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Relatério Descritivo de Patente de Invencao

PROCESSO SUPORTADO POR TELA ATIVA EM/SOBRE SUPERFICIES E ESTRUTURAS

OBTIDAS A PARTIR DE TAL PROCESSO

Campo da Invencgao

[0001] A presente invencéo € relacionada a materiais e tratamentos de
superficies. Mais especificamente, a presente invenc¢ao, propde um processo
para o revestimento de superficies, com nitreto de carbono, através da aplicagcao
de plasma de nitrogénio excitado a 300-1000 V. A presente invengado também
versa sobre as superficies revestidas obtidas, com aplicagao principalmente na

industria metal-mecanica.

Antecedentes da Invencao

[0002] O controle das propriedades de superficies ocupa uma posi¢ao de
destaque na ciéncia moderna em virtude da influéncia determinante que as
caracteristicas fisico-quimicas de interfaces exercem na concepgdo e no
desempenho de materiais inovadores. Portanto o controle dos mecanismos de
interacdo entre diferentes materiais, enquanto as propriedades de volume sao
preservadas, constitui um desafio cientifico e tecnolégico com grande potencial
em diversas areas de desenvolvimento estratégicas, tais como microeletrénica,
energia, biotecnologia, biomateriais, adesao, etc. [1].

[0003] Enquanto os materiais a base de polimeros tém consistentemente
encontrado novas aplicagbes em virtude da versatilidade dos mesmos em
termos processabilidade, propriedades fisico-quimicas e custo, existe a
necessidade de se desenvolver tecnologias que permitam a modificagdo das
propriedades de superficie através de processos com baixo impacto ambiental e
economicamente viaveis. Isto é particularmente relevante na medida em que se
requer um compromisso rigoroso entre propriedades de volume e propriedades
de superficie para atender alta especificidade de determinadas aplicagdes

tecnologicas dos materiais.
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[0004] Sistemas poliméricos possuem, em geral, propriedades de volume
desejaveis como transparéncia, estabilidade térmica e facilidade de
processamento. Porém, sua utilizacdo ¢é frequentemente inibida pela
incompatibilidade com as vizinhangas devido a baixa forca de adesao ou coesao
interfacial [2-4]. Por exemplo, materiais poliméricos apresentam desempenho
claramente inferior em comparagao a materiais metalicos em aplicagdes
tribologicas, nas quais a resisténcia ao desgaste e a dureza sao caracteristicas
indispensaveis. Todavia, tais propriedades podem ser convenientemente
moduladas através da modificagdo e funcionalizacdo quimica da superficie
polimérica utilizando diversas metodologias. Efetivamente, caracteristicas como
biocompatibilidade [5, 6], impressao [7], adesao e comportamento triboldgico, ja
podem ser controladas com éxito tanto em laboratérios quanto em industrias [7-
12].

[0005] Dentre os tratamentos superficiais mais utilizados na modificacéo
de superficies poliméricas destacam-se: i) o tratamento por chama, ii) o
tratamento corona (descarga elétrica), e os tratamentos de iii) implantagdo idnica
e iv) implantacao idnica por imersdao em plasma.

[0006] Enquanto os métodos i e ii vém sendo extensivamente
empregados na industria, mas apresentam baixa seletividade quimica e s&o
pouco modulaveis, as estratégias iii e iv permitem um controle rigoroso dos
grupos funcionais gerados na superficie, bem como da profundidade em que as
modificagdes ocorrem. Assim, os métodos iii e iv sdo mais atrativos para
aplicagdes tecnoldgicas avangadas.

[0007] Neste contexto, os tratamentos mais comumente efetuados
envolvem altas energias, com tensdes na faixa de keV, e fazem uso de
mecanismos de aceleracdo de ions na direcdo do material. A amostra €, em
geral, exposta a um feixe de ions, de modo que este colide com a superficie
causando rearranjos estruturais que podem se estender até varias dezenas de
nanémetros [6, 30].

[0008] Nos tratamentos conhecidos por implantagdo ibnica por imerséo
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em plasma, um gas é ionizado através da utilizacdo de uma fonte de radio
frequéncia, e as espécies altamente energéticas presentes no gas ionizado séo
atraidas para a superficie da amostra através de campos eletromagnéticos [5,
31].

[0009] Por outro lado, os tratamentos de imersdo em plasma de baixa
energia, também conhecidos por nitretacdo a plasma, atuam de forma menos
drastica na superficie a ser modificada, pois as espécies ativas do plasma
apresentam energias na ordem de centenas de eV ao inveés de keV. Este cenario
— baixa energia — favorece o rompimento de ligacées quimicas mais fracas,
implicando em maior seletividade na funcionalizagdo e minimizacdo de
processos de degradacao excessiva do material.

