em concordancia com a insolubilidade deste sélido em solventes
comuns.

O filme apresenta boa resisténcia a solugdo de soda alcodlica e também de
acido sulfurico concentrado com perdxido de hidrogénio. Estas solugdes nao deixam
a menor marca sobre o filme, mesmo apds longo tempo de exposi¢ao.

Andlise elementar

Para a realizacdo de andlise elementar utilizou-se amostras de filme de 1-
buteno sobre pastilhas de KBr. As pastilhas de KBr com deposi¢do em apenas um
dos lados foram dissolvidas em agua pura, o sélido nao dissolvido é filtrado e lavado
varias vezes com agua pura. Este sélido foi seco a 100°C e enviado para anélise

elementar, cujo resultado € apresentado na tabela 4.2-5 abaixo.

Tabela 4.2-5 - Analise elementar de depésito por plasma de 1-buteno e do 1-buteno ideal. O percentual de
oxigénio foi obtide por diferenca.

amostra Nitrogénio (%) | Carbono (%) | Hidrogénio (%) | Enxofre (%) Oxigénio (%)
Poii1-buteno
por plasma 1,063 77,345 6,216 7,546E-02 15,300
1-buteno 0 85,628 14,372 0 0

Na andlise elementar do filme surgiram os elementos N, S e O que nao

deveriam fazer parte dos gases precursores. O baixo teor do elemento S pode ser
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explicado por estar presente como uma das impurezas do gas 1-buteno utilizado. O
elemento N pode ser oriundo da reag¢do do fiime depositado com a atmosfera nos
primeiros instantes ap6s a abertura do reator. Isto porque o tratamento com plasma
promove o0 aparecimento de radicais livres que s@o extremamente reativos. O
elemento O pode ter duas origens, ou da atmosfera como no caso do elemento N,
ou quando da dissolugao do KBr em agua.

O valor da relagdo C/H em massa para o fiime obtido por plasma é de 12,44,
sendo que para o 1-buteno é de 5,96. Desta forma o sdlido depositado € rico em
carbono e extremamente entrecruzado, o que |lhe confere a insolubilidade nos
solventes comuns e a grande estabilidade quimica. Este entrecruzamento também

explica a sua alta dureza quando comparado com polimeros convencionais.

Deposicdo no anodo e no catodo

Foram feitas experiéncias para avaliar a deposicdo de filmes de 1-buteno
sobre eletrodos quente e aterrado. Usou-se plasma capacitivo de 200 kHz e pressao
de 600 mTorr, sendo o precursor 1-buteno diluido com Ar na proporcéao 1:1 em
volume. Se for usado substrato de ago inoxidavel sobre o eletrodo aterrado (anodo)
ocorre a deposicao de filme orgénico eletricamente isolante que promove fenémenos
de interferéncia com a luz refletida.

Se o substrato de ago inoxidavel estiver sobre o eletrodo quente (catodo) o
filme depositado ndo fica aderido ao substrato, saindo faciimente com um esfregago
de papel. Entretanto se o substrato é vidro ocorre deposicédo de filme organico bem

aderido.
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A deposicdo por plasma de 1-buteno em substrato de a¢o inoxidavel é
eficiente quando sobre eletrodo aterrado. Para vidro ocorre o inverso, o melhor
depdsito acontece quando o substrato estd sobre o eletrodo com polarizagédo

negativa (catodo).

Morfologia do depésito de 1-buteno por MEV

A figura 4.2-2 mostra a morfologia da parede celular de um traqueideo
longitudinal antes e apds o tratamento por plasma de 1-buteno. A figura 4.2-2A
ilustra a superficie da camada primaria de madeira antes do tratamento, mostrando
a desorganizagdo das fibrilas de celulose. A figura 4.2-2B mostra a parede celular
recoberta com filme rugoso de 1-buteno depositado por plasma capacitivo.

A camada secunddria S3 da parede interna da célula, com as microfibrilas
aproximadamente perpendiculares a dire¢do do eixo da célula, esta retratada na
figura 4.2-3A. A figura 4.2-3B mostra a parede celular interna de madeira tratada por
plasma capacitivo. Ap6és a madeira ter sido exposta ao plasma de 1-buteno, as
morfologias das paredes céncava (superficie da camada S3) e convexa (superficie
da camada priméaria), sofreram modificagdes ficando mais rugosas do que eram
antes do tratamento. A rugosidade é devida ao substrato, o filme apenas exagera o
que ja era rugoso. A figura 4.2-4 mostra o mesmo filme sobre substrato de vidro liso,
percebe-se a suavidade do filme que copia o substrato. A magnificagdo da imagem

conseguida por MEV indica que o filme é continuo e livre de orificios.
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F:gu .2 - MEV de surﬁcie da camada primaria de célula de madeira A) sem tratamento apos B)
deposicdo por plasma de 1-buteno.

