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O presente trabalho consistiu no estudo da modificacdo da superficie de tecidos
sintético, natural e misto por plasma de hexametildissiloxano (HMDSO) e
hexametildissiloxano (HMDSO) combinado com gas carbdnico (COz). O tratamento
dos tecidos foi realizado pela técnica de deposi¢ao quimica em fase vapor (PECVD). As
técnicas usadas na caracterizagdo dos filmes foram: microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia de forca atomica (AFM), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), medidas de angulo de contato, analise termografica
(TGA) e testes visuais de inflamabilidade. Os diferentes tratamentos realizados por
plasma de HMDSO e HMDSO combinado com CO; tornaram a superficie dos tecidos
hidrofobica apresentando angulos de contato maiores que 100°. O tratamento por
plasma de HMDSO gerou um filme com granulos em dimensdes manométricas,
apresentando uma unica fase, enquanto que o tratamento por plasma de HMDSO
combinado com CO; resultou em um filme com granulos ainda menores, apresentando
duas fases distintas. Os tecidos tratados com plasma de HMDSO e HMDSO combinado

com CO; apresentaram maior resisténcia a chama que os tecidos nao tratado.
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The present work consisted in the study of the modification of the synthetic,
natural and mixed fabric surface by hexamethyldisiloxane (HMDSO) plasma and
HMDSO combined with carbon dioxide (CO>) plasma. The treatments were performed
by the chemical vapor deposition technique (PECVD). The techniques used in the
characterization of the films were: scanning electron microscopy (SEM), atomic force
microscopy (AFM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), contact angle
measurements, thermogravimentric analysis (TGA) and visual tests of flammability.
The different treatments performed by HMDSO and HMDSO combined with CO>
plasma changed the surface of the fabrics, making them hydrophobic, with contact
angles bigger than 100°. Plasma treatment of HMDSO generated a film with granules in
nanometric dimensions, presenting a single phase, whereas plasma treatment of
HMDSO combined with CO> resulted in a film with even smaller granules, presenting
two distinct phases. The fabrics treated by HMDSO and HMDSO combined with CO»

plasm showed higher flame resistance than untreated tissues.
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1. INTRODUCAO

Desde a pré-historia o homem utiliza o fogo para as mais variadas atividades:
aquecimento, témpera de metais e preparo de alimentos. Porém, apesar de tantos
préstimos, o fogo, quando fora de controle possui imensa capacidade de destrui¢do e
oferece riscos a vida e também de perda patrimonial [1], onde infelizmente, t€ém-se
como exemplo dois grandes incéndios: Em Janeiro de 2013, houve a tragédia na Boate
Kiss em Santa Maria — Rio Grande do Sul, que matou 242 pessoas e feriu outras 680, e
mais recentemente, em setembro de 2018, o incéndio no Museu Nacional no Rio de
Janeiro, que destruiu quase a totalidade do acervo historico e cientifico construido ao
longo de duzentos anos, além dos danos ao edificio em si. O Museu Nacional abrangia
cerca de vinte milhdes de itens catalogado e era a antiga residéncia oficial dos
Imperadores do Brasil[2].

Diante dos riscos associados aos incéndios, ha uma grande preocupacao em
minimiza-los, com isso, existe uma série de medidas de combate e prevencao ao fogo,
como por exemplo, a implementacdo de legislagdes e normas de seguranga rigorosas,
pesquisas acerca de novos materiais € equipamentos para seguranga contra incéndio e
panico e também pesquisas acerca do tratamento de materiais altamente combustiveis,
como madeiras, plasticos e téxteis, de modo que passem a ter propriedades retardantes
de chama ou até mesmo antichama [3].

Uns dos grandes aliados da industria de prote¢do e combate ao incéndio sao os
tecidos com propriedades retardantes de chama, utilizados na confec¢do de artigos de
protecdo, como uniformes de bombeiros e também em revestimentos de areas
suscetiveis ao fogo. A eclosdo dos primeiros acabamentos retardantes de chama para
tecidos foi durante a Segunda Guerra Mundial (1939-1945) no intuito de promover mais
seguranca pessoal [4]. Posteriormente, outros fatores impulsionaram o desenvolvimento
desses acabamentos, tais como o crescimento de industrias fabricantes de fibras
sintéticas e também a chegada do homem a lua (1969), que demandou a confec¢do dos
trajes dos astronautas com fibras mais resistentes ao fogo, uma vez que a atmosfera das
capsulas espaciais € muito rica em oxigénio [4,5].

Pesquisas referentes aos acabamentos retardantes de chama utilizando compostos
fosforados resultaram em uma patente datada em 1972, de Edward D. Weil, pela

empresa Satuffer Chemicals [4],5], no entanto, no inicio da década de 1980, o interesse



por esse tipo de produto diminuiu devido a descoberta de que muitos dos materiais
contendo fosforo em sua composi¢do apresentavam riscos a saude por serem toxicos ou
carcinogénicos [4],6]. Desde entdo, o grande desafio em relacdo aos materiais
retardantes de chamas sdo os compostos utilizados em sua confecgdo, pois muitas vezes
sao prejudiciais a saude e/ou geram grandes impactos ambientais, como por exemplo, o
formaldeido e o bromo que sdo utilizados nesse tipo de tratamento [4,6].

Diante desse cenario o uso de nanoparticulas como material antichama torna-se uma
alternativa aos demais materiais utilizados, uma vez que nao oferecem grandes
prejuizos ao meio ambiente [4]. Como exemplo, pode-se citar a utilizacdo de camadas
contendo nanoparticulas de silicio [4] e também de argila [4] sobre tecidos de algodao
com o intuito de retardar sua queima através da criacdo de uma barreira fisica,
diminuindo seu contato com o meio. J& para os tecidos sintéticos, a adicdo de
nanoparticulas de argila durante o processo de fabricacdo também age como retardante
de chamas, no entanto essa propriedade se da através do aumento do ponto de fusdo do
tecido ao incluir essas nanaparticulas em sua composi¢ao[4].

Dentro desse contexto, a dissertacdo de mestrado proposta teve por finalidade
investigar a modificacdo da superficie de tecidos através da deposicao de nanoparticulas
de silicio, utilizando tratamento por plasma de hexametildisiloxano (HMDSO) e

hexametildisiloxano (HMDSO) combinado com gas carbonico (CO>).

1.1. Objetivo Geral

Produzir recobrimentos retardantes de chama em tecidos através de tratamentos a
plasma utilizando HMDSO e HMDSO combinado com CO> como precursores €
verificar a viabilidade de sua aplicacao nos setores téxtil € em empresas de seguranca

contra incéndio.

1.2. Objetivos Especificos

e Auvaliar as caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos filmes
e Avaliar a hidrofobicidade dos tecidos apds os tratamentos por plasma

e Avaliar o potencial retardante de chama dos filmes nos tecidos



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Conceito de Fogo - formas de propagacio e extin¢io

O fogo ¢ um processo quimico de transformagao, sendo possivel defini-lo como
o resultado de uma reacdo quimica que desprende luz e calor devido a combustiao de
materiais diversos [1,7]. Para ele se manter sdo necessarios quatro elementos:

combustivel, comburente, calor e reacdo em cadeia (figura ).

CALOR

COMBUSTIVEL
AINTHNEWOD

REACAO
EM CADEIA

Figura 1. Elementos que compdem o fogo

e Combustivel: elemento que, a0 mesmo tempo em que alimenta o fogo,
serve de campo de propagacao para o mesmo. Sao todas e quaisquer substancias solidas,
liquidas ou gasosas que, apoOs atingir uma temperatura de igni¢do, combinem
quimicamente com outra, gerando uma reagdo exotérmica, liberando calor e
luminosidade [7].

e Comburente (oxigénio): ¢ o elemento ativador do fogo, que se combina
com os vapores inflamaveis dos combustiveis, dando vida as chamas e possibilitando a
expansao do fogo [7].

e (alor: elemento que da inicio ao fogo, ele também ¢ responsavel por
fazer o fogo se propagar, pode ser uma faisca, uma chama ou at¢é mesmo um super
aquecimento em maquinas e aparelhos energizados [7].

e Reacdo quimica em cadeia: transferéncia de energia de uma molécula em
combustdo para outra intacta. os combustiveis, apos iniciarem a combustdo, geram mais
calor, esse calor provocara o desprendimento de mais gases ou vapores combustiveis,
desenvolvendo uma transformagdo em cadeia, com uma transformacao gerando outra

transformagao [7].



O fogo pode se propagar pelo contato da chama em outros combustiveis, através
do deslocamento de particulas incandescentes e pela acdo do calor. Para compreender a
propagacdo do fogo ¢ essencial conhecer como o calor pode ser transmitido. A
transmissao de energia se processa através do ar atmosférico ou da propria estrutura do
corpo combustivel e dos liquidos e gases nas suas proximidades [1,7]. O calor se
propaga sempre dos pontos mais quentes para os mais frios de trés maneiras diferentes

e, muitas vezes, associadas:

e Condugdo: a transferéncia de calor se faz por contato direto entre um
corpo ¢ outro, de molécula em molécula, ou através de um meio intermediario, s6lido,
liquido ou gasoso que seja condutor de calor[1,7].

e Convecgdo: o calor se transmite através de uma massa de ar aquecida,
que se desloca levando para outros locais quantidade de calor suficiente para que os
materiais combustiveis ai existentes atinjam seu ponto de combustdo[1,7].

e Irradiacdo: o calor se transmite por ondas calorificas através do espago,
sem utilizar qualquer meio material[1,7].

A condi¢do imprescindivel para ocorrer o surgimento do fogo ¢ a unido dos
elementos combustivel, oxigénio e calor. A extingao se da quando se elimina um desses
elementos ou se interrompe o processo de reacdo em cadeia, impedindo que o fogo
continue[ 1,7]. Como por exemplo:

e A retirada do material combustivel que estd pegando fogo ou préximo ao
fogo.

e A retirada do comburente através do abafamento, ou seja, o contato de
oxigénio com o combustivel ¢ diminuido ou impedido.

¢ A diminui¢do da temperatura e eliminacdo do calor até que o combustivel ndo
gere mais gases ou vapores e se apague.

e A interrupcdo da reacdo em cadeia, através da introducdo de agentes
extintores ao fogo, fazendo com que suas moléculas se dissociem pela a¢do do calor e

se combinem com a mistura inflamavel, formando outra mistura ndo inflamavel.



2.2. Materiais Téxteis

Os tecidos possuem aplicacdes diversas, como vestuario (roupas, uniformes e
roupas de protecdo) e decoracdo (tapetes e carpetes, cortinas e persianas, moveis e
estofados, revestimento de parede e artigos té€xteis de decoracao). Eles sao o produto da
tecelagem de fios. Os fios, por sua vez, podem ser definidos como um agrupamento de
fibras lineares ou filamentos, que formam uma linha continua. As caracteristicas do
tecido sdo definidas a partir do material da fibra utilizado em sua confeccdo [8]. As

fibras podem ser classificadas como:
Animais: Seda e La
~— Naturais Vegetais: Algodao, Juta, Linho

Minerais: Amianto

Sintéticos: Elastano, Poliéster, Poliamida

“— Nao — naturais

Artificiais: Viscose, Acetato

Neste trabalho foram usados trés tecidos distintos: o algodao (A), o poliéster (P)
e um tecido misto (AP), contendo 50%algodao e 50% poliéster.

O algodao constitui-se basicamente de celulose, ceras naturais e proteinas. A
presenca da celulose, devido ao seu grande nimero de grupos hidroxilas, confere ao
tecido uma alta capacidade de absorcdo de agua. A celulose (figura 2) ¢ um polimero
rigido, com moléculas assimétricas. Dentro da fibra, as macromoléculas estao, de modo

geral, arranjadas ao longo do eixo principal [8].

OH
OH
. O HO o+
HO O o
OH
L OH J5

Figura 2. Estrutura da celulose



O poliéster(figura 3) ¢ obtido através da reagdo do acido tereftalico (DMT) com
etileno glicol a quente na presenga de catalisadores. A policondensa¢do exige um
periodo de 5 a 8 horas sendo efetuada sob pressdo reduzida numa temperatura préxima
de 300°C para que o polimero fique suficientemente fluido. A pureza do DMT e o uso
de catalisadores especificos permite a atuagdo mais direta deste sobre o etileno glicol. O
polimero recolhido no fim da policondensacdo ¢ solidificado por jatos de agua fria e
cortado em grdos regulares que apresentam, muitas vezes, uma forma cubica. O

polimero ¢ fundido ¢ fiado e os fios sao solidificados por uma corrente de ar frio c.

O O
\(“ Cf? CH

I

Figura 3. Estrutura do Poliéster

2.3. Materiais téxteis e suas propriedades em relaciao ao fogo

Cada material reage de um jeito quando submetido a chama, e isso confere a eles

uma classificagao[1,7,9]:

Incombustiveis
Reacao ao fogo Inflamaveis
Combustiveis

N3ao- inflamaveis

Os materiais incombustiveis ndo queimam, ou seja, esses materiais, por nao
entrarem em combustdo, acabam sendo resistentes a chama, diferente dos materiais
combustiveis, que tem a capacidade de queimar e serem destruidos. Os materiais
combustiveis ainda podem ser inflamaveis ou ndo inflamaveis, onde os inflamaveis
além de se destruirem, também sdao capazes de gerar chama, enquanto que os nao-

inflamaveis somente deixam residuos apo6s a queima[1,7,9] .



A inflamabilidade dos tecidos, sejam eles de origem natural ou ndo, pode ser
influenciada por fatores quimicos e fisicos, como a estrutura téxtil e o tipo de fibra, por
exemplo. Geralmente os tecidos confeccionados com fibras naturais queimam
continuamente até que todo o material seja consumido, mesmo que a fonte de queima
seja eliminada, enquanto que os tecidos feitos com fibras sintéticas, que nao sdo
resistentes a chama, fundem [9].

Um tecido inflamavel pode agir como um difusor de incéndios, uma vez que a
quantidade de calor liberada pela combustdo da fibra pode ser um dos fatores
responsaveis pela propagacao do fogo. Nos tecidos resistentes a chama, a queima cessa
quase que instantaneamente quando a fonte ¢ retirada [1,7,9].

A resisténcia do tecido ao fogo também estd relacionada com o tipo da fibra
usada em sua confeccao. As fibras celuldsicas como o linho, viscose e algodao tém alta
probabilidade de incendiar com facilidade, em temperaturas mais baixas, diferentemente
das fibras proteicas como a 1a e o pelo, que inflamam com temperaturas mais altas e
ardem lentamente, ndo mantendo assim a combustdo[1,7,9]. As fibras termopldasticas
como a poliamida e o poliéster tem a propriedade de encolher na presenca de uma
chama, pois fundem a temperaturas relativamente baixas, uma vez que a temperatura de
fusdo ¢ inferior a temperatura de igni¢ao[1,7,9].

No caso dos tecidos usados nesse trabalho, ambos sao combustiveis, no entanto
um tem inflamabilidade de média a baixa (poliéster) e o outro tem alta inflamabilidade

(algodao).

2.4. Tratamentos de materiais combustiveis

Um tratamento adequado em materiais combustiveis pode retardar sua igni¢ao
e/ou diminuir a propagacdo da chama, minimizando os riscos de incéndio, e
consequentemente, os riscos a vida e de destruicao de patrimonios[3].

Existem abordagens distintas no tratamento de materiais combustiveis para que
eles adquiram propriedades antichamas, e dentre elas, algumas se destacam pela sua
aceitagao e aplicacdo diversificada, seja no dominio de elétricos e eletronicos, na
construgao civil ou em téxteis [6].

Um dos tratamentos aplicados em materiais inflamaveis para que eles resistam

ao fogo ¢ a incorporacdo mecanica de aditivos retardantes de chama no material bulk.

7



Esta ¢ uma técnica rapida e de baixo custo, no entanto pode causar danos as
propriedades mecanicas do material, como por exemplo, a elasticidade [10][11].

Outro método utilizado para introduzir caracteristicas antichama aos materiais
inflamaveis ¢ a utilizagdo de tratamento quimico. Nessa abordagem, grupos funcionais
com caracteristicas antichama sao ligados quimicamente ao material. Isso faz com que o
efeito retardante da chama tenha maior eficiéncia e durabilidade, no entanto a
morfologia e a propriedades fisicas do material, tais como ponto de fusdo e densidade,
podem ser modificadas [12][13].

Uma alternativa menos agressiva para o tratamento de materiais inflamaveis ¢ a
modificacdo de sua superficie através de revestimentos a prova de fogo. Esse tipo de
tratamento ¢ um dos mais convenientes e eficientes, ja que as propriedades antichama
concentram-se na superficie do material, portanto, as propriedades intrinsecas ao
material sdo preservadas [3]. Os revestimentos funcionam como uma espécie de
protecdo do material inflamdvel, e podem ser projetados para fornecer a barreira
resistente ao fogo, ou para retardar a igni¢do do substrato, o que dificulta a propagagdo
da chamal14].

Os revestimentos ignifugos podem ser classificados como sendo intumescentes e
ndo intumescentes [3]. O revestimento intumescente pode ser descrito como uma
mistura contendo uma fonte de carbono (que atua na formagao do carbonato), uma fonte
acida (que age como um catalisador) e um agente de expansao (que auxilia na formagao
de uma barreira porosa). Essa mistura, quando exposto ao fogo, ao alcangar uma
temperatura critica, passa por uma série de reagdes quimicas, originando uma espuma
carbonizada com alto desempenho isolante [14][15].

O setor de constru¢ao civil tem trabalhado com tintas e revestimentos
intumescentes. Em geral, essas tintas sdo empregadas para a protecdo de estruturas
metalicas e de madeiras, além de substratos plasticos e tecido [16]. A figura 4 ilustra o
processo de formagdo de uma espuma carbonizada a partir de uma tinta intumescente

exposta ao fogo.



Figura 4. Processo de formacgdo da espuma. Adaptado de [17]

Ja o revestimento classificado como ndo intumescente, quando exposto ao fogo
nao sofre uma expansdo no volume. Esse tipo de revestimento pode atuar de distintas
formas, o que ira definir sua forma de agdo ¢ o substrato em que serd revestido. Em
substratos porosos, o revestimento se carboniza, evitando a propagagdo de chamas e a
liberacdo de gases combustiveis. Em substratos ndao porosos, o revestimento se
decompde liberando gases que inibem a chama, como por exemplo géas carbonico e
vapor de agua[16].

Os revestimentos ignifugos podem ser depositados sobre a superficie dos
materiais inflamaveis por diversas técnicas simples, como por exemplo, através da
pulverizacao da solucdo de revestimento sobre o material ou a imersdao do material a ser
revestido diretamente na solucdo de revestimento e também por meio de técnicas
sofisticadas.

Alguns processos mais avancados como a deposi¢cdo fisica em fase vapor
(conhecida como PVD, do inglés physical vapor deposition), a deposicdo quimica em
fase vapor (conhecida como CVD, do inglés chemical vapor deposition), a tecnologia
de plasma, dentre outras técnicas, tem ganhado a atencdo de pesquisadores na aplicagdo
de revestimentos antichama. Isso acontece, pois essas técnicas permitem a deposi¢ao de
filmes sobre substratos diversificados, consomem pouca quantidade de produtos
quimicos (minimizando as preocupacdes com toxicidade e problemas ambientais) e
geram filmes uniformes e com excelente cobertura, ou seja, elas tém grande potencial

para gerar revestimentos retardantes de chama [3]
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A deposi¢ao quimica em fase vapor ¢ uma técnica utilizada para a formacao de
filmes finos sélidos a partir da deposi¢ao de compostos ou elementos quimicos e possui
aplicagdo em diversos campos da nanociéncia e nanotecnologia. Neste trabalho sera
utilizado o processo de deposi¢ao quimica em fase vapor com o intuito de desenvolver

recobrimentos retardantes a base de HMDSO.