[0010] Neste contexto, a utilizacdo de uma gaiola catédica (também
conhecida como “tela ativa”) € uma alternativa plausivel para modificagao de
superficies poliméricas. Tal dispositivo pode ser confeccionado em material
condutor, e o substrato, que pode ser qualquer material resistente ao vacuo, a
ser modificado permanece em um potencial flutuante. As espécies ativas
presentes no plasma formado a partir da aplicagao da diferenca de potencial na
gaiola, que se torna parte do catodo, tém a capacidade de atingir e modificar a
superficie de materiais, permitindo também a modificacdo de amostras com
geometrias complexas. Com esta estratégia, no caso de materiais com baixo
ponto de fusado (i.e. polimeros) a degradacéo térmica € minimizada, pois as
espécies ativas que colidem com a superficie sdo em geral de baixa energia.
[0011] A literatura cientifica que circunscreve os objetos da invencao, sem

contudo antecipa-los ou sequer sugeri-los € apresentada a seguir.

[0012] 1. Barnes, G. T.; Gentle, I. R., Interfacial Science. An Introduction.
Oxford University Press:Oxford, 2005.
[0013] 2. Sanchis, R.; Fenollar, O.; Garcia, D.; Sanchez, L.; Balart, R.

Improved adhesion of LDPE films to polyolefin foams for automotive industry
using low-pressure plasma, International Journal of Adhesion & Adhesives 2008,
28, 445-451.
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[0014] 3. Poncin-Epaillard, F.; Chang, Y.-I. Relations between Surface
Energy and Surface Potentials of a Nitrogen Plasma-Modified Polypropylene,
Langmuir 2000, 16, (3), 1450-1453.

[0015] 4. Moore, E. P. Polypropylene Handbook; New York, 1996.

[0016] 5. Chen, H. J.; Shi, X. H.; Zhu, Y. F.; Zhang, Y.; Xu, J. R.
Polypropylene surface modification by entrapment of polypropylene-graft-
poly(butyl methacrylate), Applied Surface Science 2008, 254, 2521-2527.
[0017] 6. Jagielski, J.; Piatkowska, A.; Aubert, P.; Thomé, L.; Turos, A.; A
Abdul Kader. lon implantation for surface modification of biomaterials, Surface &
Coatings Technology 2006, 200, 6355-6361.

[0018] 7. Nihlstrand, A.; Johansson, T. H. Plasma treatment of polyolefins:
Influence of material composition: 1. Bulk and surface characterization, Polymer
1997, 38, (14), 3581-3589.

[0019] 8. Poliakov, V.; Siqueira, C. J. d. M.; Veiga, W.; Himmelgen, I. A;
Lepienski, C. M.; Kirpilenko, G. G.; Dechandt, S. T. Physical and tribological
properties of hard amorphous DLC films deposited on different substrates,
Diamond and Related Materials 2004, 13, 1511-1515.

[0020] 9. Li, C. X,; Bell, T. Sliding wear properties of active screen plasma
nitrided 316 austenitic stainless steel, WEAR 2004, 256, 1144-1152.
[0021] 10. Li, C. X.; Bell, B. Potencial of plasma nitriding of polymer for

improved hardness and wear resistance, Journal of Materials Processing
Technology 2005, 168, 219-224.

[0022] 11. Dong, H.; Bell, T. State-of-the-art overview: ion beam surface
modification of polymers towards improving tribological properties, Surface &
Coatings Technology 1999, 111, 29-40.

[0023] 12. Li, C. X.; Bell, T. Potencial of plasma nitriding of polymer for
improved hardness and wear resistence, Journal of Materials Processing
Technology 2005, 168, 219-224.

[0024] 13. Pappas, D.; Bujanda, A.; Demaree, J. D.; Hirvonen, J. K.; Kosik,

W.; Jensen, R.; McKnight, S. Surface modification of polyamide fibers and films
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using atmospheric plasmas, Surface & Coatings Technology 2006, 201, 4384-
4388.

[0025] 14. Predeep, P.; Najidha, S.; Sreeja, R.; Saxena, N. S. Surface
modification of Natural Rubber by ion implantation: Evidence for implant doping,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 2005, 240, 850-854.
[0026] 15. Truica-Marasescu, F.; Guimond, S.; Wertheimer, M. R. VUV-
induced nitriding of polymer surfaces: Comparison with plasma treatments in
nitrogen, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 2003, 208,
294-299.