Fra 4.2-3 - MEV de supecie da mada secundaria S3 de célula de madeira A) sem tratamento,'.'e

apos B) deposic¢iio por plasma de 1-buteno.
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Sulco feito no filme
> com estilete

0,5um

Figura 4.2-4 - MEV de filme de 1-buteno depositado sobre vidro por plasma capacitivo.

Digital Instruments NanoScope
Scan size 2.000 pm
Scan rate 2.441 H=z
Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 12.56 nm

Figura 4.2-5 - Imagem por MFA de filme de 1-buteno sobre vidro B270. Observa-se que o filme é formado
por pequenas esferas com diAimetro aproximado de 17 nm.
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A figura 4.2-5 mostra imagem por microscopia de forga atdmica (MFA) no
modo contato de filme de 1-buteno depositado por plasma em vidro B270. Nesta
escala percebe-se que o depdsito sélido de 1-buteno é formado por nano esferas
com dimensdes aproximadas de 17 nm. Difracdo de raios-X a baixo angulo deste
filme revelou que o depdsito é completamente amorfo.

Para efeito de comparagéo a figura 4.2-6 mostra imagem por MFA no modo
intermitente de filme de poli (1-buteno) convencional depositado por “casting” em
vidro B270. O polimero convencional foi dissolvido em cloroférmio, uma gota da
solugéo foi colocada sobre o substrato de vidro. O solvente foi deixado evaporar sob
vacuo a temperatura ambiente. Percebe-se que o filme tem morfologia diversa
daquela apresentada pelo depésito de 1-buteno por plasma. Embora a rugosidade

seja maior, nao existe a presencga das nano esferas.
A figura 4.2-7 mostra micrografias de filmes de 1-buteno depositados sobre

vidro éptico em vista em corte. O filme com melhor adesdo apresenta estrutura

porosa ao passo que o filme com problemas de adesao é mais denso.
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X 0.500 pm/div
Z 300.000 nm/div

Figura 4.2-6 - Imagem por microscopia de for¢a atdmica no modo intermitente de filme convencional de 1-
buteno depositado por “casting” com evaporacio do solvente a vacuo sobre vidro 6ptico B270.

j1]

Figura 4.2-7 - MEV de filme de 1-buteno sobre vidro B270 com vista em corte. A) filme com cerca de 2 um
de espessura e boa adesio. B) filme com cerca de 0,5um de espessura e com problemas de adesio.
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Absorcédo no UV-VIS

A figura 4.2-8 mostra a curva de absorbancia entre 700 e 330 nm por
transmissao para um filme de 1-buteno com cerca de 1 um de espessura. Observa-
se que o filme absorve na faixa do ultravioleta, o que sugere protegédo ao substrato
contra intemperismo mesmo apdés 500 h de envelhecimento artificial. Apdés o
envelhecimento o filme absorve menos luz, todavia ha um deslocamento do maximo

de absorgdo para menores comprimentos de onda.

—— filme de buteno-1 depositado por plasma
254 e o mesmo filme apds 500 horas de envelhecimento artificial

absorbéancia

0,0 = e ———————
700 650 600 550 500 450 400 350

comprimento de onda (nm)

Figura 4.2-8 - Absorbincia de filme de poli(1-buteno) depositado por plasma na faixa do ultravioleta e do
visivel antes e apés envelhecimento artificial.
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Intemperismo

A figura 4.2-9 mostra micrografia de madeira com e sem tratamento apés 50 h
de envelhecimento artificial. Na madeira sem tratamento a degradagao foi maior do
que na madeira tratada com plasma de 1-buteno. Observa-se na figura 4.2-9B que
ainda existe a camada S3 com as microfibrilas de celulose quase perpendiculares a
direcdo das fibras da madeira. Na fig. 4.2-9A as microfibrilas estdo quase alinhadas
com a dire¢éo das fibras da madeira, mostrando que a camada S3 ja foi destruida
com o envelhecimento. Embora o tempo de envelhecimento seja curto para

avaliacdo em aplicagbes praticas, pode-se afirmar que o filme depositado confere

uma certa protecéo contra o intemperismo.
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Figura 4.2-9 - Madeira A) sem tratamento apos 50 h de envelhecimento artificial ¢ B) com depésito por
plasma de 1-buteno apés 50 h de envelhecimento. A dupla seta indica a dire¢fio das fibras da madeira.




4.3. Jato de plasma

Para resolver o problema do nao revestimento dos poros da madeira
construiu-se um canh&o de ions para aumentar a densidade do plasma. Com esta
modificacdo conseguiu-se aumentar tanto a taxa de deposicdo como a penetragio
nos orificios da madeira.

Na tabela 4.3-1 estdo apresentadas as taxas de deposicdo medidas sobre
vidro comum e usando-se plasma capacitivo e jato de plasma. Para o caso do
plasma capacitivo e 200 kHz, observa-se que a taxa de deposi¢ao diminui quando a
espessura do substrato aumenta. Assim, para substratos espessos de madeira

(acima de 0,5 cm) a taxa de deposigao por jato de plasma é maior do que usando-se

plasma capacitivo com até 200 kHz.

