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CAMARGO, J. S. G. Modificacdo da molhabilidade da celulose por processos
subsequentes de ablacdo e deposicdo a plasma. 2017. 106 p. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncia dos Materiais) — Universidade Federal de Sao Carlos,
Sorocaba, 2017.

RESUMO

A celulose é um biopolimero disponivel em abundancia na natureza e que possui
propriedades bastante interessantes principalmente para a industria téxtil, de
embalagens e papel. No entanto, devido ao seu carater fortemente hidrofilico,
proveniente da presenca de um grande numero de grupos hidroxila livres em sua
molécula, sua utilizacdo em determinadas areas se torna limitada. Com o objetivo de
promover a modificagdo da caracteristica de molhabilidade da celulose, de modo a
torna-la superhidrofébica, amostras deste material foram submetidas a processos a
plasma realizados em duas etapas: ablagcdo e deposicdo de filme. Inicialmente,
estudou-se o efeito da variagdo do tempo de ablagdo na criagdo da topografia
adequada da superficie. Para isto, as amostras foram expostas ao plasma de
oxigénio a uma pressao de 13 Pa e 150 W de poténcia, variando-se o tempo de
tratamento de 5 a 60 minutos. Em seguida, as amostras tratadas foram submetidas
ao processo denominado PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition),
no qual foi depositado um filme sobre a superficie das mesmas, a partir do precursor
hexametildisiloxano (HMDSO) na presenca de argdnio, numa proporcdo de 70 e
30%, respectivamente. O tempo de deposicao foi fixado em 30 minutos e a poténcia
aplicada foi de 150 W. Numa segunda investigacdo, foi estudado o efeito da
espessura do filme depositado. Neste caso, as amostras de celulose foram
previamente expostas ao plasma de ablagdo com oxigénio durante 60 minutos e
posteriormente ao processo de PECVD, variando-se o tempo de deposicéo de 5 a
30 minutos. Numa terceira investigacao, o tempo de duracéo das etapas de ablacao
e deposigcao foi reduzido para 30 e 1 minuto, respectivamente, com o intuito de
otimizar a metodologia. As amostras foram caracterizadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
perfilometria, medicdo de angulo de contato estatico e medicdo de histerese e



angulo de deslizamento. Os resultados demonstraram que maiores tempos de
exposicdo a etapa de ablacdo proporcionam uma modificacdo significativa no
material, por meio da criacdo de estruturas em nanoescala na superficie das fibras.
A etapa de deposicdo promoveu a formacao de filmes de carater organosilicone
sobre a superficie da celulose, com espessuras variando entre 144 e 910 nm. A
combinacao entre a topografia criada apdés 30 minutos de ablacdo e o filme de
menor espessura resultante da etapa de deposi¢cdo durante 1 minuto, possibilitaram
a obtencdo de uma superficie de baixa receptividade tanto a liquidos polares
(6 =150°) quanto apolares (6 ~120°), cuja propriedade de molhabilidade se manteve
estavel com o tempo de envelhecimento. Os baixos valores de histerese (9°) e
angulo de deslizamento (7°) obtidos confirmam a criagdo de uma superficie
superhidrofébica do tipo “roll-off”.

Palavras-chave: Celulose. Ablagao a plasma. PECVD. Superhidrofobicidade.



CAMARGO, J. S. G. Modification of cellulose wettability by subsequent processes of
ablation and film deposition by plasma. 2017. 106 p. Dissertation (Master in Materials
Science) — Universidade Federal de Sdo Carlos, Sorocaba, 2017.

ABSTRACT

Cellulose is a biopolymer available in abundance in nature, which presents very
interesting properties mainly for the textile, packaging and paper industry. However,
due to its strongly hydrophilic character, resulting from the presence of a large
number of free hydroxyl groups in its molecule, its use in certain areas becomes
limited. In order to promote the modification of the wetting characteristic of the
cellulose, and make it superhydrophobic, samples of this material were submitted to
plasma processes performed in two steps: ablation and film deposition. Initially, the
effect of variation of ablation time on the creation of adequate surface topography
was studied. For this, the samples were exposed to the oxygen plasma at a pressure
of 13 Pa and power of 150 W, varying the treatment time from 5 to 60 minutes. Then,
the treated samples were submitted to the process called PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition), in which a film was deposited on the surface from the
precursor hexamethyldisiloxane (HMDSO) in the presence of argon, in a ratio of 70 e
30%, respectively. The deposition time was set to 30 minutes and the power applied
was 150 W. In a second investigation, the effect of the thickness of the deposited film
was studied. In this case, the cellulose samples were previously exposed to the
oxygen ablation plasma for 60 minutes and then led to the PECVD process, with the
deposition time varying from 5 to 30 minutes. In a third investigation, the duration of
the ablation and deposition steps was reduced to 30 and 1 minute, respectively, in
order to optimize the methodology. The samples were characterized by Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), profilometry, static contact angle
measurements and hysteresis and sliding angle measurements. The results
demonstrated that longer exposure times for the ablation step provide a significant
modification in the material, through the creation of nanoscale structures on the
surface of the fibers. The deposition step promoted the formation of films with
organosilicon character on the cellulose surface, with thicknesses varying between



144 and 910 nm. The combination of the topography created after 30 minutes of
ablation with the thin film resulting from the deposition step for 1 minute provided a
surface with low receptivity for both polar (6 = 150°) and nonpolar (6 ~ 120°) liquids,
whose wettability property remained stable with treatment aging time. The low values
obtained for hysteresis (9°) and sliding angle (7° confirm the creation of a

superhydrophobic roll-off surface.

Keywords: Cellulose. Plasma etching. PECVD. Superhydrophobicity.
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1 INTRODUGCAO

Nos ultimos anos, o uso de polimeros naturais tem se tornado cada vez mais
frequente em diversas areas. Devido a sua biodegradabilidade, ampla
disponibilidade na natureza, flexibilidade, boa resisténcia mecénica e ainda pelo
baixissimo custo, a celulose é um biopolimero que apresenta destaque nas
industrias téxteis, de papel e embalagens (SIRVIO et al., 2013; WEBER et al., 2002),
além se ser aplicada também na producao de sensores e biosensores (LAWRENCE;
TAN; FLORESCA, 2014; LI; TIAN; SHEN, 2010) e como reforco em compdsitos
(BLEDZKI; GASSAN, 1999; FELDMANN; BLEDZKI, 2014; SPINACE et al., 2009).

Apesar das inumeras vantagens, sua aplicagdo em alguns casos se torna
restrita devido ao seu carater fortemente hidrofilico, proveniente da presenca do
grande numero de grupos hidroxilas livres (OH) em sua cadeia. Com o intuito de
solucionar esta limitacao, processos envolvendo a enxertia de siloxanos, isocianatos
e compostos organometalicos (BELGACEM; GANDINI, 2005) por meio de reagdes
com os grupos hidroxilas da celulose vém sendo amplamente aplicados, de modo a
torna-la fracamente receptiva a liquidos. Técnicas baseadas na deposicao de filmes
de multiplas camadas pelo processo Layer-by-layer ou LbL (LU; HU, 2016; YANG;
DENG, 2008), revestimento superficial por imersdo pelo chamado processo dip-
coating (HUANG et al.,, 2012), deposicao de filmes inorganicos por sol-gel
(MAHLTIG; HAUFE; BOTTCHER, 2005; NASIRIZADEH; DEHGHANI;
YAZDANSHENAS, 2015) sdao também comuns na obtencdo da hidrofobicidade
deste material.

Apesar da comprovada eficacia, estes métodos sdo normalmente conduzidos
em meio aquoso, 0 que pode acarretar na mudanca nas propriedades volumétricas
do material. Deste modo, os processos envolvendo plasma vém ganhando destaque
na modificacao superficial da celulose. O plasma pode ser definido como um gas
ionizado que contém espécies carregadas e neutras, como elétrons, ions, atomos,
moléculas, radicais e fétons. Diferentemente de outros processos, o plasma €
considerado ecologicamente correto, seco e limpo. No entanto, a principal vantagem
da utilizacdo deste processo esta na modificacdo quimica e morfolégica apenas das
camadas mais superficiais do material, com aproximadamente 0,01 um (NAVARRO
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et al., 2003), de modo que as propriedades volumétricas originais do substrato

permanecem intactas.

Em muitos trabalhos, a hidrofobicidade da celulose é obtida por meio de
tratamentos a plasma envolvendo gases contendo o elemento quimico flior. Navarro
et al. (2003) produziram fibras de sisal hidrofébico a partir de plasmas de
fluorotrimetilsilano. Vaswani, Koskinen e Hess (2005) obtiveram amostras de
celulose hidrofébica e resistentes a penetracao de liquidos apolares pela superficie a
partir de plasmas de pentafluoretano e octafluorociclobutano.

Por meio de tratamentos utilizando hexafluoreto de enxofre (SFg), alguns
pesquisadores promoveram o carater hidrofobico na superficie de amostras de seda
e algodao. Hodak et al. (2008) trataram amostras de seda exclusivamente com o
intuito de alcangar a hidrofobicidade. Os resultados evidenciaram a eficacia do
processo na obtencdo desta propriedade, confirmada por valores de angulo de
contato de até 145° Ja Kamlangkla et al. (2010) obtiveram a hidrofobicidade em
tecidos de algodao, no qual os valores de angulo de contato atingiram os 149°.

Em outros trabalhos, o gas SFe foi aplicado com o intuito de produzir papel
hidrofébico. Jinkarn et al. (2012) submeteram substratos de papel ao plasma e
demonstraram que o tempo de tratamento foi um parametro relevante na obtencao
da hidrofobicidade do material. Camargo (2014) obteve amostras de celulose com
superficie de baixa receptividade tanto a liquidos polares quanto apolares por meio
da variacdo dos parametros de pressao do gas SFg e tempo de tratamento do

plasma empregado.

Nos ultimos anos, porém, um interesse maior tem se voltado a criagcdo das
chamadas superficies superhidrofobicas, as quais apresentam angulo de contato
superior a 150° e baixa histerese e que podem facilmente ser aplicadas nos mais
diversos segmentos, como producao de dispositivos biomédicos, para-brisas e
janelas autolimpantes, superficies anticorrosao, entre outros (GUO; LIU; SU, 2011).

A superhidrofobicidade é uma propriedade caracteristica de muitos elementos
da natureza, como as folhas de plantas (NEINHUIS; BARTHLOTT, 1997), as penas
das aves e ainda as asas de insetos (WAGNER; NEINHUIS; BARTHLOTT, 1996).
Dentre estes, o exemplo mais famoso € da folha da planta Nelumba nucifera, mais
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popularmente conhecida por flor de Létus. As folhas desta planta apresentam
extrema repeléncia a 4gua, de modo que as gotas escoam facilmente pela superficie
e carregam consigo qualquer impureza contida na mesma. Desta maneira, a planta
se mantém protegida de microorganismos e particulas de poeira que tendem a se
acumular sobre sua superficie (MULLER et al., 2007; YAN; GAO; BARTHLOTT,
2011).

De acordo com diversos estudos, as propriedades autolimpantes e
anticontaminantes inerentes a esta espécie estdo associadas a dois fatores:
rugosidade e baixa energia superficial (BARTHLOTT; NEINHUIS, 1997). No caso
das plantas, estes fatores sao representados, respectivamente, pela presenca de
estruturas em diferentes escalas de tamanho (distribuidas de forma hierarquica na
superficie das folhas) e de particulas de cera, que atuam como uma camada de
baixissima receptividade a agua.

O conhecimento acerca dos fatores responsaveis pela superhidrofobicidade
da flor de Lotus tem inspirado intensamente o desenvolvimento de superficies
superhidrofébicas artificiais (GUO; LIU; SU, 2011). Processos envolvendo plasma se
mostram bastante viaveis para esta finalidade, uma vez que proporcionam as
modificacdes necessdarias para a aquisicdo da superhidrofobicidade em uma
superficie, inclusive na superficie de substratos de celulose. Conforme apresentado
pela literatura, o carater superhidrofobico sé € conseguido neste material através do
processamento a plasma, se 0 mesmo for realizado com a combinagcdo de duas
etapas: etching e deposicao de filme. A etapa de etching é responsavel por remover
espécies da superficie, contribuindo assim com o aumento da rugosidade. A etapa
seguinte, de deposicao de filme, realizada pela técnica conhecida como deposicao
de vapor quimico estimulado a plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition- PECVD) proporciona a redugéo da energia superficial do material.

Em um de seus trabalhos, Balu, Breedveld e Hess (2008) demonstraram que
0 processo de etching, conduzido por plasma de oxigénio, proporcionou a criagao de
estruturas em micro- e nanoescala na superficie da celulose que, posteriormente
recoberta por um fiime a base de pentafluoretano por PECVD, tornou-se
superhidrofobica (angulo de contato superior a 160°. Além disso, obteve-se

também, com a variagdo do tratamento, superficies tanto de baixa quanto de alta
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histerese, conhecidas como ‘“roll-off” e “sticky’, respectivamente. Também a partir de
etching com oxigénio e filme a base de pentafluoretano, Li, Breedveld e Hess (2013)
confirmaram a possibilidade da geracao de celulose com superficie superanfifébica,
isto &, de baixa receptividade tanto a liquidos polares quanto apolares.

Como alternativa aos tao tradicionais filmes a base de flior, outros compostos
vém sendo utilizados na etapa de deposicdo de filmes para geracdo da
superhidrofobicidade da celulose, como é o caso dos fiimes DLC (do inglés
diamond-like carbon), por exemplo. Apesar da hidrofilicidade caracteristica, os filmes
DLC podem contribuir para obtencdo da superhidrofobicidade desde que a superficie
apresente uma rugosidade adequada. Li et al. (2013) comprovaram que o pré-
tratamento com oxigénio foi crucial para o aumento do angulo de contato e da
reducdo da histerese da superficie de papéis recobertos por um filme a base de
acetileno (CoHz), de modo que, apds 60 minutos de etching, o angulo de contato
passou de 130° para aproximadamente 162°.

A superhidrofobicidade também foi obtida na superficie de amostras de
madeira submetidas aos processos de etching e deposicao de filme a base de
acetileno, conforme demonstrado no trabalho de Xie et al. (2015), no qual o angulo
de contato foi de cerca de 154° e a alta histerese apresentada revelou uma alta
aderéncia da agua a superficie do substrato.

Outra opcdo bastante atrativa na geracdo de filmes livres de fluor é a
utilizacdo dos chamados organosilicones. Nesta classe de compostos, o
hexametildisiloxano (HMDSO) tem se destacado como precursor em processos de
deposicédo de filme sobre a superficie dos diferentes materiais devido a nao
toxicidade, ampla disponibilidade no mercado, elevada pressdo de vapor mesmo a
temperatura ambiente e custo relativamente baixo (BLANCHARD et al., 2015;
VENDEMIATTI et al.,, 2015). Além de flexibilidade e hidrofobicidade, os filmes
depositados a partir deste composto apresentam também uma maior estabilidade
temporal do que filmes gerados por meio de outros precursores (GENGENBECH,;
GRIESSER, 1999). A férmula estrutural da molécula de HMDSO esté
esquematizada na Figura 1.
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Figura 1- Férmula estrutural da molécula de hexametildisiloxano (HMDSO).

H3C\ /CH3
0
H3C""/Si/ \S{""CH3
H,C CH;

Fonte: Sigma Aldrich (2016)".

Apesar de suas excelentes propriedades, superficies diretamente recobertas
com fiime a base de HMDSO ndo sao suficientes na geracdao da
superhidrofobicidade e na reducéo da histerese da celulose, conforme revelado nos
trabalhos de Denes et al. (1999) e Zanini et al. (2008). Em ambos os casos,
substratos de madeira foram expostos ao plasma de deposi¢do de HMDSO, o qual
ocasionou apenas a hidrofobicidade do material (dngulos de contato inferiores a
1309).

Até o momento, nao ha relatos na literatura de trabalhos sobre a modificagao
superficial da celulose a partir de processos a plasma envolvendo as etapas de
etching e de deposi¢cao de um filme a base de HMDSO. Deste modo, baseando-se
no conceito de que a superhidrofobicidade depende principalmente da criacdo de
uma topografia adequada da superficie por meio de tratamentos prévios, combinada
a um agente que proporcione baixa energia superficial, o presente trabalho tem por
objetivo promover a modificagdo da molhabilidade superficial da celulose por meio
de processos combinados de ablagédo por etching e deposicao de filmes a plasma
livres de fllor e ainda investigar os parametros do plasma de modo a determinar a

melhor condigao para obtencdo de uma superficie superhidrofdbica.

! Disponivel em: < http://www.sigmaaldrich.com >. Acesso em: 18 dez. 2016.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Celulose

A celulose é o composto organico mais abundante encontrado na natureza.
Este biopolimero foi descrito pela primeira vez em 1838 pelo quimico francés
Anselme Payen como um produto fibroso e resistente, remanescente de tecidos
vegetais apds tratamentos com acidos e aménia e posterior extragdo com agua,
alcool e éter (KLEMM et al., 2005). Apds analise elementar, a férmula molecular da
celulose foi estabelecida como CgH10Os. A celulose é o principal constituinte da
parede celular das plantas, atuando como componente estrutural das mesmas. Os
diferentes tipos de madeira e as principais fibras vegetais como sisal, algodao, juta e
linho sdo algumas das principais fontes deste recurso renovavel. No entanto, a
celulose pode ser encontrada também em organismos procariontes e eucariontes,
como algas, bactérias, fungos e tunicados (PEREZ; SAMAIN, 2010).