[0027] 16. Vallon, S.; Hofrichter, A.; Drévillon, B.; Klemberg-Sapieha, J. E.;
Martinu, L.; Poncin-Epaillard, F. Improvement of the adhesion of silica layers to
polypropylene induced by nitrogen plasma treatment, Thin Solid Films 1996, 290-
291, 68-73.

[0028] 17. Wong, K. K. H.; Zinke-Allmang, M.; Wan, W. N+ surface doping
on nanoscale polymer fabrics via ion implantation, Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research B 2006, 249, 362-365.

[0029] 18. Chan, C. M., Polymer Surface Maodification and
Characterization. New York, 1994.
[0030] 19. Moon, M.-W.; Vaziri, A. Surface modification of polymers using

a multi-step plasma treatment, Scripta Materialia 2009, 60, (1), 44-47.

[0031] 20. Dong H., B. T. State-of-the-art overview: ion beam surface
modification of polymers towards improving tribological properties, Surface &
Coatings Technology 1999, 111, 29-40.

[0032] 21. Fu,R. K. Y.; Cheung, I. T. L.; Mei, Y. F.; Shek, C. H.; Siu, G. G,;
Chu, P. K.; Yang, W. M.; Leng, Y. X.; Huang, Y. X.; Tian, X. B.; Yang, S. Q.
Surface modification of polymeric materials by plasma immersion ion
implantation, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 2005,
237,417-421.

[0033] 22. Giacomelli, C. Nouveaux Développements dans I'lEncapsulation
de Molécules Hydrophobes via I'Auto-Assemblage de Copolyméres a Blocs
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Amphiphiles. Université Bordeaux 1, Talence, 2007.
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[0088] 77. Quére, D. Rough ideas on wetting, Physica A 2002, 313, 32-46.
[0089] Dentre os objetos da presente invencdo destaca-se novos
processos aplicados a modificagdo/funcionalizagao superficial de substratos,
através de tratamentos de imersdo em plasma de baixa energia, excitado de
maneira continua ou pulsada com a utilizagdo de uma gaiola catddica
confeccionada em material condutor, e sem a utilizagdo de mecanismos de

aceleracao de ions.

Sumario da Invencao

[0090] Em um primeiro aspecto, a presente invengao proporciona um
processo para modificagdo de superficies poliméricas, onde o processo se
baseia na aplicagao de plasma de nitrogénio excitado e é mais simples, robusto
e eficiente que os processos atualmente disponiveis.

[0091] As propriedades fisico-quimicas superficiais do polimero puderam
ser eficientemente moduladas pela incorporacdo e formacdo de grupos
funcionais contendo nitrogénio e oxigénio induzidos pela acdo do plasma. A
concentracado desses elementos dependeu da fonte utilizada para excitacdo do
plasma. Novas ligagdes quimicas como C-O, C-N e C=0/0=C-O/N-C=0 além
das ligagdes C-C da estrutura do PP foram identificadas na regido préxima da
superficie através de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
e espectroscopia de reflexdo total atenuada na regido do infravermelho (ATR-
IR).

[0092] E um objeto da presente invencdo um processo de modificagao
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compreende as etapas de:
[0093] a) posicionar o material no interior de uma gaiola catddica

confecionada em material condutor; e

[0094] b) submeter o substrato a um processamento com plasma de
nitrogénio excitado de 300-1000V.
[0095] Em um segundo aspecto, a presente invengdo proporciona

substratos com propriedades superficiais inovadoras, e moduladas pela
incorporagao e formagéao de grupos funcionais contendo nitrogénio e oxigénio
induzidos pela agcéao do plasma.

[0096] E, portanto, um objeto adicional da presente invencdo um substrato
modificado compreendendo novas ligagdes quimicas como C-O, C-N e
C=0/0=C-0O/N-C=0 em sua estrutura.

[0097] A insercdo de tais estruturas polares foi confirmada por uma
diminuicao substancial do angulo de contato da agua sobre a superficie apds o
tratamento por plasma. As analises de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) revelaram que enquanto da utilizagdo da fonte DC para excitagdo do
plasma nao ocasionou maiores mudancas na morfologia quando comparada
com a amostra antes do tratamento, o uso da fonte pulsada para excitagao do
plasma conduziu consistentemente a formagao de trincas na superficie.

[0098] As abordagens experimentais utilizadas neste trabalho mostraram
um aumento significativo na dureza da superficie do substrato, em especial um
polimero. Tal efeito sobre as propriedades mecanicas variou em fungdo do
método de excitagdo do plasma, do tempo de exposigdo e do material da gaiola
catédica. Em particular, um efeito sinérgico foi observado para as amostras com
a superficie modificada por plasma e recoberta com uma camada de nitreto de
carbono. A metodologia desenvolvida neste estudo pode ser considerada uma
ferramenta economicamente atrativa e ecologicamente viavel para modificagéo

da superficie de materiais.