Tabela 4.3-1 - Taxa de deposicio de 1-buteno usando plasma capacitivo e jato de plasma.

Taxa de deposigcao 60Hz 200kHz Jato de plasma
(nm/min)

Sobre o | Sobre o Sobre o catodo
anodo catodo

Vidro de 1 mm 1,6 1,3 64 24
Vidro de 2 mm - - 48 24
Uniformidade (%) - - 10% 10%

Para verificar se o jato de plasma é eficiente em recobrir o interior de orificios
expostos da madeira, alguns ensaios foram feitos usando-se TEOS como precursor
para o jato de plasma.

A figura 4.3-1 mostra micrografias de superficie de madeira exposta a jato de

plasma de TEOS/O..
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jato de plasma

madeira

Figura 4.3-1 — A esquerda superficie externa ao longo da gri de madeira macica com depésito de silica
por jato de plasma. A) MEV por elétrons secundirios ¢ B) mapeamento de Si da mesma regido A. A
direita superficie de rasgo feito em madeira maci¢a exposta a jato de plasma. C) MEV por elétrons
secundirios e D) mapeamento de Si da mesma regido C. 500X,
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Na figura 4.3-1A vé-se a morfologia de filme de silica depositado por jato de
plasma, observa-se que o depdsito € rugoso como o0 substrato de madeira,
entretanto o filme escondeu a ultraestrutura da madeira. Na figura 4.3-1B esta

apresentado o mapeamento de Si e comprova-se que o revestimento foi completo.

As figuras 4.3-1C e 4.3-1D também apresentam, respectivamente,
micrografias de elétrons secundéarios e mapeamento de Si, neste caso trata-se da
superficie de um rasgo com 1 mm de largura e 3 mm de profundidade. As
micrografias confirmam que o jato de plasma revestiu os orificios que a técnica do
plasma capacitivo tem dificuldade em conseguir.

Uma vez que o jato de plasma mostrou-se mais eficiente que o plasma
capacitivo em penetrar nos orificios da madeira, novos experimentos foram feitos
usando-se 1-buteno como precursor. As amostras de madeira usadas como
substrato tinham dimensdes 2x2x0,5 cm nas dire¢des radial (R) x tangencial (T) x
longitudinal (L), respectivamente, e também 2x2x0,5 nas diregées L x R x T. Como o
equipamento empregado é de dimensbes reduzidas, com cerca de 2 cm de
diametro, o recobrimento ndo é uniforme em toda a superficie dos corpos de prova.
Foi entdo necessaria a exposi¢cao das amostras duas vezes para a mesma face a
ser recoberta. As amostras em que a menor dimensao era na direcao longitudinal
apenas as faces perpendiculares as fibras foram revestidas. Nas amostras em que a
menor dimensdo estava na diregdo tangencial apenas as faces radiais foram
revestidas.

As amostras de madeira com e sem tratamento foram ciclicamente expostas a

ambientes com alta e baixa umidade relativa e a sua massa monitorada a intervalos
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de tempo regulares. A figura 4.3-2 apresenta gréficos de absor¢do de vapor d’agua
por madeira macica com e sem revestimento por jato de plasma de 1-buteno.
Apesar do jato ter sido eficiente em revestir até mesmo os orificios da madéira,

ainda nao é suficiente para impermeabilizar contra vapor d’agua.
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Figura 4.3-2 — Absor¢ao de vapor d’dgua 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. A esquerda
amostras com dimensées 0,5(T)x2,0(R)x2,0x(L), na madeira tratada os planos ao longo da gra foram

expostos ao jato de plasma. A direita amostras com dimensdes 0,5(1)x2,0(R)x2,0x(T), na madeira tratada
as secoes retas foram expostas ao jato de plasma.

O jato de plasma penetra em rasgos da ordem de mill’métro e também pode
recobrir areas sombreadas pelo jato, veja a fig.4.3-3.

Apesar da facilidade do jato atingir orificios da ordem de milimetro, a
deposicao no interior do lumen da célula é mais dificil. As figuras 4.3-4 e 4.3-5
mostram que quando o jato incide inclinado em relacéo a dire¢do longitudinal das
fibras, ndo se consegue revestir internamente o limen da célula. As fibras que ficam
expostas ou o p6 aderido apds o processo de usinagem na extremidade da madeira,

funcionam como anteparo, ndo permitindo o revestimento dos capilares.
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Suporte do
substrato

— madeira
Figura 4.3-3 - A) MEV de regifio nio diretamente exposta ao jato de plasma, conforme esquema i direita.
B) mapeamento de Si da mesma regifio que A mostrando que houve pouca deposicio de silica.