A estrutura da celulose € constituida por unidades B-D-anidroglicopiranose
unidas entre si por ligacbes glicosidicas B-(1—4), que dao origem a um
polissacarideo de cadeia linear, conforme mostra a Figura 2 (GARDNER et al.,
2008). A wunidade repetitiva da celulose € formada por duas unidades
anidroglicopiranose adjacentes e recebe o nome de celobiose.

Figura 2- Representacéo da estrutura quimica da celulose.

Celobiose

A
) h

. &y
HDW HO—3 ) D\/’Z\-d ' o 1=0
o - -1
Extremidade Unidade Extremidade
ndo redutora  anidroglicopiranose redutora

Fonte: Adaptado de Credou e Berthelot (2014).
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A formagéo da molécula da celulose se da pelo processo de condensacao do
monossacarideo D-glicose, cuja designagdo D (dextrogiro) se refere a posicdo do
grupo hidroxila (OH), que estda a direita do atomo de carbono assimétrico mais
afastado do grupo aldeido (KLOCH et al., 2005); quando ocorre o contrério,
denomina-se a molécula como levogiro (L). A diferenga entre estes enantibmeros
pode ser vista na Figura 3.

Figura 3- Representacao das moléculas de D-glicose e L-glicose.

'cHO 'cHO
H—ztl.—DH HD—ZLl.—H
HO—%—H H—%—DH
H—“é—OH HG—“é—H
H—5C|Z—DH HD—5C|Z—H

E(l.HZDH Etl.Hon
D- glicose L- glicose

Fonte: Adaptado de Plant Physiology and Development (2016)°.

A conformacao ciclica € mais comum do que a conformacao linear em
polissacarideos, devido a possibilidade do oxigénio da carbonila reagir com os
grupos hidroxila, gerando uma estrutura em forma de anel de seis membros
denominada piranose. Esta estrutura pode ser encontrada tanto sob a forma a-D-

glicose ou B-D-glicose (Figura 4), esta ultima caracteristica da celulose.

As extremidades da cadeia da celulose s&do quimicamente diferentes (Figura
2). Enquanto uma das extremidades apresenta um grupo C4-OH e a estrutura
permanece fechada (extremidade n&o redutora), a outra conta com um grupo C1-OH
e uma estrutura aldeidica em equilibrio, constituindo a extremidade redutora
(CREDOU; BERTHELOT, 2014).

? Disponivel em: <http://6e.plantphys.net/topic14.01.html>. Acesso em: 10 jun. 2016.
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Figura 4- Representacao da molécula de D-glicose sob a forma denominada
piranose, apresentando configuracdo a) a-D- glicose e b) B-D-glicose.

HOCH,
o
a)
CHO ——- OH
| | HO OH
|
H— :T —OH | / OH
HO—C—H | _
| | Piranose
H—C—O0H !
|
| | \
H—C— OH -/ HOCH,
| O, oH
CH,OH oH b)
. HO
D-glicose
OH

Fonte: Adaptado de Plant Physiology and Development (201 6)3.

A massa molar desta macromolécula pode sofrer grande variagédo, geralmente
numa faixa entre 300.000 e 500.000 g/mol (MENEZES, 2007). O comprimento da
cadeia, representado pelo grau de polimerizacédo (GP), depende da quantidade de
unidades anidroglicopiranose presentes na cadeia e pode variar de acordo com a
origem do material e o tratamento que o mesmo recebe (KLEMM et al., 2005).

A celulose contém uma grande quantidade de grupos hidroxilas (OH) livres
(Figura 5), localizados nos atomos de carbono 2, 3 e 6. Devido a presenca destes
grupos, a formacgao de ligagdes de hidrogénio inter- e intramoleculares é bastante
favorecida na molécula (MENEZES, 2007). As ligacdes intermoleculares sao
responsaveis pela rigidez das cadeias, enquanto que as ligagdes intramoleculares
atuam na geracgao da parede celular das fibras.

As fibras sdo formadas pela juncdo de feixes de cadeias da celulose,
constituindo as chamadas micelas. O agrupamento de micelas da origem as
microfibrilas que, quando juntas formam as fibrilas ou macrofibrilas (SILVA;
D’ALMEIDA, 2009). As microfibrilas que constituem a estrutura das fibras

® Disponivel em: <http://6e.plantphys.net/topic14.01.html>. Acesso em: 10 jun. 2016.
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apresentam regides cristalinas (altamente organizadas) permeadas por regiées
amorfas (muito ou totalmente desorganizadas), o que confirma a natureza semi-

cristalina do material (Figura 6).

Figura 5- Representacao das ligacdes intermoleculares e intramoleculares na
molécula de celulose.

Fonte: Brasil Escola (2016)*.

Figura 6- llustracao das regides amorfas e cristalinas que constituem as
microfibrilas.

- Regiao cristalina
Regiao amorfa 9

e —— - -
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Fonte: Adaptado de Silva e D’Almeida (2009).

4 Disponivel em:<http://brasilescola.uol.com.br/quimica/por-que-madeira-nao-derrete.htm>. Acesso
em: 15 jun. 2016.
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Na porcéo cristalina da celulose existe um arranjo geométrico que se repete
pelos eixos cristalograficos e que recebe o nome de célula unitaria (SILVA;
D’ALMEIDA, 2009). A celulose possuiu mais de uma forma polimérfica, isto é, sua

célula unitaria ndo tem uma Unica dimensdo. A celulose nativa, conhecida como

celulose |, cristaliza na forma de duas estruturas, sendo elas a estrutura triclinica (lg)
e a estrutura monoclinica (lg). A fragdo lo/lg na celulose nativa vai depender de sua
origem; enquanto a célula unitaria ls encontra-se geralmente na celulose proveniente

da madeira e do algoddo, a célula unitaria |, € comum em bactérias e algas
(CREDOU; BERTHELQOT, 2014).

A partir de determinados tratamentos, a celulose nativa pode ser convertida
em outros polimorfos, uma vez que a dimensao da célula unitéria é alterada. Deste
modo, € possivel obter celuloses do tipo Il, Ill e IV. A celulose do tipo Il pode ser
obtida a partir de tratamento com hidréxido de sodio. Ja a celulose do tipo Il é
produzida a partir do tratamento da celulose | ou Il com aminas ou aménia, enquanto
que a celulose do tipo IV por tratamento com glicerol a altas temperaturas ou apenas
por tratamento térmico da celulose | ou Il (MENEZES, 2007).

Os grupos hidroxilas (OH) livres na molécula de celulose sdo os principais
responsaveis por seu carater hidrofilico, de modo que sua superficie interage
facilmente com agua, a ponto de ser molhada por ela. No entanto, apesar desta
afinidade, a celulose € ao mesmo tempo insoluvel neste tipo de solvente (SAMYN,
2013). A insolubilidade da celulose em meio aquoso é um fator relacionado a forte
interacao promovida pelas ligagdes de hidrogénio. Nas regides cristalinas, 0os grupos
OH sao menos acessiveis, pois as cadeias estdo mais ordenadas e unidas entre si.
Ja nas regides amorfas, a mesma regularidade apresentada pela fase cristalina nao
€ observada e a forca de ligacdo entre as cadeias € menos efetiva, facilitando a
permeacdao de agua e outros reagentes. Este fator explica a capacidade que a
celulose apresenta em absorver agua, mas nao ser dissolvida por ela.
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2.2 Plasma

O plasma, também conhecido como o quarto estado da matéria, pode ser
definido como um gas ionizado que conduz eletricidade € € ao mesmo tempo
eletricamente neutro, uma vez que € formado por espécies positivas € negativas em
iguais proporgdes (YASUDA, 1985). O plasma pode ser gerado de diferentes
maneiras, sendo uma delas pelo fornecimento de energia sob a forma de calor. Em
temperaturas superiores a 10000 K, todas as moléculas e atomos de um sistema
encontram-se ionizados. Deste modo, o Sol e outras estrelas podem ser
considerados como plasma, uma vez que apresentam temperaturas entre 5000 e
70000 K (YASUDA, 1985). Na natureza, o plasma pode se apresentar também sob
outras formas, como reldmpagos, auroras boreais, no espaco entre as galéxias,

entre outros.

Em laboratérios, uma das maneiras mais simples e controladas de se gerar
plasma é por meio da aplicagdo de campos elétricos (continuos ou alternados) a
gases ou vapores que se encontram a baixa pressdo (10" — 10® Pa). O processo
ocorre no interior de uma camara ou reator a baixa pressao, no qual sao injetados os
gases. Ao se aplicar o campo elétrico ao gas, ha a formacdo da descarga

luminescente, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 7.

O campo elétrico gerado entre os eletrodos (paralelos entre si e ordenados
horizontalmente) presentes no interior da camara acelera os elétrons livres
presentes no gas (criados a partir da ionizacdo de moléculas neutras do ar devido a
acao dos raios cosmicos), conferindo-lhes maior energia. A partir de colisbes
inelasticas entre os elétrons energéticos e atomos ou moléculas do géas, séo
formados mais elétrons, ions, fotons, radicais livres e espécies tanto em estado

neutro quanto excitado, o que demonstra o alto grau de ativagao do plasma.

A luminescéncia caracteristica do plasma se deve a presenca de espécies
excitadas geradas por meio de colisdes entre elétrons rapidos com atomos ou
moléculas. Quando um atomo adquire energia, ele pode ser promovido de seu
estado de energia fundamental para um nivel energético maior, atingindo assim um
estado excitado, que apresenta pouca estabilidade. Deste modo, o atomo tende a
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retornar rapidamente para seu estado original (menos energético), sendo entdo a
energia excedente liberada na forma de fétons (RANGEL, 1999).

Figura 7- Representacao esquematica do reator utilizado em processos a plasma.

Fonte de l Entrada de

excitagdo I gases

| |
|
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_|_—T Para a bomba

— de vacuo

Figura de Janine S. G. de Camargo.

Nos estados excitados chamados de metaestaveis, nos quais as espécies
excitadas apresentam maior estabilidade, a emissao de luz ocasionada pelo retorno
do elétron a seu estado fundamental € pouco provavel. Deste modo, a energia
excedente pode ser transferida a outras espécies do sistema por meio de colisdes,
sem a ocorréncia de emissao de luz (RANGEL, 1999). No entanto, durante estas
colisbes, o metaestavel pode, ao invés de perder, adquirir energia, fazendo com que
o elétron passe para um nivel maior de energia ou que seja completamente liberado,

originando um ion.

Na colisdo de elétrons energéticos com as moléculas presentes no gas, a
guantidade de energia transferida pode ser suficiente para promover a fragmentacao
de ligagcbes quimicas, 0 que acarreta a formacao de radicais livres.

Em plasmas de descargas luminescentes, as espécies quimicas presentes

ndo se encontram em equilibrio termodinamico, isto é, elétrons, ions e moléculas
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possuem diferentes temperaturas devido ao modo como cada um adquire e
transfere a energia no plasma (RANGEL, 1999; YASUDA, 1985). Os elétrons e os
ions, por exemplo, sdo facilmente acelerados por um campo elétrico e ganham
energia, enquanto que o mesmo nao ocorre com as moléculas. Deste modo, a
diferenca de temperatura entre eles se torna bastante significativa, sendo a
temperatura dos elétrons em torno de 10*K, dos fons numa faixa entre 300 e 1000 K
e das moléculas em torno de 300 K (YASUDA, 1985). Uma vez que apenas a
temperatura dos elétrons é elevada e a das demais espécies permanece préxima a
ambiente, inclusive a temperatura das amostras (GRILL, 1994), o plasma de nao-
equilibrio termodindmico, também chamado de plasma frio, € um procedimento

bastante vidvel na modificagdo de superficies de materiais termossensiveis.

Ao interagir com a superficie de um material, as espécies do plasma
promovem (i) a incorporag@o de atomos ou grupos funcionais (funcionalizacdo), (ii) a
geracao de pontos reativos na superficie (ativacao), (iii) a ablagdo/corrosdo quimica
ou fisica da superficie (etching e sputtering, respectivamente), (iv) a deposicdo de
finas camadas (filmes) de compostos organicos e inorganicos sobre a superficie e
ainda (v) a implantacdo iénica por imersao em plasma (SILIPRANDI, 2007). Estas
modificacbes na superficie dos materiais dependem fortemente do controle de
diversos parametros, como pressao total dos gases, frequéncia e poténcia do sinal
de excitagdo, composicao quimica do plasma, geometria do reator e dos eletrodos e
fluxo dos gases (MOROSOFF, 1990).

2.2.1 Ablagao por plasma

O processo de ablacao é caracterizado pela remocdao das espécies da
superficie de um material quando esta é submetida ao plasma. Tal processo ocorre
por meio do estabelecimento da descarga luminescente a partir de gases reativos ou
nobres. A ablacdo conduzida por plasma pode ocorrer por dois mecanismos
diferentes: o desbaste fisico, chamado de sputtering e a corrosdo quimica,
denominada etching.
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O sputtering € um método fisico, no qual ocorre a colisdo entre espécies
energéticas do plasma com os atomos da superficie do material. Nesta coliséo, a
energia transferida é suficiente para promover o rompimento de ligagées quimicas e,
consequentemente, a retirada de material da amostra. O material removido da
superficie ndo é necessariamente retirado pelo sistema de vacuo; ele pode
permanecer no plasma e ser ativado, podendo posteriormente retornar a superficie
do sélido (RANGEL, 1999). O processo de ablagao por sputtering é favorecido pela
utilizacdo de gases inertes e de alta massa molar, como o argénio (YASUDA, 1985),
por exemplo, uma vez que estes elementos promovem uma maior transferéncia de
momento e ndo s&o incorporados ao material. Na Figura 8 é possivel ver um

esquema de tal processo.

Figura 8- Representacao do processo de sputtering.
M M

Figura de Janine S. G. de Camargo.

O etching envolve a remogao de espécies de um material pela reagdo quimica
entre as espécies reativas do plasma e espécies da superficie, de modo a formar
subprodutos volateis, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 9. Estes
grupos podem permanecer na descarga e ser reincorporados ao sélido ou ainda ser
retirados do sistema pela bomba de vacuo. Diferentemente do método de ablagéo
por sputtering, no etching sao utilizados gases contendo elementos como oxigénio,
flor e cloro que, apesar de apresentarem alta reatividade e, portanto, afinidade com
a superficie do material, nao promovem a formacdo de filmes sobre o mesmo
(YASUDA, 1985). Trata-se de um processo bastante empregado na fabricacdo de
circuitos integrados, na limpeza de superficies e também na modificacdo das
caracteristicas de filmes depositados a plasma (SILIPRANDI, 2007; YASUDA, 1985).
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Figura 9- Representacao do processo de etching.
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e — e

Figura de Janine S. G. de Camargo.

2.2.2 Deposigao de filmes finos por plasma

O processo de deposigao de filmes por plasma se baseia na fragmentacao de
moléculas de um géas pela acao da descarga luminescente e ocorre pelo mecanismo
denominado deposi¢dao de vapor quimico estimulado a plasma (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition- PECVD).

A quebra das ligagdes quimicas destas moléculas ocasiona a formacao de
radicais livres, que, devido a sua alta reatividade, interagem com a superficie do
material exposta ao plasma e formam filmes finos (camadas com espessuras
menores que 1 um) sobre 0 mesmo. Diversos tipos de compostos organicos e
inorganicos podem ser utilizados na formagao de filmes finos por PECVD. Dentre os
organicos, destacam-se o acetileno, benzeno, pentafluoretano, metano, entre outros.
Pela combinacdo de mais de um destes compostos ou pela mistura entre eles e
gases inertes ou reativos, pode-se promover a deposicao de filmes organicos pelo

processo denominado polimerizagdo a plasma.

Com o estabelecimento do plasma, o composto gasoso injetado inicialmente
sofre transformacoes, sendo convertido em uma série de espécies reativas. Nesta
etapa, diversas reagbes ocorrem no plasma, mas duas se destacam no processo de
polimerizagdo: a polimerizagao induzida a plasma e a polimerizagdo em regime de
plasma (YASUDA, 1985). Ambos os mecanismos ocorrem simultaneamente durante
a formacgao do filme polimérico e por meio dos parametros de deposi¢ao, é possivel
estabelecer o controle na predominancia de um sobre o outro e assim obter filmes
poliméricos com propriedades especificas. Outro mecanismo que ocorre durante a
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polimerizacdo € a ablacdo. Este processo influencia fortemente na composi¢éo
guimica, na estrutura e até mesmo na espessura do filme formado, uma vez que é
responsavel por remover as espécies do filme previamente depositado (MASCAGNI,
2009).

Na polimerizagédo induzida a plasma, a formacao do filme sobre o substrato
acontece de forma bastante semelhante a polimerizacado convencional. Pela agao da
descarga, espécies moleculares séo ativadas a partir do composto organico inicial.
Por meio do agrupamento destas moléculas, ou seja, pela propagacao das cadeias,
o filme é gerado. Este tipo de polimerizagao ocorre diretamente da fase plasma para
a fase sélida, o que garante que os grupos funcionais do monémero sejam mantidos
a ponto de originar um filme verdadeiramente polimérico. Quando ha predominancia
deste processo, o filme gerado apresenta caracteristicas bastante semelhantes ao
mondmero empregado (RANGEL, 1999).

No processo de polimerizagdo em regime de plasma, ocorre uma
fragmentacao mais intensa do monémero, devido a colisdo com elétrons energéticos
presentes no plasma. Deste modo, além de moléculas, diversas outras espécies
reativas sdo produzidas. Ainda na fase plasma, estas espécies podem se
recombinar e dissociar inumeras vezes antes de finalmente se depositar sobre a
superficie do substrato na forma de um filme. Além disso, os gases residuais
gerados pela intensa fragmentagdo do composto inicial podem ser novamente
ativados e incorporados ao filme ou simplesmente retirados do sistema pela bomba
de véacuo. O filme polimerizado sob este mecanismo apresenta uma estrutura
altamente desordenada, com alto grau de ramificacdo e de ligacées cruzadas
(RANGEL, 1999; MASCAGNI, 2009).