Descricao das Figuras
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[0099] A Figura 1 mostra uma fotografia digital de uma gaiola catoédica de
Inox-C utilizada neste trabalho.

[0100] A Figura 2 mostra as curvas de excitagao experimentais da reacao
nuclear >N(p,y)*®O em torno da energia de ressonancia Er = 429 keV para uma
amostra de PP submetida a imersdo em plasma pulsado durante 15 min
(amostra PP-PL-15).

[0101] A Figura 3 mostra imagens obtidas por MEV para as amostras de
PP nao tratadas (PP-NT), e apds imers&o durante 15 min. em plasma DC (PP-
DC-15) ou pulsado (PP-PL-15) utilizando uma gaiola catédica de Inox-C.

Magnificagao: 5000x; Barra de escala: 2 ym.

[0102] A Figura 4 mostra os espectros de RBS para o PP submetido a
tratamento a plasma pulsado por 15 min. (PP-PL-15) utilizando gaiola catddica
de C-Graf.

[0103] A Figura 5 mostra a variagdo da concentragdgo de N e O

determinada por RBS no filme superficial formado sobre o PP utilizando-se uma
gaiola de C-Graf.

[0104] A Figura 6 mostra os espectros de XPS na faixa de energia do C
1s (A), N 1s (B) e O 1s (C) para PP imerso em um plasma pulsado por 15 min.
(PP-PL-15) utilizando uma gaiola de C-Graf.

[0105] A Figura 7 mostra os espectros Raman para um filme depositado
sobre Si por imersdao em plasma pulsado durante 15 min. (Si-PL-15) utilizando
uma gaiola catddica de C-Graf.

[0106] A Figura 8 mostra as imagens obtidas por MEV para as amostras
de PP néo tratadas (PP-NT), e apds imersdo em plasma DC durante periodos
distinto utilizando-se uma gaiola catddica de C-Graf. Magnificagdo: 5000x; Barra
de escala: 2 um.

[0107] A Figura 9 mostra as curvas de indentag&o para substratos de PP
e Si submetidos ao plasma pulsado durante 7,5 min. gerado por gaiolas
catodicas constituidas de diferentes materiais, conforme indicado.

[0108] A Figura 10 mostra o angulo de contato determinado para amostras
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de PP modificadas por plasma DC (A) e pulsado (B) gerado com gaiolas

catddicas de C-Graf.

Descriciao Detalhada da Invencao

[0109] Os exemplos a seguir tem apenas o intuito de ilustrar a invengao
em algumas de suas possiveis realizagdes e, portanto, nado devem ser encarados
de forma restritiva.

Material (Polimérico, Ceramico ou Metalico)

[0110] O substrato (polimérico, ceramico ou metalico) util na presente
invencao é qualquer material disponivel no estado da técnica. Exemplos de tais
materiais incluem, sem limitagées, polimeros como: polietileno, polipropileno,
poliestirenos, poliésteres, poliuretanos, poliéteres. Em especial, os polimeros
adequados sao os polimeros constituidos somente de ligagcbes C-C e C-H.
Preferencialmente, os polimeros sao polietileno e polipropileno, além de metais
e ceramicos em geral.

[0111] Na presente invengdo, a utilizagcdo de amostras de polipropileno
(PP; Braskem H503 sem aditivos; r = 0,907 g/mL; massa molar média em peso
Mw = 470.000 g/mol) foram preparadas por moldagem por inje¢ao (temperatura
de injecdo = 225 °C; temperatura do molde = 4 °C) e padronizadas em
dimensdes de 10 mm x 10 mm x 3 mm. O grau de cristalinidade dos espécimes
assim preparados foi aproximadamente 49%, conforme determinado por
calorimetria exploratéria de varredura (DSC) e difragao de raios-X (XRD). Antes
da imersdo em plasma, as amostras foram limpas com acetona utilizando uma
lavadora ultrassénica por 30 min.

Processo de Modificacdo

[0112] O processo de modificagdo da presente invencdo € um processo
gue compreende as etapas de:

[0113] a) posicionar o material no interior de uma gaiola catddica
confecionada em material condutor; e

[0114] b) submeter o substrato a um processamento com plasma de
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nitrogénio excitado de 300-1000V.

[0115] As amostras foram submetidas ao processamento com plasma em
uma nitretadora, equipamento formado basicamente por uma cadmara de vacuo
(@ =280 mm), um sistema de bombeamento e uma fonte de tensao/poténcia.
Uma fonte de tensédo continua DC e outra fonte de corrente pulsada foram
utilizadas, conforme indicado em cada caso.