Figura 4.3-4 - A) . MEV de supi‘ficie de madeira inclinada em relaciio as fibras apés deposicio de
TEOS/O; por jato de plasma, onde se vé que o lamen das células ainda estio abertos. B) Mapeamento de
Si da mesma regidio que em A, mostrando que o filme nio é continuo.
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Figura 4.3-5 - A) MEV de corte longitudinal de madeira apos deposicio de TEOS/O; por jato de plasma.
B) Mapeamento de Si da mesma regiio que em A, mostrando que a penetracio no limen das células nio é
muito eficiente.
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ANALISE DOS RESULTADOS DE ANGULO DE CONTATO SOBRE MADEIRA TRATADA COM JATO DE

PLASMA APOS PLANEJAMENTO FATORIAL

A tabela 4.3-2 mostra o planejamento fatorial usado para analisar a influéncia
dos parametros de operacgéo do jato de plasma nos angulos de contato em madeira

na direcdo paralela e perpendicular as fibras.

Tabela 4.3-2 - Planejamento fatorial com o jato de plasma.

Presséo Vazao Distdncia | Tempode | Angulo de | Angulo de
Experi- deposicao contato contato
mento (graus) (graus)
-=10 mTorr | -=25 sccm -=1cm -=1min / 1
+=30 mTorr| +=50 sccm | +=2 cm +=10min
1 + + + + 108,9 128,1
2 - + + 123,7 132,7
3 + - + + 130,0 135,3
4 - - + + 130,6 134,9
5 + + - + 136,7 142,1
6 - + - + 113,7 124,6
7 + - - + 1297 125.5
8 - - - + 117.8 124,1
9 + + + - 130,5 138,0
10 - + + - 135,2 144.5
11 + - + - 1374 136,5
12 - - + - 117,3 132,8
13 + + - - 129,5 140,7
14 - + - - 128,6 138,5
15 + - - - 132,0 126,8
16 - - - - 117.4 122,5
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A seguir sdo listados nas tabelas 4.3-3 e 4.3-4 os efeitos estimados de cada
variavel no angulo de contato e o seu respectivo desvio padrao.
Angulo paralelo as fibras:

Tabela 4.3-3 — Efeitos estimados de um_planejamento fatorial 2* para os angulos paralelos as fibras.

Cadigo Variaveis Efeitos estimados | Erro padréo ()
das
variaveis
média Média 126,2 2,6
Efeitos principais
1 Pressao 6,3 5,2
2 Vazao -0,7 52
3 Distancia do substrato 1,0 5,2
4 Tempo de deposicao -4,6 5,2
Interacdes de dois fatores
12 Presséo e vazao -5,2 52
13 Pressao e distancia do substrato -6,3 5,2
14 Presséo e tempo de deposicéo -1,4 5,2
23 Vazao e distancia do substrato -3,6 5,2
24 Vazao e tempo -5,6 5,2
34 Distancia do substrato e tempo -2,2 5,2
Interacéo de trés fatores
123 Pressao e vazao e distadncia -4,5 5,2
124 Pressao e vazao e tempo 44 5,2
134 Pressao e distancia e tempo -6,3 5,2
234 Vazao e distancia e tempo -4,2 52
Interacé&o de quatro fatores
1234 Pressdo e vazao e distancia e -1.,8 52
tempo

Os efeitos que ficaram acima do ruido estatistico foram: pressdo; os efeitos
cruzados de segunda ordem: presséo / distancia, vazao / tempo; e o efeito cruzado

de terceira ordem: presséo / distancia / tempo.

O aumento de pressao de 10 mTorr para 30 mTorr causa um aumento no
angulo de contato de mais de 6°. Tanto a vazdo de gas como a distancia do
substrato & tela extratora teve pouca influéncia no angulo de contato. O tempo de

exposicdo ao plasma influencia no angulo de contato. Quanto maior o tempo, menor
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o angulo. Um aumento no tempo de exposicdo de 1 para 10 minutos causou

decréscimo de 4,5° no angulo de contato.

Angulo perpendicular as fibras:

Tabela 4.3-4 - Efeitos estimados de um planejamento fatorial 2' para os Angulos perpendiculares as

- fibras.

Cédigo Variaveis Efeitos estimados | Erro padrao ()
das
variaveis
média Média 133,0 2,3
Efeitos principais
1 Pressao 2,3 4,5
2 Vazao 6,3 4.5
3 Distancia do substrato 4,7 4,5
4 Tempo de deposicao -4,1 4,5
Interacdes de dois fatores
12 Pressdo e vazéo -0,2 4.5
13 Presséo e distancia do substrato -4,0 4,5
14 Pressdo e tempo de deposicao 1,4 4,5
23 Vazao e distancia do substrato -5,3 4,5
24 Vazao e tempo -4 4 4.5
34 Distancia do substrato e tempo -1,1 45
Interacdo de trés fatores
123 Pressao e vazao e distancia -3,6 45
124 Pressao e vazao e tempo 2,9 45
134 Pressao e distancia e tempo -1,7 45
234 Vazao e distancia e tempo -1,2 45
Interacao de quatro fatores
1234 Pressao e vazao e distancia e -1,6 4.5
tempo

Os efeitos que ficaram acima do ruido estatistico foram apenas os efeitos

cruzados de segunda ordem: vaz&o / distancia e vaz&o / tempo.