Filmes finos produzidos pelo método de PECVD normalmente apresentam
superficies brilhantes, o que favorece aplicagbes Opticas (MARTINU; POITRAS,
2000) e sao aderentes, podendo ser facilmente depositados sobre qualquer tipo de
substrato, com espessuras de 50 a 1000 nm (MOROSOFF, 1990).

A partir do controle dos parametros de deposicao, pode-se obter filmes com
grande variedade de propriedades. Alguns exemplos sao superficies hidrofébicas
(HEGEMANN; BRUNNER; OEHR, 2001; KIM et al, 2003) e de baixa
permeabilidade a gases para aplicagcdes em embalagens alimenticias (ERLAT et al.,
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1999; PLOG et al.,, 2011), filmes biocompativeis (FAVIA; d’AGOSTINO, 1998;
YOSHIDA et al., 2013), superficies com propriedades isolantes ou condutoras
utilizadas na fabricacdo de dispositivos eletrénicos (MORITA; HATTORI, 1990),
filmes protetivos contra corrosdo (FRACASSI et al., 2003), entre outros.

2.3 Hidrofobicidade e superhidrofobicidade

O nivel de interacao entre uma superficie e determinado liquido, isto é, a
tendéncia apresentada pelo liquido em se espalhar ou ndo pela superficie ao qual é
depositado, é definido pela propriedade de molhabilidade. Segundo o modelo de
Young (YOUNG, 1805), a molhabilidade de uma superficie é determinada por meio

da medicdo do chamado &ngulo de contato (6), que corresponde ao angulo formado
entre a linha tangente a superficie da gota de um liquido e a linha horizontal
referente a superficie da amostra, conforme esta ilustrado na Figura 10.

Figura 10- Representacdao da molhabilidade de uma superficie em termos do angulo
de contato (8) e das tensdes superficiais nas interfaces liquido-vapor, sélido-vapor e

solido-liquido (v.v,¥svs ¥s1)-

-

-5 vapor
e liquido \«\

; e
Ysi soélido

Figura de Janine S. G. de Camargo.

Neste modelo, o ponto de equilibrio da interacao sélido-liquido depende das
forgas relacionadas as tensées superficiais nas interfaces entre as fases solida,
liquida e vapor quando o liquido entra em contato com a superficie lisa e plana. Esta
relacdo de equilibrio é descrita pela chamada equag¢ao de Young (BURKARTER,
2010):

Yiv €0S 0 =Ygy — Vsy, (1)



33

na qual y, esté relacionado a tensédo superficial na interface liquido-vapor, yg, € a
tensdo superficial na interface sélido-vapor, ys; € tensé@o superficial na interface

solido-vapor e 8 se refere ao angulo de contato.

Quando uma gota de determinado liquido é colocada sobre a superficie de
um material e se espalha, o angulo de contato formado € menor que 90° o que
confirma a forte receptividade da superficie ao liquido. J& quando a gota depositada
se apresenta bastante esférica, ou seja, quando o nivel de espalhamento é bastante
baixo, a receptividade da superficie ao liquido também é reduzida, resultando em
valores de angulo de contato superiores a 90°. Deste modo, pode-se classificar
estas superficies como hidrofilicas e hidrofobicas, respectivamente. No entanto, h&
ainda situacées em que as superficies podem apresentar valores de angulo de
contato inferiores a 10° sendo entdo denominadas superhidrofilicas ou ainda
angulos de contato superiores a 150°, caracterizando as chamadas superficies
superhidrofébicas (KOCH; BARTHLOTT, 2009). A Figura 11 ilustra os diferentes
tipos de superficies de acordo com o grau de afinidade a liquidos apresentada por
elas.

Figura 11- Representacao dos diferentes tipos de superficies, classificadas de
acordo com o angulo de contato.

A
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superhidrofilica hidrofilica hidrofébica superhidrofobica

Figura de Janine S. G. de Camargo.

As propriedades de hidrofobicidade e superhidrofobicidade dependem
principalmente da combinagcdo de uma morfologia adequada e de uma energia
superficial reduzida da superficie. No caso da superhidrofobicidade, a morfologia
desempenha papel fundamental, pois na presenca de micro- e nanoestruturas
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hierarquicas na superficie, que podem ser criadas por diferentes métodos (GUO;
LIU; SU, 2011) e podem apresentar diferentes formatos (AHUJA et al., 2007;
FURSTNER et al., 2005; ONDA et al., 1996), a gota do liquido pode se comportar de
maneiras distintas quando entra em contato com o material. Sendo assim, dois
modelos sao adotados para descrever o efeito da rugosidade no aumento do carater
hidrofébico de uma superficie, 0 modelo de Wenzel e o modelo de Cassie-Baxter
(BURKARTER, 2010; SONG; ROJAS, 2013).

2.3.1 Modelo de Wenzel
O modelo de Wenzel (WENZEL, 1936) se destina ao estudo da molhabilidade
em superficies rugosas. Neste modelo, considera-se que o liquido entra diretamente

em contato com a superficie, por meio do preenchimento dos espagos entre as

estruturas presentes, conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12- Representagao da disposicdo de uma gota sobre uma superficie rugosa
segundo modelo de Wenzel.

i
(

Figura de Janine S. G. de Camargo.

O angulo de contato de uma superficie rugosa, segundo o modelo de Wenzel,
pode ser definido pela modificagdo da equagéo de Young da seguinte forma:

r (Ysv—VsL)

= rcos@ (2)
YLy

cosf' =
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onde 8’ é o angulo de contato de uma superficie rugosa e r é o fator de rugosidade,
que é a razao entre a area total da superficie rugosa e a area aparente (r = 1 para

superficies lisas ou r > 1 para superficies rugosas).

De modo geral, o modelo sugere que a rugosidade é um parametro que pode
intensificar tanto o carater hidrofilico quanto hidrofébico de uma superficie. Como o

fator r € multiplicativo e sempre maior ou igual a 1, ele aumenta o valor do primeiro
termo na equacao (2), e pela propriedade da fungdo cosseno, o valor do angulo

aparente 8’ tende a 0 ou 180°.

2.3.2 Modelo de Cassie-Baxter

O modelo de Cassie-Baxter (CASSIE; BAXTER, 1944), ao contrario do
modelo de Wenzel, considera que o liquido depositado sobre a superficie nao
penetra nas estruturas e se mantém suspenso no topo delas. Este comportamento
se deve a presenca de bolhas de ar que preenchem os canais entre as estruturas e
impedem a penetracao do liquido. Uma representacdo deste modelo esta ilustrada
na Figura 13.

Figura 13- Representacao da disposicao de uma gota sobre uma superficie rugosa
segundo modelo de Cassie-Baxter.

F

Figura de Janine S. G. de Camargo.
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Neste caso, a interface entre o liquido e a superficie € composta por duas
interfaces, sendo uma delas a interface sélido-liquido e a outra a interface liquido-
vapor. No estado Cassie-Baxter, relata-se que cada uma destas interfaces contribui
com um angulo de contato diferente. Com o espalhamento do liquido sobre a

superficie contendo duas fases distintas, o angulo de contato aparente (6, ) pode

ser descrito como:
cosf, = f; cosO, + f, cos O, (3)

no qual f; e f, correspondem as fragdes da fase 1 e 2 que compdem a superficie,

enquanto que 8; e 68, sdo os valores de angulo de contato das fases 1 e 2,

respectivamente. Logo:

itfh =1 (4)

Considerando que em uma superficie superhidrofdbica a gota fica suspensa
pelas bolhas de ar aprisionadas entre as estruturas, conforme Figura 12, tem-se que

o angulo de contato para o ar é de 180°. Ao assumir que f, € a fragdo de ar com a

qual o liquido esta em contato, pode-se reescrever a equacao (3) da seguinte
maneira:

cosf, = f; cosO; — [, (5)

Substituindo f, a partir da equagdo (4), na equagéo (5), conclui-se que o

angulo aparente pode ser expresso por:
cosf, =f(1+cos 8)—1 (6)

onde f representa a fragdo da superficie com a qual a gota estd em contato e 6 é o

angulo entre a gota e a superficie.

2.3.3 Energia de Superficie

A energia de superficie pode ser mais facilmente explicada considerando a
interacao de um liquido e um soélido. De forma geral, as espécies contidas no interior
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de um liquido, como atomos e moléculas, movem-se em todas as direcbes com o
intuito de estabelecer um estado de menor energia potencial, isto é, numa posicéao
em que todas as forgcas atuantes estejam em equilibrio (BURKARTER, 2010). O
mesmo comportamento ndo é apresentado pelas espécies presentes na superficie
do liquido, uma vez que estas sofrem influéncia das moléculas da fase vapor e da
fase sélida. Deste modo, as moléculas da superficie sdo atraidas para o centro,
conforme mostra a Figura 14, fazendo com a mesma fique sob tensédo, ocasionando
o efeito de tensdo superficial, também conhecida como energia de superficie
(RANGEL, 2008).

Figura 14- Representacao das interagdes entre as espécies no interior e na
superficie do liquido.

Fonte: RANGEL (2008).

O formato esférico que uma gota adquire no ar também é explicado por este
efeito. Como as espécies da superficie possuem mais energia se comparadas as
espécies do interior do liquido, este tende a se conformar numa geometria que
permita reduzir a0 maximo a area de sua superficie. Nestes casos, este formato
corresponde a uma esfera (RANGEL, 2008).

Segundo proposto por Fowkes (1964), a tensao superficial pode também ser

descrita como a soma de contribuigdes de interagdes dispersivas ou apolares (y;) —
também conhecidas como interagdes de London- e nao dispersivas ou polares (yp),

denominadas interacbes de Keesom ou mais popularmente de ligacdes de

hidrogénio. A relagao entre estas contribui¢cdes é expressa como:

Y=Yat ¥ (7)
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A molhabilidade de um liquido sobre a superficie de um sélido tem forte
relacdo com as energias de superficies envolvidas na interacdo, de modo que, para
superficies hidrofilicas, a energia de superficie é relativamente alta, enquanto que
para superficies hidrofobicas, a energia de superficie é baixa.

2.3.4 Histerese

A histerese é outro fator que caracteriza uma superficie superhidrofébica e
gue determina se o liquido apresenta ou ndo aderéncia a superficie. Ela consiste na
diferenca entre o chamado angulo de contato de avang¢o e o angulo de contato de

recuo:
66 = GA - HR (8)

De forma geral, a histerese depende da interacdo interfacial entre o liquido e
o sélido. Deste modo, em superficies nas quais a afinidade a um liquido é elevada e
ocorre o0 espalhamento da gota, nota-se uma alta interagdo entre as fases
envolvidas, ocasionando uma alta histerese. Por outro lado, se a superficie em
questao apresenta uma determinada morfologia, a interacao entre as fases liquida e
solida é relativamente menor e a histerese tende entdo a ser mais baixa (LI;
BREEDVELD; HESS, 2013).

De modo geral, ha dois métodos de medicao dos angulos de avanco e recuo.
Um deles consiste na deposicao de uma gota por meio de uma agulha sobre uma
superficie horizontal. O volume da gota € aumentado ao maximo, sem, no entanto
ultrapassar a interface solido-liquido. Deste modo, obtém-se o angulo de avango
(Figura 15a). Quando o volume da gota é removido, pela succao da agulha, sem
reduzir a interface entre as fases envolvidas, determina-se o angulo de recuo (Figura
15b). A outra maneira consiste na determinacdo destes angulos por meio da
deposicao de uma gota sobre a superficie de uma amostra fixada em uma base que
sofre inclinacdo numa faixa de 0 a 90°. A gota entdo tende a apresentar um maior
valor de angulo no lado que se encontra em declive e um angulo de valor inferior no
lado da gota que se apresenta em aclive, determinando assim, os angulos de
avanco e recuo, respectivamente, conforme ¢ ilustrado na Figura 16.
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Figura 15- Método de determinacao do (a) angulo de avanco e (b) angulo de recuo
de uma gota depositada sobre uma superficie horizontal.

l (a) I (b)

Figura de Janine S. G. de Camargo.

Figura 16- Método de determinacao dos angulos de avanco e recuo de uma gota
depositada sobre uma superficie que sofre inclinacdo. O angulo de deslizamento

() é determinado pelo angulo de inclinagédo da base no qual esté fixada a amostra.

Figura de Janine S. G. de Camargo.

Quando a aderéncia do liquido a superficie & consideravelmente baixa, a gota
pode deslizar facilmente para fora da amostra. De forma contraria, a gota pode estar
tao fortemente aderida ao substrato que mesmo com a maxima inclinagcao da base,
ela permanece presa a superficie. Segundo Balu et al. (2009), estas superficies
podem ser denominadas como ‘roll-off” e “sticky”, respectivamente. Em ambos os
casos, este comportamento vai depender ndo s6 da histerese como também do
angulo de inclinacdo da base no qual esta contido o material, isto é, do angulo de
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deslizamento («). Sendo assim, espera-se que superficies de alta hidrofobicidade

apresentem uma baixa histerese e consequentemente, um baixo angulo de
deslizamento.

2.4 Fundamentos das técnicas de caracterizacao utilizadas

A caracterizacao de materiais se mostra extremamente necessaria para uma
melhor compreensdo das propriedades e consequentemente, do comportamento de
um material em determinada aplicacao ou quando submetido a modificagcées. Sendo

assim, inimeras técnicas podem ser aplicadas para tal finalidade.

Na secao anterior (Segao 2.3), ja foram apresentadas duas das analises mais
utilizadas para determinagdo da propriedade de molhabilidade: medigédo de angulo
de contato e medicdo de histerese e angulo de deslizamento. Nesta secéo, é
apresentado um breve resumo das demais técnicas de caracterizacdo empregadas
no presente trabalho para verificagdo de propriedades como rugosidade, morfologia,
composigcao quimica e estrutura molecular. O intuito é, entdo, familiarizar o leitor com
a area e facilitar o entendimento acerca do principio de funcionamento de cada

analise.

2.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) se apresenta como uma das
mais versateis e praticas analises na aquisicao de informagdes sobre a morfologia e
composigao microestrutural de diversos materiais, devido a sua alta resolucéo (na
ordem de 2 a 5 nm) e a elevada profundidade de campo, que resulta em
micrografias de aparéncia tridimensional e de fécil caracterizagdo (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007).

A técnica de microscopia eletronica de varredura se baseia na interagao entre
um feixe de elétrons emitido por um filamento de tungsténio aquecido e a superficie
da amostra a ser analisada.
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Devido a interacao entre o feixe incidente e a superficie do substrato, diversos
sinais podem ser emitidos: elétrons retroespalhados, elétrons Auger, raios-X
caracteristicos, catodoluminescéncia e elétrons secundarios. Dentre os exemplos, 0s
sinais mais comumente utilizados provém dos elétrons secundarios e dos elétrons
retroespalhados. Enquanto os elétrons secundarios sdo responséveis por originar
micrografias de mais fécil interpretagdo (VALADARES, 1992) e de melhor resolugao,
os elétrons retroespalhados sdo uteis em analises da composicao elementar do

material.

As diferentes formas de relevo presentes numa amostra sdo responsaveis por
promover o contraste de imagem, que é a principal maneira de formacédo de
micrografias nesta técnica (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Uma
representacdo esquematica basica do conjunto que compdéem O microscopio
eletrénico de varredura pode ser visto na Figura 17.

Figura 17- Representacdao esquematica dos componentes do microscopio eletrdnico
de varredura.

' 4mmmm| Canhdode slétrons

M| Lente condensadora

Bobina de varredura

Visualizagdo das
imagens

[ Detector de ‘ |
elétrons

Fonte: Adaptado de JEOL (2009).

2.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Baseada na medicdo de raios-X caracteristicos emitidos por um substrato
quando este é bombardeado por um feixe de elétrons, a técnica de espectroscopia
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de energia dispersiva (EDS) permite a analise qualitativa e semi-quantitativa dos
elementos quimicos presentes numa amostra. Com excecdo dos elementos de
menor numero atémico, como o hidrogénio (H), litio (Li) e berilio (Be), todos os
outros podem ser identificados pela técnica.

Os espectrometros de energia dispersiva captam os raios-X emitidos por meio
da acdo de dispositivos de estado sélido, como os detectores de silicio dopado com
litio, Si(Li), ou os detectores de germanio dopados com litio, Ge(Li). A detecgéo
ocorre quando os fétons atingem o detector e causam a promogao dos elétrons do
Si ou Ge da banda de valéncia para a banda de condugdo. A vacancia criada gera
um aumento da condutividade. A carga elétrica é conduzida a um pré-amplificador,
onde é convertida em pulsos, que sao posteriormente amplificados e finalmente
encaminhados a um analisador de multicanais, dando origem aos espectros de
energia (GOLDSTEIN, 2003; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

2.4.3 Espectroscopia de absor¢éo no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho € uma das técnicas mais
utilizadas na caracterizacao de compostos organicos e inorganicos e é baseada na
interacdo da radiacdo eletromagnética com o material, que ocorre na regiao do
infravermelho. Nesta técnica, trabalha-se com a regidao do infravermelho meédio
(4000 a 200 cm™).

Quando a amostra absorve a energia pela interacdo com a radiacdo, suas
moléculas sofrem movimentos rotacionais e um aumento em seus movimentos
vibracionais e sdo conduzidas a um nivel de maior energia. Isto sé é possivel se a
molécula apresentar uma variacdo em seu momento dipolar. Compostos como Oo,
N2 e Cl, sdo exemplos de espécies que nao sofrem variagcdo de momento dipolar
mesmo com a ocorréncia de oscilagbes (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002) e,

portanto, ndo absorvem radiagéo na faixa do infravermelho.