2.5. Deposicao quimica em fase vapor

No processo de deposicdo quimica em fase vapor, inicialmente, ocorre a
introducdo dos gases precursores na camara de reacdo, em um fluxo principal.
Posteriormente, as espécies reativas sdo direcionadas até a superficie do substrato, onde
serdo adsorvidas. Em seguida, essas espécies reativas migram pela superficie do
substrato, onde ocorre a reagdo quimica que originara o filme. Paralelamente, os
subprodutos da rea¢do sdo dessorvidos e direcionados para o fluxo principal, em
seguida os subprodutos indesejados e os gases ndo consumidos no processo sio
removidos do sistema [18]. A figura 5 ilustra as etapas do processo de deposi¢ao

quimica em fase vapor.

Precursores gasosos Subprodutos gasosos
Gas de arraste Gases nao consmidos
*® o0 s a%a®R_n8 * 8 g3 g8 . ® se,
-'.'.'.’.' .. .? .. .. '- ..._.- ™ ™~ Do g
e ’ bl = . }. ,. > > = L] B [ ] '—"—-r—} > -
* a8 1 - s 8 -8 8 e 8
s & ® _.il. ".-- --.H . ey ‘--'
: Transporte dos subprodutos
Transporte dos = para o fluxo principal
reagentes para .
superficie \ Adsorcao dos Dessoragdo dos
=" reagentes subprodutos

Migracdo superficial
_ Reagoes Quimicas
Substrato |

Figura 5. Representacéo esquematica processo CVD. Adaptado de [18]

As reagdes em um processo de CVD podem ser definidas como homogéneas,
caso elas ocorram na fase gasosa; ou heterogéneas, caso elas ocorram na superficie do
substrato. Quando o objetivo ¢ formar um filme fino, o ideal é que a reagdo quimica seja
heterogénea, ou seja, que ela ocorra na superficie do material, mais precisamente na
interface entre a fase gasosa e o substrato, pois se a reagdo ocorrer no seio da fase

10



gasosa havera a formagdo de pequenas particulas solidas, o que nao ¢ desejavel durante
um processo de formagao de um filme[18].

Os sistemas de deposi¢do quimica em fase vapor constituem-se basicamente de
Sistema de gases (que tem como func¢do fornecer os gases precursores da reacdo);
Camara de reagao (reator onde ocorre a reagdo que ira gerar o filme); Fonte de Energia
para a Reacdo (aquecem os gases para que eles reajam e produzam o filme); Sistema de
vacuo (tem como fungdo limpar o sistema e remover os subprodutos gasosos da reagao
e os gases precursores nao utilizados); Equipamentos de controlo de processo [19]. Ou
seja, os sistemas de deposi¢cdo quimica na fase vapor devem ser capazes de fornecer e
controlar os gases precursores € os gases de arraste no reator, fornecer energia aos
substratos para que a reacdo e a deposicdo possam prosseguir, além de remover o
subproduto e os gases nao utilizados no processo[20].

Segundo Ohring, a grande variedade de materiais depositados por métodos CVD
inspirou o projeto e constru¢do de um numero igualmente grande de processos e
sistemas. Além de pardmetros fisicos como temperatura e pressao, que diferenciam as
diversas técnicas CVD, a incorporacdo de caracteristicas de deposicdo fisica, como
plasmas e fontes de evaporagdo, também enriqueceu e expandiu o nimero de processos
CVD [20].

Atualmente existem diversas técnicas hibridas, originadas a partir do processo
de CVD, ¢ estdo em constante evolu¢ao em busca de melhorias na fabrica¢dao de filmes
e revestimentos, dentre elas pode-se citar:

e A deposicao quimica em fase vapor a pressao atmosférica (conhecida como
APCVD, do inglés Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition), que ¢ a
técnica de CVD em que a deposi¢do ocorre a pressao atmosférica, o que leva a
um menor custo de equipamento, evita o uso de sistemas de vacuo e
favorecendo a simplicidade de utilizagdo e o controle dos parametros de
processo [21];

e A deposicdo quimica em fase vapor a baixa pressdo (conhecida como
LPCVD,do inglés Low Pressure Chemical Vapour Deposition), que ¢ a técnica
em que deposi¢do ocorre a baixa pressdo, contribuindo para que os filmes finos
depositados sejam homogéneos [21];

e A deposi¢do quimica em fase vapor metalorganica (conhecida como MOCVD,

do inglés Metal-Organic Chemical Vapour Deposition), que ¢ a técnica que
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opera a temperaturas entre 300°C e 800 ° C e ¢ utilizado para alcancar o
crescimento epitaxial e deposi¢do de materiais semicondutores [21];

e A deposicao quimica em fase vapor assistida por plasma (Conhecida como
PACVD, do inglés Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition), que ¢ a
técnica em que faz uso da energia elétrica para produzir um plasma, que ira

ativar a reagao que dara origem ao filme [21].

2.6. Deposicao quimica em fase vapor assistida por plasma (PACVD)

A técnica de deposi¢ao quimica em fase vapor assistida por plasma ¢ utilizada
para depositar filmes finos s6lidos em um substrato a partir de um gas reagente. Neste
processo, as reagdes quimicas envolvidas ocorrem ap6s um plasma dos gases reagentes
ser gerado. Ou seja, a PACVD tem o mesmo principio de funcionamento dos processos
CVD em geral, sendo que a fonte de energia para reagao ¢ o plasma, que nada mais ¢
que um gas que esta parcialmente ou totalmente ionizado[20].

O plasma geralmente ¢ uma mistura de elétrons, particulas carregadas e atomos
neutros, com isso, o estado do plasma tem uma energia muito alta, no entanto, o plasma
nao tem carga liquida[20].

O uso do plasma para ativar a reacao permite que a temperatura de deposi¢ado
seja baixa, quando comparadas com outras técnicas, podendo até ser realizada a
temperatura ambiente, evitando assim, possiveis danos ao substrato, por conta do
contato com o calor. Isso s6 ¢ possivel uma vez que quando um precursor gasoso ou
liquido com alta pressdo de vapor ¢ introduzido na camara de reacdo, tanto a
dissociacdo, quanto a ativagdo do precursor ocorrem na presenca do plasma.

Essa caracteristica da técnica ¢ de grande apreco, pois possibilita o revestimento
de materiais poliméricos e também de outros com baixa temperatura de fusdo, além
disso, ela também permite o uso de precursores variados, sejam eles organicos ou
inorganicos [21].

A geragdo do plasma necessita de uma fonte de energia externa, para ionizar os
atomos e moléculas e também de um sistema de vacuo, para reduzir a pressao e manter
o sistema plasmatico. Um dos métodos utilizados para producdo do plasma ¢ o
aquecimento do gas que ird gerar o plasma, o que demanda altas temperaturas, uma vez
que as temperaturas de ioniza¢do dos gases sdo extremante altas. Outra opcao de fonte

de energia seria o uso da energia elétrica, em varias faixas de frequéncia, podendo
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originar plasmas com caracteristicas variadas. Quando o plasma ¢ originado pelo uso da
energia elétrica, a fonte pode ser de corrente continua (mais conhecida como DC, do
inglés direct current) ou de radiofrequéncia, seja ela com acoplamento indutivo (onde
utiliza-se uma bobina para gerar um campo magnético, conforme ilustrado na figura 6)
ou capacitivo (onde utilizam-se placas paralelas para gera um campo elétrico, conforme
ilustrado na figura 7). Dentre as frequéncias utilizadas, pode-se citar a frequéncia de
audio (10 ou 20 kHz), a frequéncia de radio (tipicamente em 13,56 MHz) e também
frequéncia de microondas (tipicamente em 2,45 GHz)[21].

No CVD assistido por plasma, a taxa de deposicao do revestimento ¢ controlada
diretamente pela poténcia aplicada ou dissipada no plasma, pois ¢ ele que estd gerando a

reacao[18].
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Figura 6. Fonte RF com acoplamento indutivo. Adaptado de [18]
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Figura 7. Fonte RF com acoplamento capacitivo Adaptado de [18]

Independentemente da fonte que utiliza, a técnica PECVD permite a confecgao
de filmes com boa adesdo, além de boa cobertura de degraus, apesar de ser uma técnica
complexa, com varios pardmetros para se controlar. E também, apesar de se trabalhar

em baixas temperaturas, ela possui uma taxa de deposicao superior quando comparadas
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com outras técnicas, como LPCVD. Isso s6 ¢ possivel, pois, apesar da deposi¢cdo
ocorrer a temperatura ambiente, o que levaria a uma taxa de deposi¢do pequena, a

reacdo € excitada pelo plasma, conforme dito anteriormente.

2.7. HMDSO (Hexametildissiloxano) como precursor

A técnica de deposi¢do quimica em fase vapor assistida por plasma, como
mencionado no tdpico anterior, pode ter diversos precursores, sejam eles organicos ou
inorganicos. Basta que ele seja um gas ou liquido com alta pressao de vapor.

Uma das substincias que tem ganhado a aten¢do dos pesquisadores para a
producdo de revestimentos em geral, inclusive com caracteristicas antichama, ¢ o
HMDSO (hexametildissiloxano)[22]. A composi¢ao quimica e a topografia de filmes
finos de organossilicio depositados a partir do HMDSO podem ser ajustadas para uma
ampla gama de aplicacdes [22].

O HMDSO, cuja estrutura quimica esta representada na figura §, ¢ um
polidisiloxano linear, cuja formula quimica ¢ (CH3)3SiOSi(CH3)3. Ele € um reagente de
organosilicio com alta pressdo de vapor, e ¢ comumente utilizado como precursor na

deposicao de filmes finos de compostos de silicio.

H3C\ /CH3
O
o R
HsC CH;

Figura 8. Estrutura quimica do HMDSO

Os filmes de silicio, produzidos por deposi¢ao quimica em fase vapor utilizando
HMDSO, podem ser usados como camadas hidrofobicas, sensores de umidade,
revestimentos para materiais biocompativeis, camadas de protecdo contra corrosdo e
filmes de barreira para alimentos e embalagens farmacéuticas [22].

O grupo de pesquisadores do Laboratorio de Superficies e Filmes Finos realizou
uma série experimentos para avaliar as caracteristicas dos filmes utilizando como
precursor o HMDSO, onde depositaram filmes de HMDSO em substratos de cobre e

silicio pela técnica PECVD. Os tratamentos foram realizados em diferentes potenciais
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de autopolarizag¢ao (—60 V, =90 V e —120 V), e as caracteristicas dos filmes depositados
foram estudadas. Nesses estudos, observou-se que existem diferentes espécies no
plasma, provenientes do bombardeio a molécula de HMDSO, tais como Si—(Ch3)y, Si—
0O-Si, Si—-OH e Si-C. Algumas dessas espécies depositam-se preferencialmente no
anodo, outras no catodo e algumas nos dois eletrodos, diante disso, os filmes produzidos
no anodo tém diferentes funcionalidades quando comparados com os filmes produzidos
no catodo. Outro aspecto observado ¢ que o potencial de autopolarizagdo aplicado ao
sistema e consequentemente o bombardeamento dos ions tem influéncia direta na
composi¢dao do filme gerado, uma vez que ele determina a energia com que os ions
chegam a superficie durante o crescimento do filme. Nesse estudo em especial, foi
identificado que nos tratamentos realizados em um potencial de autopolarizagdo a —90V
os filmes depositados no anodo possuiam carater organico, enquanto que no catodo

possuiam carater inorganico [22][23].

2.8. HMDSO (Hexametildissiloxano) combinado com o CO2 como

precursor

A fim de atender um amplo espectro de aplicagdes, os filmes de organosilicio
podem ter suas caracteristicas e propriedades manipuladas, através de alteragdes nos
parametros de deposi¢cdo, € uma maneira de fazer isso ¢ variando a composi¢ao do gas
precursor a partir de uma mistura de gases, como por exemplo, na combinagdo de
HMDSO com COz> [24].

Pesquisadores realizaram um estudo para avaliar a composicdo dos filmes
formados a partir da mistura em diferentes concentragoes de HMDSO e CO> em
tratamentos por PECVD, onde descargas de barreira dieléctrica (DBD) foram utilizadas
para gerar o plasma. Neste estudo foi observado que quanto menor a concentragdo de
HMDSO e maior a concentracdo de CO>, menor o teor de carbono no filme. Isso
acontece pois ao incluir o CO2 no processo, diminui-se a concentragdo de HMDSO no
sistema, o que leva ao aumento da quantidade de energia plasmatica por molécula de
HMDSO, e também a um maior grau de decomposicdo dessa molécula. Como
consequéncia disso, os grupos alquil gerados a partir dessa decomposi¢ao reagem com
os oxigeénios liberados na decomposicdo da molécula de CO», gerando moléculas

fugitivas, as quais ndo se depositam no filme [24].
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Os resultados apresentados nessa pesquisa se mostraram um grande incentivo
para a realizagdo dos tratamentos dos tecidos utilizando a combina¢do do HMDSO com
0 CO, a possibilidade de gerar um filme de organosilicio com teor de carbono inferior
ao filme de HMDSO puro ¢ de grande interesse em um recobrimento antichama, sem
contar que essa mistura também baratearia o custo do tratamento dos tecidos, tendo uma

maior visibilidade para aplicagdo industrial.

3. METODOLOGIA

3.1. Tratamento da Superficie dos Tecidos por Plasma

Como dito anteriormente, neste trabalho, foram utilizados trés tecidos distintos:
Um completamente natural (A), cuja composi¢do ¢ 100% algoddo; um sintético (P),
cuja composicao ¢ 100% poliéster e um tecido misto (AP), contendo 50%algodao e
50% poliéster.

Os tecidos foram submetidos a trés tipos de tratamento (Tabela 1), um somente
com o plasma de HMDSO, a fim de formar sobre a superficie do tecido um filme de
organosilicio, um com o plasma de HMDSO combinado com CO>, no intuito de formar
um filme de organosilicio com menor concentragdo de carbono e outro somente com
plasma de CO», para avaliar como esse precursor se comportaria sozinho e como se
daria sua interacao com o substrato.

Os tempos de deposi¢ao foram definidos com base em estudos realizados
anteriormente pelo grupo de pesquisas do Laboratério de Superficies e Filmes Finos e a
tensdo de autopolarizacdo foi limitada pela resisténcia dos tecidos, pois durante os testes
iniciais nas condigdes de deposicdo verificou-se que em tensdes superiores a -90V os
tecidos iniciavam seu processo de degradagao, onde foram observadas alteragao na cor e
no aspecto dos tecidos[5].

Em todos os tratamentos realizados, incialmente, os tecidos foram submetidos

ao plasma de argonio, que por ser um gas inerte, limpa e a ativa a superficie dos tecidos.
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Tabela 1. Tratamento por plasma — Gas precursor, tempo de exposi¢do e tensao de

autopolarizagao.
) 1°Gas Tempo Tensa(i g ~ 2° Gas Tempo Tensaoi g ~
Substrato =~ . Autopolarizagao ) . Autopolarizagdo
precursor (min) precursor (min)

A:A}; € Argonio 10 -90 HMDSO 30 -90
A/f;,e Argonio | 10 290 CO, 30 290
A,Pe A HMDSO +

AP Argonio 10 -90 CO, 30 -90

Os tratamentos por plasma foram realizados no reator do Laboratério de
Superficies e Filmes Finos do PEMM/COPPE (figura 9), que consiste em uma camara
de deposicao conectada a uma bomba de vacuo e possui em seu interior dois eletrodos

circulares de ago inoxidavel, planos e paralelos, o catodo € o anodo.

Figura 9. Reator do Laboratério de Superficies ¢ Filmes Finos

O catodo, que fica na parte inferior do sistema ¢ alimentado por uma fonte de
radio frequéncia com 13,56 MHz, sendo que a conexdo da fonte ao eletrodo ¢ realizada
por meio de um circuito casador de impedancias. Neste eletrodo, a tensao de
autopolarizacdo pode variar de 0 a - 400 V dependendo da poténcia de radiofrequéncia
aplicada e da pressdo de operagdo. A energia com que os ions vdo bombardear a
superficie do substrato durante a deposicdo ¢ estabelecida pela tensdo de
autopolarizacdo junto com a pressdo de operagdo. Ja o outro eletrodo, o anodo, fica na
parte superior e ¢ aterrado. O sistema de vacuo deste equipamento ¢ composto por uma
bomba mecanica de alto vacuo. A figura 10 ilustra uma representacdo esquematica do

sistema de plasma utilizado, onde :
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7. Bomba de vacuo,

8. Voltimetro DC ,

1. Reator

2. Valvula agulha

3. Baldo de vidro contendo HMDSO 9. Capacitor de acoplamento,
4. Anodo 10. Casador de impedancia,

5. Catodo 11. Fonte de R.F.

6. Valvula Agulha
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Figura 10. Esquema do PACVD utilizado. Adaptado de [22]

3.1.1. Tratamento com HMDSO

Para realizar o tratamento somente com HMDSO, incialmente posicionou-se os
tecidos no catodo do reator, prendendo-os com auxilio de uma barrinha metélica e um
parafuso, em seguida fechou-se o sistema e ligou-se a bomba mecéanica. Apds a
estabilizacao da pressdo de base (8 Pa), abriu-se a valvula agulha, permitindo a entrada
do gas argdnio no reator, essa valvula foi aberta até alcancar a pressao de operagao (17
Pa), aguardou-se 10 minutos para a estabilizagdo da pressdo dentro do reator. Feito isso,
abriu-se o plasma por meio da fonte de radiofrequéncia (plasma observado possui
coloragdo rosada, bem intensa), realizou-se 10 minutos de tratamento, em seguida
desligou-se a fonte de radio frequéncia e manteve-se a entrada de gas aberta por mais 10
minutos. Apos o tratamento com Argdénio aguardou-se novamente a estabilizacdo da
pressdo de base para dar inicio a segunda etapa do tratamento, em seguida abriu-se a
outra valvula agulha, dessa vez, permitindo a entrada do vapor de HMDSO no reator até

alcancar a pressao de trabalho (17 Pa), aguardou-se 10 minutos para a estabiliza¢do da
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pressao dentro do reator e abriu-se novamente o plasma por meio da fonte de
radiofrequéncia (plasma observado ¢ roxo escuro) , realizou-se 30 minutos de
tratamento, desligou-se a fonte de radiofrequéncia e manteve-se a entrada de gas aberta
por mais 10 minutos, fechou-se a valvula impedindo a passagem de gas para a camara
de reagdo e aguardou-se 20 minutos para a abertura do reator e coleta das amostras
tratadas.

Vale ressaltar que ao colocar o HMDSO no frasco do reator ¢ preciso realizar o
processo de degaseificagao para garantir que entre no reator somente vapor de HMDSO,
livre de ar e contaminantes. Para realizar esse procedimento, o sistema precisa estar
fechado e com o vacuo estabilizado, feito isso, solidifica-se o HMDSO contido no
baldo, posicionando-o dentro de um frasco de isopor contendo Nitrogénio Liquido, apos
a solidificacdo abre-se a valvula agulha até estabilizacdo do vacuo, fecha-se a valvula,
retira-se o frasco de isopor e aguarda-se o HMDSO voltar ao estado liquido. Este
procedimento ¢ repetido até que ao abrir a valvula agulha a pressdo de base se mantenha

constante.