Com a analise dos dados pode-se chegar as seguintes equagbes para a

estimativa do angulo de contato a partir dos fatores mais importantes:

©, =126,19+3,15x, —3,14x,x, —2,81x,x, —3,13x,x;x,

-~

©, =132,97 - 2,69x,x, —2,21x,x,
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onde
©, e ©, sdo os angulos de contato estimados

Sendo que:

_ 2Xx pressdo—40
20
2Xvazdo—T15
X, = ——————
25
2x distdncia — 3,0
Xy =
1,0
_ 2Xtempo—11
9,0

X

4

Pressdo é a da camara e é dada em mTorr, a vazéo é de 1-buteno e dada em
sccm, a distancia entre a tela extratora de ions e a superficie do substrato é dada
em cm, e o tempo de deposi¢cdo é dado em minutos.

A influéncia dos parametros do jato de plasma ndo é a mesma para os
valores aparentes dos angulos de contato paralelo e perpendicular as fibras da
madeira. Este fato é digno de nota, principalmente por ser diferente do que
aconteceu com o plasma capacitivo. Desta forma é de se supor que a composi¢édo
quimica da superficie ndo é a principal influéncia nos valores dos angulos de
contato. Como a taxa de deposi¢do do jato de plasma é maior que do plasma
capacitivo, a rugosidade da superficie pode ser tao importante quanto a sua
composi¢ao quimica.

Para se avaliar esta hipétese foram feitas medidas de rugosidade nas
direcbes perpendicular e paralela as fibras da madeira nas amostras do mesmo
experimento anterior.

Nao foi encontrada correlagao entre a rugosidade perpendicular as fibras e os

valores aparentes dos angulos de contato, quer na diregcdo paralela quanto na
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perpendicular. De fato, a rugosidade perpendicular as fibras ndo foi alterada apés o
tratamento. A rugosidade nao sofreu variagdo significativa com os quatro parametros
testados (presséo, vazéo, distancia do substrato e tempo de deposi¢édo). Ou seja, os
efeitos das varidveis na rugosidade ficaram dentro do ruido estatistico. As fibras da
superficie da amostra estao cortadas longitudinalmente e expostas na superficie, ora
com aspecto cdncavo, quando quase intactas, ora com aspecto convexo. Na escala
que foi usada pelo rugosimetro, estas fibras foram as responsaveis pelo valor
medido de rugosidade. Assim ja era de se esperar que a rugosidade perpendicular
as fibras nao tivesse correlagdo com os angulos de contato nas madeiras tratadas.
Embora a taxa de deposig&o tenha alto valor, o maior tempo de deposicédo usado (10
min) ndo foi suficiente para alterar a rugosidade perpendicular as fibras.

As medidas de rugosidade paralelas as fibras da madeira sofreram influéncia
de dois efeitos cruzados de segunda ordem: pressao / vazao e distancia / tempo. As
médias dos valores de rugosidade paralela as fibras em amostras tratadas e nao
tratadas (veja tabela 4.3-5) s&o significativamente diferentes no nivel de 0,05. Existe
forte correlagao (0,7 para o caso de ©, e de 0,5 para ©,) entre os angulos de
contato e a rugosidade paralela as fibras, veja tabela 4.3-6. A correlagédo s6 ndo é
maior porque as medidas de rugosidade paralela as fibras estdo sujeitas a um maior
desvio padrdo. Todavia, & medida que aumenta o valor de rugosidade, também

aumenta o angulo de contato paralelo as fibras.
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Tabela 4.3-5 - Rugosidade (Ra(ium)) paralela as fibras em amostra sem tratamento e também em amostras

usadas no planejamento fatorial para o jato de plasma. As médias sio significativamente diferentes no
nivel de 0,05.

Experimentos Ra médio (um) variancia N
Sem tratamento 3,20 0,45 4
1 0,93 0,17 3
2 3,16 1,64 3
3 6,73 0,97 3
4 3,07 0,17 3
5 5,40 1,72 3
6 3,40 0,00 3
7 4,60 1,24 3
8 3,73 0,81 3
9 4,20 0,64 3
10 5,20 0,28 3
11 5,07 0,09 3
12 4,13 0,09 3
13 3,53 1,29 3
14 3,87 3,21 3
15 3,87 0,21 3
16 2,67 0,37 3
F= 6,12373
p= 2,75438E-6

Tabela 4.3-6 - Correlacido entre a rugosidade paralela as fibras e os dngulos de contato paralelo e
perpendicular 3s fibras.