[0116] Devido ao fato do polipropileno apresentar uma temperatura de
fusdo na faixa de 120°C, uma das principais preocupag¢des durante a nitretacéo
a plasma foi o controle da temperatura, a fim de se evitar a fusdo e/ou
degradagao térmica do material. Para isso a temperatura da amostra foi
monitorada através de um termopar previamente calibrado e disposto junto ao
catodo.

[0117] A tela ativa do plasma foi produzida por gaiolas catédicas com
diferentes materiais.

[0118] A modificagdo da superficie do PP pode ser controlada ndo
somente através dos parametros do processo de nitretagdo (manipulagdo do
plasma mediante a composi¢cdo do gas, tempo, temperatura, tensao, corrente,
etc.), mas também por meio da escolha do material que constitui a gaiola
catédica. Os resultados obtidos ao longo deste estudo revelaram pelo menos
dois mecanismos completamente distintos no que se refere a atuacdo das
especies ativas no plasma.

[0119] A substituicdo do material da gaiola catddica por grafite levou a
formacao de um filme duplex composto por uma camada superior de carbono
puro e uma camada inferior de nitreto de carbono estequiométrico (CNx). O
mecanismo de deposicao deste filme envolve o sputtering de atomos de carbono
da estrutura de gaiola, os quais subseqlientemente se depositam na superficie
€ reagem com as espécies de nitrogénio presentes no plasma. Portanto, este é
um método simples e original que permite a preparagao de filmes de CNx em
amostras sensiveis a acao da temperatura, como € o caso da maioria dos

polimeros.
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A) Sistemas preparados com gaiola catoédica de Inox e Inox-C.

[0120] A Tabela 1 apresenta as concentragdes de N, O e Fe determinadas
por RBS para amostras de PP submetidas a tratamento de imersdo em plasma
utilizando diferentes gaiolas catodicas. A analise destes resultados revela que a
incorporagao de N e O é mais efetiva quando a tela ativa é produzida por uma
gaiola catdédica de Inox-C. Isto demonstra, em principio, que a incorporagao de
Fe nas amostras dificulta a difusdo das espécies ativas através da superficie,
possivelmente devido a formagao compostos (6xidos, hidroxidos e nitretos) mais
densos/compactos do que o polimero. As concentracbes mais elevadas foram
em geral observadas para tratamentos realizados com excitacao pulsada do
plasma. A concentragdo de N, por exemplo, aumentou de 16,0x101° atomos/cm?
com fonte DC para 86,0x10'> atomos/cm? com a fonte pulsada, enquanto a
incorporagdo de O seguiu essencialmente o mesmo comportamento. Tal
observacao pode ser atribuida a maior quantidade e maior energia de espécies

ativas no plasma quando este € mantido com uma fonte pulsada.

Tabela 01. Concentragdes de N, O e Fe determinadas por RBS para amostras
de PP submetidas a tratamento de imersao em plasma utilizando diferentes

gaiolas catodicas, conforme indicado.

Amostra Excitagdo tempo  [N]x10!° [O]x1015 [Fe]x1015
do plasma (min) (atomos/cm?) (atomos/cm?) (atomos/cm?)

Inox

PP DC 15 DC 15 59 1,6 0,5

PP PL 15 PL 15 4,3 8,5 3,6

Inox-C

PP DC 15 DC 15 16,0 3,8 -

PP PL 15 PL 15 86,0 9,8 -
[0121] E importante salientar que as concentracdes encontradas apos
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este tipo de tratamento sdo expressivas, tendo em vista a baixa energia do
plasma e a conveniéncia na manipulagéo do processo, o qual ndo necessita de
fontes para aceleracao de ions como tradicionalmente utilizado para modificagao
de superficies isolantes.

[0122] As medidas de RBS permitem, igualmente, estimar a espessura da
camada superficial modificada devido a agao do plasma. Surpreendentemente,
verificou-se que a espessura da camada nitretada € de aproximadamente 100
nm, permanecendo praticamente invariavel em funcdo do método de excitagao
do plasma ou tempo de nitretagao. Estes resultados foram corroborados através
de medidas de perfilometria por reacdo nuclear (NRP) para uma amostra
selecionada (Figura 2).

[0123] Esta técnica permite determinar a concentracdo de elementos
leves em fungao da profundidade, isto €, o perfil de concentragao dos elementos.
A Figura 2 mostra curvas de excitacdo experimentais da reagdo nuclear
15N(p,g)160 para uma amostra de PP submetida a imers&o em plasma pulsado
durante 15 min. As curvas representam trés medidas independentes realizadas
em diferentes regides da amostra. Em todos os casos, o perfil de concentracéo
do N revela uma queda acentuada para profundidades superiores a
aproximadamente 95 nm, caracterizando, por conseguinte, a camada modificada
pela acdo do plasma.