3.1.2. Tratamento com CO2

Para realizar o tratamento somente com CO», incialmente posicionou-se os tecidos
no catodo do reator, prendendo-os com auxilio de uma barrinha metéalica e um parafuso,
em seguida fechou-se o sistema e ligou-se a bomba mecanica. Apos a estabilizagdo da
pressdo de base (8 Pa), abriu-se a valvula agulha, permitindo a entrada do gas argdnio
no reator, essa valvula foi aberta até alcangar a pressao de operacao (17 Pa), aguardou-
se 10 minutos para a estabilizagdo da pressao dentro do reator. Feito isso, abriu-se o
plasma por meio da fonte de radiofrequéncia (plasma observado possui coloragao
rosada, bem intensa), realizou-se 10 minutos de tratamento, em seguida desligou-se a
fonte de radio frequéncia e manteve-se a entrada de gas aberta por mais 10 minutos.
ApoOs o tratamento com argdnio aguardou-se novamente a estabilizacdo da pressao de
base para dar inicio a segunda etapa do tratamento, apds a estabilizacdao abriu-se a outra
valvula agulha, permitindo a entrada do géas carbdnico (COz) no reator. Neste caso, o
cilindro do gas fica conectado a uma controladora de fluxo, portanto ajustou-se o fluxo
de entrada do gés no reator para 10 cm*/min, feito isso, aguardou-se 10 minutos para a
estabilizacdo da pressao dentro do reator e abriu-se novamente o plasma por meio da

fonte de radiofrequéncia (plasma lilas), realizou-se 30 minutos de tratamento, desligou-
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se a fonte de radiofrequéncia e manteve-se a entrada de gés aberta por mais 10 minutos,
fechou-se a valvula impedindo a passagem de gas para a camara de reac¢do e aguardou-

se 20 minutos para a abertura do reator e coleta das amostras tratadas.

3.1.3. Tratamento com HMDSO combinado com CO2

Para realizar o tratamento do HMDSO combinado com o CO;, incialmente
posicionou-se os tecidos no catodo do reator, prendendo-os com auxilio de uma
barrinha metalica e um parafuso, em seguida fechou-se o sistema e ligou-se a bomba
mecanica. Apds a estabilizagdo da pressdo de base (8 Pa), abriu-se a valvula agulha,
permitindo a entrada do gas argénio no reator, essa valvula foi aberta até alcancar a
pressao de operacdo (17 Pa), aguardou-se 10 minutos para a estabilizacao da pressao
dentro do reator. Feito isso, abriu-se o plasma por meio da fonte de radiofrequéncia
(plasma observado possui coloracdo rosada, bem intensa), realizou-se 10 minutos de
tratamento, em seguida desligou-se a fonte de radio frequéncia e manteve-se a entrada
de gas aberta por mais 10 minutos. Apds o tratamento com argénio aguardou-se
novamente a estabilizagdo da pressdao de base para dar inicio a segunda etapa do
tratamento, apos a estabilizagdo abriu-se a outra valvula agulha, permitindo a entrada do
gas carbdnico (CO2) no reator. Neste caso, o cilindro do gas fica conectado a uma
controladora de fluxo, portanto ajustou-se o fluxo de entrada do gas no reator para 10
cm?®/min, feito isso, aguardou-se 10 minutos para a estabilizagdo da pressdo dentro do
reator em seguida, abriu-se a outra valvula, liberando a entrada do HMDSO no reator,
aguardou-se 10 minutos para a homogeneiza¢do da atmosfera da camara de reagdo e
estabilizacdo da pressdo, apos esse periodo abriu-se novamente o plasma por meio da
fonte de radiofrequéncia (plasma roxo claro), realizou-se 30 minutos de tratamento,
desligou-se a fonte de radiofrequéncia e manteve-se a entrada dos gases abertas por
mais 10 minutos, fecharam-se as valvulas impedindo a passagem dos gases para a
camara de reacdo e aguardou-se 20 minutos para a abertura do reator e coleta das

amostras tratadas.

3.2. Técnicas de Caracterizaciao

Os revestimentos produzidos tiveram suas caracteristicas estruturais e superficiais

analisadas através das técnicas de angulo de contato, MEV (Microscopio Eletronico de
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Varredura), AFM (Microscopio de Forca Atdmica), TGA (Analise Termogravimétrica)
e FTIR (Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourrier). Testes

comparativos visuais de inflamabilidade também foram realizados.

3.2.1. Medidas de Angulo de Contato

O grau de hidrofilicidade dos tecidos apds o tratamento por plasma foi obtido
por meio de medidas de angulo de contato utilizando-se o gonidmetro Ramé-Hart NRL
A-100-00, operado em ar e temperatura ambiente. Uma gota de agua destilada foi
depositada sobre a superficie do tecido recoberto com o filme e a imagem da gota foi
capturada por uma camera que esta acoplada ao equipamento. Os dngulos de contato
foram calculados automaticamente ¢ armazenadas em computador que estd conectado
ao equipamento.

Para realizar esta andlise, medidas de trés regides distintas do filme foram
obtidas, e a evolugdo do comportamento da gota foi medida no intervalo de 4 segundos

em um tempo total de 600 segundos, totalizando 150 medidas.

3.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura permite obter imagens de alta resolugao
de superficies rugosas. A analise morfoldgica dos filmes foi realizada por meio desta
técnica, operando com modo de visualizagdo por elétrons secundarios. As amostras
foram previamente recobertas por uma fina camada de ouro por evaporagdo. Isto ¢
necessario para que a superficie da amostra se torne condutora e a imagem fique com
boa qualidade. Nesta andlise foi utilizado o microscoépio modelo VEGA 3 da marca

TESCAN do Nucleo de Microscopia da COPPE.

3.2.3. Espectroscopia de dispersiao em energia (EDS)

Esta ¢ uma técnica de microanalise de raios-X que pode fornecer informagoes
sobre a composicao quimica de uma amostra, pois nesta analise um feixe de elétrons ¢
focalizado sobre a amostra em um microscopio eletronico de varredura, os elétrons do
feixe primdrio ao interagirem com a amostra, podem deslocar elétrons das camadas

mais internas dos atomos, ionizando-os, € que ao voltarem para o estado fundamental,
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emitem raios X caracteristicos. O feixe de elétrons pode ser varrido sobre uma area da
amostra para produzir mapas de distribuicdo de elementos em areas maiores da imagem
observada, chamados de mapas composicionais. Nesta andlise foi utilizado o
microscopio modelo VEGA 3 da marca TESCAN do Nucleo de Microscopia da
COPPE.

3.2.4. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

O AFM permite obter desde uma simples visualizagdo da morfologia da
superficie até uma avaliagdo mais avancada das caracteristicas morfologicas
(rugosidade, presenca de fases distintas, topografia etc.), estruturais e moleculares do
filme.

Imagens de alta resolugdo da superficie dos filmes foram obtidas em ar no modo
contato intermitente para ndo provocar danos na superficie dos mesmos. Para realizar
estas analises uma fita dupla face foi colocada sobre uma placa de vidro e, sobre a
mesma, colocou-se a amostra. Nesta analise foi utilizado o microscépio do modelo 1 M

plus da JPK Instruments (Alemanha) do Laboratorio de Superficies e Filmes Finos.

3.2.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria € uma técnica da analise térmica na qual a variagdo da massa da
amostra ¢ determinada em fun¢do da temperatura, enquanto a amostra ¢ submetida a
uma programacao controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as
alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa de substincias, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que elas comecam a decompor.

Andlises termogravimétricas foram realizadas a fim de verificar o comportamento
das amostras com e ndo tratado quando submetidas a uma programagao de temperatura.
Para esta analise utilizou-se o equipamento do laboratério multiusuarios do Programa de
Engenharia Metalurgica e de Materiais (PEMM), onde realizou-se o aquecimento de

30°C a 900°C, tendo como taxa de aquecimento 10°C/min.
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3.2.6. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A radiagdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e das microondas (1x10°¢ até 3x10* m). Como as demais
técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto ou
investigar a composicdo de uma amostra. Nesta técnica, quando as moléculas sdo
irradiadas no infravermelho a energia associada pode causar vibragdes da molécula
toda, de ligag¢des individuais ou de grupos funcionais, se a frequéncia da radiagdo for
igual a da molécula, entdo a energia ¢ absorvida e detectada. Na regido do
infravermelho, a energia absorvida ¢ liberada na forma de calor.

Os espectros de FTIR foram obtidos a fim de verificar quais grupos estdo presentes
nos filmes depositados. Para esta andlise utilizou-se o equipamento modelo Nicolet

6700 da Thermo Scientific no modo ATR (Refletancia Total Atenuada).

3.2.7. Teste visual de exposi¢do a chama

Para uma analise prévia da aplicabilidade do filme como retardante de chama foram
realizados testes visuais de inflamabilidade. Neste teste as amostras foram posicionadas
a aproximadamente 3 cm de distancia da chama de uma vela que estava dentro de uma
placa de petri contendo 4gua (para prevenir quaisquer imprevistos) e verificou-se as
condi¢des das amostras apds 40 segundos em contato com o calor da chama. A figura

11 mostra uma foto do esquema montado.

Figura 11. Sistema utilizado para o teste visual de inflamabilidade
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Medidas de Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato dos tecidos poliéster (P), algodao (A) e algodao
com poliéster (AP), tratadas com plasma de HMDSO, CO, e HMDSO combinado com

CO; encontram-se na tabela 2.

Tabela 2. Medidas de angulo de contato com a agua.

HMDSO Co, HMDSO+ CO,

Poliéster (P)

126500107 [T

Algodao (A)

123,66°+0,27 ‘_ 139,94°£2,29

Algodao +
Poliester (AP)

126,85°+0,65

As medidas indicam que os tecidos em que foram depositados filmes de
HMDSO e HMDSO combinado com CO; tiveram sua hidrofilicidade modificada,
enquanto que no filme de CO; ndo se observou nenhuma alteragdo. Antes do tratamento
todos os tecidos apresentavam superficie hidrofilica, nao foi possivel realizar nenhuma
medida, pois a gota era absorvida imediatamente e apds o tratamento. Os tecidos
tratados com HMDSO e HMDSO combinado com CO; tornaram-se hidrofobicos e os
tecidos tratados com CO; permaneceram hidrofilicos. O comportamento hidrofébico
dos tecidos apos o tratamento com HMDSO e HMDSO combinado com CO; deve-se a

presenca grupos apolares, além de metilas terminais e grupos Si—, que podem estar
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orientados de modo a aumentar a tensdo superficial, fornecendo angulos de contato
relativamente altos, superiores a 100° (figura 12).

J& os tecidos tratados com CO> apresentaram comportamento hidrofilico antes e
ap6s o tratamento, uma vez que nos dois casos, as gotas foram absorvidas
imediatamente. Estes resultados podem indicar duas hipdteses, ou o tratamento gerou
um filme hidrofilico, contendo radicais como —OH, ou o tratamento realizou o

desbaste da superficie.

Figura 12. Gota de 4gua sobre o poliéster (tecido sintético) apds o tratamento com plasma de
HMDSO

As medidas de angulo de contato realizadas durante um intervalo de tempo
permitem acompanhar a evolucdo da gota, auxiliando na verificagdo da homogeneidade
do filme. Se a gota repousa sobre uma superficie homogénea nao ha grandes variagdes
nas medidas realizadas ao decorrer do tempo, pois a gota encontra-se na conformagao
de maior estabilidade, ou seja, hd um equilibrio entre as forcas atrativas e repulsivas no
sistema ar, liquido e solido. As figuras 13 e 14 indicam que os filmes formados a partir
dos plasmas de HMDSO ¢ HMDSO combinado com CO; sdo homogéneos, pois as

medidas encontram-se relativamente estaveis no decorrer dos 10 minutos de analise.
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Figura 13. Perfil do angulo de contato das amostras tratadas com HMDSO
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Figura 14. Perfil do angulo de contato das amostras tratadas com HMDSO combinadas com
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4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A figura 15 mostra as microscopias eletronicas de varredura (MEV) com um
aumento de 10000x do poliéster ndo tratado (a) e tratado com os plasmas de HMDSO

(b), CO2(c) e HMDSO combinado com CO> (d).

SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 pm L 1 1 VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 10.00 kx View field: 20.8 pm L L 1 1 I VEGA3 TESCAN

WO: 10.08 mm Det: SE 5 pm WD: 9.78 mm Det: SE 5 pm
Date(m/dly): 02/26/19| SEM MAG: 10.0 kx COPPE/UFRJ Date(m/d/y): 02/19/19 SEM MAG: 10.00 kx COFPE/UFRJ

(d)

e e SEM HV: 12.0 kV Det: SE Loy L 11| vecasTescan
SEM MAG: 10.0 Kx View field: 20.8 pm | VEGA3 TESCAN T

L1
WD: 10.18 mm Det: SE Spm WD: 11.31 mm | SEM MAG: 10.0kx  5pm
Date(midly): 02/26/19 SEM MAG: 10.0 kx COPPE/UFRJ Date{midly): 09/12/18 WD: 11.31 mm COPPE/UFRJ

Figura 15. MEV do tecido poliéster (a) ndo tratado (b) com tratamento por plasma de HMDSO
(c) com tratamento por plasma de CO, (d) com tratamento por plasma de HMDSO combinado
com CO;

A partir da figura 15 ¢ possivel observar que o tecido ndo tratado apresentou
microscopia diferenciada dos tecidos tratados. O poliéster tratado por plasma de
HMDSO (b) apresentou em sua superficie um filme formado por pequenos granulos e
alguns aglomerados desses granulos, o poliéster tratado por plasma de HMDSO
combinado com CO: (d) apresentou um filme formado por granulos com tamanho
aproximado aos granulos do filme formado no poliéster tratado por plasma de HMDSO
puro (b), além disso, nesse filme ¢ possivel observar também a presenga de alguns

granulos aglomerados, no entanto ha uma maior quantidade de granulos aglomerados. O
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poliéster tratado por plasma de CO: (c), diferente dos demais tratamentos, apresentou
uma superficie rugosa e nao definida, sugerindo que houve a formacgdo de filme com
espessura infima.

A figura 16 mostra as microscopias eletronicas de varredura (MEV) com um
aumento de 10000x do algodao ndo tratado (a) e tratado com os plasmas de HMDSO

(b), CO2(c) e HMDSO combinado com CO; (d).

SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV Det: SE | L] 11 VEGAJ TESCAN

WD: 10.27 mm SEM MAG: 10.00kx 5pm WD: 9.82 mm SEM MAG: 10.0kx | 5pm
Date(midly): 07112118  WD: 10.27 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 07/12/18 WD: 9.82 mm COPPE/UFRJ

(C) )

SEM HV: 15.0 kV Det: SE [ 1 i VEGA3 TESCAN SEM HV: 12.0 kV Det: SE 1 VEGA3 TESCAN

WD: 10.36 mm SEMMAG: 10.0kx  5pm WD: 11.12 mm SEM MAG: 10.0kx  5pm
Date(midly): 09/12/18  WD: 10.36 mm COPPE/UFRJ Date(midly): 09/12/18  WD: 11.12 mm COPPE/UFRJ

Figura 16. MEV do tecido algodao (a) ndo tratado (b) com tratamento por plasma de HMDSO
(¢) com tratamento por plasma de CO; (d) com tratamento por plasma de HMDSO combinado
com CO;

A partir da figura 16 € possivel observar que o tecido ndo tratado apresentou
microscopia diferenciada dos tecidos tratados. O algoddo tratado por plasma de
HMDSO (b) apresentou em sua superficie um filme formado por pequenos granulos e
alguns aglomerados desses granulos, ja& o algodao tratado por plasma de HMDSO
combinado com CO> (d) apresentou um filme formado por granulos similares aos do
tratamento por plasma de HMDSO puro (b), além disso, nesse filme se veem alguns
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granulos aglomerados. Vale ressaltar que essas microscopias apresentaram grande
semelhanca com as microscopias dos mesmos filmes, porém depositados em poliéster.
O algodao tratado por plasma de CO: (c), diferente dos demais tratamentos, apresentou
em sua superficie uma série de bastonetes dispostos de forma nao ordenada, sugerindo
que o tratamento causou desbaste da superficie.

A figura 17 mostra as microscopias eletronicas de varredura (MEV) com um
aumento de 10000x do algoddo com poliéster ndo tratado (a) e tratado com os plasmas

de HMDSO (b), CO2 (¢) e HMDSO combinado com CO> (d).

SEM MAG: 10.0 kx = View field: 20.8 ym 11 VEGAI TESCAN SEM MAG: 10.0kx  View field: 20.8 ym 1 VEGAZ TESCAN
WD: 10.12 mm Det: SE WD: 10.13 mm Det: SE
COPPE/UFRY Date{m/dly): 02119119 SEM MAG: 10.0 kx COPPE/UFRJ

Det: SE | | i VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV Det: SE 11 VEGAJ TESCAN
SEMMAG: 10.0kx | 5pm WD: 11.33 mm SEMMAG: 10.00 kx | 5pm
Date(m/diy): 09112118 WD: 10.17 mm COPPE/UFRJ  Date(m/dly): 09112118  WD: 11.33 mm COPPE/UFRJ

Figura 17. MEV do tecido algoddo com poliéster (a) ndo tratado (b) com tratamento por plasma
de HMDSO (c) com tratamento por plasma de CO» (d) com tratamento por plasma de HMDSO
combinado com CO;

A partir da figura 17 ¢ possivel observar que o tecido ndo tratado apresentou

microscopia diferenciada dos tecidos tratados. O poliéster com algoddo tratado por
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plasma de HMDSO (b) apresentou em sua superficie um filme formado por pequenos
granulos e alguns aglomerados desses granulos, o algoddao com poliéster tratado por
plasma de HMDSO combinado com CO; (d) também apresentou um filme formado por
granulos além disso, nesse filme € possivel observar também a presenca de alguns
granulos aglomerados formando uma espécie de ilha. O algodao com poliéster tratado
por plasma de CO: (c), assim como no poliéster tratado por plasma de CO, apresentou
regides rugosas e sem forma definida, esta microscopia sugere que houve formagao de
filme.

As figuras 18, 19 e 20 apresentam as imagens com aumento de 10000x dos
tratamentos dos trés tecidos distintos com plasmas de CO,, HMDSO ¢ HMDSO

combinado com COz, respectivamente.

20 Det: SE
m SEM NAG: 100kx  Spm
OWI1E WO 1847 mm

Figura 18. Tecidos recobertos com filme de CO; (a) poliéster (b) algodéo (c) algodido com
poliéster

A figura 18 indica que o tratamento por plasma de CO; nos tecidos de poliéster (a) ,
algoddo (b) e algoddo com poliéster (c) aprsentaram caracteristcas diferentes. No
poliéster houve a deposicao de um filme de aspecto rugoso e com formas ndo definidas,
ja no tecido de algodao, a presenca de bastonetes dispostos de forma homogénea, porém
desordenada, indica que houve ablagdo da superficie, ¢ o tecido de algoddo com
poliéster apds o tratamento apresentou um filme com caracteristicas rugosas e sem
forma definida, ou seja, ¢ possivel observar caracteristicas semelhantes ao tecido de

poliéster.

30



Figura 19. Tecidos recobertos com HMDSO (a) poliéster (b) algodao (c) algoddo com poliéster

SEM HV: 120 KV Det: SE Lirrlany VEGA3 TESCAN  SEM HV: 120 kV Det: SE il VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV Det: SE L1 VEGA3 TESCAN

WD: 11.31 mm SEM MAG: 10.0kx | 5pm WD: 11.12 mm SEMMAG: 10.0kx | 5pm WD: 11.33mm  SEM MAG: 10.00 kx | 5pm
Date(m/diy): 08112118 WD: 11.31 mm COPPE/UFRJ  Date{m/dly): 0911218  WD: 11.12mm COPPE/UFRJ  Date{m/dly): 08112118 WD: 11.33 mm COPPE/UFRJ

Figura 20. Tecidos recobertos com filme de HMDSO com CO; (a) poliéster (b) algoddo (c)
algoddo com poliéster

As figuras 19 e 20 indicam que os filmes de HMDSO ¢ HMDSO combinado
com CO2, independente da natureza dos tecidos apresentaram filmes compostos por
pequenos granulos que eventualmente se aglomeram, e que o filme de HMDSO

combinado com CO2 apresentou granulos com tamanhos similares aos dos granulos dos

filmes de HMDSO.