Experimentos | Ra médio (um) | Desvio padrdo | Angulo paralelo Angulo
as fibras perpendicular
as fibras
1 0,9 0,4 108,9 128,1
2 3,2 1,3 123,7 132,7
3 6,7 1,0 130,0 135,3
4 3,1 0,4 130,6 134,9
5 5,4 1,3 136,7 142,1
6 3,4 0,0 113,7 124,6
7 4,6 1,1 129,7 125,5
8 3,7 0,9 117,8 124,1
9 4,2 0,8 130,5 138,0
10 5,2 0,5 135,2 144.5
11 5,1 0,3 137,4 136,5
12 4.1 0,3 117,3 132,8
13 3,5 1,1 129,5 140,7
14 3,9 1,8 '128,6 138,5
15 3,9 0,5 132,0 126,8
16 2,7 0,6 117,4 122,5
Fator de correlagdo= 0,7 0,5
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AUMENTO DE ESCALA DO JATO DE PLASMA

Os mesmos principios fisicos usados na construgdo do jato de plasma com
diametro de 2,5 cm foram empregados para a construgdao do jato de 12 cm de
didmetro. Foram usados os mesmos potenciais nominais (260V, -5kV e 15kV) nas
trés telas, e estas separadas da mesma distdncia que anteriormente no jato de
menor didmetro. A principal diferenca introduzida foi o anel distribuidor de gasés
apos a ultima tela. Esta novidade foi planejada para superar um problema que havia
no antigo jato, que era a decomposi¢do excessiva do gas 1-buteno. Antes os gases
reativos s6 poderiam entrar através de um orificio colocado a montante da camara,
agora existe a opgao da introdugéo ao mesmo tempo a jusante. Este dispositivo ndo
pbde ser testado em virtude de ainda néo se ter conseguido elevar a densidade de
particulas carregadas no piasma. Este problema provavelmente surgiu pelo baixo
campo magnético usado com valor em torno de 200 Gauss. No jato de menor
diametro 0 campo magnético era conseguido através de trés imas permanentes
retirados de alto falantes usados de automdveis. Estes imas permanentes além de
apresentarem um forte gradiente de campo tém regides em que o campo é superior
a 1.200 Gauss. O préximo passo sera aumentar 0 campo magnético ou conseguir
um ima permanente de maior dimensdo, mas com a mesma geometria daquele
usado no jato pequeno.

Fez-se a caracterizagdo da madeira tratada com o jato de plasma por
mapeamento de silicio (EDX) no caso de deposi¢do com TEOS/O, e angulo de

contato para o caso de 1-buteno.
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Na figura 4.3-6 é mostrado o mapeamento de Si por EDX de madeira macica
de pinus tratada por jato de plasma. Neste caso o precursor foi uma mistura de
TEOS/O,. As condi¢des de operacédo do jato de plasma foram as seguintes:

Vazao de O, = 6,6 sccm

Vazao de Ar = 23 sccm

Pressao na céméra do reator = 20 mTorr

Temperatura de vaporizagdo do TEOS =57 °C

Tens&o na 12 tela = 400 V

Tensdo na 2% tela = -4,5 kV

Tensdo na 3° tela = ~13 kV

Tempo de deposi¢do = 10 min

Foram colocadas no suporte do substrato duas amostras de madeira macica
cada uma com dimensdes aproximadas de 3,5 x 9,0 x 0,4 cm nas dire¢des radial,
longitudinal e tangencial, respectivamente. A distancia entre a Ultima tela e a
superficie da madeira foi de aproximadamente 0,5 cm.

Observa-se da figura 4.3-6 que houve deposicao de filme do tipo SiOy, todavia
o revestimento da superficie ainda ndo foi eficiente como no feixe de menor
diametro. A foto mostra uma regido a cerca de 0,5 cm da extremidade da amostra,
onde provavelmente os gases provenientes do jato poderiam estar com menor
densidade.

Madeira macica tratada pelo jato de plasma usando-se 1-buteno como
precursor também fica repelente a agua, mesmo com o equipamento nao

funcionando adequadamente. Mediu-se o angulo de contato na diregdo paralela as
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fibras da madeira, sendo encontrado valor igual a 128,0° com desvio padréo de 4,6".

As condi¢des de operagéo do jato foram:

Para sensibilizagdo do substrato:

Para deposicdo de 1-buteno:

vazdo de Ar = 23 sccm
pressao = 20 mTorr

tens-éo na 1% tela =260 V
tensdo na 2% tela = -5 kV
tensdo na 3° tela = 15 kV
campo magneético = 200 Gauss

tempo de tratamento = 5 min

Vazao de 1-buteno = 50 sccm
Pressédo = 10 mTorr

Tensdo na 1% tela =260 V
Tensdo na 2% tela = -5 kV
Tensdo na 3% tela = 15 kV
Campo magnético = 200 Gauss