Para moléculas simples, como as moléculas diatbmicas, €& possivel

estabelecer o nimero e 0 modo de suas vibragbes e de que modo elas podem
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contribuir ou ndo para o processo de absorcdo. As vibragcbes moleculares podem ser
classificadas como vibragdes axiais (ou de estiramento) e vibracdes angulares.

As vibracbes axiais correspondem as vibragdes ao longo do eixo de ligacao
entre os atomos, ocasionando a alteracéo da distancia interatémica. Ja as vibragcdes
angulares estao relacionadas as mudancas no angulo de ligagdo da molécula. As
vibragdes angulares podem se apresentar no plano ou fora do plano, e ainda podem
ser simétricas ou assimétricas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Os tipos de
vibragdes moleculares estéo ilustrados na Figura 18.

Figura 18- Representacdo dos modos vibracionais de uma molécula. Os sinais de (-)
e (+) representam o movimento no plano ou fora do plano da pagina,

respectivamente.
Estiramento simétrico Estiramento assimétrico
~ N ® ®

Deformagdo angular Deformag&o angular Deformacgéo angular Deformagao angular
simétrica assimétrica simeétrica fora do assimétrica fora do
plano plano

Figura de Janine S. G. de Camargo.

A andlise de espectroscopia de absorcdao no infravermelho permite,
principalmente, a determinacdo dos grupos funcionais presentes na amostra por
meio da analise da frequéncia de vibracdo das ligagdes quimicas. Cada molécula
vibra numa frequéncia especifica. Quando ocorre a variacdo da frequéncia da
radiagéo incidente, diferentes absorgbes séo identificadas no espectro sob a forma
de bandas. Uma vez que a intensidade destas bandas é proporcional ao numero das
espécies, é possivel também quantificar a concentracdo dos elementos que

constituem o material.
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A técnica de espectroscopia de absorcao no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) se diferencia da tradicional técnica de espectroscopia no
infravermelho devido ao uso do interferometro de Michelson. Este e os demais
componentes do espectrdmetro FTIR estdo representados esquematicamente na
Figura 19.

Figura 19- Representacdo esquematica dos componentes de um espectrometro
FTIR.

[ Laser de referéncia ]

:
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B
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Fonte: Adaptado de Green e Reedy (1978).

O feixe de radiagédo proveniente da fonte infravermelha (IV) é colimado e
enviado ao divisor de feixe do interferometro. Este feixe é dividido, de modo que
parte dele é direcionado ao espelho movel e outra parte ao espelho fixo. Ao retornar,
os feixes se recombinam sob interferéncia no divisor de feixe. O feixe reconstruido
se dirige entdo a amostra e € focado no detector 2, conforme visto na Figura 19. O
movimento do espelho, com velocidade V. resulta em um sinal no detector que, para
determinado comprimento de onda A, varia de forma senoidal com frequéncia w= V¢/
A. O feixe de laser atua como referéncia da posicao do espelho durante as
varreduras, dando inicio ao processo de coleta de dados a partir dos sinais de
posicao recebidos pelo detector 1, também ilustrado na figura. Os dados sao entédo
digitalizados e armazenados na memodria do computador sob a forma de um
interferograma. Ap0s aplicacdo do célculo da transformada de Fourier sobre este
interferograma, obtém-se o espectro de absorcao (GREEN; REEDY, 1978).
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A reducdo do tempo de geracdo do espectro, 0 aumento da relagcédo
sinal/ruido e do limite de deteccdo e a possibilidade de andlise de diferentes
materiais sdo algumas das vantagens apresentadas em relacdo aos métodos
anteriormente utilizados.

2.4.4 Perfilometria

A perfilometria € uma técnica que permite a geracao de perfis topograficos da
superficie de diferentes substratos (metais, polimeros, ceramicas). O perfildbmetro é
um equipamento composto basicamente por uma ponteira de diamante (agulha)
acoplada diretamente a um Transformador Diferencial Variavel Linear (Linear
Variable Differential Transformer - LVDT). Conforme a base mével do equipamento
movimenta a amostra horizontalmente sob a agulha, variagbes topograficas na
superficie causam o deslocamento vertical da agulha. Este deslocamento é
monitorado pelo LVDT e o sinal elétrico captado é digitalizado, processado e por fim
armazenado na memoéria do computador (VEECO, 2007). Um esquema simplificado

do funcionamento pode ser visto na Figura 20.

Figura 20- Diagrama esquematico do processo de funcionamento de um
perfildmetro.

| Captacao de
LvDT sinal

4
Digitalizagdo do
sinal

!

Base Armazenamento dos
dados

| Amostra

Fonte: Adaptado de VEECO (2007).

A partir dos perfis gerados, € possivel calcular a rugosidade de uma
superficie, bem como a espessura de filmes depositados sobre um substrato e a
espessura de uma camada removida de um determinado substrato. Neste caso, a
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amostra a ser analisada é parcialmente recoberta por uma mascara, que protegera a
superficie durante a deposicdo do filme ou remocédo de material. Com a retirada
desta protecdo, forma-se uma diferenca de altura entre a regido coberta e a regiao
onde o filme foi depositado ou o material foi removido, gerando um degrau na
superficie. Esta diferenca de altura é entdo medida pelo equipamento, fornecendo
assim a espessura do filme depositado ou a espessura da camada removida da
superficie da amostra.
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3 DETALHAMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao das amostras de celulose

Amostras de 20 x 10 mm foram confeccionadas a partir de placas de celulose
polpa Kraft de formato A4 (210 x 297 mm) e espessura de 0,2 mm, fornecidas pela
empresa Votorantim Celulose e Papel (VCP). Apés a confeccdo, as amostras foram
diretamente submetidas ao plasma, sem necessidade de limpeza ou outros
tratamentos prévios.

3.2 Sistema de tratamento a plasma

Os processos a plasma foram conduzidos em um sistema mostrado
esquematicamente na Figura 21, pertencente ao Laboratério de Plasmas

Tecnolégicos (LaPTec), na Unesp Sorocaba.

Figura 21- Representacdo esquematica do sistema utilizado para realizacao dos
processos a plasma.
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—>

porta amostras ~ |
[ i I—L —
[® @[
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Figura de Janine S. G. de Camargo.
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O sistema é composto basicamente por uma camara de vidro cilindrica com
capacidade volumétrica de 5 L, a qual estd acoplada a uma bomba de vacuo de
palhetas rotativas (marca Edwards, modelo E2M-1a) com velocidade de
bombeamento de 18 m®h, responsavel por evacuar o sistema, removendo os gases
presentes no interior do reator, até o alcance do valor minimo de pressao, chamada
de pressdao de base ou pressdo de fundo. Dentro da camara, ha dois eletrodos
circulares de placas paralelas. O eletrodo inferior funciona como porta amostras e
pelo eletrodo superior, que consiste numa tela metalica, os gases fluem para o
interior da camara. O fluxo dos gases € controlado por valvulas agulha (marca
Edwards, modelo FCV-10k) conectadas na parte superior do reator e a pressao do
sistema é monitorada por um medidor Pirani/membrana capacitiva da marca Agilent,
modelo PCG-750. Ao sistema esta conectado ainda um baldo erlenmeyer, contendo
o precursor HMDSO na forma liquida.

Como o valor de pressao de base do sistema poderia variar de acordo com as
condicoes ambientais (temperatura e umidade), utilizou-se uma das valvulas agulha
conectadas ao reator para injetar ar ambiente em seu interior, quando necessario,

de forma a manter fixa a pressao de base em todos os tratamentos, em 2 Pa.

Apoés fixar a pressdo de base e injetar os gases precursores no interior do
reator, o plasma € gerado por meio da aplicacao de radiofrequéncia (RF; 13,56 MHz)
a partir de uma fonte de poténcia variavel (marca Tokyo Hy- Power, modelo RF- 300)
acoplada a um casador de impedancia (marca Tokyo Hy- Power, modelo MB-300).
Tanto no processo de ablagao quanto no processo de deposicao, a radiofrequéncia
foi aplicada no eletrodo inferior, enquanto o eletrodo superior permaneceu aterrado.

3.3 Metodologia

Neste trabalho, os processos de modificagdo da superficie da celulose com
técnicas de plasma foram realizados em duas etapas. A primeira etapa foi a de
ablacao através de etching com gas oxigénio e a segunda etapa a de deposi¢ao de
filmes por meio do processo Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(PECVD), no qual os filmes depositados foram gerados a partir da polimerizacao de
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fragmentos da molécula de hexametildisiloxano (HMDSO) sob a forma de vapor,
guebradas na presenca de géas argbnio (Ar).

Os efeitos de cada etapa do processamento a plasma foram investigados
separadamente. Os parametros experimentais aplicados em cada investigacao sao
apresentados, resumidamente, na Tabela 1. Nas préximas secdes, o procedimento é
explicado de forma mais detalhada.

Tabela 1- Parametros experimentais do processamento a plasma.

Investigacdo Parametros 12 etapa- Ablacao 22 etapa- Deposicao
Poténcia 150 W 150 W
Efeito do A
~ ) o 6 Pa (argbnio) +
processo de Pressdaodogas 13 Pa (oxigénio) 15 Pa (HMDSO)
ablacao
Tempo 0, 5, 15, 30 e 60 minutos 30 minutos
Poténcia 150 W 150 W
Efeito do A
~ ) o 6 Pa (argbnio) +
p(;ocesgo~de Pressdo dogas 13 Pa (oxigénio) 15 Pa (HMDSO)
eposicao
Tempo 60 minutos 5, 10, 15 e 30 minutos
Poténcia 150 W 150 W
Efeito do A
~ ) o 6 Pa (argbnio)+
pro.cefsso~de Presséo do gas 13 Pa (oxigénio) 15 Pa (HMDSO)
otimizagéo

Tempo 30 minutos 1 minuto

3.3.1 Efeito do tempo de ablagao (12 investigacao)

Para o processo de ablacdo por etching, as amostras de celulose foram
submetidas ao plasma de oxigénio (O,), visando a remocao de material da superficie
das mesmas e obtengao da topografia necessaria para alteracdo na molhabilidade

do material.

Para isto, 12 amostras como-recebidas foram posicionadas no eletrodo
inferior do reator de acordo com a Figura 22 e a pressao de fundo do sistema foi
ajustada em 2 Pa. A pressao do gas oxigénio foi fixada em 13 Pa (presséo total= 15
Pa) e a poténcia em 150 W. O tempo de tratamento foi variado em 5, 15, 30 e 60
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minutos. Os parametros dessa etapa foram baseados nos trabalhos de Balu et al.
(2008) e Li et al. (2013).

Figura 22- Representacdo esquematica da disposicdo das amostras sobre o
eletrodo inferior no processo de ablagéo.

A ﬁ
K

Fita kapton

Figura de Janine S. G. de Camargo.

Para realizacdo da deposicao (22 etapa), 8 das 12 amostras submetidas
anteriormente ao plasma de oxigénio foram selecionadas para serem expostas ao
plasma de deposicao. Além destas, uma lamina de vidro (20 x 10 mm) parcialmente
recoberta com fita Kapton (marca 3M, modelo 5413) também foi submetida a etapa
de deposicao, permitindo a analise das caracteristicas do filme depositado, como
rugosidade e espessura. No total, 9 amostras foram dispostas no eletrodo inferior do
reator (conforme mostra a Figura 23).

A pressado de fundo do sistema foi ajustada em 2 Pa. Primeiramente, foi
injetado o0 gas argdnio numa pressao de 6 Pa. Em seguida, foi adicionado vapor de
HMDSO (substancia inicialmente liquida e volatil), com pressao de 15 Pa, resultando
numa pressao final de 23 Pa. A proporcao dos compostos HMDSO e arg6nio foi
fixada em 70 e 30 %, respectivamente. O plasma foi gerado por meio da aplicagao
de uma poténcia de 150 W ao porta-amostras e o tempo de deposicao foi fixado em
30 minutos, conforme mostra a Tabela 1, visando a obtencdo de filmes de mesma
espessura, para todas as condicoes de etching aplicadas. Os parametros da 22
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etapa foram escolhidos com base nos resultados obtidos no trabalho de Vendemiatti
et al. (2015).

Figura 23- Representacdo esquematica da disposicao das amostras sobre o
eletrodo inferior para a realizacao do processo de deposicao.
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Figura de Janine S. G. de Camargo.

Além das amostras expostas ao etching, um outro conjunto de amostras que
nao haviam sido previamente tratadas com oxigénio também foi exposto ao plasma
de deposigcao. Para isto, 8 amostras como-recebidas foram colocadas sobre o porta
amostras, além de uma amostra de lamina de vidro parcialmente recoberta por fita
Kapton, conforme ilustrado na Figura 23. Como estas amostras nao foram
submetidas ao tratamento com oxigénio, na analise elas serao rotuladas com tempo

de ablagéao de 0 minutos.

3.3.2 Efeito da espessura dos filmes depositados (22 investigacao)

Nesta segunda investigacdo, foram utilizados diferentes tempos de
deposicdo, visando obter filmes de diferentes espessuras sobre a superficie da
celulose tratada. O objetivo desta investigagao foi verificar o efeito da espessura dos
filmes depositados na modificagcdo da morfologia pré-criada pelo processo de



52

ablacdo. Para isto, o tempo de exposicdo ao plasma (12 etapa) foi fixado em 60
minutos e o tempo de deposicédo (22 etapa) foi variado em 5, 10, 15 e 30 minutos,
conforme Tabela 1. O tempo de ablagdo de 60 minutos corresponde a condi¢ao
escolhida com base nos resultados obtidos na primeira investigagao (sec¢ao 3.3.1).

Nesta segunda etapa, 8 amostras previamente tratadas com oxigénio foram
colocadas sobre o porta amostras do reator, juntamente com uma amostra de lamina
de vidro parcialmente recoberta por fita Kapton e duas amostras de celulose virgem,
totalizando 11 amostras (Figura 24).

Figura 24- Representacdo esquematica da disposi¢cdo das amostras sobre o
eletrodo inferior para a investigacao do efeito do processo de deposicao.

Lamina de
1 vidro
A
7 4
A prtlh M

b
\_ Amostras nao -
. . s Fita kapton

Figura de Janine S. G. de Camargo.

3.3.3 Efeito da otimizagao do procedimento (32 investigacao)

Nesta nova investigacao, o intuito foi otimizar o processo como um todo a
partir da reducao do tempo aplicado em cada uma das etapas necessarias a
modificacdo da superficie da celulose, possibilitando assim a minimizacdo dos
custos envolvidos na metodologia. Para isto, foram considerados os resultados
obtidos nas investigacbes anteriores para determinagcdo dos novos parametros.
Sendo assim, as amostras foram expostas a 12 etapa (ablagdo) durante 30 minutos,
e em seguida, ao processo de deposigdo de filmes (22 etapa) por 1 minuto. O
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namero de amostras e os parametros de cada etapa (poténcia e pressado dos gases)
permaneceram 0s mesmos descritos nas secdes anteriores e ilustrados nas Figuras
22 e 23.

3.4 Técnicas de caracterizacao
3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

As modificacbes morfolégicas ocasionadas na superficie da celulose pelo
processo de ablacdo e pela posterior deposicdo dos filmes sobre a mesma foram
analisadas pelo microscopio Jeol JSM 6010-LA, localizado no Laboratério de
Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) da Unesp Sorocaba.

Para as analises, foi utilizado um detector de elétrons secundarios € uma
energia incidente de 3 kV. Tanto as amostras expostas ao plasma quanto as
amostras de celulose como recebidas precisaram primeiramente ser recobertas por
uma fina camada de ouro e paladio (Au-Pa), para evitar o carregamento com o feixe
de elétrons. O recobrimento das amostras foi realizado em metalizadora da marca
Denton Vaccum, modelo Desk V, por 60 segundos, numa corrente de 30 mA e
pressao do ambiente de 0,05 Torr.

3.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A composigéo quimica apresentada pela superficie das amostras de celulose
expostas o plasma de ablagéo foi determinada a partir do detector Dry SD Hyper
acoplado ao microscépio eletronico de varredura (citado anteriormente), numa
resolucéo de 129 a 133 eV (FWHM padrao para o Mn Ka a 3000 cps) e energia de 3
kV. Em cada amostra, trés regides diferentes da superficie com area de 90 x 125
pum? foram analisadas, sendo que o resultado final de intensidade de fétons
detectados para cada elemento corresponde a uma média aritmética dos valores
coletados nestas regides.
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Aplicando-se os mesmos parametros de andlise, foi possivel determinar a
intensidade de fotons para cada elemento quimico presente nos filmes depositados
em diferentes tempos sobre Iaminas de vidro. A profundidade maxima de penetragao
do feixe de elétrons em cada um dos filmes foi estimada por meio de simulagdes
computacionais utilizando o programa Monte Carlo Simulation of Electron Trajectory
in Solids (CASINO) (HOVINGTON; DROUIN; GAUVIN, 1997), apenas para descartar
uma possivel influéncia dos elementos do substrato no resultado final da
composi¢do elementar dos filmes analisados. Para a realizacdo das simulagoes,
foram utilizados os seguintes parametros: proporcdo atébmica dos elementos
presentes no filme, espessura do filme, energia incidente (3 kV), raio do feixe
incidente (3,2 nm) e numero de elétrons envolvidos na simulacdo (10.000). A
profundidade de penetracado dos elétrons pode ser visualizada por meio da Figura
25, obtida diretamente do programa em uma das simulac¢des realizadas.