Os filmes de HMDSO e HMDSO combinado com CO2 também foram depositados em
placas de aluminio e silicio, e as imagens com aumento de 10000x dessas amostras
encontram-se a seguir (figuras 21 e 22). Por ser um material condutor, ndo foi

necessario fazer a metalizagdo da amostra de aluminio para gerar as imagens.
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SEMMAG: 10.0kx | Viewfleldi208pm | | | | | [ | || ||  VEGA3TESCAN SEMMAG:100kcx | Viewfield:208pm | | | | |||  veeAsTEscAN
WD: 9.81 mm Det: SE 5um WD: 10.20 mm Det: SE 5 pm
Date(m/dly): 02/19/19 SEM MAG: 10.0 kx COPPE/UFRJ Date{m/dly): 02/19/19 SEM MAG: 10.0 kx COPPE/UFRJ

Figura 21. Microscopia dos filmes de HMDSO depositados em (a) aluminio (b) silicio

A partir da figura 21 € possivel observar que nas placas de aluminio e silicio
tratadas com plasma de HMDSO também houve a formacao de pequenos granulos e
alguns aglomerados desses granulos, essa ¢ uma caracteristica intrinseca do filme, uma

vez que em todos os substratos o filme apresentou a mesma conformagao.

Figura 22. Microscopia dos filmes de HMDSO combinado com CO; depositados em (a)
aluminio (b) e (c) silicio

A partir da figura 22 ¢ possivel observar que nas placas de aluminio e silicio
tratadas com plasma de HMDSO combinado com CO> também houve a formagdo de
pequenos granulos, ainda menores que no filme formado por plasma de HMDSO puro,
e também alguns aglomerados desses granulos, além disso, na placa de silicio foi
possivel observar uma regido onde foram formadas particulas com formato ndo
definido. O fato de os filmes formados por plasma de HMDSO ¢ HMDSO combinado

com CO; geraram pequenos granulos, independente do substrato onde sdo depositados
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leva a crer que o HMDSO ¢ o responsavel pela formacao dos granulos e o CO; tem
influéncia no tamanho desses granulos, ja que quando ele foi adicionado ao processo,

observou-se a formacao de granulos menores.

4.3.Espectroscopia de dispersiao em energia (EDS)

A fim de verificar se além das semelhancas morfolédgicas, os filmes produzidos por
plasmas de HMDSO e HMDSO combinado com CO; apresentam, também,
semelhangas em sua composi¢ao quimica, foram realizadas imagens dos mapas
composicionais dos dois filmes depositados em aluminio. Vale ressaltar que esse
substrato foi o escolhido para essa andlise j4 que em nenhum dos precursores do filme
ha esse elemento, evitando assim, que a composicao do substrato fosse confundida com
a composi¢ao do filme. Nas figuras 23 e 24 encontram -se 0s mapas composicionais das
amostras de aluminio tratadas com plasma de HMDSO ¢ HMDSO combinado com

COz, respectivamente.

Figura 23. Mapa composicional da micrografia da amostra de aluminio tratada com plasma de
HMDSO (Figura 21 — a)

Na figura 23 (a) encontra-se o mapa composicional da amostra de aluminio
tratada com HMDSO, nessa imagem ¢ possivel observar a presenga a majoritaria de
silicio (em verde) e carbono (em rosa), também foi observada a presenga de oxigénio
(em amarelo), porém em menor quantidade. Nesta figura também se observa a

distribuicao de carbono (b), oxigénio (c), aluminio (d) e silicio (¢) na amostra,
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indicando que o carbono, o oxigénio e o silicio se encontram por toda a extensao da

amostra, com alguns pontos de maior concentragdo e outros de menor concentragao.

Figura 24. Mapa composicional da micrografia da amostra de aluminio tratada com plasma de
HMDSO combinado com CO; (Figura 22 — a)

4.4. Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

Nas figuras 25, 26, 27 e 28 encontram -se as imagens de AFM dos tecidos de
poliéster, ndo tratado, tratado com plasma HMDSO, tratado com plasma de HMDSO

combinado com CO; e tratado com plasma de CO», respectivamente.

227 nm

2219 deg

slow [um]
slow [um]

0 deg

fast [um] fast [um]

Figura 25. Imagens de AFM do poliéster nao tratado (a) topografia (b) contraste de fases
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4043 nm 5,575 deg

slow [um]
slow [um]

0 deg

fast [m] fast [um]

Figura 26. Imagens de AFM do poliéster tratado com plasma de HMDSO (a) topografia (b)
contraste de fases

138.9 nm 5.247 deg

slow [pm]

slow [pm]

0 deg

fast [um] fast [um]

Figura 27. Imagens de AFM do poliéster tratado com plasma de HMDSO combinado com CO»
(a) topografia (b) contraste de fases

32,78 nm 5.887 deg

slow [um]
slow [um]

0 deg

fast [pm] fast [pm]

Figura 28. Imagens de AFM do poliéster tratado com plasma de CO» (a) topografia (b)
contraste de fases

Ao comparar as imagens de AFM, tanto de topografia, quanto de contraste de
fases do tecido nao tratado com as imagens de AFM dos tecidos tratados ¢ possivel

observar que houve modificacao da superficie apos os tratamentos.
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Na figura 26 encontram-se as imagens referentes ao tratamento do poliéster com
plasma de HMDSO, ao avaliar a imagem de topografia (a), observou-se que este
tratamento modificou de forma consideravel a topografia da superficie do tecido, onde
foi possivel observar que houve revestimento do tecido por pequenos granulos e alguns
aglomerados desses granulo. Também foi possivel verificar que a imagem de contraste
de fases (b) acompanha a imagem de topografia, uma vez que através delas também foi
possivel observar os granulos, além disso, ¢ possivel observar um leve contraste de
fases, com alguns granulos mais macios e outros mais rigidos. Essa diferenca na fase
dos granulos deve-se a variacdo na composi¢ao quimica das particulas formadas no

rearranjo dos radicais gerados pelo plasma.

Na figura 27 encontram-se as imagens referentes ao tratamento do poliéster com
plasma de HMDSO combinado com CO», ao avaliar a imagem de topografia (a),
observou-se que o tratamento modificou de forma consideravel a topografia da
superficie do tecido, essa diferenga se deve ao revestimento do tecido por pequenos
granulos, que neste caso encontram-se em sua maioria de forma aglomerada. Ao avaliar
a imagem de contraste de fases (b) também foi possivel observar os aglomerados dos
granulos e verificou-se que ha a formagdo de um filme homogéneo, com uma tUnica

fase.

Na figura 28 encontram -se as imagens referentes ao tratamento do poliéster
com plasma de CO;, ao avaliar a imagem de topografia (a), observou-se que o
tratamento modificou de forma consideravel a topografia da superficie do tecido, essa
diferenca se deve ao revestimento do tecido por pequenas particulas com formas nao
definidas. Ao avaliar a imagem de contraste de fases (b) também foi possivel observar
as mesmas particulas e verificou-se que hd a formacao de um filme com somente uma

fase.

Nas figuras 29, 30, 31e 32 encontram -se as imagens de AFM dos tecidos de
algoddo ndo tratado, tratado com plasma HMDSO, tratado com plasma de HMDSO

combinado com CO; e tratado com plasma de CO», respectivamente.
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121.7 nm 68.36 deg

slow [um]

0 deg

fast [um] fast [pm]

Figura 29. Imagens de AFM do algoddo ndo tratado (a) topografia (b) contraste de fases

16.96 deg

slow [pm]
slow [pm]

fast [um] fast [um]

Figura 30. Imagens de AFM do algodao tratado com plasma de HMDSO (a) topografia (b)
contraste de fases

63.57 nm 3.492 deg

slow [pm]

slow [pm]

0 nm 0 deg

fast [um] fast [um]

Figura 31. Imagens de AFM do algodao tratado com plasma de HMDSO combinado com CO;
(a) topografia (b) contraste de fases
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69.9 nm

3.802 deg

slow [um]
slow [um)

0 deg

fast fpm] fast [pm]

Figura 32. Imagens de AFM do algodao o tratado com plasma de CO> (a) topografia
(b) contraste de fases

Na figura 30 encontram-se as imagens referentes ao tratamento do algodao com
plasma de HMDSO, ao avaliar a imagem de topografia (a), observou-se que este
tratamento modificou de forma consideravel a topografia da superficie do tecido, onde
foi possivel observar que houve revestimento do tecido por pequenos granulos
aglomerados. Na imagem de contraste de fases (b) também foi possivel observar
granulos mais macios aglomerados com alguns graos menores € mais rigidos dispersos
sobre eles. A presenga de graos com fases distintas ¢ devida a variagdo na composicao

quimica das particulas formadas no rearranjo dos radicais gerados pelo plasma.

Na figura 31 encontram-se as imagens referentes ao tratamento do algodao com
plasma de HMDSO combinado com CO», ao avaliar a imagem de topografia (a),
observou-se que esta foi modificada pelo tratamento de forma consideravel, uma vez
que foram observados a formagdo de aglomerados de granulos. J4 na imagem de
contraste de fases (b) observou-se a presenga de particulas mais macias, bem como de
particulas mais rigidas. Como explicado anteriormente, essa diferenca de fases ¢ devido
a variagdo na composicao quimica das particulas formadas no rearranjo dos radicais

gerados pelo plasma.

Na figura 32 encontram-se as imagens referentes ao tratamento do algodao com
plasma de CO», ao avaliar a imagem de topografia (a), observou-se que o tratamento
modificou de forma considerdvel a topografia da superficie do tecido, essa diferenca ¢
devida a presengca do que aparente ser pequenos graos. E ao avaliar a imagem de

contraste de fases (b) ¢ possivel verificar que na verdade, neste caso ndo houve a
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formacdo de um filme, mas sim o desbaste da superficie, corroborando os resultados

obtidos no MEV para esse tratamento em especial.

Nas figuras 33, 34, 35 e 36 encontram-se as imagens de AFM dos tecidos de
algoddo com poliéster nao tratado, tratado com plasma HMDSO, tratado com plasma de

HMDSO combinado com CO; e tratado com plasma de CO», respectivamente.

4.431 nm 1.368 deg

slow [um]
slow [um]

0 deg

fast [um] fast [um]
Figura 33. Imagens de AFM do algoddo com poliéster ndo tratado (a) topografia (b) contraste

de fases

48.42 nm

slow [um]

slow [pm]

fast [um] fast [pm]

Figura 34. Imagens de AFM do algoddo com poliéster tratado com plasma de HMDSO (a)

topografia (b) contraste de fases
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100.2 nm 5.715 deg

slow [um]
show [pm]

fast [um] fast [um]

Figura 35. Imagens de AFM do algoddo com poliéster tratado com plasma de HMDSO
combinado com CO; (a) topografia (b) contraste de fases

212 nm

79.88 deg

slow [um]
slow [um]

0 deg

fast [um] fast [jam]

Figura 36. Imagens de AFM do algoddo com poliéster tratado com plasma de CO; (a)
topografia (b) contraste de fases

Na figura 34 encontram-se as imagens referentes ao tratamento do algodao com
poliéster por plasma de HMDSO, ao avaliar a imagem de topografia (a), observou-se
um fato interessante, no tecido de poliéster esse tratamento originou particulas menores
e no tecido de algodao particulas maiores, nesse tecido em especial, por ser uma mistura
de poliéster e algodao, gerou os dois tamanhos de particula, indicando que a natureza do
tecido influencia no tamanho da particula, onde o tecido natural originou particulas
maiores e o tecido sintético, particulas menores. Uma hipoOtese para esse aumento no
tamanho de particulas quando o tecido € natural, ¢ que por ele ter em sua composi¢ao
majoritariamente celulose, cuja estrutura apresenta ramificacdes com grupos —OH,
pode ocorrer um desbaste da superficie do tecido, liberando esses grupos e
consequentemente aumentando o teor de oxigénio no reator, ¢ com isso ha uma

saturagdo na fragmentacdo do HMDSO, gerando radicais maiores € consequentemente
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particulas maiores [24]. J& na imagem de contraste de fases (b) foi possivel observar a
presenca de um leve contraste de fases, com algumas particulas mais macias e outras
mais rigidas e menores. A presenga de graos com fases distintas ¢ devida a variacdo na
composi¢do quimica das particulas formadas no rearranjo dos radicais gerados pelo

plasma.

Na figura 35 encontram-se as imagens referentes ao tratamento do algodao com
poliéster por plasma de HMDSO combinado com CO,, e ao avaliar a imagem de
topografia (a), observou-se que esta foi modificada pelo tratamento de forma
consideravel, uma vez que foi observada a formagdo de granulos com tamanhos
distintos e alguns aglomerados desses grdos. A diferenca no tamanho das particulas
geradas foi explicada anteriormente, ¢ devida ao teor de oxigénio no reator durante a
polimerizacdo dos radicais, neste caso, existe a liberacdo dos grupos —OH, provindas
da celulose do algodao, o qual também faz parte da composi¢ao do tecido. J& na
imagem de contraste de fases (b) observou-se a presenca de particulas com rigidez
distintas, como explicado anteriormente, isso ocorre devido a variacdo na composi¢cdo

quimica das particulas formadas no rearranjo dos radicais gerados pelo plasma.

Na figura 36 encontram-se as imagens referentes ao tratamento do algodao com
poliéster por plasma de CO», ao avaliar a imagem de topografia (a), observou-se que o
tratamento modificou de forma consideravel a topografia da superficie do tecido, essa
diferenca ¢ devida a presenca do que aparente ser pequenos graos. E ao avaliar a
imagem de contraste de fases (b) ¢ possivel verificar que houve a formagao de um filme

com uma fase.

A fim de verificar a morfologia dos filmes obtidos, sem interferentes, ou seja, em
matrizes lisas e ndo reativas, realizou-se a o tratamento por plasma de HMDSO e
HMDSO combinado com CO> em amostras de aluminio e silicio, as imagens de AFM
dessas amostras foram geradas e encontram-se nas figuras 37, 38, 39 e 40.

Nas figuras 37 e 38 encontram-se as imagens referentes ao aluminio tratado por

plasma de HMDSO e HMDSO combinado com CO», respectivamente.
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430.6 nm 24.99 deg

slow [um]

0 deg

fast [um] fast [pm]

Figura 37. Imagens de AFM do aluminio tratado com plasma de HMDSO (a) topografia (b)
contraste de fases

10

161 nm 14.43 deg

slow [um]

0 nm 0 deg

fast [pm] fast [um]

Figura 38. Imagens de AFM do aluminio tratado com plasma de HMDSO combinado com CO;
(a) topografia (b) contraste de fases

Na figura 37 (a), a imagem de topografia, ¢ possivel observar que o tratamento por
plasma de HMDSO em aluminio gerou granulos de tamanhos distintos e que esses
granulos aglomeraram-se formando, majoritariamente, estruturas globulares. A partir da
imagem de contraste de fases, na figura 37(b), verificou -se que as estruturas formadas
possuem regides mais macias e outras regides mais rigidas. Ja na figura 38(a) referente
a topografia, verificou-se que o tratamento por plasma de HMDSO combinado com
CO2 também gerou particulas granulares, no entanto, os granulos organizaram-se de
maneira mais homogénea, com poucas regidoes de aglomerados. A partir da figura 38
(b), na imagem de contraste de fases, foi possivel observar a presen¢a de particulas mais
rigidas e mais macias também. A partir das imagens obtidas, verifica-se que o

tratamento por plasma de HMDSO combinado com CO> originou particulas menores,
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que o tratamento por plasma de HMDSO puro. Neste caso, como o substrato tratado ¢
inerte e inorganico, ele ndo possui influéncia no tamanho da particula gerada, o que vai
ditar o tamanho da particula é o plasma gerado a partir dos gases precursores, € como
explicado anteriormente, a presenca de CO2 na camara de reacdo acaba reduzindo a
concentracdo de HMDSO no sistema, € consequentemente, a energia por molécula de
HMDSO ¢ aumentada, o que leva a um maior grau de decomposicao dessa molécula,
esse fendomeno, além de reduzir o teor de carbono do filme formado, também origina
particulas menores.

Nas figuras 39 e 40 encontram-se as imagens referentes as placas de silicio tratadas

por plasma de HMDSO e HMDSO combinado com CO2, respectivamente.

10

115.5 nm 28.13 deg

slow [pm]
5

0 deg

fast [pm] fast [um]

Figura 39. Imagens de AFM do silicio tratado com plasma de HMDSO (a) topografia (b)
contraste de fases

10

161 nm

14.43 deg

slow [um]

0 deg

fast [pm] fast [um]

Figura 40. Imagens de AFM do silicio tratado com plasma de HMDSO combinado com CO>
(a) topografia (b) contraste de fases

Na figura 39(a), encontra-se a imagem de topografia, e através dela ¢ possivel

observar que o tratamento por plasma de HMDSO em silicio gerou granulos de

43



tamanhos distintos, com alguns granulos maiores, destacando-se dos demais, e a partir
da imagem de contraste de fases. Na figura 39(b), verificou-se a presenca de uma fase
homogénea, e os graos maiores apresentaram regides mais macias. J& na figura 40(a)
referente a topografia, verificou-se que o tratamento por plasma de HMDSO combinado
com CO> também gerou particulas granulares, no entanto, os granulos aparentaram
dimensdo homogénea, com poucas regides de aglomerados. E, a partir da figura 40 (b),
na imagem de contraste de fases, foi possivel observar a presenga de particulas mais
rigidas € mais macias também. As imagens indicam que, assim como no aluminio, o
filme de HMDSO também gerou particulas maiores que o filme de HMDSO combinado

com COy, e a explicagdo para tal observacdo encontra-se acima.

Vale ressaltar que as imagens de AFM foram condizentes com as imagens do
MEYV, e que a partir das microscopias constatou-se que a morfologia caracteristica do
filme gerado a partir do plasma de HMDSO, mesmo que misturado com outro gas, ¢

caracterizada pela presenca de estruturas globulares em dimensdes manométricas, entre

80nm e 200nm).
4.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

A seguir encontram-se os resultados das analises termogravimétricas dos tecidos

de algodao (figura 41), e seus respectivos aumentos (figuras 42 e 43).
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Figura 41. Comparacao entre os resultados das analises termogravimétricas dos tecidos de

algodao ndo tratado e tratados.
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Figura 42. Regido entre 25°C e 300°C da comparagdo entre os resultados das analises

termogravimétricas dos tecidos de algoddo ndo tratado e tratados.
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Figura 43. Regido entre 370°C ¢ 900°C da comparagdo entre os resultados das analises

termogravimétricas dos tecidos de algoddo ndo tratado e tratados.

Na figura 43 encontram-se as curvas termogravimétricas das amostras de algodao
nao tratado (curva preta), algodao tratado por plasma de CO> (curva vermelha), algodao
tratado por plasma de HMDSO (curva azul) e algodao tratado por plasma de HMDSO
combinado com CO2 (curva verde), ja as figuras 42 e 43 apresentam aumentos das
regides entre 25°C e 300°C e entre 370°C e 900°C, respectivamente.