Tempo de deposi¢cdo = 10 min

Superficie das amostras a cerca de 0,5 cm da uitima tela.
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Figura 4.3-6 - Mapeamento de Si po EDX em madeira tratada porjtod plasma com didmetre do jato
de 12cm, os pontos brancos correspondem a presenca de silicio.
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RESISTENCIA QUIMICA DE MADEIRA TRATADA PELO JATO DE PLASMA

Amostras de madeira tratadas pelo jato de plasma de 1-buteno, embora ainda
ineficiente, ja& se mostraram resistentes a solugdes com concentragéo 5% em peso
de NaOH, H,SO,4, NaClO, e Na,SO4 O teste de resisténcia quimica foi feito
seguindo a norma ASTM D3730 (Standard Guide for Testing High-performance
Interior Wall Coatings). Nao foi possivel analisar se houve evidéncia de
arrancamento, rachadura ou amolecimento do filme depositado, uma vez que o
revestimento é extremamente fino. Todavia, comparando com amostra n&do tratada
submetida ao mesmo teste, observa-se que a aparéncia visual da superficie da
madeira tratada nao sofre altera¢des de aspecto como sofre a nao tratada.

Foram colocados algodao encharcado com solugdo 5% de HCI (conforme
ASTM D3730) sobre cada uma das dezesseis amostras de madeira usadas no
experimento com planejamento fatorial do jato de plasma pequeno. Observou-se
que as duas amostras com depdsito mais escuro (experimentos 6 e 8) foram as mais
resistentes a serem manchadas. As amostras mais escuras provavelmente
apresentam os filmes mais espessos, e também provenientes de uma maior
degradacgéao do precursor 1-buteno.

As manchas nas amostras tratadas por plasma nao foram devidas ao ataque
do &cido a pelicula. O que ocorre é que a solugao penetra pelos poros da madeira
nao fechados pelo tratamento e ataca a madeira abaixo da pelicula. Quando a taxa
de deposicédo é maior e o filme mais espesso, os orificios da madeira sdo recobertos
nao permitindo a penetracéo da solugéo.

O angulo de contato entre a solugdo aquosa de HCI e a superficie de madeira

insuficientemente recoberta pelo tratamento ndo apresenta equilibrio estatico.
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Inicialmente o &ngulo é grande (> 100°), todavia dentro de alguns segundos (~60 s)
o angulo diminui com penetragdo da gota no substrato. Todavia, a gota nao se
espalha sobre a superficie como no caso da madeira sem tratamento. Apenas apés

a penetragdo da gota é que a solugé@o percorre os capilares da madeira espalhando-

se em seguida, acompanhando a dire¢ado das fibras.

4.4, Reator rotativo

Foram feitas descargas em gas etileno no reator rotativo com pé de madeira.
O pé de madeira tratado com plasma de etileno tornou-se hidrofébico. O pé de
madeira tratado ficou impermeavel a gota d’agua, como mostra a figura 4.4-1.
Apesar do pé de madeira tratado ndo ser molhado por dgua ele ainda apresenta
alguma afinidade com a agua, como pode ser visto pelas fibras de madeira aderidas
a superficie da gota d'agua. Em pdé de madeira sem tratamento a gota de agua é
rapidamente absorvida ndo sendo possivel obter a mesma foto.

O compésito fabricado com 70% em peso de pé de madeira tratado e 30% de
POM (polioximetileno) reduziu a absor¢do de agua, apdés 24h de imerséo, de 27%
para 9 %. Isto representa uma reducdo de mais de 66% em relagdo ao compdsito
fabricado com pé nao tratado. Logo, o processo de mistura do polimero com o pé de
madeira, a quente e com alta taxa de cisalhamento, néo altera significativamente o
tratamento por plasma para hidrofobizagéo da fibra.

A resisténcia mecéanica a flexao estatica do compésito fabricado com pé
tratado por plasma também sofreu uma redugéo de cerca de 50%. O compdsito feito
com 50% em peso de pdé sem tratamento apresenta na flexdo estatica uma

resisténcia de 55 MPa. Apds o tratamento do p6é com plasma de etileno a resisténcia
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caiu para 25MPa. Este resultado mostra que a interagdo entre o material
lignocelulésico e o polimero foi drasticamente diminuida apds o tratamento com
plasma de etileno. Este resultado também indica que a adesdo entre polimero
hidrofébico e fibra natural hidrofilica ndo depende apenas das naturezas apolar e
polar das superficies. Ou seja, o conhecimento das energias das superficies ndo é
suficiente para prever a compatibilidade e a adesdo entre o polimero e a fibra.
Outros fatores como a semelhancga entre as estruturas quimicas, possibilidade de
ligagbes de hidrogénio e a transcristalizagdo do polimero, induzida pela superficie da
fibra, devem ser mais importantes que as energias de superficie.