Figura 25- Representacao da penetragcéo do feixe de elétrons em um dos filmes
depositados sobre lamina de vidro, obtido por meio de simulagdes no programa
CASINO.
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Fonte: Adaptado do programa CASINO.

3.4.3 Espectroscopia de absorgéo no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A estrutura molecular dos filmes produzidos a partir do HMDSO na presenca
de argobnio foi analisada através do método IRRAS (Infrared Reflection Absorption
Spectroscopy). Para isso o processo de deposi¢cdo a plasma (22 etapa, na 22
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investigacdo, ver Tabela 1) foi repetido sob diferentes condicdes de tempo e
mesmos parametros do plasma, utilizando-se como substrato vidro espelhado. Em
todas as deposigdes, os filmes apresentaram a mesma espessura em relagédo aos
filmes depositados anteriormente sobre as amostras de celulose e as laminas de

vidro.

A analise foi realizada em um espectrémetro Jasco FT/IR-410, localizado no
Laboratério de Plasmas Tecnolégicos (LaPTec), da Unesp Sorocaba. Os espectros
foram obtidos no intervalo de nimero de onda de 4000-600 cm™, num total de 128

varreduras com resolucédo de 4 cm™.

As amostras de vidro espelhado utilizadas nesta analise foram obtidas a partir
da metalizagdo de aluminio (Al) ultrapuro (Alfa Aesar, 99%) sobre laminas de vidro
limpas, realizada em uma metalizadora por evaporacdo resistiva, durante 40
segundos, em condicdo de pressdo da ordem de 10 Torr.

3.4.4 Perfilometria

No presente trabalho, a rugosidade e a espessura do filme depositado sobre
as laminas de vidro foram determinadas por um perfildbmetro Veeko Dektak 150,
localizado no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) da Unesp Sorocaba.

O comprimento de varredura utilizado em ambas as andlises foi de 2000 pm,
com aplicacdo de 3 mg de carga na ponteira. Em cada amostra, foram realizadas
varreduras em cinco regides diferentes da superficie recoberta, sendo que o
resultado final da rugosidade do filme corresponde a uma média aritmética do total
de medidas. Os parametros utilizados na determinacao desta propriedade foram de
rugosidade média (Ra)- definida a partir da média aritmética dos deslocamentos,
considerando a linha média dentro de um comprimento de avaliacao- e rugosidade
quadratica média (Rq)- que representa a raiz quadrada da média dos quadrados dos
valores de deslocamento, considerando a linha meédia ao longo de um comprimento

determinado.

A espessura do filme foi obtida por meio da andlise da regiao na qual se
formou um degrau com a retirada da fita Kapton da superficie da amostra, ou seja,
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na area onde houve uma diferenga de altura entre a regido onde o filme foi
depositado e a regido protegida do plasma de deposicédo. Para obtengéo dos valores
de espessura do filme, realizaram-se cinco varreduras ao longo deste degrau, das
quais foram obtidos cinco valores de medida cada, totalizando 25 medigdes. O
resultado final de espessura corresponde também a uma média aritmética do total
destas medidas.

3.4.5 Medida de angulo de contato estatico

A molhabilidade das amostras de celulose apds o processo de deposigcéo do
filme foi medida em um goniémetro da marca Ramé Hart, modelo 100-00, localizado
no Laboratério de Plasmas Tecnologicos (LaPTec) da Unesp Sorocaba. As
medi¢des foram realizadas imediatamente ap6s a etapa de deposigao do filme, a
partir de um liquido polar e outro apolar, sendo eles agua deionizada e
diiodometano, respectivamente. O efeito do tempo de envelhecimento na
molhabilidade do filme depositado quando exposto ao ambiente também foi
verificado por meio de medi¢cdes de angulo de contato realizadas no 15° e 45° dia
subsequente a deposicao. Em cada amostra analisada, trés gotas de liquido foram
depositadas sobre a superficie, em diferentes regides da mesma, com o auxilio de
uma seringa dotada de um émbolo com ajuste micrométrico. Para cada gota
depositada, foram obtidos dez valores de angulo de contato, sendo que o resultado
final corresponde a uma média aritmética dos valores obtidos a partir dessas trés
medidas.

3.4.6 Medida da histerese e angulo de deslizamento

Neste trabalho, a histerese apresentada pela superficie da amostra, assim
como seu angulo de deslizamento obtido apds o processo de deposi¢ao do filme
foram medidos em um gonidmetro da marca Ramé Hart, modelo 250 Standart,
localizado no laboratério de Fisica, da UFSCar Sorocaba (Figura 26a). Para ambos
os procedimentos, o liquido utilizado foi a agua deionizada, que foi depositada com o
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auxilio de uma seringa. Diferentemente do gonidémetro utilizado para medicdes de
angulo de contato, este possui uma base de inclinagdo manual, que se movimenta
pelo acionamento de uma manivela (Figura 26b). A inclinagdo da base varia em um
intervalo de -90-0-90° sendo este valor (em graus) verificado pela escala do
medidor localizado em uma das extremidades do equipamento (Figura 26c).

Figura 26- Fotografia do (a) goniémetro utilizado na determinacéo da histerese e
angulo de deslizamento das amostras. A (b) manivela promove a inclinagido da base
do equipamento e o angulo desta inclinagdo é determinado pela (c) escala do
medidor.

Fotografia de Janine S. G. de Camargo.

Para a realizagao das medigoes, foi necessario primeiramente fixar a amostra
na base do equipamento com o auxilio de uma fita adesiva. Em seguida, uma gota
de agua deionizada foi depositada sobre a superficie da amostra. A partir da rotacao
continua da manivela, a base contendo a amostra foi inclinada e os dados dos
angulos de avanco e recuo obtidos durante a inclinagao sao coletados pelo software
do equipamento. O processo de acionamento manual da base e de coleta de dados
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é finalizado no momento em que a gota desliza pela superficie para fora do
substrato. O mesmo procedimento foi realizado mais duas vezes, de modo que um
total de trés gotas foi depositado na superficie de cada uma das amostras
analisadas.

A histerese foi determinada pela diferenga entre os dez ultimos valores de
angulos de contato de avanco e de recuo adquiridos pelo software imediatamente
antes da gota rolar para fora do substrato. Deste modo, para cada uma das trés
gotas depositadas, dez valores de histerese foram determinados, sendo que o
resultado final consiste numa média aritmética dos valores obtidos a partir do total
de medidas.

O angulo de deslizamento foi determinado no instante em que a base para de
ser inclinada devido a rolagem da gota para fora da amostra. O valor em graus da
inclinacdo sofrida pela base, que corresponde ao angulo de deslizamento, €&
verificado na escala do medidor do equipamento, com precisdo de 1,0". Para cada
uma das gotas depositadas, foi obtido um valor de angulo de deslizamento, de modo
que o resultado final corresponde a média aritmética dos trés valores obtidos na
andlise de cada amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Efeito do tempo de etching (12 investigacao)

Nesta secdo sao apresentados os resultados das andlises realizadas nas
amostras de celulose submetidas a diferentes condigdes do plasma de etching com
oxigénio e, em seguida, a etapa de deposi¢ao do filme a base de HMDSO.

Com o intuito de verificar o efeito da variacdo do tempo de exposicao das
amostras ao plasma de ablacdo na modificacdo superficial das mesmas e assim
determinar a melhor condigdo para obtencao de uma topografia adequada, foram
aplicados tempos de tratamento de 5, 15, 30 e 60 minutos. A etapa de deposigao do
filme foi conduzida num tempo fixo de 30 minutos. Foram analisadas também as
amostras submetidas apenas ao plasma de deposicao, isto é, aquelas que nao
foram previamente expostas ao tratamento com oxigénio. Nas analises, elas foram

rotuladas com tempo de ablagcéo de 0 minutos.

4.1.1 Morfologia

As micrografias da superficie da celulose como-recebida (0 min) e das
submetidas apenas ao processo de ablagdao por 5 e 15 minutos (coluna A), assim
como as micrografias das amostras que receberam o filme apds a ablagcédo (coluna
B) sao apresentadas na Figura 27.

Na micrografia da amostra ndo submetida ao processo de ablagéo (T= 0 min),
notam-se fibras com uma superficie de morfologia homogénea e suave, com
rugosidade caracteristica da celulose. Modificagdes significativas nao sao
observadas mesmo apds a exposicao a etapa de deposicao do filme, como € visto

na micrografia na coluna B.
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Figura 27- Micrografias de elétrons secundarios da superficie da celulose submetida
ao plasma de ablacao (coluna A) durante 0, 5 e 15 minutos e posteriormente ao
plasma de deposigéo (coluna B) por um tempo fixo de 30 minutos.

0 minutos

T=

T= 5 minutos

15 minutos

T=
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Apés a realizagao do tratamento com oxigénio, ocorre uma nitida alteracédo na
superficie das fibras na qual se observa a presenca sutil de particulas (seta em
vermelho na micrografia em detalhe, coluna A, T= 5 minutos), antes inexistentes
sobre a amostra ndo tratada. No entanto, o curto periodo de tempo empregado
nesta etapa (T= 5 min) ndo foi suficiente para remover uma quantidade significativa
de material do substrato e assim ocasionar a topografia desejada sobre a superficie.
Deste modo, as modestas estruturas criadas por meio da etapa de ablacédo foram
completamente recobertas pelo filme depositado (coluna B).

Resultado semelhante é observado na amostra exposta ao processo de
ablacdo durante 15 minutos. Neste caso, nota-se que, apesar do aumento da
ocorréncia das nanoparticulas, o filme depositado é suficientemente espesso a
ponto de causar o desaparecimento das estruturas criadas. Xie et al. (2015)
denominou este comportamento como “efeito de suavizagdo”, no qual a rugosidade
gerada é suprimida pelo filme.

Com o aumento do tempo de exposicdo das amostras ao processo de
ablacéo, a superficie da celulose tende a se tornar mais rugosa, devido ao processo
de remocao heterogénea do material do substrato. Os trabalhos de Balu, Breedveld
e Hess (2008) e Sapieha, Wrobel e Wertheimer (1988) atribuem o efeito de criacao
de nanoestruturas a exposicdo da fase cristalina apds a reacéao preferencial do
oxigénio com a fase amorfa das microfibrilas, uma vez que estas regides sao mais
susceptiveis ao ataque quimico proporcionado pelo plasma. Este efeito se deve a
alta reatividade do plasma de oxigénio, que interage facilmente com as espécies do
substrato, removendo-as. Segundo esses trabalhos, o processo de remocao
heterogénea de material pelo oxigénio pode ser descrito de acordo com as
equacoes (9), (10) e (11):

R+ 0 R-+0H 9)
R+ 0H - R-+ H,0 (10)
R-4+0 > R0+ CO+ CO, (1)

onde R representa a cadeia da celulose e O representa oxigénio radicalar ou
excitado produzido nos processos a plasma.
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Da reacédo do oxigénio com as espécies contidas na superficie da celulose,
subprodutos como vapor d’agua, monéxido de carbono (CO) e diéxido de carbono
(CO,) séo gerados e removidos da camara pelo sistema de vacuo. Um grau de
modificacdo mais intenso na morfologia da superficie, ocasionado por este
mecanismo, pode ser visualizado na Figura 28, onde sdo apresentadas as
micrografias das superficies das amostras expostas primeiramente a etapa de
ablacéo (coluna A) por 30 e 60 minutos e posteriormente a etapa de deposi¢cao do

filme (coluna B) por 30 minutos.

Figura 28- Micrografias de elétrons secundarios da superficie da celulose submetida
ao plasma de ablacao (coluna A) durante 30 e 60 minutos e posteriormente ao
plasma de deposigao (coluna B) por um tempo fixo de 30 minutos.

30 minutos

T=

60 minutos

T=
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Diferentemente das amostras submetidas ao tratamento com oxigénio por
menores tempos, as amostras expostas ao plasma de ablacdo durante 30 e 60
minutos se mostram bastante modificadas superficialmente. A acentuada remogéao
de material do substrato promove uma alteracdo na morfologia caracteristica da
celulose, evidenciada pela presenca de sulcos na superficie das fibras e adigao de
estruturas em nanoescala sobre sua superficie (circulo em vermelho na micrografia

em detalhe, coluna A, T= 60 minutos).

A partir da observacao das micrografias apresentadas na coluna B, que
representam a superficie das amostras apds a etapa de deposicao, verifica-se que o
filme depositado segue a topografia gerada pelas nanoestruturas, com leve
suavizagdo dos sulcos formados originalmente (quadrado em vermelho na
micrografia em detalhe, coluna B, T= 30 minutos).

Além disso, pode-se dizer que, de forma geral, os filmes resultantes de todas
as deposicdes apresentaram uniformidade e boa adesdo as fibras, pois nao

observou-se descolamento ou descontinuidades nos mesmos.

4.1.2 Composigéo quimica e estrutura molecular

J Amostras de celulose expostas ao etching

A Figura 29 mostra a intensidade dos fétons detectados (por analise de EDS)
para os diferentes elementos quimicos presentes na superficie das amostras de
celulose como-recebida e tratadas, em fungao do tempo de tratamento com O..

Por meio dos dados obtidos € possivel perceber que a intensidade dos picos
relacionados aos elementos C e O sofre pouca variagdo com o aumento do tempo
de tratamento, apesar da alta reatividade do plasma de oxigénio. Apesar desta
alteracao pouco pronunciada, as micrografias evidenciam a modificacao morfolégica
na superficie proporcionada pelo tratamento. Como ja mencionado anteriormente, o
plasma interage com a superficie do substrato, removendo espécies do mesmo.
Estas espécies, ao se recombinarem, favorecem principalmente a formacao de
grupos polares (hidroxilas, carboxilas) e volateis, que podem ser eliminados pelo
sistema ou entdo, permanecer na descarga e ser reincorporados a amostra
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(YASUDA, 1985; PARK; INAGAKI, 2003; VASILJEVIC et al., 2012). Deste modo, o
comportamento apresentado pela andlise de EDS sugere que ocorre um balango
entre remogao e incorporagdo de espécies, ou seja, grupos sao incorporados a
superficie do substrato na mesma proporcdo em que sao removidos, mantendo
aproximadamente a mesma composi¢cdo dos elementos na superficie. Por outro
lado, é importante lembrar que a técnica EDS tem um alcance de detecgédo da
ordem de 300 nm, portanto a analise também esta detectando fétons de camadas
nao modificadas pelo plasma, o que pode dificultar a observacdo de variacdes na
concentragdo dos 4tomos elementares que compde o material.

Figura 29- Intensidade dos fétons detectados para os elementos carbono (C) e
oxigénio (O) em fungdo do tempo de exposicao das amostras ao plasma de ablagéo.
O ponto zero apresentado no grafico representa o resultado para a celulose como-
recebida.
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Tracos de sodio (Na) e silicio (Si) também foram detectados na superficie das
amostras pela andlise de EDS, principalmente em amostras expostas ao tratamento
durante 60 minutos, o que confirma novamente a alta reatividade do plasma de
oxigénio, uma vez que estes atomos sdo provenientes do vidro do reator e sdo
retirados do mesmo durante o tratamento. A intensidade destes elementos, porém,
nao ultrapassa 10x10° #.
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o Filme depositado

A estrutura molecular do filme depositado por um tempo de 30 minutos sobre
vidro espelhado foi obtida pelo método IRRAS (Infrared Reflection Absorption
Spectroscopy) e o respectivo espectro pode ser visualizado na Figura 30. Na Tabela
2 estao relacionadas as principais bandas de absorgao referentes ao espectro do
filme depositado e suas atribuigoes.

Figura 30- Espectro de infravermelho do filme depositado sobre vidro espelhado.
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No espectro apresentado, € possivel visualizar as bandas de absorcao
relativas ao estiramento simétrico (2900 cm™') e assimétrico (2956 cm™) das ligacdes
C-H (GENGENBACH; GRIESSER, 1999; MONTARSOLO et al., 2013). As
absorcdes provenientes de grupos metilsilil encontram-se nas regides de 1409 cm™
(deformagdo assimétrica em Si-(CHs),), 1253 cm™ (deformagéo simétrica em Si-
(CHa)y), 838 cm™ (estiramento de Si-C e balango de Si-CH; em Si-(CHs)s) € 792 cm”
(balanco Si-(CHs)2) (BENITEZ; MARTINEZ; ESTEVE, 2000; KUROSAWA et al.,
2006) evidenciando a formagcdo de uma estrutura com carater organosilicone. Por
estar localizada abaixo do nimero de onda de 1260 cm™, a intensa banda em 1253

cm’' sugere a presenca de grupos monosubstituidos (Si ligado a trés grupos metil),
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gue contribuem com a geracao de filmes com cadeias mais curtas (VENDEMIATTI et
al., 2015).

Tabela 2- Principais bandas de absor¢ao referentes ao espectro de infravermelho
do filme depositado, com suas respectivas atribui¢des. Os simbolos v, e ®
representam, respectivamente modo de estiramento, deformacéo e balango. A
abreviacao (ass) significa assimétrico e (s) simétrico.

Numero de onda (cm™) Atribuicdo
2956 Vass C-H em CHs
2900 vs C-H em CH;
2123 v Si-H
1409 dass CH3 em Si-(CHa)y
1253 ds CH; em Si-(CHa)y
1020 Vass Si-O em Si-O-Si
907 d Si-H
838 v Si-C e ® Si-CHs em Si-(CHa)s
792 ® Si-(CHa)s 0U 8 Si-O-Si

Pode-se observar também bandas de estiramento e deformacéo de ligacoes
Si-H localizadas em torno de 2123 cm™ e 907 cm™, respectivamente (BENITEZ;
MARTINEZ; ESTEVE, 2000; CLERGEREAUX et al., 2007; KUPTSOV; ZHIZHIN,
1998). Uma vez que estas bandas nao sao caracteristicas da molécula do precursor
utilizado, sua formacao provavelmente se deve a processos de multiplas reacoes na
fase plasma (MASCAGNI et al., 2014).