Todas as curvas apresentam um evento no inicio da analise, com uma perda de

aproximadamente 5% em massa até cerca de 90°C, referente a liberacdo de agua,
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podendo ser visualizado com maior clareza na figura 42. A agua eliminada nesse
evento encontrava-se adsorvida na estrutura da celulose presente na composi¢cdo do
tecido.

O segundo evento térmico observado foi a degradacdo dos tecidos, que
independente de terem sido submetidos a tratamento ou ndo, iniciou em
aproximadamente 280°C, conforme mostrado com mais detalhe na figura 42. Os tecidos
sofreram degradacdo destrutiva até cerca de 400°C conforme mostra a figura 43. Nesse
evento, a principal diferenga observada ¢ no teor de massa consumido no processo de
degradacdo, onde foram consumidos 84% em massa do algoddo ndo tratado, enquanto
que no algodao tratado por plasma de CO> a perda foi de 79% em massa, no algodao
tratado por plasma de HMDSO a perda foi de 77% em massa e no algodao tratado por
plasma de HMDSO combinado com CO: a perda foi de 75% em massa, ou seja, no
segundo evento térmico observou-se que os tratamentos levaram a um residuo
remanescente superior.

Esses resultados também mostram que a estabilidade térmica do tecido de algodao
nao ¢ significativamente alterada apos os tratamentos a plasma, uma vez que ao avaliar
as Tonset em todos os tecidos (a temperatura de inicio de degradagao obtida a partir do
cruzamento da extrapolagdo das tangentes da temperatura inicial e das vibragdes de
flexao da curva), observou-se o mesmo valor, aproximadamente 355 °C.

Apos alcangar 400°C, nos tecidos de algodao nao tratado e tratado por plasma de
CO; foi observado um comportamento similar, com uma perda de massa relativamente
pequena conforme o avancar da taxa de aquecimento e ao comparar os residuos
remanescentes ao final da programacdo de temperatura, observa-se que o algodao
tratado por plasma de CO; apresentou 5% em massa a mais que o algoddo ndo tratado.
Ja os tecidos de algodao tratados por plasma de HMDSO ¢ HMDSO combinado com
COz, observou-se que entre 400°C e 630°C ha uma massa remanescente superior a do
tecido sem tratamento, € 0 mesmo ¢ observado para o tecido tratado apenas com
HMDSO até o final da rampa de aquecimento, apresentando 2% a mais em massa que o
tecido sem tratamento, no entanto, o tecido tratado por plasma de HMDSO combinado
com COp, apdés os 630°C, mantém o processo de degradacao até sofrer uma

decomposic¢do pirolitica completa, ndo apresentado massa remanescente.
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A seguir encontram-se os resultados das analises termogravimétricas dos tecidos

de poliéster (figura 44), e seus respectivos aumentos (figuras 45 e 46).
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Figura 44. Comparacao entre os resultados das analises termogravimétricas dos tecidos de
poliéster ndo tratado e tratados.
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Figura 45. Regiao entre 25°C e 500°C da comparagao entre os resultados das analises

termogravimétricas dos tecidos de poliéster ndo tratado e tratados.
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Figura 46. Regido entre 400°C e 900°C da comparagdo entre os resultados das analises

termogravimétricas dos tecidos de poliéster ndo tratado e tratados.

Na figura 44 encontram-se as curvas termogravimétricas das amostras de poliéster
ndo tratado (curva preta), poliéster tratado por plasma de CO2(curva vermelha),
poliéster tratado por plasma de HMDSO (curva azul) e poliéster tratado por plasma de
HMDSO combinado com CO2 (curva verde), ja as figuras 45 e 46 apresentam
aumentos das regides entre 25°C e 500°C e entre 400°C e 900°C, respectivamente.

Este ¢ um tecido sintético e ndo possui celulose em sua composi¢do, por isso nao foi
possivel observar o evento referente a liberacdo de 4gua como visto no tecido natural.

O primeiro evento térmico observado foi a degradacao dos tecidos, € assim como no
algodado, independente de terem sido submetidos a tratamento ou ndo, tiveram uma
temperatura de degradacdo inicial proxima, neste caso em torno de 370°C, conforme
mostrado com mais detalhe na figura 45. Os tecidos sofreram degradagdo destrutiva até
cerca de 435°C conforme mostra a Figura 46. Nesse evento, observou-se os teores de
massa consumidos no processo de degradacdo, onde foram consumidos 89% em massa
do poliéster ndo tratado, enquanto que no poliéster tratado por plasma de CO2 a perda
foi de 90% em massa, no poliéster tratado por plasma de HMDSO a e no poliéster
tratado por plasma de HMDSO combinado com CO; a perda foi de 85% em massa, ou
seja, neste evento observou-se que os tratamentos por plasma de de HMDSO e HMDSO

combinado com CO; levaram a um residuo remanescente superior ao poliéster sem
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tratamento, e o tratamento por plasma de CO; levou a uma perda de 90% em massa,
apenas 1% a mais que o tecido de poliéster ndo tratado.

Esses resultados mostram que a estabilidade térmica do tecido de poliéster ndo ¢
significativamente alterada apos os tratamentos a plasma, uma vez que ao avaliar as
Tonset €m todos os tecidos (a temperatura de inicio de degradacao obtida a partir do
cruzamento da extrapolacdo das tangentes da temperatura inicial e da invibragdes de
flexao da curva), observou-se o mesmo valor, aproximadamente 420°C.

Apos alcancar 435°C, observou-se que todos os tecidos apresentaram perda de
massa relativamente pequena conforme o avangar da taxa de aquecimento e ao
comparar os residuos remanescentes ao final da programacao de temperatura, observa-
se que o poliéster tratado por plasma de CO; apresentou 2,5% em massa a mais que o
poliéster nao tratado. Ja os tecidos de poliéster tratados por plasma de HMDSO e
HMDSO combinado com CO3, apresentaram 5% e 4% em massa a mais que o poliéster

ndo tratado, respectivamente.

A seguir encontram-se os resultados das analises termogravimétricas dos tecidos

de poliéster (figura 47), e seus respectivos aumentos (figuras 48 e 49).
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Figura 47. Comparagao entre os resultados das analises termogravimétricas dos tecidos de
algoddo com poliéster ndo tratado e tratados.
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Figura 48. Regido entre 25°C e 400°C da comparagdo entre os resultados das analises

termogravimétricas dos tecidos de algoddo com poliéster ndo tratado e tratados.
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Figura 49. Regido entre 355°C e 900°C da comparagao entre os resultados das analises

termogravimétricas dos tecidos de ao com poliéster ndo tratado e tratados.
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Na figura 47 encontram-se as curvas termogravimétricas das amostras de algodao
com poliéster ndo tratado (curva preta), algoddo com poliéster tratado por plasma de
COz(curva vermelha), algoddo com poliéster tratado por plasma de HMDSO (curva
azul) e algodao com poliéster tratado por plasma de HMDSO combinado com CO>
(curva verde), ja as figuras 48 e 49 apresentam aumentos das regides entre 25°C e 400°C
e entre 355°C e 900°C, respectivamente.

Na andlise do tecido de algoddo com poliéster observou-se que como no caso do
algodao, todas as curvas apresentam um evento no inicio da analise, com uma perda de
aproximadamente 4% em massa até cerca de 75°C, essa perda ¢ referente a liberacdo de
agua, e pode ser visualizada com maior clareza na figura 48. Por ser um tecido misto,
ele possui em sua composi¢do ndo somente a parte sintética de poliéster, mas também a
parte natural de algoddo, portanto a agua eliminada nesse evento encontrava-se
adsorvida na estrutura da celulose presente no tecido, ou seja, justamente em sua parte
natural.

O segundo evento térmico observado foi a degradacdo dos tecidos, que
independente de terem sido submetidos a tratamento por plasma ou nao, tiveram a
temperatura de degradagao inicial em aproximadamente 320°C, conforme mostrado com
mais detalhe na figura 48. Os tecidos sofreram degradacdo destrutiva até cerca de
400°C conforme mostra a figura 49. Nesse evento, observou-se que teor de massa
consumido no processo de degradacao foi o mesmo tanto no tecido de algodao com
poliéster ndo tratado, como nos tecidos de algodao com poliéster tratados por plasma de
COg, plasma de HMDSO e plasma de HMDSO combinado com CO., tendo 40% em
massa remanescentes apos o processo de degradagdo em todos os casos.

Esses resultados também mostram que a estabilidade térmica do tecido de algodao
com poliéster ndo ¢ significativamente alterada apds os tratamentos a plasma, uma vez
que ao avaliar as Tonset em todos os tecidos (a temperatura de inicio de degradagao
obtida a partir do cruzamento da extrapolacdo das tangentes da temperatura inicial e da
invibragodes de flexdo da curva), observou-se o0 mesmo valor, aproximadamente 360°C.

Entre 400°C e 460°C, notou-se que os tecidos de algodao com poliéster ndo tratado e
tratados por plasma apresentaram comportamento similar, com uma perda de massa de
aproximadamente 15%, no entanto observa-se também que, os tecidos tratados por
plasma de HMDSO e HMDSO combinado com CO; apresentaram uma maior
resisténcia na degradacdao, uma vez que ha uma diferenga de aproximadamente 10°C

nesse processo de degradagao.
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Ao comparar os residuos remanescentes ao final da programacdo de temperatura,
observa-se que o algodao ndo tratado apresentou 4% em massa. J4 os tecidos de algodao
com poliéster tratados por plasma de HMDSO e CO., apresentaram 4% e 1,2% a mais
em massa que o tecido sem tratamento, respectivamente. No entanto, o tecido tratado
por plasma de HMDSO combinado com CO», apos os 630°C, mantém o processo de
degradagdo até sofrer uma decomposi¢do pirolitica quase completa, apresentado 1,2%
de massa remanescente.

Uma observacao interessante ¢ que o tecido de algoddo teve como temperatura
minima de degradagao 280°C e o tecido de poliéster 370°C, ja o tecido misto de algodao
com poliéster teve como temperatura minima de degradacdo 320°C, esse valor ¢ bem
razoavel, uma vez que ele estd bem proximo a média das outras temperaturas (325°C), e

como dito anteriormente, o tecido misto € composto por 50% algodao e 50% poliéster.

4.6. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

4.6.1. Espectros do tecido de poliéster

A figura 50 apresenta os espectros de FTIR do tecido de poliéster ndo tratado (em

preto), tratado por plasmas de CO> (em vermelho), tratado por plasma de HMDSO

combinado com CO; (em azul) e tratado por plasma de HMDSO (em verde).
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Figura 50. Espectro de FTIR do tecido poliéster ndo tratado, tratado por plasma de CO,, plasma
de HMDSO com CO; e somente com plasma de HMDSO

Os espectros indicam que houve pequena modificagdo da superficie apos o
tratamento com plasma de CO; e modificacdo mais acentuada das superficies apos os
tratamentos envolvendo HMDSO. Diante disso, realizou-se uma avaliagdo minuciosa
dos espectros, onde identificou-se as bandas presentes nos espectros, bem como suas

respectivas designagoes (tabela 3).
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Figura 51. Regido do espectro do tecido de poliéster ndo tratado entre 4000 cm™ ¢ 1800 cm™!
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Figura 52. Regido do espectro do tecido de poliéster ndo tratado entre 1800 cm™ € 650 cm’!

No espectro do poliéster ndo tratado (espectro em preto na figura 50 e seus
respectivos aumentos nas figuras 51 e 52) , observou-se a presenga de bandas ndo muito
intensas em 2967 cm™', 2918 cm!, 2907 cm™ e 2850 cm’!, relativas as vibracdes de

estiramento assimétrico de grupos CHs [25][26][27], vibragdes de estiramento
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assimétrico de grupos CH» [25][28][29] e vibracdes de estiramento da ligacao C—H [25]

I observou-se uma banda com intensidade

[27] , respectivamente. Em 1712 cm”
consideravel, ela ¢ uma banda caracteristica do poliéster e indica conjugagdes das
ligagdes C=0O com as ligagdes C=C do anel [25] [27], em sua cauda observou-se uma
banda em 1578 cm™' com baixa intensidade, essa banda refere-se ao estiramento das
ligagdes C=0 [30].

Na regido de impressio digital (800 — 1500 cm™) observou-se a presenga de
bandas intensas em 1241 cm™, 1093 cm™ devido as vibracdes de estiramento das
ligagdes C—O [25] [31], na cauda da banda em 1093 cm™ ¢ possivel observar uma banda
de menor intensidade em 1042 cm™, ela também refere-se as vibragdes de estiramento
das ligagdes C—O [25]. Além da cauda , a banda em 1093 cm™ também apresentou em
seu ombro uma banda de menor intensidade em 1118 cm™  devido as vibragdes de
flexao das ligagdes C-H no plano do anel [32].

Ainda na regido de impressdo digital em 1408 cm! verifica-se uma banda de
média intensidade, referente a vibragdes de flexdo do grupo CHb> [33], na cauda dessa
banda, em 1371 cm™! nota-se a presenca de uma banda de baixa intensidade devido a
deformacao angular das ligacdes CH do anel [34], além dessa banda, observou-se
também bandas de média intensidade em 1338 cm™!, 1016 cm™ e 872 cm™, referentes a
vibragdes de flexdo do grupo CH [35], vibragdes das ligacdes C—H no plano do anel
[25] [31] e vibragdes das ligacdes C—H do anel [25] [36], respectivamente.

Além das bandas acima citadas, na regido de impressao digital também ¢
possivel identificar bandas de baixa intensidade em 1504 cm™, 969 cm! e 846 cm™,
referentes a vibracdes de estiramento C—H do anel [37], vibragdes de estiramento C—H
fora do plano do anel [38] e a rotagdo de grupos CH: [39], respectivamente. Além
dessas ha também uma banda em 1471 cm’! e uma banda em sua cauda 1453 cm™
referentes as vibragdes de estiramento C=C do anel [25] e a vibragoes de flexdao do
grupo CHj3 [40], respectivamente.

Na regido com frequéncias mais baixas encontram-se duas bandas, uma de baixa
intensidade em 792 cm’! devido as vibracdes de balanco C—H [41] e outra de alta

intensidade em 721 cm™ devido as vibrac¢des de rotagio CHz [25] .
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Figura 53. Comparacdo entre os espectros do tecido de poliéster ndo tratado e tratado por
plasma de CO, na regido do espectro do tecido entre 4000 cm™ e 1800 cm'!
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Figura 54. Comparacdo entre os espectros do tecido de poliéster ndo tratado e tratado por
plasma de CO, na regido do espectro do tecido entre 1800 cm™ e 650 cm’!

O espectro do poliéster tratado por plasma de CO2 (espectro em vermelho na
figura 50 e seus respectivos aumentos, comparados ao tecido ndo tratado, nas figuras 53

e 54) apresentou diferencas sutis quando comparado com o espectro do poliéster sem
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tratamento (espectro em preto na figura 50), um deles foi a reducdo em 16% na
intensidade da banda em 1712 cm™..

A banda em 1712 cm’!, por ser uma banda caracteristica do poliéster ¢é
considerada um bom parametro de comparagao na avaliacao dos espectros, diante disso,
realizou-se a multiplicagdo de todo o espectro do poliéster tratado por plasma de COo,
de modo que a banda em 1712 cm™ tivesse a mesma intensidade que no espectro do
poliéster sem tratamento no intuito de verificar as modificagdes quimicas causadas na
superficie do tecido apds o tratamento.

Ao avaliar o espectro do poliéster tratado por plasma de CO; notou-se o

surgimento de bandas em 3333 cm! e 3277 cm’!

referentes as vibracdes das ligacdes
O-H [25], além dessas, observou-se também o aparecimento de uma banda de baixa
intensidade em 2896 cm’!, referente a vibragdes de estiramento simétrico de grupos CHj
[42], também notou-se o aparecimento de uma banda de baixa intensidade na cauda da
banda de 1093 cm™" essa nova banda foi observada em 1053 cm’!, e é referente as
vibragdes de estiramento da ligagdo C—O [43] e o desaparecimento da banda em 1118
cm’! relativa ao vibragdes de flexdo das ligagdes C-H no plano do anel [32].

Outras mudangas visualizadas foram a diminuicdo de intensidade em 80% da
banda 969 cm™' e em 6% da banda 721 cm™!, relativas as vibra¢des de estiramento C—H
fora do plano do anel [38] e vibragdes de rotagdo CH [25], respectivamente. Na cauda
da banda em 721 cm™! observou-se a presen¢a de uma banda relativa a deformagio C=0O
fora do plano [44]. Além disso, observou-se o aumento de intensidade em 42% da
banda em 1504 cm! relativa as vibragdes de estiramento C—H do anel [37], a reducdo da
intensidade em 16% da banda em 1471 cm™, que estd relacionada as vibragdes de
estiramento C=C do anel [25], o aumento da intensidade em 275% da banda em 1453
cm’! que ¢ devida as vibragdes de flexdo do grupo CHs [40], aumento em 300% da
banda em 1371 cm’!, que est4 relacionada com vibragdes de flexdo do grupo CH [35] e
aumento de 18% na banda em 792 cm’!, que ¢ relativa as vibragdes de balanco C-H
[41].

Também notou-se um aumento de intensidade em 31% da banda 1338 cm! e
em 20% da banda 1093 cm’, relativos ao vibragdes de flexdo do grupo CH [35] e
vibragdes de estiramento C—O [25] . Outra diferenca observada foi o surgimento de uma
banda em 1035 cm’, de alta intensidade, também referentes as vibragdes de estiramento

C-0 [37].
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Avaliando-se entdo todas as modificagdes observadas para o espectro do tecido
apods o tratamento por plasma de CO», € possivel argumentar que houve o aumento na
intensidade das vibragdes das ligacdes C—O e CHx. Essas bandas sdo provenientes do
tratamento a plasma, que possivelmente gerou um filme sobre a superficie do tecido.
Também foi possivel notar a diminui¢do na intensidade da banda relativa as vibragdes
das conjugagdes das ligagdes C=0 com as ligacdes C=C do anel, que ¢ tipica do
poliéster, corroborando assim, que houve deposi¢cdo de um filme. Além disso, verificou-
se também o aparecimento de grupos OH, relativos a agua, levando a crer que o filme
formado possui caracteristicas hidrofilicas. Esses resultados corroboram com as
microscopias de AFM e MEV e também com o resultado visto na analise do angulo de
contato referentes a essa amostra. Vale ressaltar que o FTIR ¢ uma técnica de analise
superficial, e o fato da banda tipica do poliéster ter tido sua intensidade diminuida nao

indica que essas ligacdes foram quebradas, mas sim que houve o recobrimento do tecido

por um filme fino.
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Figura 55. Comparacao entre os espectros do tecido de poliéster ndo tratado e tratado por
plasma de HMDSO com CO; na regido do espectro do tecido entre 4000 cm™ ¢ 1800 cm'!
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Figura 56. Comparacao entre os espectros do tecido de poliéster ndo tratado e tratado por
plasma de HMDSO com CO; na regido do espectro do tecido entre 1800 cm™ € 650 cm!

O espectro do tecido de poliéster tratado por plasma de HMDSO combinado
com CO2 (espectro em azul na figura 50 e seus respectivos aumentos, comparados ao
tecido ndo tratado, nas figuras 55 e 56) apresentou algumas diferencas consideraveis ao
ser comparado com o espectro do tecido de poliéster sem tratamento, como por
exemplo, a redugio na intensidade em 44,16% da banda em 1712 cm™.

!, por ser uma banda

Como dito anteriormente, a banda em 1712 cm”
caracteristica do poliéster ¢ considerada um bom parametro de comparagdo, entdo
realizou-se a multiplicacdo de todo o espectro do poliéster tratado por plasma de
HMDSO combinado com CO, de modo que a banda em 1712 cm™ tivesse a mesma
intensidade nos dois espectros para facilitar a avaliagdo das modificagdes quimicas
causadas na superficie do tecido apos o tratamento.