[0124] Na superficie, em particular, diversos processos de reorganizagcao
estrutural sdo induzidos pelo tratamento a plasma, conforme mencionado mais
adiante, de modo que grupos funcionais polares contendo os heteroatomos de
N e O sao formados. Existe, portanto, uma grande possibilidade da insergao de
espécies quimicamente reativas sobre a superficie de materiais inertes
quimicamente e tipicamente nao reativos.

[0125] A formacédo de novas estruturas quimicas na superficie das
amostras de PP apds serem submetidas ao tratamento de imersao em plasma
foi investigada por XPS para avaliagdo do ambiente quimico.

[0126] A comparagdo dos espectros mencionados indica, nitidamente,
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gue a exposi¢gao da amostra ao plasma mudou a estrutura quimica da superficie
de maneira significativa. Enquanto para o PP-NT apenas um sinal com energia
tipica de ligagbes C-C (285,2 eV) foi observado, diversas componentes foram
identificadas para a amostra PP-DC-15. O ambiente quimico desta apresenta
ligacbes quimicas C-C (285,2 eV), C-O/C-N (286,6 V), C=N (287,9 eV), e
C-0/0-C-0O/N-C-0 (288,9 eV) formados apds a exposig¢ao ao plasma.

[0127] Além de mudangas quimicas significativas na superficie, como
exposto acima, também foram observadas mudangas consideraveis na
morfologia, principalmente no caso mais especifico para as amostras
submetidas ao tratamento utilizando a fonte pulsada. As imagens de MEV
mostradas na Figura 3 revelam que enquanto o tratamento com plasma DC
aparentemente ndo provoca variagdes significativas morfologia, a utilizagao de
um plasma com excitagcao pulsada leva a formagao de microfissuras (trincas) na

superficie do material.

B) Sistemas preparados com gaiola catédica de C-Graf

[0128] A Figura 4 exibe um espectro de RBS tipico para o PP nitretado a
plasma com fonte pulsada durante 15 min empregando a uma gaiola catédica de
C-Graf. O perfil deste espectro revela que o filme formado sobre o substrato é
constituido de duas camadas diferentes. A simulacdo dos dados experimentais,
realizada através com o programa SIMNRA (linha cheia azul) indica a presenca
de uma camada superficial de 43 nm de carbono, abaixo da qual existe uma
camada mais espessa de ~100 nm, cuja estequiometria € [C] : [N] : [O] = 0,465
: 0,465 : 0,07. Ou seja, esta regidao do filme é constituida de CNx (nitreto de
carbono), com impurezas de O.

[0129] A Tabela 02 apresenta as concentragdes totais de N e O (i.e.: sem
distingao entre as camadas que formam o filme) determinadas por RBS para
amostras de PP submetidas a tratamento de imersdao em plasma utilizando
gaiola catodica de C-Graf. Logo em primeira analise, verifica-se que os teores

destes elementos na camada superficial aumentaram drasticamente com a
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utilizagao da gaiola de CGraf (Tabela 02) em comparagao com Inox e Inox-C
(Tabela 01, segao anterior). As variagdes podem ser mais bem visualizadas na
Figura 5. Por exemplo, para a amostra PP-PL-15 a concentracdo de N aumenta
de 4,3x10%® atomos/cm? com Inox para 8,6x10% atomos/cm? com Inox-C e
finalmente para 2,8x10Y atomos/cm? com Graf-C. Ou seja, houve um
incremento de aproximadamente duas décadas. Estas observagdes indicam,
naturalmente, que a incorporagao dos elementos N e O na amostra/filme & muito
mais efetiva com a gaiola de C-Graf.

[0130] A presencga de oxigénio, por sua vez, deve-se a umidade presente
na camara e/ou a reacgdes posteriores a imersdao em plasma, conforme ja
discutido acima. No entanto, o fato de sua concentracdo aumentar nitidamente
com o tempo de nitretacdo sugere que o mesmo é gradativamente incorporado
ao filme/camada superficial, pois se caso contrario esperar-se-iam valores
aproximadamente constantes se a incorporagao tivesse lugar apenas mediante

reacdes pos-nitretacao.

Tabela 02. Concentragdes de N, O e Fe determinadas por RBS para amostras
de PP submetidas a tratamento de imersdo em plasma utilizando diferentes

gaiolas catodicas, conforme indicado.