Por fim, na regido entre 1100-1000 cm™ (~1020 cm™), encontra-se uma
intensa banda que pode ser deconvoluida em duas componentes
(SOCRATES,1980), como mostra a Figura 31.
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Figura 31- Componentes do ajuste da banda de estiramento assimétrico Si-O para o
filme depositado.
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Esta banda é proveniente de filmes formados a partir de HMDSO e é atribuida
a ligagéo de estiramento assimétrico de Si-O em Si-O-Si (VAUTRIN-UL et al., 2000).
Segundo Grill e Neumayer (2003), a posicao de cada componente esta relacionada

a ligeiras variagdes no angulo de ligacédo entre os atomos de O e Si na estrutura do
material.

4.1.3 Espessura e rugosidade dos filmes

Na Tabela 3, sdo apresentados os valores de espessura e rugosidade dos
filmes depositados sobre amostras de lamina de vidro por um tempo fixo de 30
minutos, posicionadas junto as amostras de celulose previamente tratadas em
diferentes tempos por etching.

A presenca do filme depositado € confirmada pelo aumento do valor da
rugosidade, sendo que, para a lamina de vidro limpa, os valores de Ra e Rq séo,
respectivamente, de 9 nm e 12 nm, enquanto que para os filmes depositados, estes
valores sdo de aproximadamente 20 nm e 25 nm. Uma vez que o tempo de
deposicao foi fixado em 30 minutos para todos os casos apresentados, pouca
variagao € observada de um filme pra outro em termos de rugosidade tanto de Ra

guanto de Rqg. No entanto, a espessura nao segue esta mesma tendéncia.
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Tabela 3- Espessura e rugosidade dos filmes depositados durante 30 minutos
sobre lamina de vidro. Os parametros Ra e Rqg correspondem,
respectivamente, a rugosidade média e rugosidade quadratica média. A
resolucdo do equipamento € de 5 nm.

Deposicoes Espessura do filme (nm) Rugosidade (nm)
Ra Rq
12 780 19 27
22 1510 20 25
KL 990 22 28
42 920 22 26
52 910 19 23

Nas duas primeiras deposi¢des, nota-se uma nitida diferenga entre os filmes,
de modo que o segundo filme apresenta quase o dobro da espessura do primeiro.
Para as demais deposicoes (32, 42 e 5?%), a espessura dos filmes depositados €
praticamente a mesma (em torno de 900 nm). O comportamento mostrado pelas
duas primeiras deposicdes nao corresponde ao esperado, uma vez que ao utilizar os
mesmos parametros do plasma, deveria-se obter os mesmos valores de espessura
dentro da incerteza experimental. Uma hipdtese que poderia justificar essa variagao
na espessura dos filmes depositados € a composicao do ar injetado no reator para
atingir a pressao de fundo desejada. Uma vez que ndo houve o controle da umidade
do ar, espécies geradas a partir do vapor d’ dgua poderiam comprometer o processo
de formacado do filme e, consequentemente, modificar as caracteristicas finais do
mesmo. Apesar desta alteracdo, medicdes de angulo de contato da agua deionizada
e do diiodometano com o filme depositado sobre vidro (que serdo apresentados na
secao a seguir) indicam que a molhabilidade nao foi influenciada pela espessura do
filme.

De modo geral, a espessura dos filmes encontra-se numa ordem
micrométrica, o que conforme discutido anteriormente na secao 4.1.1, pode estar
suprimindo a topografia criada pelo processo de ablagéo.
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4.1.4 Molhabilidade

A Figura 32 apresenta os resultados de angulo de contato de agua deionizada
com a celulose recoberta com filme a base de HMDSO, em fung¢éao do tempo de pré-
tratamento por etching. Sao apresentadas medidas realizadas logo apés a
deposicao e apds envelhecimento durante 15 e 45 dias.

Filmes organosilicones depositados utilizando HMDSO como precursor séo
naturalmente hidrofébicos, o que pode ser confirmado pelos valores dos angulos de
contato obtidos (6 ~103°) para os filmes depositados sobre lamina de vidro, sendo
que tal amostra apresenta originalmente um angulo de contato de aproximadamente
45°. Esta propriedade de baixa receptividade ao liquido se deve a presenca de uma
quantidade significativa de grupos metil (CHs) na superficie do filme formado,
conforme resultados obtidos pela analise de FTIR (se¢do 4.1.2). Estes grupos geram
uma espécie de barreira, dificultando interagdes entre os grupos siloxanos (Si-O-Si)
do filme e a molécula de agua (RANGEL et al. 2012; VENDEMIATTI et al., 2015).

Figura 32- Angulo de contato da 4gua deionizada com celulose recoberta com filme
a base de HMDSO, em funcéo do tempo de pré-tratamento por etching, para
medidas realizadas imediatamente apds o processo de deposicao (0 dias), e apds
envelhecimento durante 15 e 45 dias. A faixa sombreada na horizontal representa a
média dos valores de angulo de contato obtidos para os filmes depositados
diretamente sobre 1amina de vidro.
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Ja para as amostras de celulose como-recebidas ndo € possivel determinar o
angulo de contato, uma vez que o liquido depositado sobre sua superficie é
imediatamente absorvido. O mesmo ocorre para a celulose exposta ao plasma de
oxigénio, pois apesar da topografia criada no processo de etching, o balanco entre
as espécies removidas do substrato pela acdo do plasma e as espécies
incorporadas a superficie mantem o carater hidrofilico do material, ocasionando a
absorcéo da gota depositada (PARK; INAGAKI, 2003; VASILJEVIC et al., 2012).

No entanto, a morfologia adequada combinada a um filme de baixa energia
superficial como € o caso do filme produzido a partir de HMDSO, pode contribuir
com o efeito de hidrofobicidade. Em amostras de celulose como-recebidas
submetidas diretamente ao plasma de deposicdo, sdo observados angulos de
contato superiores a 130°. Isto se deve a combinacdo do filme e da rugosidade
micromeétrica caracteristica da celulose, que produziu uma superficie hidrofobica.
Este resultado é corroborado pelo estudo anterior realizado por Denes et al. (1999),
gue obtiveram a hidrofobicidade da madeira (6 ~130°) apenas pela deposicao de

filme a base de HMDSO sobre sua superficie.

A partir da exposicao das amostras ao etching, novas estruturas vao sendo
criadas na superficie das fibras. Esta alteracdo, no entanto, ndo parece ser
suficiente para proporcionar um aumento nos valores de angulo de contato nas
condigdes de tempo de tratamento de 5, 15 e 30 minutos. Isto fica claro pela ligeira
reducao nos valores de angulo de contato em relacdo a amostra ndo exposta ao
etching com oxigénio. Neste caso, o filme pode estar recobrindo a topografia gerada
(conforme apresentado na secao 4.1.1), mantendo os valores de angulo de contato
em torno de 135° Para condigdo de 60 minutos de ablacao, os valores de angulo de
contato sofrem leve aumento, se assemelhando muito aos resultados para o
substrato contendo apenas o filme. Este comportamento sugere que as
nanoestruturas criadas nesta condigdo se mostram mais aparentes, de modo a néao
serem totalmente suprimidas pelo filme. Observa-se ainda que a hidrofobicidade
adquirida apds os processo se mantém mesmo apos o periodo de envelhecimento
investigado.

A Figura 33 apresenta os resultados de angulo de contato do diiodometano
com a celulose recoberta com filme a base de HMDSO em fungao do tempo de pré-
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tratamento por etching. As medidas foram realizadas logo apés a deposicao e apds
envelhecimento durante 15 e 45 dias.

Inicialmente, é possivel observar que filmes diretamente depositados sobre
laminas de vidro apresentaram angulos de contato em torno de 70°. Amostras de
celulose como-recebidas ou apenas submetidas ao processo de etching, assim
como em medicdes realizadas com agua deionizada, também nao apresentaram um
valor de éangulo de contato determinado, devido a imediata absor¢cdo do
diiodometano pela superficie. Ja quando as amostras sdo submetidas ao processo
de deposicao, nota-se uma mudanga nos valores de angulo de contato.

Figura 33- Angulo de contato do diiodometano com a celulose recoberta com filme &
base de HMDSO, em func¢ao do tempo de pré-tratamento por etching, para medidas
realizadas imediatamente apds o processo de deposicao (0 dias), e apds
envelhecimento durante 15 e 45 dias. A faixa sombreada na horizontal representa a
média dos valores de angulo de contato obtidos para os filmes depositados
diretamente sobre Iamina de vidro.
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Para a celulose ndo submetida a etapa de etching (0 minutos), por exemplo,
os valores de angulo de contato com diiodometano sao superiores a 90°. Isto pode
estar relacionado a combinagcao da morfologia caracteristica da celulose (fibras com
rugosidade em escala micrométrica) e do filme de baixa energia superficial
depositado. No entanto, com o aumento do tempo de etching, especialmente na
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condicdo de 15 minutos de tratamento, observa-se uma afinidade maior da
superficie ao liquido, de modo que o valor de angulo de contato praticamente retorna
ao valor obtido para filmes depositados diretamente sobre vidro. Segundo Li,
Breedveld e Hess (2013), a criagcdo de uma superficie de baixa receptividade a
liguidos apolares (oleofdbica) ou até mesmo a liquidos de ambas as polaridades
(anfifébica) depende fortemente das condicées da topografia da superficie. Pela
observacdo das micrografias apresentadas na Figura 27 (secao 4.1.1), verifica-se
que para as amostras expostas a 5 e 15 minutos de etching, o filme depositado
suavizou tanto as nanoestrutras criadas quanto parte da prépria estrutura em
microescala original das fibras de celulose. Portanto, esse efeito pode ser o
responsavel pelo comportamento observado. No caso da amostra ndo exposta ao
etching, verificou-se que o filme depositado teve espessura ligeiramente menor que
os demais (780 nm, ver Tabela 2, secdo 4.1.3). Uma hipbtese provavel é que esta
menor espessura do filme, ndo suavizou tdo fortemente a estrutura das fibras e

proporcionou os valores observados de angulo de contato.

Para a condicdo de 30 minutos de etching, o efeito de baixa receptividade ao
liguido € novamente observado e os valores assemelham-se aos obtidos para
celulose nao tratada previamente por plasma de oxigénio. Para 60 minutos, 0s
valores de angulo de contato ultrapassam os 108° e se mantém estaveis mesmo
apos o tempo de envelhecimento investigado. Esta observacgéo reforca a hipétese da
necessidade da criacao das nanoestruturas na superficie das fibras.

4.1.5 Histerese e angulo de deslizamento

Na Figura 34 apresentam-se os valores referentes a histerese e ao angulo de
rolagem de gotas de agua sobre celulose recoberta com filme, em funcéo do tempo
de etching da celulose. A influéncia da etapa de pré-tratamento na aderéncia das
gotas é bastante visivel pelos resultados apresentados.

A histerese, assim como o angulo de deslizamento de um material esta
fortemente relacionada a morfologia da superficie. Primeiramente, é possivel notar
que um alto valor de histerese (6 ~ 56°) foi obtido para a amostra ndo submetida a
etapa prévia de etching. Nesta mesma condigdo, o angulo de deslizamento nao
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pdde ser determinado, pois mesmo apos rotacionar a base do equipamento no qual
a amostra esta fixada até o angulo de 90°, a gota permaneceu aderida a superficie.

Figura 34- Histerese e &ngulo de deslizamento da agua no filme depositado sobre
celulose em fung&o do tempo de efching.
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No entanto, quando as amostras sdo expostas ao processo de etching,
observa-se uma redugcdao gradual nos valores de histerese e de angulo de
deslizamento com o aumento do tempo do tratamento. Isto pode ser confirmado
pelos resultados obtidos para amostras submetidas ao tempo de tratamento de 30
minutos. Neste caso, a histerese atinge aproximadamente 25° e o angulo de
deslizamento se mostra bastante inferior (6 ~ 20°) ao obtido em amostras expostas
por apenas 5 minutos ao plasma de oxigénio (cerca de 66°). Este comportamento
provavelmente se deve a manutencao das estruturas em nanoescala na superficie
das fibras de celulose, que foram criadas no processo etching. As nanoestruturas
permitem que bolhas de ar sejam mais facilmente aprisionadas entre a amostra e a
gota depositada, que tende entdo a deslizar para fora do substrato. Resultados
semelhantes foram relatados por Xie et al. (2015), no qual foi observado que quanto
maior o tempo de exposicdo de amostras de madeira ao processo de etching
(associado a um filme de espessura fixa) menor a adesao das gotas a superficie do
substrato, 0 que proporciona baixa histerese e baixos valores de angulo de
deslizamento.
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Entre os tratamentos de 30 e 60 minutos, o valor de histerese permanece
praticamente constante. No entanto, para 60 minutos de ablacdo, o angulo de
deslizamento se mostra ligeiramente maior. Esta variagdo pode estar relacionada ao
local da superficie da amostra na qual a gota foi depositada, isto é, regides com
maior irregularidade (caracteristica prépria do substrato), que podem dificultar o
deslizamento da gota.

De modo geral, a partir dos dados apresentados, fica evidente a necessidade
da criacao de uma morfologia adequada no material para obtengao de superficies de
baixa adesao a liquidos.

4.1.6 Consideracdes sobre a 12 investigacao

Amostras de celulose foram primeiramente submetidas ao plasma de oxigénio
com diferentes tempos de tratamento e, em seguida, a etapa de deposicao de um
filme a base de HMDSO, por um tempo fixo de 30 minutos. Verificou-se que a etapa
prévia de ablacao tem forte influéncia sobre a superficie da celulose. As estruturas
em nanoescala criadas pelo processo de efching que foram posteriormente
recobertas pelo filme favoreceram a geracdo de uma superficie de baixa
receptividade a ambos os liquidos analisados. Constatou-se também uma baixa
aderéncia do liquido a superficie do material, principalmente em substratos
previamente tratados durante 30 e 60 minutos. Os filmes formados apresentaram
espessuras variando entre 700 e 1500 nm e rugosidade em torno de 20 nm (Ra) e
25 nm (Rq). A andlise da estrutura molecular do filme por FTIR confirmou seu

carater organosilicone.

Resultados mais satisfatérios no quesito molhabilidade foram obtidos para
amostras expostas durante 60 minutos ao processo de ablagdo, uma vez que este
tempo proporcionou os valores mais elevados de angulo de contato para agua
deionizada e principalmente para diiodometano, o que mostra a baixa receptividade
da superficie modificada tanto a liquidos polares quanto apolares. Com base nos
resultados dessa investigacao, definiu-se os parametros para realizagcao da proxima
etapa, na qual se procurou diminuir a espessura dos filmes depositados, de forma a
alcancar resultados ainda melhores para molhabilidade e histerese da superficie.
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4.2 Efeito da espessura dos filmes depositados (22 investigacao)

Nesta secdo sao apresentados os resultados das andlises realizadas nas
amostras de celulose submetidas primeiramente ao plasma de ablagdo com oxigénio
durante 60 minutos e, em seguida, a etapa de deposicdo do filme a base de
HMDSO, no qual diferentes tempos foram aplicados com o intuito de obter filmes de
diferentes espessuras. A partir disso, pretende-se determinar a melhor condicdo na
qual o filme n&o recubra a rugosidade em nanoescala adquirida durante a etapa de

ablacgéao.

4.2.1 Espessura e rugosidade dos filmes

Na Tabela 4, sdo apresentados os valores de espessura e rugosidade dos
filmes depositados em diferentes tempos sobre amostras de lamina de vidro,
posicionadas junto as amostras de celulose previamente tratadas por etching

durante 60 minutos.

Tabela 4- Espessura e rugosidade dos filmes depositados em diferentes tempos
sobre lamina de vidro. Os parametros Ra e Rq correspondem, respectivamente, a
rugosidade média e rugosidade quadratica média. A resolucao do equipamento € de

5 nm.
Tempo de deposicao (min) Espessura do filme (nm) Rugosidade (nm)
Ra Rq
5 160 13 16
10 340 16 20
15 403 19 23
30 910 19 23

E possivel dizer, em relacédo & rugosidade dos filmes, que ha pouca alteragéo
nos valores obtidos, tanto em termos de rugosidade média (Ra) quanto de
rugosidade quadratica média (Rq). Os valores apresentam ligeiro aumento com o
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tempo de deposicdo até a condigcdo de 15 minutos, indicando que este tempo é
necessario (nesta condicdo de taxa de deposicdo) para que acomodacdo de
espécies sobre a superficie comece a ocorrer em regime uniforme.

by

Ja em relacdo a espessura dos filmes, observa-se uma grande alteragéo
entre uma condicao e outra de deposigao.

Os resultados obtidos demonstram que diferentes tempos de deposicao
proporcionam uma mudanca significativa na espessura dos filmes, isto €, conforme
aumenta-se o tempo de exposicado das amostras ao plasma de deposi¢ao, nota-se
um aumento gradual na espessura dos filmes. Este comportamento também foi
mencionado no trabalho de Xie et al. (2015), no qual tanto para filmes a base de
fluor quanto para filmes DLC, foi observado que a espessura estd diretamente
relacionada ao tempo de deposicao.

4.2.2 Morfologia

As micrografias da superficie da celulose como-recebida (coluna A), assim
como da amostra submetida ao processo de ablacédo por 60 minutos (coluna B), sao
apresentadas na Figura 35.