No espectro do tecido tratado por plasma de HMDSO combinado com CO»
observou-se o surgimento de duas novas bandas, uma em 2961 cm™ e a outra em 2904
cm’!, ambas relativas ao estiramento simétrico de CH3 em Si-CHj3 [45] [46]. Na regido
entre 1500 cm™ e 1300 cm™, ndo foi observada nenhuma modificacdo, no entanto entre
1300 cm™ e 650 cm™!, modificagdes mais acentuadas foram observadas. Nessa regido do

espectro surgiu uma banda com média intensidade, em 1250 cm’, relacionada a

vibragdes de flexdo assimétricas de Si—CH3 em Si(CH3) [22].
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Outra mudanga observada foi a diminui¢ao da intensidade em 10%, da banda
1118 cm’!, que ¢é referente as vibragdes de flexdo das ligagdes C-H no plano do anel.
Além dessa, também se notou o aumento das intensidades das bandas 1016 cm™ e 969
cm’! em 245% e 72%, respectivamente. Essas bandas sdo relativas as vibragdes das
ligacdes C—H no plano do anel [25] [31] e das vibragdes das ligagdes C—H do anel [38] .
Nessa mesma regido observou-se o surgimento das bandas em 1071 cm™ e 1035 cm,
ambas com intensidades altas, tais bandas referem-se a vibragdes de estiramento Si—O
em Si—O-Si [22] e vibragdes de estiramento C—O [43], respectivamente. Observou-se
também o surgimento de novas bandas com alta intensidade, uma e 840 cm™ e outra em
794 cm’!, referentes as vibragdes de rotagdo do grupo CHj e vibragdes de estiramento
Si—C em Si(CH3)3 e em Si(CH3), respectivamente [47]. Outra banda que apareceu no
espectro foi a banda 754 cm™!, de média intensidade, relativa as vibragdes de flexdo do
grupo CH3 em Si-(CH3); [23]. A banda 721 cm’!, relativa as vibra¢des de flexio CHa
[25], teve sua intensidade aumentada em 36%.

As avaliagdes feitas no espectro do tecido poliéster tratado por plasma de
HMDSO combinado com CO> revelam a presenca de novas bandas referentes a grupos
Si(CH3)x, x = 1, 2 e 3, bem como de grupos Si—O-Si, indicando que houve a deposi¢ao
do filme a base de silicio e que os grupos depositados ndo sdo muito extensos devido a
presenga consideravel de grupos terminais CH3. A reducdo na intensidade da banda
1712 cm™! ndo necessariamente indica que houve quebra na ligagdo C=0, caracteristica
do poliéster, mas sim que o filme recobriu o tecido. Nao foi observada a presenca de
bandas referentes a grupos OH, tampouco de bandas referentes a 4gua, indicando que o
filme depositado tem caracteristicas hidrofobicas. Sendo assim, o espectro em questio
corrobora com os resultados das microscopias de MEV e AFM referentes a essa

amostra, bem como aos testes de angulo de contato com a agua.
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Figura 57. Comparacdo entre os espectros do tecido de poliéster ndo tratado e tratado por
plasma de HMDSO na regido do espectro do tecido entre 4000 cm™ ¢ 1800 cm’!
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Figura 58. Comparacdo entre os espectros do tecido de poliéster ndo tratado e tratado por
plasma de HMDSO na regido do espectro do tecido entre 1800 cm™ ¢ 650 cm™
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O espectro do tecido de poliéster tratado por plasma de HMDSO (espectro em
verde na figura 50 e seus respectivos aumentos, comparados ao tecido nao tratado, nas

figuras 57 e 58) também apresentou diferencas significativas ao ser comparado com o
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espectro do tecido de poliéster sem tratamento, como por exemplo, a reducdo na
intensidade da banda em 1712 cm™ em 42%.

Como comentado anteriormente, a banda em 1712 cm’!, é uma banda
caracteristica do poliéster, portanto, parametro de comparacao entre os espectros. Entao,
a fim de fazer essa comparagdo, realizou-se a multiplicagdo de todo o espectro do
poliéster tratado por plasma de HMDSO, de modo que a banda em 1712 cm™ tivesse a
mesma intensidade nos dois espectros para facilitar a avaliagdo das modifiagdes
quimicas causadas na superficie do tecido apos o tratamento.

No espectro do tecido tratado por plasma de HMDSO, observou-se o
aparecimento de duas novas bandas com baixa intensidade, uma em 2961 cm™ ¢ a outra
em 2904 cm’!, ambas relativas ao estiramento simétrico de CHz em Si-CHj3 [45] [46].
Também notou-se o surgimento de uma banda de baixa intensidade em 2130 cm,
referente as ligacdes Si—H[47].

Na regido entre 1500 cm e 1300 cm’!, ndo foram visualizadas grandes
modificacdes, apenas um aumento de 26% na intensidade da banda em 1408 cm
relativas as vibracdes de flexdo do grupo CHz [33], j4 entre 1300 cm™ e 650 cm™,
mudancgas significativas foram notadas. Nessa regido notou-se o surgimento de uma
banda com alta intensidade, em 1250 cm’', relacionada a vibragdes de flexdo
assimétricas de Si—CH3 em Si(CH3) [22].

Nessa regiio notou-se uma banda larga de alta intensidade em 1015 cm’,
atribuida a vibracdo de estiramento do Si-O-Si [23], com algumas bandas em seu
ombro, dentre elas estava a banda em 1118 cm™!, que ¢ referente as vibragdes de flexdo
das ligacdes C-H no plano do anel, esta banda ja estava presente no espectro do tecido
sem tratamento, ¢ teve sua intensidade aumentada em 25%. Além dessa, também
estavam no ombro da banda 1015 ¢cm™, as bandas 1071 cm™ e 1035 cm™', ambas com
intensidades altas, tais bandas ndo estava no espectro do tecido sem tratamento, e
referem-se a vibragdes de estiramento Si—O em Si—O-Si e [22] ¢ vibragdes de
estiramento C—O [43], respectivamente. Ao avaliar o espectro do tecido tratado com
HMDSO também notou-se o aparecimento de uma banda de baixa intensidade em 905
cm’!, referente a vibracgdes de ligagdes C—H [25].

Na regido do espectro com comprimentos de onda mais baixos observou-se um
aumento de 60% na intensidade da banda em 872 cm!, que refere-se as vibracdes das
ligagdes C—H do anel [25] [36], além disso, notou-se novas bandas com alta

intensidade, uma e 840 cm™' e outra em 794 cm’!, referentes as vibracdes de rotacdo do
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grupo CHz e vibragdes de estiramento Si—C em Si(CHz)s e em Si(CHj)a,
respectivamente [47]. Outra banda que apareceu no espectro, foi a banda em 754 cm’!,
de média intensidade, que ¢ relativa as vibragdes de flexdo do grupo CH3 em Si-(CHz3)3
[23]. Outra mudanga observada foi a banda 721 cm! que teve sua intensidade
aumentada em 80%, ela ¢ relativa as vibragodes de flexao CH» [25].

As avaliagdes feitas no espectro do tecido poliéster tratado por plasma de
HMDSO indicam a presenca de novas bandas referentes a grupos Si(CHz)x, x =1, 2 € 3,
bem como de grupos Si—O-Si e Si—H, confirmando que houve a deposicao do filme a
base de silicio e que os grupos depositados ndo sao muito extensos devido a presenca
consideravel de grupos terminais CHs;. A reducdo na intensidade da banda 1712 cm’!
ndo necessariamente indica que houve quebra na ligagdo C=O, caracteristica do
poliéster, mas sim que o filme recobriu o tecido. Nao foi observada a presenca de
bandas referentes a grupos OH, tampouco de bandas referentes a agua, indicando que o
filme depositado tem caracteristicas hidrofobicas. Sendo assim, o espectro em questio
corrobora com os resultados das microscopias de MEV e AFM referentes a essa
amostra, bem como aos testes de angulo de contato com a agua.

Vale ressaltar que ao comparar os espectros dos filmes de HMDSO ¢ HMDSO
com CO; ¢ possivel notar que as bandas referentes ao grupos Si(CH3)x sdo mais intensas
no espectro do filme de HMDSO, enquanto que as bandas referentes a ligacdo Si—O
apresentaram maior intensidade no filme do HMDSO combinado com CO», além disso,
o espectro tratado por HMDSO puro teve um maior aumento na intensidade da banda
referente as vibragdes de flexdo CHp, indicando que o filme de HMDSO possui cadeias
maiores que o filme de HMDSO combinado CO> e também que o filme depositado por
plasma de HMDSO puro contém mais carbono que o filme depositado por plasma de
HMDSO combinado com CO», corroborando com os mapas composicionais obtidos

através da técnica de EDS.
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Tabela 3. Designagcdo dos picos referentes aos tecidos de poliéster ndo tratado e
tratados por plasma de CO,, HMDSO e HMDSO com CO,

Frequéncia
do grupo Designacao Referéncias

(cm™)

3333 Vibragoes das ligacoes O—H [25]
3277 Vibragoes das ligagdes O—H [25]
2967 Vibragoes de estiramento assimétrico de grupos CH3 [25][26][27]
2961 Vibragdes de estiramento simétrico de CH3; em Si-CH3 [45][46]
2918 Vibragoes de estiramento assimétrico de grupos CH» [25][28][29]
2907 Vibragoes de estiramento da ligagdo C—H [25] [27]
2904 Vibragoes de estiramento simétrico de CHz em Si-CHj3 [45][46]
2896 Vibragdes de estiramento simétrico de grupos CHj3 [42]
2850 Vibragoes de estiramento da ligacdo C—H [25][27]
2130 Vibragoes das ligagoes Si—H [47]
1712 Conjugacdes de C=0 com C=C do anel [25][27]
1578 Vibragdes de estiramento da ligagdo C=0 [30]
1504 Vibrag¢des de estiramento C—H do anel [37]
1471 Vibragoes de estiramento C=C do anel [25]
1453 Vibracdes de flexdo do grupo CH3 [40]
1408 Vibragoes de flexdao do grupo CH» [33]
1371 Deformagao angular das ligagdes CH do anel [34]
1338 Vibragoes de flexdo do grupo CH [35]
1250 Vibragoes de flexdo assimétricas de Si—CH3 em Si(CH3) [22]
1241 Vibragdes de estiramento C—O [25] [31]
1118 Vibragoes de flexao das ligagdes C-H no plano do anel [32]
1093 Vibragoes de estiramento C—O [25]
1071 Vibragoes de estiramento Si—O em Si—O-Si [22]
1059 Vibragdes de estiramento C—O [43]
1042 Vibragdes de estiramento C—O [25]
1035 Vibragoes de estiramento C—O [43]
1016 Vibragoes das ligagdes C—H no plano do anel [25][31]
1015 Vibrag¢des de estiramento do Si-O-Si [23]

969 Vibragoes de estiramento C—H fora do plano do anel [38]

905 Vibragoes de ligacdes C—H [25]

900 Vibragoes das ligagdes C—H fora do plano do anel [25]

872 Vibragoes das ligacoes C—H do anel [25] [36]
846 Rotagao de grupos CH» [39]

Vibragdes de rotacdo do grupo CHj3 e vibragdes de estiramento
840 Si—C em Si(CHz)3 [47]
Vibragdes de rotacdo do grupo CHj3 e vibragdes de estiramento

794 Si—C em Si(CHz)> [47]

792 Vibragoes de balango C—H [41]

784 Vibragdes de estiramento de Si-C em Si-CH3 [48]

754 Vibragoes de flexdo do grupo CH3 em Si-(CH3)3 [23]

721 Vibragdes de flexao CH» [25]

668 Deformacgao C=0 fora do plano [44]
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4.6.2. Espectros do tecido de algodao

A figura 59 apresenta os espectros de FTIR do tecido de algoddo ndo tratado (em
preto), tratado por plasmas de CO> (em vermelho), tratado por plasma de HMDSO

combinado com CO; (em azul) e tratado por plasma de HMDSO (em verde).

HMDSO

HMDSO+CO,

o

CO.
B L W -
Algodao nao tratado

Y i

Absorbancia(u.a.)

Lkl

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprirmento de onda (cm™)

Figura 59. Espectro de FTIR do tecido algoddo ndo tratado, tratado por plasma de CO», plasma
de HMDSO com CO; e somente com plasma de HMDSO

Os espectros indicam que houve modificagdes sutis na superficie do tecido apds o
tratamento com plasma de CO; e modificagdo significativa das superficies apds os
tratamentos por plasma de HMDSO e HMDSO combinado com CO;. Diante disso,
realizou-se avaliagdo detalhada dos espectros e identificou-se as bandas presentes nos

espectros, bem como suas respectivas designacgoes (Tabela 4).
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1? a ——Algodao ndo tratado
1,0
0.9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -

Absorbancia (u.a.)

0,3 1
0,2 4
0,1 4
0,0

(=]
o
e

—

1800
1700
1600
1500
1400
1300
1200
1000
900
800
700

Comprimento de onda (cm”)

Figura 61. Regido do espectro do tecido de algodio ndo tratado entre 4000 cm™ e 1800 cm’!

No espectro do algoddo ndo tratado (espectro em preto na figura 59 e seus
respectivos aumentos nas figuras 60 e 61), observou-se a presenca de bandas de alta
intensidade em 3333 cm! e 3277 cm’!, ambas referentes as vibragdes de ligagdes O—H

[25], presentes na celulose do tecido de algoddo. Além dessas, notou-se também a
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presenca de bandas nio muito intensas em 2967 cm™!, 2918 cm!, 2898 cm™ e 2850 cm!,
relativas as vibragdes de estiramento assimétrico de grupos CH3 [25][26][27], vibragdes
de estiramento assimétrico de grupos CH: [25][28][29], vibra¢des de estiramento
simétrico de grupos CHj3 [42] e vibragdes de estiramento da ligagdo C—H [25] [27] ,
respectivamente.

Em 1635 cm™! verificou-se a presenga de uma banda de baixa intensidade, essa
banda estd relacionada com as vibragdes de flexdo de moléculas de agua que
encontram-se adsorvidas no tecido [49]. Também foram observadas bandas em 1453
cm’!, 1425 em™, 1370 cm™, 1360 cm!, 1338 cm™', 1314 cm’!, 1260 cm™ e 1236 cm™,
tais bandas sdo relativas a vibragdes de flexdo do grupo CHs [40], vibracdes de
estiramento CH»z no plano [50], deforma¢do angular das ligagdes CH do anel [34],
vibragdes de dobramento angular do grupo CH [50], vibracdes de flexdo do grupo CH
[35], vibragdes de balanco do grupo CH: fora do plano [50] e vibragdes de flexdao do
grupo CH3 [22] e vibragdes de flexdo O—H [50], respectivamente.

Neste espectro também foram observadas bandas em 1280 cm!, 1248 cm™, 1203
cm’!, 1104 cm™, 1053 cm™, 1029 cm™', 999 cm™ e 982 cm™!, todas relativas & vibracdes
de estiramento C—O[25][29][50][51][52] além delas, notou-se também uma banda em
1160 cm™!, relativa a vibragdes de estiramento C—O—C [50], ligagdes essas, presentes na
celulose do tecido.

Na regiao do espectro com comprimentos de onda menores notou-se a presenca das
bandas 895 cm’! referentes as ligagdes B-glicosidicas[50], 804 cm™ relativa a a-manose
[53] , 697 cm™! relacionadas as vibragdes de flexdo C—H fora do plano [54] € 661 cm’!

relativa as vibragdes de flexdo O—H fora do plano [50].
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Figura 63. Comparacdo entre os espectros do tecido de algoddo nao tratado e tratado por

plasma de CO, na regido do espectro do tecido entre 1800 cm™ e 650 cm’!

No espectro do algodao tratado por plasma de CO2 (espectro em vermelho na
Figura 59 e seus respectivos aumentos, comparados ao tecido ndo tratado, nas figuras

62 e 63), notou-se uma semelhangca muito grande quando se compara com o espectro do
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algoddo sem tratamento. As bandas 2918 cm™, 2898 cm™ e 2850 cm’!, relativas as
vibragdes de estiramento assimétrico de grupos CH» [25][28][29], vibragdes de
estiramento simétrico de grupos CHj3 [42] e vibragdes de estiramento da ligagdo C—H
[25][27] , respectivamente, tiveram suas intensidades diminuida em 15%, 11% e 16%.

As bandas 1453 cm™ e 1425 cm™!, relativas a vibragdes de flexdo do grupo CHj3 [40],
vibragdes de estiramento CH> no plano [50], tiveram sua intensidade aumentada em
17% e 13%.

Ao avaliar esse espectro ¢ possivel notar que nao houve modificagdo quimica
consideravel na superficie do tecido de algodao apds o tratamento por plasma de CO»,
indicando que neste caso especifico, ndo ocorreu deposi¢do de filme e sim o desbaste da
superficie com a modificagdo da vibracdo dos grupos CHy, corroborando com os

resultados obtidos nas analises de MEV, AFM e angulo de contato para esta mesma

amostra.
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Figura 64. Comparacg@o entre os espectros do tecido de algoddo nao tratado e tratado por
plasma de HMDSO + CO» na regido do espectro do tecido entre 4000 cm™ 1800 cm™
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O espectro do tecido de algoddo tratado por plasma de HMDSO combinado com
CO» (espectro em azul na figura 59e seus respectivos aumentos, comparados ao tecido
nao tratado, nas figuras 64 e 65) apresentou diferencas significativas ao ser comparado
com o espectro do tecido de algodao nao tratado, indicando que houve modificagdo na
composi¢ao quimica da superficie do tecido apods o tratamento.

Na regido entre 3500 cm™ e 2500cm™ do espectro foram observadas bandas em
2961cm™ e 2898 cm’!, relativas as vibragdes de estiramento simétrico de CH; em Si-
CHj; [45][46] e vibragdes de estiramento simétrico de CHs em Si-CH3 [45] [46].

Em 2135 cm™!, observou-se o surgimento de uma banda larga e de baixa intensidade,
referente a vibragdes de estiramento C—O [55], além disso, notou-se outras bandas de
baixissimas intensidades, em 1453 cm’!, 1418 cm™!, 1370cm™, 1360 cm !, 1338 cm™' e
1314 cm’!, que estdo relacionadas as vibragdes de flexdo do grupo CHj; [40], vibracdes
de estiramento C-O [56], deformacdo angular das ligacdes CH do anel [34], vibracdes
de flexdao do grupo CH [50], vibragdes de flexdao do grupo CH [35] e vibragdes de
balanco do grupo CH; fora do plano [50], respectivamente.

No espectro em questio foi observada uma banda de média intensidade em 1250
cm!, que ¢é relativa a vibragdes de flexdo assimétricas de Si—-CH3 em Si(CH3) [22].

Além dessa banda, notou-se também a presenca de uma banda de baixa intensidade em
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1203 cm, relacionada a vibragdes de estiramento C—O [50] e uma banda larga e de alta
intensidade em 999 cm™!, que refere-se vibragdes de estiramento C—O [25][51][52]. Essa
banda apresentou em seu ombro bandas em 1160 cm™, 1104 cm™ e 1053 cm™! referentes
as vibragoes de estiramento C—O—C [50] e vibragdes de estiramento C—O [50] [51], essa
banda apresentou ainda outra banda em sua cauda, em 982 cm™!, relativa as vibragdes de
estiramento C—O [50][51].