A cristalizacdo dos polimeros semi-cristalinos da-se através dos esferulitos. A
superficie de fibras em contato com o polimero induz uma forma colunar de

cristalizacdo diferente do esferulito [56, 57]. A este fendbmeno da-se 0 nome de

transcristalizagao.
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Figura 4.4-1 -Gota de Agua sobre pé de madeira tratada com plasma de etileno no reator rotativo. O pé
ficou repelente e nio absorveu a igua, todavia muitas particulas de madeira ficaram aderidas a superficie
da gota.
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5. Conclusoes.

Foram construidos trés aparatos para deposi¢ao de filmes finos por plasma,
quais sejam, reator capacitivo, jato de plasma e reator rotativo.

O reator capacitivo pode ser operado com diversas freqiéncias.

Usando-se fonte de 60 Hz de baixo custo conseguiu-se:

e Aumentar a hidrofobicidade de superficies de madeira e vidro.

e A superficie de madeira ao longo da gra tornou-se menos hidrofébica que a
superficie perpendicular as fibras apds o tratamento por plasma com olefinas.

e Os valores aparentes dos angulos de contato sobre superficie de madeira tratada
com plasma de olefinas ficaram acima de 90°. Sobre substratos lisos de vidro os
angulos de contato tém valores menores e préximos a 90°. Esta diferenca é
atribuida a rugosidade da superficie da madeira segundo a lei de Wenzel.

e Os depésitos a partir dos precursores acetato de vinila e meta acrilato de metila
(MMA) conferiram menor hidrofobicidade que os depésitos a partir das olefinas.
Outro aspecto interessante é que a madeira tratada com plasma de MMA
absorve mais vapor d’agua que a madeira sem tratamento.

¢ Nao foi possivel a deposi¢ao no interior dos capilares da madeira ou até mesmo
a penetragdo em orificios com até 3 mm de diametro.

e O depdsito conseguido é fino e a taxa de deposi¢éo é muito baixa, sendo o maior
valor atingido igual a 31 nm/min.

e O filme depositado ndo impede a entrada e a saida de vapor d’agua na madeira.

e O filme é formado sobre a superficie do substrato, mas também ocorre a

formacdo de pé na fase gasosa.
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Quando a descarga foi realizada com 200 kHz:
o A taxa de deposicdo aumentou consideravelmente, apesar de continuar o
problema da nao penetragdo em orificios.
o A taxa de deposi¢édo depende da espessura do substrato, diminuindo com

0 aumento da espessura.

o Consegue-se com facilidade a hidrofobiza¢do de superficies de madeira e
de vidro.

e A morfologia do filme é diferente daquela apresentada com descarga a
60 Hz. N&o ocorre a formacgéo de pd, todavia o filme ndo é uniforme em
escala nanométrica, mas sim formado por esferas de 17 nm.

¢ Os filmes de poli(1-buteno) obtidos por plasma sdo opacos ao ultravioleta.

e Os filmes de poli(1-buteno) obtidos por plasma sao promissores quanto a
prote¢ao contra intemperismo.

e Os filmes de poli(1-buteno) obtidos por plasma sdo extremamente
entrecruzados e insoliveis em solventes comuns além de apresentarem
resisténcia a acidos e bases fortes.

e A propor¢cédo C/H em mol foi de aproximadamente 1/1 no filme depositado
por plasma, sendo de 2 no polimero convencional.

e As dureza e adesédo aos substratos sao muito superiores as dos polimeros

convencionais.

e O plasma capacitivo recobre melhor a superficie de madeira convexa do

que a cOncava.
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Quanto ao jato de plasma:

e Foi a técnica mais conveniente para deposicdo em substratos rugosos e
espessos como a madeira macica.

e Conseguiu-se a deposi¢do de filmes em orificios da ordem do milimetro e até
mesmo, em situacdes ideais, nos capilares da madeira. As regides concavas da
madeira foram mais bem revestidas do que no caso do plasma capacitivo.

¢ Mesmo com um bom revestimento da madeira e boa adesao do filme, persiste a
permeabilidade ao vapor d’agua.

¢ A hidrofobizagédo de superficies também é facilmente conseguida.

¢ A taxa de deposi¢do independe da espessura do substrato sendo, portanto mais
eficiente para substratos espessos.

o A composicdo quimica e a rugosidade da superficie influenciam nos valores
medidos para os angulos de contato. A medida que aumenta o valor de

rugosidade, também aumenta o angulo de contato paralelo as fibras.

Quanto ao reator rotativo:
e Mesmo operado a 30 kHz foi eficiente em promover a descarga luminescente
com os eletrodos colocados externamente ao reator.
e O tratamento com plasma de etileno foi eficiente em hidrofobizar o pé de
madeira. O que causou diminuicdo da absorgdo de agua mesmo apds a
formacéo de compdsito com POM em mais de 66%.

¢ O revestimento das particulas do pé de madeira com plasma de etileno causou

diminui¢ado da interagéo do pé com o polimero termoplastico POM.
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Mais pesquisa deve ser feito para melhor explorar as possibilidades do

tratamento de pés com plasma.
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