Figura 35- Micrografias de elétrons secundarios da superficie da celulose (A) como-
recebida e da amostra submetida ao plasma de ablagao (B) durante 60 minutos.
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Assim como mostrado na secédo 4.1.1, nota-se que o tempo prolongado de
exposicdo das amostras ao plasma de ablacdo proporciona uma acentuada
modificacdo na morfologia da superficie. Esta modificagcdo é proveniente da remogao
de material pela alta reatividade do plasma de oxigénio, que produz sulcos
profundos na superficie das fibras (circulo em vermelho na micrografia em detalhe
em B) e causa uma ligeira redugdo da espessura das mesmas, que se
apresentavam homogéneas e intactas na superficie da celulose como-recebida.

Observa-se ainda a criacdo de estruturas em nanoescala na superficie das fibras.

7

Na Figura 36, é possivel observar o efeito da espessura dos filmes
depositados sobre a topografia criada previamente pelo processo de ablagéo.

Figura 36- Micrografias de elétrons secundarios da superficie da celulose recoberta
com filme a base de HMDSO com espessuras de (A) 160 nm e (B) 340 nm, (C) 403
nm e (D) 910 nm apés realizagdo da etapa prévia de ablagao por 60 minutos.
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A variacao de espessura dos filmes depositados gera mudancas na maneira
como o mesmo recobre as estruturas presentes na superficie da celulose. E possivel
observar uma diferenca nitida entre as amostras recobertas com filme de 160 nm de
espessura (Figura 36A) e as que receberam um filme mais espesso, de 340 nm
(Figura 36B). Para a primeira condigéo, observa-se que o filme formado néo suprime
a nanoescala criada, porém a topografia apresenta estruturas sutiimente mais
largas, devido a presenga do filme. J& para o filme de 340 nm, o alargamento se
torna ainda maior, causando maior proximidade entre as bordas das nanoestruturas.
Efeito similar € visto no filme de 403 nm de espessura (quadrado em vermelho na
micrografia em detalhe C), enquanto que para o filme de 910 nm, no qual a
espessura ultrapassa o dobro da espessura do filme anterior, nota-se a evidente
proximidade das bordas, acompanhada da suavizagdo dos sulcos. Essa tendéncia
de suavizagcdo das estruturas com o aumento do tempo de deposi¢édo corrobora os
resultados apresentados por Xie et al. (2015).

4.2.3 Composigao quimica e estrutura molecular

Na Figura 37 é apresentada a intensidade relativa dos fotons detectados (por
analise de EDS) dos elementos oxigénio (O) e silicio (Si) presentes na superficie de
laminas de vidro recobertas pelo filme a base de HMDSO, em relacdao ao pico de
carbono (C), para os filmes de diferentes espessuras.

A intensidade detectada para o elemento quimico silicio confirma a presenca
do filme na superficie da amostra. Simulacdes computacionais foram realizadas a
partir do programa CASINO (HOVINGTON; DROUIN; GAUVIN, 1997) para
determinacdo da profundidade maxima do feixe de elétrons no filme durante a
analise de EDS. Uma vez que o filme mais fino apresenta uma espessura de 160 nm
e 0 maior percentual de penetracdo ocorre em profundidades inferiores a 100 nm
(conforme apresentado na secao 3.4.2), é possivel garantir que o silicio detectado

provém exclusivamente do filme.
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Figura 37- Intensidade dos fétons detectados dos elementos oxigénio (O) e silicio
(Si) na superficie de laminas de vidro recobertas pelo filme a base de HMDSO em
relacéo ao pico de carbono (C), para os filmes de diferentes espessuras.
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E interessante notar que para o elemento quimico oxigénio (O), a intensidade
dos fotons detectados em relacao ao pico de carbono (C) néo sofre alteragcdes
significativas, mantendo-se praticamente constante, independente da espessura do
filme depositado. Ja para o elemento silicio (Si), observa-se uma constancia em sua
intensidade em relacao ao pico de C para os filmes de até 403 nm de espessura.
Para o filme de 910 nm de espessura, ha um nitido aumento da intensidade dos
fétons detectados para o Si em relacao ao C, se comparado aos demais filmes. O
comportamento observado pode ser melhor compreendido na discussao a seguir.

A estrutura molecular dos filmes de diferentes espessuras depositados sobre
vidro espelhado foi obtida pelo método IRRAS (Infrared Reflection Absorption
Spectroscopy) e os respectivos espectros podem ser visualizados na Figura 38.

Nos espectros apresentados, € possivel visualizar as mesmas bandas de
absorgéo anteriormente apresentadas na Figura 30, cujas atribuicbes encontram-se
na Tabela 2 (secdo 4.1.2). Localizadas em torno de 2900 cm™ e 2956 cm™,
encontram-se as bandas referentes, respectivamente, ao estiramento simétrico e
assimétrico das ligagdes C-H (GENGENBACH; GRIESSER, 1999; MONTARSOLO
et al., 2013) . Nota-se que para o filme de menor espessura (160 nm), essa banda
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apresenta menor intensidade quando comparada as demais condi¢cées. O mesmo é
observado para as bandas de estiramento e deformacdo de ligacées Si-H
localizadas em torno de 2122 cm” e 906 cm’, respectivamente (BENITEZ;
MARTINEZ; ESTEVE, 2000; CLERGEREAUX et al., 2007; KUPTSOV; ZHIZHIN,
1998), que sao evidentes somente para os filmes mais espessos (> 160 nm de
espessura). Isso ocorre por que a absorbancia do filme é proporcional a sua
espessura. Logo, quanto mais fino o filme, menor sera a intensidade da absorgao
observada no espectro FTIR.

Figura 38- Espectros de infravermelho dos filmes de diferentes espessuras
depositados sobre vidro espelhado.
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Nas regides de 1409 cm™ (deformacéo assimétrica em Si-(CHg),), 1255 cm’
(deformagao simétrica em Si-(CHag)y), 838 cm™ (estiramento de Si-C e balanco de Si-
CHs; em Si-(CHas)s) e 792 cm™ (balango Si-(CHs),) (BENITEZ; MARTINEZ; ESTEVE,
2000; KUROSAWA et al., 2006) encontram-se as absorgdes provenientes de grupos
metilsilil. E interessante observar que para o fiime de 910 nm, a intensidade das
bandas em 1255, 838 e 792 cm™ & nitidamente maior que as demais. Além disso,
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observa-se também que, enquanto a banda na regido de 838 cm™ é mais intensa do
que a banda em 792 cm™ para os filmes de 160, 340 e 403 nm de espessura, No
filme de 910 nm, nota-se uma mudanca sutil na relacdo de intensidade destas
bandas, ou seja, a banda em 792 cm™ passa a se apresentar mais intensa que a
banda em 838 cm™. Como a banda em 792 cm™ também pode ser atribuida a
deformacdo de Si-O-Si, duas hipéteses poderiam explicar a inversdo de
intensidades entre as bandas: maior contribuicdo de grupos inorganicos no filme de
910 nm de espessura ou aumento na proporcao de grupos dimetilsilil (Si-(CHs)2) no

filme.

A presenga do grupo Si-O-Si é ainda mais evidente na regido entre 1100-
1000 cm™ (~1020 cm™), na qual o pico formado é referente ao estiramento
assimétrico da ligacao Si-O (VAUTRIN-UL et al., 2000). Para o filme mais espesso
(910 nm), a intensidade deste pico também & maior em relagdo aos demais, o que
era esperado, devido a sua maior espessura. Esta banda pode ainda ser
deconvoluida em duas componentes (SOCRATES,1980), conforme apresentado na
Figura 31 (secao 4.1.2). Nota-se que, com o aumento da espessura dos filmes
ocorre o deslocamento destas componentes para menores numeros de onda, mais
evidente para o filme de 910 nm. Esse deslocamento pode indicar variagbes no
angulo de ligacdo entre os atomos de O e Si na estrutura do material (GRILL;
NEUMAYER, 2003) ou aumento na densidade dos filmes (ZAJICKOVA et al., 1999).
Enquanto a primeira possibilidade esta associada a alteracdo no carater
organico/inorganico do filme, a segunda pode estar relacionada a variagcdes no grau
de substituicao do radical metil, uma vez que os radicais di-substituidos favorecem a
polimerizacdo de cadeias mais longas, alterando o arranjo das mesmas na
superficie do material (VENDEMIATTI et al., 2015).

Uma analise mais detalhada sobre o carater dos filmes depositados pode ser
visualizada na Figura 39, no qual é apresentada a razao entre as intensidades das
principais bandas observadas nos espectros da Figura 38 em relagao a banda de
estiramento assimétrico de CHs, para os filmes de diferentes espessuras.
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Figura 39- Raz&o entre as intensidade das principais bandas de absorgéo do filme a
base de HMDSO depositado sobre vidro espelhado em relacédo a banda de
estiramento assimétrico de CHs, para filmes de diferentes espessuras. Os simbolos
v, d e o representam, respectivamente modo de estiramento, deformagéo e balanco.
A abreviacao (ass) significa assimétrico e (s) simétrico.
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Inicialmente, nota-se que, com excecao do filme de 910 nm de espessura, 0s
demais apresentam raz&o entre as intensidades de cada uma das bandas em
relacdo a banda de estiramento assimétrico de CHs com valores abaixo de 2. Uma
ampliagéo (detalhe no grafico) da regido no qual se encontram os valores para os
filmes com espessura de 160, 340 e 403 nm evidencia uma tendéncia similar ao que
foi apresentado na Figura 37, em relacdo a intensidade de fétons detectados (na
analise EDS) para o Si proveniente dos filmes depositados, sendo que a maior
contribuicdo dos grupos Si-O-Si no filme se encontra na banda em torno de 1020
cm™'. Outro fato observado é que o aumento na razdo da intensidade da banda de
estiramento de Si-H (2122 cm™) proporciona a diminuicdo das bandas de

estiramento assimétrico de Si-O.

Para a condicao de filme com maior espessura, observa-se, em relacdo aos
demais filmes, o aumento nas razdes principalmente para as bandas 1255 cm™
(deformagao simétrica em Si-(CHs),) e 1020 cm™ (estiramento assimétrico da ligagao
Si-O em Si-O-Si), a qual conta com duas componentes. Ao observar
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cuidadosamente o grafico, € possivel perceber que o aumento na intensidade destas
bandas é proporcional, ou seja, a intensidade do pico relacionado ao grupo metilsilil
aumenta na mesma taxa que a intensidade dos picos referentes aos grupos
siloxanos. Este comportamento confirma a geracdo de filmes com estrutura
organosilicone, independente da espessura dos mesmos. Como néo foi evidenciado
0 aumento da proporcao de grupos inorganicos, este resultado confirma a hipétese
de que o aumento na intensidade relativa da banda em 792 cm™ esta associado ao
aumento na propor¢ao de grupos metil di-substituidos. Este aumento, aliado a maior
presenga de Si no filme (conforme detectado pela anélise de EDS) pode gerar um
maior grau de entrelagamento das cadeias, o que torna o filme mais denso, assim
como observado também pelo deslocamento da banda em 1020 cm™ para menor
numero de onda.

4.2.4 Molhabilidade

Na Figura 40 sao apresentados os resultados de angulo de contato da agua
deionizada com a celulose recoberta com filme a base de HMDSO (previamente
submetida ao tratamento por etching), em funcdo da espessura dos filmes
depositados. Sdo apresentadas medidas realizadas logo apds a deposicao e apos
envelhecimento durante 15 e 45 dias.

Assim como relatado anteriormente (secdo 4.1.4), os filmes depositados a
base de HMDSO possuem baixa receptividade a liquidos, o que é confirmado pelos
valores de angulos de contato obtidos em filmes depositados diretamente sobre

laminas de vidro (6 ~102°).

Logo apbés a deposicdo sobre amostras de celulose, independente da
espessura do filme depositado, os valores de angulo de contato foram
extremamente elevados (6 >140°). Para a amostra recoberta pelo filme com 160 nm
de espessura foi possivel alcangar 150°, dentro do erro experimental, imediatamente
apos a deposicao (0 dias), como também apds envelhecimento da deposicao (15 e
45 dias). Este resultado permite classificar essa superficie como superhidrofébica.
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Figura 40- Angulo de contato da 4gua deionizada com celulose recoberta com filme
a base de HMDSO (apés pré-tratamento por etching), em fungdo da espessura dos
filmes depositados, para medidas realizadas imediatamente ap6s o processo de
deposigéo (0 dias), e apds envelhecimento durante 15 e 45 dias. A faixa sombreada
na horizontal representa a média dos valores de angulo de contato obtidos para os
filmes depositados diretamente sobre Iamina de vidro.
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O comportamento apresentado nesta condicdao esta diretamente relacionado
a espessura do filme depositado. Como o tempo de deposicao foi bastante baixo (5
minutos), o filme formado é menos espesso (160 nm) que os demais. Deste modo,
néo ocorre o chamado “efeito de suavizagcao” mencionado por Xie et al. (2015), no
qual as nanoestruturas sao totalmente encobertas pelo filme, fazendo com que a
topografia criada previamente pelo processo de ablacdao (T= 60 minutos) seja
“apagada’.

A Figura 41 apresenta os resultados de angulo de contato do diiodometano
com a celulose recoberta com filme a base de HMDSO (previamente submetida ao
tratamento por etching), em fungdo da espessura dos filmes depositados. As
medidas foram realizadas logo apds a deposigao e apds envelhecimento durante 15
e 45 dias.
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Figura 41- Angulo de contato do diiodometano com celulose recoberta com filme &
base de HMDSO (apés pré-tratamento por etching), em funcao da espessura dos
filmes depositados, para medidas realizadas imediatamente ap6s o processo de

deposigéo (0 dias), e apds envelhecimento durante 15 e 45 dias. A faixa sombreada
na horizontal representa a média dos valores de angulo de contato obtidos para os
filmes depositados diretamente sobre Idamina de vidro.
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Inicialmente, assim como comentado anteriormente (secéo 4.1.4) nota-se que
filmes depositados diretamente sobre Iaminas de vidro apresentaram valores de
angulo de contato em torno de 70°.

Na superficie da celulose, a influéncia da espessura do filme depositado nos
valores de angulo de contato é visivel também para medicoes realizadas com um
liquido apolar. Fica evidente que, independente da espessura do filme depositado, a
superficie de todas as amostras mostrou-se menos receptiva ao diiodometano,
sendo os valores apresentados superiores a 90°.

De forma geral, os valores obtidos para o angulo de contato do diidometano
variaram entre 100° e 120°, independentemente do tempo de envelhecimento. No
entanto, a maior estabilidade temporal foi apresentada aparentemente pelo filme
com 160 nm de espessura (deposicao de 5 minutos), para o qual observa-se a
menor variagdo nos valores de angulo de contato, dentro das barras de erro. Este
resultado demonstra que a baixa receptividade da superficie a um liquido apolar
também pode ser obtida, com a metodologia proposta.
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Pelo modelo de Wenzel (WENZEL, 1936), apresentado na secdo 2.3.1, a
rugosidade de uma superficie pode acentuar o carater da receptividade que essa
superficie apresenta a determinado liquido. Invertendo a equagédo (2), da secao
2.3.1, tem-se:

0’ = acos (r cos 9) (12)

onde 6’ é chamado &ngulo de contato aparente, ou seja, o angulo de contato de
uma superficie rugosa e r € o fator de rugosidade, que é a razao entre a area total

da superficie rugosa e a area aparente (r = 1 para superficies lisas ou r > 1 para

superficies rugosas).

A Figura 42 apresenta uma simulagdao do modelo de Wenzel para diferentes
valores do fator de rugosidade r, calculada a partir da funcdo na equacéao (12). Na
figura também sdo apresentadas as linhas pontilhadas verticais, correspondentes
aos valores de angulo de contato da agua e do diiodometano com o filme a base de
HMDSO, depositado sobre vidro (superficie lisa).

Figura 42- Calculos do modelo de Wenzel para o angulo de contato aparente de
uma superficie, considerando diferentes fatores de rugosidade r. As linhas verticais

pontilhadas correspondem aos valores de angulo de contato da agua e do
diiodometano sobre o filme a base de HMDSO depositado sobre vidro.
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Na figura, os possiveis valores de angulo de contato aparente para o filme de
HMDSO sobre celulose (superficie rugosa) correspondem aos pontos de interseccéo
entre as linhas pontilhadas verticais e a fungdo calculada (linhas coloridas). Pela
analise da figura, verifica-se que independente do valor do fator de rugosidade
(sempre maior ou igual a 1, por definicao), o angulo de contato aparente em relacao
ao diiodometano deveria ser menor do que o angulo de contato com a superficie
lisa. Esse comportamento evidencia que o modelo de Wenzel ndo contempla a
inversdo de receptividade do filme ao diiodometano, observada nos resultados de
molhabilidade (Figura 41), sugerindo que baixa receptividade da superficie ao
diiodometano esta associada ao estado de Cassie-Baxter (CASSIE; BAXTER,
1944).

4.2.5 Histerese e angulo de deslizamento

Na Figura 43 sao apresentados os valores referentes a histerese e ao angulo
de rolagem de gotas de agua sobre celulose recoberta com filme (previamente
submetida a ablacao), em func¢ao da espessura do filme depositado.

Figura 43- Histerese e angulo de deslizamento da agua no filme depositado sobre
celulose em fungéo da espessura do filme depositado.
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Mais uma vez é possivel confirmar o quanto a espessura do filme depositado
pode alterar as propriedades de uma superficie. Um aumento linear da histerese é
observado conforme o tempo da etapa de deposi¢cdo se torna mais prolongado,
sendo que os valores passam de aproximadamente 7° (para filmes de 160 nm de
espessura) para cerca de 27° (flme de 910 nm de espessura). O mesmo
comportamento é visto em relagéo ao angulo de deslizamento.