Em regides de comprimentos de onda mais baixos, surgiu no espectro duas
bandas de alta intensidade, uma em 840 cm’!, relacionada as vibracdes de rotacdo do
grupo CHj e vibragdes de estiramento Si—C em Si(CHs); [47] e outra em 794 cm™,
relativa as vibragdes de rotacdo do grupo CH3 e vibragdes de estiramento Si—C em
Si(CH3)2 [47]. Também notou-se uma banda de baixissima intensidade em 66lcm™,
essa banda ja estava presente no espectro do tecido de algodao sem tratamento e refere-
se a vibragoes de flexdo O—H fora do plano [50].

Ao avaliar o espectro do tecido de algoddo tratado por plasma de HMDSO
combinado com CO; verifica-se mudanga significativa na superficie do tecido,
principalmente devido ao surgimento de bandas relacionadas aos grupos Si(CH3)x, x =
1, 2 e 3, bem como de grupos Si—O-Si, indicando que houve a deposi¢ao do filme a
base de silicio, vale ressaltar que as cadeias depositados ndo devem ser muito extensas
devido a presenca consideravel de grupos terminais CH3z. Sendo assim, o espectro em
questdo refor¢a os resultados das microscopias de MEV e AFM referentes a essa
amostra. Nao foi possivel notar a presenca de bandas relativas a agua, corroborando que

o filme depositado ¢ hidrofobico, como foi visto no teste de angulo de contato.
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Figura 66. Comparag@o entre os espectros do tecido de algoddo nao tratado e tratado por
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Figura 67. Comparacao entre os espectros do tecido de algodao ndo tratado e tratado por
plasma de HMDSO na regido do espectro entre 1800 cm™ 650 cm!

O espectro do tecido de algodao tratado por plasma de HMDSO (espectro em verde

na figura 59 e seus respectivos aumentos, comparados ao tecido ndo tratado, nas figuras
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66 e 67) apresentou diferengas significativas ao ser comparado com o espectro do
tecido de algoddo ndo tratado, indicando que houve modificagio na composi¢dao
quimica da superficie do tecido apds o tratamento. Vale ressaltar que esse espectro
apresentou diferencas sutis, quando comparado com o espectro do tecido de algodao
tratado por plasma de HMDSO combinado com COs,.

' e 2500cm™ do espectro, foram observadas bandas em

Na regido entre 3500 cm’
2961cm™ e 2898 cm™!, relativas as vibragdes de estiramento simétrico de CH3 em Si-
CH3 [45][46] e vibragoes de estiramento simétrico de CHz em Si-CH3z [45] [46].

Nesse espectro observou-se o surgimento de uma banda larga e de baixa intensidade
em 2135 cm’!, referente a vibragdes de estiramento C—O [55]. Notou-se também outras
bandas com intensidades baixissimas em 1453 cm’!, 1418 cm’!, 1370cm™, 1360 cm ',
1338 cm™ e 1314 cm’!, essas bandas estdo relacionadas as vibragdes de flexdo do grupo
CH; [40], vibragodes de estiramento C—O [56], deformacao angular das ligacdes CH do
anel [34], vibracdes de flexdo do grupo CH [50], vibracdes de flexdo do grupo CH [35]
e vibragoes de balango do grupo CHb fora do plano [50], respectivamente.

Em 1250 cm’', observou-se uma banda de média intensidade relativa a
vibragdes de flexdo assimétricas de Si—CH3 em Si(CH3) [22]. Além dessa banda, notou-
se também a presenca de uma banda de baixa intensidade em 1203 cm™!, relacionada a
vibragdes de estiramento C—O [50] e uma banda larga e de alta intensidade em 999 cm"
I, que refere-se vibragdes de estiramento C—O [25][51][52]. Essa banda apresentou em
seu ombro bandas em 1160 cm™, 1104 cm™ e 1053 cm™' referentes as vibracdes de
estiramento C—O—-C [50] e vibragdes de estiramento C—O [50] [51], essa banda
apresentou ainda outra banda em sua cauda, em 982 cm’!, relativa as vibracdes de
estiramento C—O [50][51].

Em regides de comprimentos de onda mais baixos, surgiram no espectro trés
bandas de alta intensidade, uma em 840 cm’', relacionada as vibragdes de rotagio do
grupo CH3 e vibragdes de estiramento Si—C em Si(CH3); [47], outra em 794 cm,
relativa as vibragdes de rotacdo do grupo CH3 e vibragdes de estiramento Si—C em
Si(CH3)2 [47] e outra em 754 cm’! relacionadas as vibragdes de flexdo do grupo CH3 em
Si-(CHs3); [23]. Também notou-se uma banda de baixissima intensidade em 661cm™,
essa banda ja estava presente no espectro do tecido de algoddo sem tratamento e refere-
se a vibragoes de flexdo O—H fora do plano [50].

A avaliacdao do espectro do tecido de algodao tratado por plasma de HMDSO

indica que houve mudanga significativa na superficie do tecido, principalmente devido
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ao surgimento de bandas relacionadas aos grupos Si(CH3)x, x = 1, 2 ¢ 3 e de banda
relacionada ao grupos Si—O-Si, portanto, mostrando que houve deposi¢dao de filme a
base de silicio sobre a superficie do tecido de algodao, vale ressaltar que as cadeias
depositadas ndo devem ser muito extensas devido a presenca consideravel de grupos
terminais CH3. Sendo assim, o espectro em questdo refor¢a os resultados das
microscopias de MEV e AFM referentes a essa amostra. Nao foi possivel notar a
presenga de bandas relativas a 4gua, corroborando que o filme depositado ¢ hidrofébico,
como foi visto no teste de angulo de contato.

Ao avaliar em detalhes o espectro do tecido de algodao tratado por plasma de
HMDSO, verifica-se que as bandas entre 1200 cm™ e 900 cm™!, que estdo relacionadas
as vibragodes de ligagdes C—O, possuem maior intensidade quando comparadas com o
espectro do tecido de algodao tratado por plasma de HMDSO combinado com CO».
Outro ponto observado ¢ que o espectro do tecido tratado por plasma de HMDSO
possui bandas mais intensas relativas a grupos CHs, que no espectro do tecido tratado
por plasma de HMDSO combinado com CO». Esses resultados corroboram com o mapa
composicional dos filmes obtidos através das técnicas de EDS, que indicam que o filme

de HMDSO possui mais carbonos que o filme de HMDSO combinado com COa.
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Tabela 4. Designacdo dos picos referentes aos tecidos de algoddo ndo tratado e tratados
por plasma de CO>, HMDSO ¢ HMDSO com CO>

Frequéncia
do grupo Designacao Referéncias

(cm™)

3333 Vibragdes das ligagdes O—H [25]
3277 Vibragoes das ligacoes O—H [25]
2967 Vibragdes de estiramento assimétrico de grupos CH3 [25]]26][27]
2961 Vibragoes de estiramento simétrico de CHz em Si-CHj3 [45][46]
2918 Vibragdes de estiramento assimétrico de grupos CH» [25][28][29]
2904 Vibragoes de estiramento simétrico de CHz em Si-CHj3 [45][46]
2898 Vibragdes de estiramento simétrico de grupos CH3 [42]
2850 | Vibragdes de estiramento da ligagdo C—H [25] [27]
2135 Vibragdes de estiramento C—-O [55]
1635 Vibragdes de flexdo de moléculas de dgua adsorvidas [49]
1453 Vibragoes de flexdo do grupo CH3 [40]
1425 Vibragdes de estiramento CH» no plano [50]
1418 Vibragdes de estiramento C—O [56]
1370 Deformagao angular das ligagdes CH do anel [34]
1360 Vibrag¢des de flexdo do grupo CH [50]
1338 Vibragdes de flexao do grupo CH [35]
1314 Vibragdes de balang¢o do grupo CH> fora do plano [50]
1280 Vibragoes de estiramento C—O [25]
1260 | Vibragdes de flexdo do grupo CH3 [22]
1250 | Vibragoes de flexao assimétricas de Si—CH3z em Si(CH3) [22]
1248 Vibragoes de estiramento C—O [29]
1236 Vibragoes de flexao O-H [50]
1203 Vibragoes de estiramento C—O [50]
1160 Vibragoes de estiramento C—O—C [50]
1104 Vibragdes de estiramento C—O [50]
1053 Vibragdes de estiramento C—O [50] [51]
1029 Vibragoes de estiramento C—O [50][51]
999 Vibragoes de estiramento C—O [25][51] [52]
982 Vibragdes de estiramento C—O [50][51]
900 Vibragoes das ligacdes C—H fora do plano do anel [25]

895 Ligagdes B-glicosidicas [50]

Vibragdes de rotacdo do grupo CHs3 e vibragdes de

840 estiramento Si—C em Si(CH3)3 [47]

874 Vibragoes de estiramento C=0 [57]

804 O-manose [53]

Vibragdes de rotacdo do grupo CHj3 e vibragdes de

794 estiramento Si—C em Si(CHz3), [47]

754 Vibragdes de flexdo do grupo CH3 em Si-(CH3)3 [23]

697 Vibracdes de flexao C—H fora do plano [54]

661 Vibragdes de flexdo O—H fora do plano [50]
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4.6.3. Espectros do tecido de algodao com poliéster

A figura 68 apresenta os espectros de FTIR do tecido de algodao com poliéster nao
tratado (em preto), tratado por plasmas de CO; (em vermelho), tratado por plasma de

HMDSO combinado com CO> (em azul) e tratado por plasma de HMDSO (em verde).
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Figura 68.Espectro de FTIR do tecido algodao com poliéster ndo tratado, tratado por plasma de
CO,, plasma de HMDSO com CO; e somente com plasma de HMDSO

Os espectros indicam que houve modificagdes sutis na superficie do tecido apds o
tratamento com plasma de CO> e modificacdo significativa das superficies apds os
tratamentos por plasma de HMDSO e HMDSO combinado com CO;. Diante disso,
realizou-se avaliagdo detalhada dos espectros e identificou-se as bandas presentes nos

espectros, bem como suas respectivas designagoes (tabela 5).
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Figura 70. Regido do espectro do tecido de algoddo com poliéster ndo tratado entre 1800 cm™' e
650 cm'!

No espectro do tecido de algoddo com poliéster ndo tratado (espectro em preto
nafigura 68, seus respectivos aumentos nas figuras 69 e 70), observou-se inicialmente

bandas de baixa intensidade em 3333 cm™ e 3277 cm’! referentes as vibracdes das
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ligagdes O—H [25], também notou-se bandas de baixa intensidade em 2907 cm™ e 2850
cm’! referentes as vibragdes de estiramento da ligagdo C—H [25] [27] e em 2967 cm’!
devido as vibracdes de estiramento assimétrico de grupos CH3 [25][26][27].

Em 1712 cm™ observou-se uma banda com alta intensidade, ela ¢ uma banda
caracteristica do poliéster e indica conjugagdes das ligagdes C=0O com as ligagdes C=C

I com baixa

do anel [25][27], em sua cauda observou-se uma banda em 1578 cm’
intensidade, essa banda refere-se ao estiramento das ligagdes C=O [30].Nesse espectro
notou-se também, uma banda de baixa intensidade em 1504 cm™ , essa banda é relativa
as vibragoes de estiramento C—H do anel [37].

J& na regido de impressdo digital (800 — 1500 cm™) notou-se a presenca de bandas
de baixa intensidade em 1471 cm™, 1453 cm™ e 1371 cm’!, essas bandas referem-se as
vibragdes de estiramento C=C do anel [25], vibragdes de flexdo do grupo CH3 [40] e
deformacao angular das ligacdes CH do anel [34], respectivamente. Além dessas,
notou-se também bandas de média intensidade em 1408 cm™ e 1338 cm™, as quais estdo
relacionadas as vibragdes de flexdo do grupo CH: [33] e vibragdes de flexao do grupo
CH [35].

Ainda na regido de impressao digital ¢ possivel notar a presenca de uma banda de
altissima intensidade em 1241 cm’!, essa banda ¢é referente as vibragdes de estiramento
C-0 [25][31], em seu ombro notou-se a presen¢a de uma banda de baixa intensidade
em 1308 cm™!, a qual esta relacionada as vibragdes de flexdo do grupo CH3[58] e uma
banda de média intensidade em 1260 cm™ devido as vibragdes de flexdo do grupo CH3
[22]. Na cauda da banda 1241 cm’! observou-se a presenca de uma banda de média
intensidade em 1203 cm’!, referente as vibragdes de estiramento C—O [50].

Em 1173cm™ e 1160cm™ foi possivel observar duas bandas de baixissima
intensidade, elas sdo referentes as vibragdes de rotagdo do grupo CHj3 [44] e vibragdes
de estiramento C—O—C [50].

Além das bandas acima citadas, na regido de impressdo digital desse espectro
também foi possivel notar uma banda de altissima intensidade em 1097 cm™', que est4
relacionada as vibragdes de estiramento C—O [59], no ombro dessa banda, notou-se a
presenca de outra banda de alta intensidade, em 1118 cm™ que é relativa as vibragdes de
flexdo das ligagdes C-H no plano do anel [32]. Na cauda da banda em 1097c¢cm’,
observou-se a presenca de bandas de baixa intensidade em 1059 cm™!, 1048 cm™!, 1036
cm’' e 982 cm!, ambas referentes as vibracdes de estiramento C—O [43][60][50][51] e

outra banda de baixa intensidade em 969 cm’!, s6 que relativa as vibragdes de

78



estiramento C—H fora do plano do anel [38]. Ainda na cauda da banda em 1097cm foi
possivel notar a presenca de duas bandas de média intensidade, uma em 1016 cm™ e a
outra em 969 cm’!, que estdo relacionadas as vibragdes das ligagdes C—H no plano do
anel [25][31] e vibragdes de estiramento C-H fora do plano do anel [38],
respectivamente.

Na regido de impressdao digital que compreende comprimentos de ondas menores
notou-se a presenca de bandas de baixa intensidade em 895 cm™ e 846 cm™!, que estdo
relacionadas as ligacdes B-glicosidicas [50] e a rotacao de grupos CH»[39], além dessas,
foi possivel observar uma banda de média intensidade em 872 cm’!, devido as vibragdes
das ligagdes C—H do anel [25][36].

J& na regido de menores comprimentos de onda notou-se a presenga de uma banda
de baixa intensidade em 792 cm’!, relativa as vibracdes de balanco C—H [41] e de uma
banda de alta intensidade em 721 cm™!, que esté relacionada as vibragdes de flexio CH;
[25] e na cauda da banda em 721 cm!, foi possivel observar a presenga de uma banda
de baixa intensidade em 668 cm™, que estd relacionada a deformagio C=O fora do
plano [44].

Ao avaliar esse espectro de forma geral, foi possivel notar a presenga de bandas que
constavam tanto no espectro do tecido de algodao ndo tratado, bem como no tecido de
poliéster ndo tratado, o que era esperado, uma vez que o tecido em questdo ¢ composto
por uma mistura de algodao e poliéster, vale ressaltar que esse espectro possui maior
similaridade com o espectro do tecido poliéster do que com o tecido de algodao,

levando a crer que a superficie do tecido é composta majoritariamente por poliéster.
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Figura 71.Comparacao entre os espectros do tecido de algoddo com poliéster ndo tratado e

tratado por plasma de CO; na regido do espectro entre 4000 cm™ 1800 cm’!
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O espectro do tecido de algodao com poliéster tratado por plasma de CO> (espectro

em vermelho na figura 68 e seus respectivos aumentos, comparados ao tecido ndo
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tratado, nas figuras 7le 72), quando comparado com o espectro do tecido de algodao
com poliéster sem tratamento apresentou algumas diferengas sutis, uma delas foi o
aumento de 20,4% na intensidade da banda em 1712 cm™.

Como discutido anteriormente, a banda em 1712 cm-!, é uma banda caracteristica
do poliéster, e por isso pode ser utilizada como parametro de comparacao na avaliagao
dos espectros os quais estava presente. Diante disso, realizou-se a multiplicacdo de todo
o espectro do tecido de algoddo com poliéster tratado por plasma de CO, de modo que
a banda em 1712 cm™! ficasse com a mesma intensidade que no espectro do tecido de
algoddao com poliéster sem tratamento, isso foi feito no intuito de verificar as
modifica¢des quimicas causadas na superficie do tecido apds o tratamento a plasma.

Na regido do espectro onde os comprimentos de onda sdo maiores, notou-se que a
banda em 2907 cm™! relativa as vibragdes de estiramento da ligagdo C—H [25][27] teve
sua intensidade reduzida em 62,5% e a banda em 2967 cm’', relativa as vibragdes de
estiramento assimétrico de grupos CH3 [25][26][27] teve sua intensidade mantida.

Na cauda da banda em 1712cm’! haviam duas bandas, uma banda em 1578 cm™,
que refere-se ao estiramento das ligagdes C=0 [30] e a outra em 1504 cm!, relacionada
as vibragdes de estiramento C—H do anel [37], ambas tiveram sua intensidade mantida
apos o tratamento por plasma de COx.

Na regido de impressio digital (800 — 1500 cm™) notou-se que as bandas 1471 cm’!
que refere-se as vibragdes de estiramento C=C do anel do poliéster [25], 1371 cm™ que
¢ devido a deformacgdo angular das ligagdes CH do anel [34] e 1338 cm™! que est4
relacionada as vibragdes de flexdo do grupo CH [35], tiveram suas intensidades
reduzidas em 32%, 16% e 19% respectivamente. E as bandas em 1453 cm™ e 1408 cm™,
que sao devido as vibragdes de flexdo dos grupos CH3 [40] e CH2 [33], respectivamente,
tiveram suas intensidades mantidas.

Ainda na regido de impressdo digital ¢ possivel notar que a banda de altissima
intensidade em 1241 cm’' teve sua intensidade aumentada em 5%, essa banda é
referente as vibragdes de estiramento C—O [25][31], em seu ombro havia uma banda de
baixa intensidade em 1308 cm™!, a qual est4 relacionada as vibragdes de flexdo do grupo
CHj5[58], apds o tratamento essa banda nio foi notada. J4 a banda em 1260 cm™ que é
relativa as vibragdes de flexdo do grupo CHj [22],que também estava no ombro da
banda 1241 cm™' manteve sua intensidade apés o tratamento por plasma de COs.

A banda 1118 cm’!, que esta relacionada as vibragdes de flexdo das ligagdes C-H no

plano do anel [32] surgiu em baixissima intensidade apds o tratamento a plasma de
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CO2, j4 abanda 1097 cm™ também teve sua intensidade mantida, no entanto sofreu um
pequeno deslocamento para 1093 cm’! e refere-se as vibragdes de estiramento C-O
[25][59].

Eem 1042 cm™ observou-se uma banda referente as vibracdes de estiramento C—O
[25][43] [60]. A banda 1016 cm’!, que esta relacionada as vibragdes das ligagdes C—H
no plano do anel [25] [31] manteve sua intensidade apos o tratamento, ja a banda 969
cm! que é relativa as vibragdes de estiramento C—H fora do plano do anel [38] teve sua
intensidade aumentada em 200%.