Amostra Excitagdo tempo  [N]x10!° [O]x1015 [Fe]x1015
do plasma (min) (atomos/cm?) (atomos/cm?) (atomos/cm?)

C-Graf

PP DC 5 DC 05 27,3 16,8

PP DC 15 DC 15 92,2 39,6

PP DC 30 DC 30 321,0 32,5

PP DC 60 DC 60 290,0 77,6

PP DC 75 DC 75 221,0 69,7

PPPL1 PL 01 11,5 7,1

PP PL3 PL 03 204,0 62,7
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PPPL 7,5 PL 7,5 412,0 49,7
PP PL 15 PL 15 278,0 53,8
[0131] Além disso, um periodo de indugdo do crescimento da camada

nitretada foi evidenciado, conforme demonstram os dados da Tabela 02 para
tempos curtos de exposi¢cao ao plasma (05 min. com fonte DC e 01 min. com
fonte pulsada) onde as concentragdes s&o distintamente baixas em comparagao
com as concentracoes finais.

[0132] O ambiente quimico nas primeiras camadas atémicas destas
superficies foi determinado por XPS. Espectros tipicos na regiado dos fotoelétrons
dos orbitais 1s do C, N e O sdo mostrados na Figura 6. Nestes espectros, existem
trés caracteristicas distinguiveis no espectro de C1s, duas no espectro de N1s e
uma no espectro de O1s.

[0133] O pico no espectro do Cls em 284,3 eV (Figura 6A) é atribuido as
ligagbes C—-C na fina camada de carbono superficial, a qual fora anteriormente
detectada por RBS (Figura 4). Em principio, este sinal ndo pode ser atribuido a
cadeia principal do polimero, pois exatamente o mesmo filme no que diz respeito
a composicao, estrutura, morfologia e topografia foram obtidas sobre substratos
de Si, na tentativa de elucidar o mecanismo de deposicdo. Isto implica que, o
filme depositado com a gaiola de C-Graf consiste basicamente de N e C
provenientes, respectivamente, do plasma e do desbaste da gaiola catddica de
C-Graf. E importante ressaltar que este comportamento néo foi observado para
0s outros materiais utilizados na confecg¢ao da gaiola catédica.

[0134] Os demais picos no espectro do Cls em 286,2 e 287,7 eV (Figura
6A) refletem, principalmente, dois tipos diferentes de ligacdo do N com o C, e um
tipo de ligacdo do O com o C. De forma correspondente e confirmativa, dois picos
foram identificados no espectro do N1s em 399,5 e 401,1 eV (Figura 6B), e um
pico foi visto no espectro do Ols em 536,4 eV (Figura 6C). A natureza das
ligagdes quimicas esta especificada em cada pico. De acordo com a
interpretacdo publicada por Marton et al. [66] dos espectros de XPS de 27
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amostras de CNx (nitreto de carbono) depositadas através do emprego de
especies energéticas, quando os atomos de carbono e nitrogénio se encontram
em posi¢cdes semelhantes aquelas verificadas na estrutura do B-C3N4, os picos
aparecem em 287,710,2 eV (C1s) e 398,5+0,2 eV (N1s). Na medida em que
impurezas (ex.: oxigénio) e defeitos estruturais estdo presentes no filme e a
estequiometria varia de C5N para C2N, estes picos se deslocam para 286,1+0,2
eV (C1s) e 400,0+0,2 eV (N1s).

[0135] A formacé&o de um filme a base de CNx foi igualmente corroborada
pelos modos vibracionais observados no espectro de ATR-IR apresentado na
Figura 32 para uma amostra de PP submetida a imersdo em plasma pulsado
durante 15 min (PP-PL-15). A banda em 3609 cm-1 esta relacionada com o
estiramento de ligagdes N—-H de atomos de nitrogénio ligados a carbonos sp2
(v(sp2C=N-H)), enquanto as bandas em 3320 e 3200 cm-1 est&o vinculadas aos
estiramentos NH e OH, sem distingao clara entre os mesmos, uma vez que este
modo vibracional desloca-se consideravelmente em funcdo do ambiente
quimico. A absorgdo em 2167 cm-1, por sua vez, pode ser atribuida ao
estiramento dos grupos C=N (v(CN)).

[0136] A formacdo de ligagbes com caracteristicas grafiticas foi
confirmada também por espectroscopia Raman (Figura 7). As bandas D e G
tipicas da deformacéo coletiva de arranjos sp2 em anéis (modo de respiracéo) e
do estiramento de pares de atomos sp2, respectivamente, estdo nitidamente
presentes no espectro, que também revela uma fotoluminescéncia de fundo
muito intensa, a qual é caracteristica do CNx [75].