Conforme explicado anteriormente, as estruturas em nanoescala criadas pela
etapa de ablagao durante 60 minutos foram suficientes para promover a morfologia
adequada a celulose, na qual o aprisionamento das bolhas de ar que ficam entre o
substrato e a gota € mais facilitado. Se o filme depositado posteriormente sobre a
superficie apresentar espessura adequada, de modo a nao encobrir as
nanoestruturas, a tendéncia é de que a gota se mostre menos aderente ao material,
ou seja, com baixa histerese e baixo angulo de deslizamento, conforme relatado por
Xie et al. (2015). A condicao de tempo de deposicao que melhor atende este caso é
o de 5 minutos de deposicao, referente ao filme de 160 nm de espessura.

Além da estabilidade temporal nos valores de angulo de contato tanto da
agua quanto do diiodometano, o flme de 160 nm de espessura promoveu a criacao
de uma superficie de histerese inferior a 10°, o que, conforme demostrado por Balu,
Breedveld e Hess (2008), possibilita o facil deslizamento da gota pela superficie para
fora do substrato. Deste modo, ainda segundo eles, a baixa aderéncia apresentada
pela gota caracteriza esta superficie como “roll-off”.

4.2.6 Consideragdes sobre a 22 investigacao

Amostras de celulose foram primeiramente submetidas ao plasma de oxigénio
durante 60 minutos e, em seguida, a etapa de deposi¢cao de um filme a base de
HMDSO, com espessuras de 160, 340, 403 e 910 nm. Conforme j& demostrado na
secao 4.1, a etapa prévia de ablagdo proporcionou a criagdo de estruturas em
nanoescala na superficie das fibras de celulose que, depois de recobertas pelo filme
com espessuras variadas, apresentaram alteracdes significativas em todas as

propriedades analisadas. Constatou-se que o0s filmes menos espessos
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apresentaram o efeito de baixa receptividade da superficie tanto a liquidos polares
quanto apolares e a reducdo da histerese e do angulo de deslizamento mostrado
pela superficie. Independente da espessura, foram obtidos filmes com estrutura

caracteristica de organosilicones.

Diante do apresentado, foi considerado que a condigdo 6tima de deposicéao
corresponde ao tempo de 5 minutos, no qual o filme produzido apresenta uma
espessura de 160 nm, que nao suprime a topografia gerada pelo processo de
etching. Nesta, obteve-se uma superficie superhidrofébica e de baixa receptividade
a liquidos apolares (6 =150° para agua deionizada e 6 ~116° para diiodometano) e
de histerese inferior a 10°, no qual a gota depositada desliza facilmente para fora do
substrato, caracterizando uma superficie do tipo “roll-off”.

A investigacao conduzida demonstrou a possibilidade da produgdo de uma
superficie superhidrofdbica e de baixa adesdo, por meio do controle dos parametros
do processo aplicados. A partir destes resultados, foram definidos os parametros
para a realizacdo de uma nova investigagdo, no qual o objetivo € minimizar os
custos do processo por meio da reducao do tempo de ambas as etapas envolvidas
na modificacao superficial da celulose.



90

4.3 Efeito da otimizacao do procedimento (32 investigacao)

Nesta secdo sao apresentados os resultados das andlises realizadas nas
amostras submetidas ao processo de otimizacdo, no qual o tempo de ambas as
etapas empregadas (ablacdo e deposicdo) foram reduzidos com o intuito de
minimizar os custos do procedimento. Para isso, o tempo de exposicdo das
amostras ao etching foi de 30 minutos e o tempo de deposicédo foi de apenas 1
minuto.

4.3.1 Espessura e rugosidade

Tabela 5- Espessura e rugosidade do filme depositado por um tempo de 1
minuto sobre Iamina de vidro. Os parametros Ra e Rq correspondem,
respectivamente, a rugosidade média e rugosidade quadratica média. A
resolucao do equipamento € de 5 nm.

Espessura (nm) Rugosidade (nm)

Ra Rq

144 15 18

Os valores apresentados na tabela evidenciam que, apesar do menor tempo
de deposicao utilizado, o filme obtido tem uma espessura bastante semelhante ao
alcancado para a condicao de deposicao de 5 minutos (secédo 4.2.1), no qual a
espessura foi de 160 nm. O mesmo comportamento € observado para o quesito
rugosidade, no qual os valores obtidos tanto para rugosidade média (Ra) quanto
para rugosidade quadratica média (Rq) também foram similares ao filme de menor
espessura analisado na secao 4.2.1.

Uma vez que a 32 investigagao foi realizada longo tempo apds as duas
primeiras e durante este periodo foram realizadas modificagdes no arranjo
experimental utilizado, podem ter ocorrido variagbes nas condigdes de geracdo do
plasma, de modo que a taxa de deposicao dos filmes nessa investigacdo foi maior,
mesmo aplicando os mesmos parametros do processo.
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4.3.2 Morfologia

Na Figura 44 sédo apresentadas as micrografias da superficie da celulose (A)
como-recebida e da amostra submetida ao processo de ablagéo (B) por 30 minutos

e posteriormente recoberta com um filme a base de HMDSO (C) de 144 nm de
espessura.

Figura 44- Micrografias de elétrons secundarios da superficie da celulose (A) como-
recebida e da amostra submetida ao plasma de ablacdo (B) durante 30 minutos e
posteriormente recoberta com um filme a base de HMDSO (C) de 144 nm de
espessura.
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Assim como relatado na secédo 4.1.1 (Figura 28), o processo de etching
realizado durante 30 minutos causa modificacées significativas na superficie da
celulose. Estas modificagbes sao evidentes devido a presenga de sulcos na
superficie das fibras, antes inexistentes na celulose como-recebida (Figura 44 A) e
gue sao geradas pela intensa remogao de espécies do substrato. Nota-se ainda que,
devido a reduzida espessura, o filme depositado sobre a superficie tratada nao

encobre as estruturas em nanoescala criadas pelo tratamento com oxigénio.

4.3.3 Composicao quimica e estrutura molecular

Na Tabela 6 sao apresentados os valores de intensidade dos fo6tons
detectados dos elementos oxigénio (O) e silicio (Si) na superficie da Iamina de vidro
recoberta pelo filme a base de HMDSO com 144 nm de espessura, em relagdo ao
pico de carbono (C).

Tabela 6- Intensidade dos fotons detectados dos elementos oxigénio (O) e silicio
(Si) na superficie de lamina de vidro recoberta pelo filme a base de HMDSO
com 144 nm de espessura, em relagao ao pico de carbono (C).

Elementos Intensidade relativa ao pico de C
O 0,53
Si 0,24

Conforme discutido anteriormente (secao 4.2.3), as simulagdes realizadas a
partir do programa CASINO para determinacao da profundidade maxima do feixe de
elétrons no filme durante a andlise de EDS garantem que a intensidade de silicio

detectada provém exclusivamente do filme.

E possivel perceber que a intensidade dos fétons detectados para o elemento
O é o0 mesmo encontrado no filme de 160 nm de espessura (secao 4.2.3), enquanto
qgue a intensidade do elemento Si € coerente com o valor obtido para o filme de 910
nm de espessura (segao 4.2.3). A estrutura do filme formado € melhor compreendida
na discussao a seguir.
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A estrutura molecular do filme de 144 nm de espessura depositado sobre
vidro espelhado foi obtida pelo método IRRAS (Infrared Reflection Absorption
Spectroscopy) e o respectivo espectro pode ser visualizado na Figura 45. No
espectro apresentado, € possivel visualizar as mesmas bandas de absorgdo

anteriormente apresentadas na Figura 30, cujas atribuicbes sdo mostradas na
Tabela 2 (se¢éo 4.1.2).

Figura 45- Espectro de infravermelho do filme de 144 nm de espessura depositado
sobre vidro espelhado.
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Em 2900 cm' e 2956 cm’, encontram-se as bandas referentes,
respectivamente, ao estiramento simétrico e assimétrico das ligacbes C-H
(GENGENBACH; GRIESSER, 1999; MONTARSOLO et al., 2013). A presenca de
grupos metilsilil nos filmes depositados € evidente devido as bandas de absorgdao em
1409 cm™ (deformagdo assimétrica em Si-(CHs),), 1258 cm™ (deformagdo simétrica
em Si-(CHs)y), 845 cm™ (estiramento de Si-C e balanco de Si-CHz em Si-(CHs)s) e
801 cm™ (balango Si-(CHs)2) (BENITEZ; MARTINEZ; ESTEVE, 2000; KUROSAWA
et al., 2006).

Os picos referentes ao estiramento e deformacdo de ligagdes Si-H estéao
localizadas em torno de 2129 cm™ e 907 cm’, respectivamente (BENITEZ;
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MARTINEZ; ESTEVE, 2000; CLERGEREAUX et al., 2007; KUPTSOV; ZHIZHIN,
1998). Por fim, o pico na regido entre 1100-1000 cm™ (~1050 cm™), referente ao
estiramento assimétrico da ligagéo Si-O confirma a presenga de grupos Si-O-Si nos
filmes.

De modo geral, pode-se dizer que o filme depositado nesta condigédo
apresenta uma estrutura bastante similar ao filme depositado durante 5 minutos
sobre o vidro espelhado (se¢éo 4.2.3) e portanto, também apresenta carater de um
organosilicone.

Tabela 7- Raz&o entre as intensidade das principais bandas de absorgéo do
filme a base de HMDSO depositado sobre vidro espelhado em relagcao a banda
de estiramento assimétrico de CHg, para o filme de 144 nm. Os simbolos v, d e
o representam, respectivamente modo de estiramento, deformacéo e balanco.

A abreviagao (ass) significa assimétrico e (s) simétrico.

Bandas de absorcao Intensidade relativa a banda v,ss CH;
v Si-H 0,33
8s CHs em Si-(CHs)y 0,43
Vass Si-O em Si-O-Si 0,99
Vass SI-O em Si-O-Si 1,69
v Si-C e o Si-CH3 em Si-(CHa)3 0,45
o Si-(CH3)2 ou & Si-O-Si 0,43

A intensidade das bandas de estiramento assimétrico de Si-O em Si-O-Si séo
definitivamente maiores que a intensidade das demais bandas em relacdo a banda
de estiramento assimétrico de C-H em CHs;. No entanto, a pronunciada contribui¢cao
de grupos metilsilil no filme depositado, no qual as bandas se apresentam em 1258
cm (deformacgéo simétrica em Si-(CHs)y), 845 cm™ (estiramento de Si-C e balango
de Si-CHz; em Si-(CHs)s) € 801 cm™ (balango Si-(CHs)) definitivamente comprovam
a deposicao de um filme organosilicone na superficie do vidro espelhado.

4.3.4 Molhabilidade

A Figura 46 apresenta os resultados de angulo de contato de (A) agua
deionizada e (B) diiodometano com a celulose recoberta com filme a base de
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HMDSO depositado durante 1 minuto (previamente submetida a etching por 30
minutos, em funcdo do tempo de envelhecimento da deposicdo, no qual foram
realizadas medidas logo apds a deposi¢ao e apds envelhecimento durante 15 e 45
dias.

Figura 46- Angulo de contato da (A) 4gua deionizada e do (B) dilodometano com
celulose recoberta com filme a base de HMDSO de 144 nm de espessura (apds pré-
tratamento por etching durante 30 minutos), em funcédo do tempo de envelhecimento

da deposicao, para medidas realizadas imediatamente ap6s o processo de
deposicao (0 dias), e apds envelhecimento durante 15 e 45 dias. A linha tracejada
representa a média dos valores de angulo de contato obtidos para os filmes
depositados diretamente sobre lamina de vidro.
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O filme depositado diretamente sobre laminas de vidro apresenta, como ja
mostrado nas sec¢des anteriores, angulos de contato de aproximadamente 104° para
agua deionizada e de cerca de 70° para diiodometano. Quando depositado sobre a
superficie da celulose previamente tratada por etching, a elevacdo nos valores de
angulo de contato é evidente. Em medigbes com agua, os valores de angulo de
contato sdo compativeis com 150°, mantendo-se temporalmente estaveis mesmo
apos 45 dias do processo de deposicdo. Em medi¢cdes com diiodomentano, a
estabilidade temporal também é observada, com valores de angulo de contato de
aproximadamente 120°. Estes resultados demonstram que foi possivel criar uma
superficie superhidrofébica e de baixa receptividade a liquidos apolares, utilizando

menores tempos nas etapas envolvidas.

4.3.5 Histerese e angulo de deslizamento

Na Tabela 8 sao apresentados os valores referentes a histerese e ao angulo
de deslizamento de gotas agua sobre celulose recoberta com filme de 144 nm de
espessura, pré-tratada por etching durante 30 minutos.

Tabela 8- Histerese e angulo de deslizamento da agua no filme de 144 nm
de espessura depositado sobre celulose (previamente tratada por etching
durante 30 minutos).

Histerese (°) Angulo de deslizamento (°)

9+7 7+3

Os valores obtidos sao bastante semelhantes com a condigao relatada na
sec¢ao 4.2.5 (filme de 160 nm previamente tratado por plasma de oxigénio durante 60
minutos), evidenciando a criagdo de uma superficie ‘“roll-off, no qual as gotas
depositadas estao fracamente aderidas e por isso, tendem a deslizar facilmente para
fora do substrato. Este comportamento confirma que o filme depositado nao recobriu
as estruturas em nanoescala criadas na superficie das fibras de celulose pelo
etching.
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4.3.6 Consideractes sobre a 32 investigacao

Amostras de celulose foram primeiramente expostas ao plasma de ablagé&o
por 30 minutos e em seguida ao plasma de deposi¢ao por 1 minuto, com o intuito de
reduzir os custos da metodologia e o tempo necessario para gerar a modificagéo
desejada na superficie da celulose.

O filme organosilicone depositado sobre a superficie da celulose, (144 nm de
espessura) nao recobriu as nanoestruturas previamente criadas pelo etching, o que
consequentemente contribuiu para producdo de uma superficie superhidrofébica
(6 =150°) e de baixa receptividade ao diiodometano (6 ~120°), com baixa histerese e
angulo de deslizamento (9° e 7°, respectivamente), propriedade caracteristica das
chamadas superficies “roll-off”.

A investigacdo demonstrou, mesmo com a redugcédo do tempo empregado em
ambas as etapas envolvidas, a possibilidade da geracdao de uma superficie
superhidrofdbica, no qual fica evidenciado que o tempo de etfching de 30 minutos é
suficiente para a geragao da topografia adequada na superficie da celulose.
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5 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho demonstram a possibilidade da
modificacdo da caracteristica de molhabilidade da celulose, com o intuito de reduzir
sua receptividade a liquidos polares e apolares por meio da aplicagdo de processos
subsequentes de ablacdo e deposicdo de filmes a plasma. O controle da
molhabilidade favorece sua aplicacdo em areas especificas como, por exemplo,
producdo de sensores, de superficies auto-limpantes e de embalagens mais
resistentes.

Quando submetida a ablacdo por efching, a superficie das amostras de
celulose apresentou uma intensa alteragdo em sua morfologia, especialmente
guando exposta por tempos mais longos ao tratamento, como 30 e 60 minutos. Esta
alteragdo ocorre devido a acentuada remocdo de material do substrato,
proporcionando a criacdo de estruturas em nanoescala na superficie das fibras.
Durante o plasma de tratamento, pode ocorrer ainda a recombinacdao entre as
espécies removidas do substrato e que permanecem na descarga. Estas espécies
tendem entdo a ser reincorporadas pela superficie do material, ocasionando um
balanco entre os mecanismos de remocgao e incorporacdo de espécies, 0 que é
evidenciado pela propor¢ao aproximadamente constante da quantidade de atomos
de C e O na superficie do material, independente do tempo de tratamento.

O processo de deposicao realizado a partir do precursor HMDSO na presenca
de argbnio possibilitou a geracao de filmes de carater organosilicone na superficie
da celulose. Quando tempos de deposicao entre 1 e 30 minutos foram empregados,
filmes de espessuras variando de 144 a 910 nm puderam ser obtidos, sendo que
para os filmes mais espessos, observou-se variagcdo no grau de substituicdo dos
grupos metil. Quando estes filmes sao depositados sobre a superficie pré-tratada
por etching, ocorre um “efeito de suavizacdo” da morfologia, no qual as
nanoestruturas sao recobertas pelo filme. No entanto, para filmes menos espessos,
a topografia previamente criada pela ablagdo nao é suprimida, o que reflete em
elevados valores de angulo de contato para liquidos de ambas as polaridades e
também numa baixa histerese e baixo angulo de deslizamento.
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A combinacao entre a topografia criada por tempos mais longos de ablacéao e
o filme de menor espessura resultante do menor tempo de deposicdo aplicado,
permitiram a criagcdo de uma superficie superhidrofébica (6 = 150°) e de baixa
receptividade a um liquido apolar (6 ~120°), cuja propriedade de molhabilidade se
manteve temporalmente estavel. Os baixos valores de histerese e angulo de
deslizamento (9 e 7° respectivamente) se devem a presenca de nanoestruturas na
superficie das fibras, nas quais bolhas de ar sdo facilmente aprisionadas entre a
superficie e a gota, fazendo com que a mesma deslize facilmente para fora do
substrato. O efeito de baixa receptividade apresentado a ambos os liquidos e a
baixa aderéncia do liquido a superficie, classificando-a como “roll-off’, estao

diretamente relacionados ao estado Cassie-Baxter.

A partir de tais resultados, obteve-se como condigao 6tima do processo e de
menor custo envolvido a realizagdo da etapa de ablagdo durante 30 minutos seguida
da etapa de deposicao por 1 minuto. A variagao de parametros como composi¢ao do
plasma, propor¢cdo dos gases e poténcia aplicada constitui um ponto interessante
para investigacao em trabalhos futuros.
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