[0137] A morfologia da superficie obtida por tratamento a plasma com a
gaiola catddica de C-Graf apresentou caracteristicas originais em relagcao
aquelas ja discutidas na secao anterior. A Figura 8 mostra as imagens obtidas
por MEV para as amostras de PP apds imersdo em plasma DC durante periodos
distintos. Além da formacao de trincas, observa-se o aparecimento de particulas
esféricas cujo numero aumenta em fungao do tempo do processo de modificacao

superficial. Para excitagdo do plasma com fonte DC, tais objetos tornam-se
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claramente visiveis para tempos iguais ou superiores a 30 min.

[0138] As propriedades mecanicas podem ser controladas néao somente
pelos parametros do processo de imersao em plasma, mas também através da
escolha do material que constitui a gaiola catddica, o que implica na formagéo
de superficies com caracteristicas distintas.

[0139] A Figura 9 mostra as curvas de nanoindentagao para substratos de
PP e Si submetidos ao plasma pulsado durante 7,5 min gerado por gaiolas
catddicas constituidas de Inox e C-Graf. O perfil de carga/descarga revelou que
os sistemas preparados com diferentes gaiolas catédicas apresentaram durezas
consideravelmente mais elevadas do que a amostra de PP-NT in natura. O efeito
foi, entretanto, mais pronunciado com a gaiola de C-Graf. Para a amostra tratada
com a gaiola C-Graf utilizando Si como substrato, os resultados para dureza e
profundidade de penetragdo sdao muito semelhantes aos do PP-NT. Com este
resultado, verifica-se que a mudancga nas propriedades mecanicas superficiais
se deve, sobretudo, a modificacdo quimica da superficie (funcionalizagdo e
reticulagdo induzidas pela a¢ado do plasma). A camada de CNx produzida com
gaiolas de C-Graf demonstra ser pouco efetiva para sistemas poliméricos.
[0140] As seguintes considerag¢des podem ser extraidas

[0141] i) A funcionalizagéo e reticulagédo induzidas pela agado do plasma
superficial do PP a partir da analise da figura acima: aumentam a dureza PP;
[0142] ii) A deposigao concomitante de um filme de CNx sobre a amostra
confere um efeito sinérgico no aumento da dureza;

[0143] Os descritos acima evidenciam, por conseguinte, a possibilidade
de controlar vantajosamente as propriedades estruturais, morfolégicas e
mecanicas de superficie do PP. Tal controle pode ser atingido variando-se as
condicbes de processamento (fonte de excitagdo do plasma DC ou pulsada,
corrente, tempo, gas) e/ou o material da gaiola catédica (Inox, Inox-C ou C-Graf).
[0144] A variagado no angulo de contato em relagdo a amostra do PP por
causa a agao do plasma foi amplificada utilizando a gaiola de C-Graf. Os

decréscimos verificados neste caso foram de 100+3° para 60 +3° com plasma
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DC (Figura 10A) e para 40 £2° com plasma pulsado (Figura 10B). Neste caso,
além do efeito da modificagdo quimica da superficie, devemos levar em
consideragdo a rugosidade da superficie que, embora nanométrica pode

influenciar no equilibrio de forgas que estabelece a forma da gota [1, 77].
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Reivindicacdes

1. Processo de revestimento de superficies de material com nitreto de carbono,
em que 0 processo € suportado por tela ativa de plasma produzida por uma
gaiola catédica confeccionada em material condutor, 0 processo
compreendendo as etapas de:

a) posicionar o material no interior da gaiola catodica; e

b) submeter o material a um processamento com plasma de nitrogénio
excitado a uma faixa de 300V a 1000V,
caracterizado pelo material ser ao menos um material escolhido entre:
materiais poliméricos, materiais ceramicos, materiais metalicos; ou uma
combinacdo dos mesmos; e pela gaiola catddica ser confeccionada em ao
menos um material condutor entre: grafite; Inox: Inox-C; ou uma combinacgé&o
dos mesmaos.
2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo material
polimérico ser escolhido do grupo que compreende polietileno, polipropileno,
poliestirenos, poliésteres, poliuretanos, poliéteres e combinacdes dos mesmos.
3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo polimero ser
constituido somente de ligacdes C-C e C-H.
4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pela corrente do
plasma ser pulsada ou continua.
5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por compreender
o resfriamento do material para que a temperatura do material ndo ultrapasse
seu ponto de fusao.
6. Estruturas compreendendo um filme duplex composto por uma camada
superior de carbono puro e uma camada inferior de nitreto de carbono
estequiométrico (CNXx) caracterizado por ser obtido por um processo de acordo

com as reivindicagbes 1 a 5.
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