As bandas 900 cm™, 872 cm’!, 846 cm™ e 792 cm’!, que estio relacionadas as
vibragdes das ligacdes C—H fora do plano do anel [25], vibragdes das ligacdes C—H do
anel [25][36], rotacdo de grupos CH: [39] e vibragdes de balanco C-H [41],
respectivamente, também tiveram suas intensidades mantidas apds o tratamento. Ja a
banda 895 cm’! relativa as ligagdes B-glicosidicas [50], teve sua intensidade reduzida em
25% e a banda em 721 cm™ relacionada vibracdes de flexdo CHa [25] teve sua
intensidade reduzida em 8%

Ao avaliar esse espectro nota-se que as bandas na regido de maior comprimento de
onda do espectro, entre 3333 cm! e 2850 cm’!, deixaram de aparecer no espectro apds o
tratamento por plasma de CO,. E importante ressaltar que tais bandas sio relativas ao
algoddo, uma vez que ndo se encontravam no espectro do tecido de poliéster sem
tratamento, mas encontravam-se no espectro do algoddo. Além disso, a banda 895 cm’!
que esta relacionada as ligagdes [-glicosidicas presentes no algoddo, teve sua
intensidade diminuida nesse mesmo espectro. Por outro lado, a banda em 1712 cm™, que
¢ relativa ao as conjugagdes de C=0O com C=C do anel, especificas do poliéster, como
dito anteriormente, teve sua intensidade aumentada ap6s o tratamento, ademais nesse
espectro também foi possivel notar o aumento na intensidade da banda em 969 cm’!, e o
aparecimento da banda em 1118 cm™ que sdo relativas as vibragdes de flexdo das
ligagdes C-H no plano do anel e as vibragdes de estiramento C—H fora do plano do anel
[38], respectivamente. Também notou-se o aumento na intensidade da banda 1241 cm’!
relacionada as vibragdes de estiramento C—O e reducido da banda em 721 cm’!, relativa
as vibragoes de flexao CHa.

Esses resultados levam a crer que houve desbaste da superficie, através da
diminuicdo de bandas relacionadas ao algoddo e aumento na intensidade das bandas
relacionadas ao poliéster, mas também indicam que houve deposicao de um filme, uma

vez que se notou um aumento de bandas relacionadas as ligagdes C—O e CHy,
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Diante desse resultado, verificou-se a necessidade de observar o tecido no
microscopio Optico, e ao fazé-lo nota-se que a trama do tecido ¢ feita com fios de
poliéster em uma direcdo e fios de algodao enrolados em fios de poliéster na outra
direcdo, com isso, o tratamento nao consegue alcangar o algodao, portanto neste caso €
provavel que tenha tido a deposicao de um filme sobre a superficie, corroborando com
os resultados visualizados nas imagens de AFM e MEV e também explicando o fato de
no espectro do tecido sem tratamento observar-se a composi¢do superficial
majoritariamente de bandas relacionadas ao poliéster.

Vale ressaltar que € possivel que algumas fibras de algodao tenham sofrido desbaste

em sua superficie durante o tratamento a plasma, explicando também o aumento na

intensidade das bandas relativas ao poliéster.
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83



—— Algodao com poliéster ndo tratado
—— HMDSO+CO,

[ T N N P (S e e ey SN 5]
WO =2NWEOO~NOOO =N

Absorbancia (u.a.)

1800
1700
1600
1500
1400
1300 1
1200
1100
1000
900
800
700

Comprimento de onda (cm"1)

Figura 74.Comparacéo entre os espectros do tecido de algoddo com poliéster ndo tratado e
tratado por plasma de HMDSO com CO, na regido do espectro entre 1800 cm™ 650 cm'!

O espectro do tecido de algodao com poliéster tratado por plasma de HMDSO
combinado com CO; (espectro em azul na figura 68 e seus respectivos aumentos,
comparados ao tecido ndo tratado, nas figuras 73 e 74) apresentou diferencas
significativas ao ser comparado com o espectro do tecido de algodao com poliéster ndo
tratado, indicando que houve modificagdo na composicado quimica da superficie do
tecido apos o tratamento.

Uma das modificagdes observadas foi a diminuicdo na intensidade em 44,5% da
banda em 1712 cm™', e como discutido anteriormente, essa é uma banda caracteristica
do poliéster, e por isso pode ser utilizada como pardmetro de comparacio na avaliagcdo
dos espectros nos quais estd presente. Diante disso, realizou-se a multiplicagao de todo
o espectro do tecido de algodio com poliéster tratado por plasma de HMDSO
combinado com CO, de modo que a banda em 1712 cm™ ficasse com a mesma
intensidade que no espectro do tecido de algoddo com poliéster sem tratamento, isso foi
feito no intuito de verificar as modificagdes quimicas causadas na superficie do tecido
apoés o tratamento a plasma.

No espectro do tecido de algoddo com poliéster, apds o tratamento a plasma de
HMDSO combinado com CO> foram observadas a presenca de duas bandas de baixa

intensidade, uma em 2961 cm™, relativa as vibracdes de estiramento simétrico de CHj
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em Si-CHj3 [45] [46] e outra em 2904 cm™!, que também esté relacionada as vibragdes de
estiramento simétrico de CH3 em Si-CH3 [45] [46]. Além dessas, também foi possivel
observar uma banda larga e de baixa intensidade em 2135 cm™!, essa banda é relativa as
vibragoes de estiramento C—O [55].

Ao avaliar as bandas 1504 cm™', 1471 ecm™', 1453 cm™', 1408 cm™, 1371 cm™', 1338
cm! e 1308 cm™!, que sdo respectivamente relativas as vibragdes de estiramento C—H do
anel [37], vibragdes de estiramento C=C do anel [25], vibragdes de flexdo do grupo
CH; [40], vibragdes de flexao do grupo CH> [33], deformagao angular das ligacdes CH
do anel [34], vibragdes de flexdo do grupo CH [35] e vibracdes de flexdo do grupo
CH5[58], verificou-se que elas mantiveram suas intensidades ap6s o tratamento por
plasma de HMDSO combinado com COx.

Na regido que compreendia as bandas 1260 cm™, 1241 cm™ e 1203 cm™, observou-
se o surgimento de uma nova banda, em 1250 cm’!, relacionada a vibragdes de flexdo
assimétricas de Si—-CH3 em Si(CH3) [22]. As bandas em 1173 cm™ e 1160 cm’
referentes as vibragdes de rotagdo do grupo CHjz [44] e vibragdes de estiramento C—O—C
[50], mantiveram suas intensidades apds o tratamento por plasma de HMDSO
combinado com COx.

Nesse espectro foi observada uma banda de alta intensidade em 1015 cm™ , que esta
relacionada com vibragdes de estiramento do Si-O-Si [23], e outra banda de baixa
intensidade em 900cm™! relativa as vibragdes das ligagdes C—H fora do plano do anel
[25]. Notou-se também, a presenca de novas bandas de alta intensidade em 840 cm™ e
794 cm’!, que sdo atribuidas as vibragdes de rotagdo do grupo CHj e vibragdes de
estiramento Si—C em Si(CH3)3 [47], respectivamente.

A banda em 872 cm’! relativa as vibragdes das ligagdes C—H do anel [25][36]
manteve sua intensidade, j4 a banda em 721 cm’, relativa as vibragdes de flexdio CH,
[25] teve sua intensidade aumentada em 12%.

Ao avaliar o espectro do tecido de algoddo com poliéster tratado por plasma de
HMDSO combinado com CO; verificou-se a presenga de novas bandas referentes a
grupos SiCH3 bem como de grupos Si—O-Si, indicando que houve a deposi¢ao do filme
a base de silicio e que os grupos depositados nao sao muito extensos devido a presenca
de grupos terminais CH3. Ademais, notou-se a redu¢do na intensidade da banda 1712
cm!, o que ndo necessariamente significa que houve quebra na ligagio C=O,
caracteristica do poliéster, mas sim que o filme recobriu o tecido. Nesse espectro nao foi

observada a presenca de bandas referentes a grupos OH, tampouco de bandas referentes
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a agua, indicando que o filme depositado tem caracteristicas hidrofobicas. Sendo assim,
0 espectro em questdo corrobora com os resultados das microscopias de MEV ¢ AFM

referentes a essa amostra, bem como aos testes de angulo de contato com a agua.
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Figura 76.Comparacao entre os espectros do tecido de algoddo com poliéster ndo tratado e
tratado por plasma de HMDSO na regido do espectro entre 1800 cm™ 650 cm’!

O espectro do tecido de algodao com poliéster tratado por plasma de HMDSO
(espectro em verde na figura 68 e seus respectivos aumentos, comparados ao tecido ndo

tratado, nas figuras 75 e 76) também apresentou diferencas significativas ao ser

86



comparado com o espectro do tecido de algodao com poliéster sem tratamento, como
por exemplo, a redu¢do na intensidade da banda em 1712 cm™ em 75%.

Como discutido anteriormente, a banda em 1712 cm’!, é uma banda
caracteristica do poliéster, e por isso ¢ utilizada como parametro na comparacao de
espectros. Diante disso, realizou-se a multiplicacdo de todo o espectro do tecido de
algodao com poliéster tratado por plasma de HMDSO, de modo que a banda em 1712
cm’! tivesse a mesma intensidade nos dois espectros, facilitando assim, a avaliacdo das
modificagdes quimicas causadas na superficie do tecido apds o tratamento.

No espectro do tecido tratado por plasma de HMDSO com CO», notou-se a presenga
de duas bandas de baixa intensidade, uma em 2961 cm’!, relativa as vibragdes de
estiramento simétrico de CH3 em Si-CHj [45] [46] e outra em 2904 cm™!, que também
esta relacionada as vibragoes de estiramento simétrico de CHz em Si-CH3 [45] [46]. Em
2135 cm™! foi possivel observar uma banda larga e de baixa intensidade, ela é atribuida
as vibragoes de estiramento C—O [55].

As bandas em 1578 cm™, 1504 cm’', 1471 cm™’ e 1453 cm’! tiveram suas
intensidades mantidas ap6s o tratamento e elas sdo atribuidas as vibragdes de
estiramento da ligacdo C=0 [30], vibracdes de estiramento C—H do anel [37], vibragdes
de estiramento C=C do anel [25]e vibragdes de flexdo do grupo CH3z [40],
respectivamente. Ja a banda em 1408 cm’!, que esté relacionada as vibragdes de flexdo
do grupo CH: [33] teve sua intensidade aumentada em 53,8%.

A banda 1338 cm™! relativas as vibragdes de flexdo do grupo CH [35] nio teve sua
intensidade modificada. Nessa regido do espectro notou-se a presenca de uma nova
banda de baixa intensidade em 1314 cm™!, que ¢é proveniente de vibragdes de balango do
grupo CH> fora do plano [50].

Nesse espectro, observou uma banda, de média intensidade em 1250 cm’!, que é
proveniente de vibragdes de flexdo assimétricas de Si—CH3 em Si(CH3) [22], e outra
intensa em 1002 cm™" que est4 relacionada com vibragdes de estiramento C—O [51].

Em 905 cm™!, observou-se o surgimento de uma nova banda de baixa intensidade, a
qual refere-se as vibracdes de ligagdes C—H [25], j4 a banda em 872 cm’!, que esta
relacionada as vibragdes das ligagdes C—H do anel [25][36], teve sua intensidade
aumentada em 100%.

Nesse espectro notou-se a presenca de uma banda de alta intensidade em 840 cm™,
relativa as vibragdes de rotacdo do grupo CH3 e vibragdes de estiramento Si—C em

Si(CH3)3 [47] e de uma banda larga e intensa em 794 cm™!, que ¢ atribuida as vibragdes
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de rotacdao do grupo CHj3 e vibragdes de estiramento Si—C em Si(CHz)2 [47]. Na cauda
da banda em 794 cm’!, notou-se a presenca de outras duas bandas, uma em 784 cm™
relacionada as vibragdes de estiramento de Si-O em SiO(C:Hs) [48] e outra banda em
754 cm’!, que é atribuida as vibragdes de flexdo do grupo CH; em Si-(CH3)s [23]. A
banda em 721 cm™! que ¢ atribuida as vibragdes de flexio CHa [25], teve sua
intensidade aumentada em 47,8%.

Ao avaliar o espectro do tecido de algoddo com poliéster tratado por plasma de
HMDSO, nota-se a presenca de novas bandas referentes a grupos Si(CH3)x, x=1,2 ¢ 3,
bem como de grupos Si—O-Si e SiO(C:Hs), confirmando que houve deposicao de filme
a base de silicio. Os espectros também sugerem que os grupos depositados ndo sdo
muito extensos devido a presenca consideravel de grupos terminais CH3, mas ha
também a presenga de grupos mais longos, como o SiO(C>Hs), o que explica a presenca
de particulas maiores nesse filme, quando comparado com o filme depositado a partir
do plasma de HMDSO combinado com COx.

Outro ponto observado foi a redugio na intensidade da banda 1712 cm™, essa
redu¢do nao necessariamente sugere que houve quebra na ligagdo C=0, caracteristica
do poliéster, mas sim que o filme depositado recobriu o tecido.

Nesse espectro nao foi observada a presenca de bandas referentes a grupos OH,
tampouco de bandas referentes a d&gua, indicando que o filme depositado tem
caracteristicas hidrofobicas. Sendo assim, o espectro em questdo corrobora com o0s
resultados das microscopias de MEV e AFM referentes a essa amostra, bem como aos
testes de angulo de contato com a agua.

Vale ressaltar que ao comparar os espectros dos filmes de HMDSO ¢ HMDSO
com CO> ¢ possivel notar uma maior na intensidade das bandas relacionadas as
vibragdes de estiramento C—O e aos grupos Si(CH3)x, ademais, notou-se o surgimento
de uma banda relativa ao grupo SiO(C:Hs), ja o filme de HMDSO combinado com CO-,
apresentou maior intensidade nas bandas relativas as ligagdes Si-O, além disso, o
espectro tratado por HMDSO puro teve um maior aumento na intensidade da banda
referente as vibragdes de flexao CHa, indicando que o filme de HMDSO possui cadeias
maiores que o filme de HMDSO combinado CO; e também que o filme depositado por
plasma de HMDSO puro contém mais carbono que o filme depositado por plasma de
HMDSO combinado com CO., corroborando com os mapas composicionais obtidos

através da técnica de EDS.
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Tabela 5. Designacdo dos picos referentes aos tecidos de algoddo ndo tratado e tratados
por plasma de CO>, HMDSO ¢ HMDSO com CO>

Frequéncia
do grupo Designagao Referéncias

(cm™)

3333 Vibragoes das ligacdes O—H [25]
3277 Vibragdes das ligagdes O—H [25]
2967 Vibragdes de estiramento assimétrico de grupos CH3 [25][26][27]
2961 Vibragoes de estiramento simétrico de CHz em Si-CHj3 [45][46]
2907 Vibragoes de estiramento da ligagdo C—H [25][27]
2904 Vibragoes de estiramento simétrico de CHz em Si-CHj3 [45][46]
2850 Vibragdes de estiramento da ligagdo C—H [25] [27]
2135 Vibragdes de estiramento C—O [55]
1712 Conjugagoes de C=0 com C=C do anel [25][27]
1578 Vibragdes de estiramento da ligagdo C=0 [30]
1504 Vibragoes de estiramento C—H do anel [37]
1471 Vibragdes de estiramento C=C do anel [25]
1453 Vibragdes de flexdo do grupo CH3 [40]
1408 Vibra¢des de flexdo do grupo CH» [33]
1371 Deformagao angular das ligagdes CH do anel [34]
1338 Vibrag¢des de flexdo do grupo CH [35]
1314 Vibragoes de balan¢o do grupo CHb» fora do plano [50]
1308 Vibragdes de flexdo do grupo CH3 [58]
1260 Vibrag¢des de flexdo do grupo CH3 [22]
1250 Vibracoes de flexao assimétricas de Si—CH3 em Si(CH3) [22]
1241 Vibragoes de estiramento C—O [25][31]
1203 Vibragoes de estiramento C—O [50]
1173 Vibracdes de rotacdo do grupo CHj3 [44]
1160 Vibragdes de estiramento C—O—C [50]
1122 Vibragdes de tor¢ao do grupo CH» [44]
1097 Vibragoes de estiramento C—O [59]
1093 Vibragdes de estiramento C—O [25]
1059 Vibragoes de estiramento C—O [43]
1048 Vibragoes de estiramento C—O [60]
1036 Vibragoes de estiramento C—O [60]
1016 Vibragoes das ligacdes C—H no plano do anel [25][31]
1015 Vibragdes de estiramento do Si-O-Si [23]
1002 Vibragoes de estiramento C—O [51]

982 Vibrag¢oes de estiramento C—O [50][51]
969 Vibragdes de estiramento C—H fora do plano do anel [38]

900 Vibragoes das ligacdes C—H fora do plano do anel [25]

905 Vibrag¢des de ligagoes C—H [25]

895 Ligacoes B-glicosidicas [50]

872 Vibragdes das ligacdes C—H do anel [25][36]
846 Rotacgdo de grupos CH» [39]

Vibragdes de rotagdo do grupo CHj3 e vibragdes de estiramento
840 Si—C em Si(CH3)3 [47]
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Vibragdes de rotagdo do grupo CHj3 e vibragdes de estiramento
794 Si—C em Si(CH3)» [47]
792 Vibrag¢des de balanco C—H [41]
784 Vibragoes de estiramento de Si-O em SiO(C2Hs) [48]
754 Vibragdes de flexao do grupo CH3 em Si-(CH3)3 [23]
721 Vibragoes de flexao CH» [25]
668 Deformagao C=0 fora do plano [44]

4.7. Teste visual de exposicao a chama
Os testes de exposi¢ao a chama foram feitos conforme descrito no item 3.2.6, onde
ambos tecidos, tratados e nao tratados, foram expostos ao calor da chama por 40

segundos (figura 77). Para fins comparativos, fotos dos tecidos antes e apds os testes

foram tiradas e encontram-se nas figuras 78, 79 e 80.

Figura 77. Imagens do teste de exposi¢do a chama sendo realizado
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Figura 78. Comparacdo entre os tecidos de poliéster antes ¢ apos o teste de exposi¢do a chama
(a) tecido ndo tratado (b) tecido tratado por plasma de HMDSO combinado com CO; (¢) tecido
tratado por plasma de CO; (d) tecido tratado por plasma de HMDSO

A figura 78 ilustra o resultado dos testes de exposicdo a chama realizados com o
tecido de poliéster ndo tratado (a), tratado com plasma de HMDSO+CO; (b), tratado
com plasma de CO; (c) e tratado com plasma de HMDSO (d). Esses testes permitiram
observar o comportamento dos tecidos apds exposi¢ao a chama por um mesmo periodo
(40 segundos), e através deles notou-se que o tecido sintético nao tratado apresentou
menor resisténcia a chama e teve uma maior degradagdo que os tecidos tratados por
plasma de HMDSO, CO; e HMDSO combinado com COs. Neste caso, observou-se
também que o tecido tratado por plasma de HMDSO combinado com CO; apresentou
menor degradagdo que o tecido tratado apenas por plasma de HMDSO, que por sua vez
apresentou menor degradagdao que o tecido tratado por plasma de CO;. Os resultados
estdo condizentes com os resultados observados na analise termogravimétrica, uma vez
que os tecidos tratados a plasma tiveram massa remanescente superior, quando
comparados com o tecido sem tratamento, indicando que as deposi¢des dos filmes
protegeram, de certa forma o tecido, mesmo que em diferentes proporgdes, como foi

observado no teste de exposi¢ao a queima. Estes resultados também corroboram com o
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que foi observado nas microscopias, ou seja, que no tecido de poliéster nao houve
desbaste da superficie do tecido apds os tratamentos a plasma, mas sim que houve

deposicao de filmes finos, nos trés casos.

Figura 79.Comparacdo entre os tecidos de algodao antes e apos o teste de exposigdo a chama
(a) tecido ndo tratado (b) tecido tratado por plasma de HMDSO combinado com CO; (c) tecido
tratado por plasma de CO; (d) tecido tratado por plasma de HMDSO

A figura 79 ilustra o resultado dos testes de queima realizados com o tecido de
algoddo nao tratado (a) e tratado pelos plasmas de HMDSO combinado com CO» (b), de
CO2 (¢) e de HMDSO (d). Esses testes permitiram observar que para um mesmo
periodo de exposi¢do a chama, o tecido de algoddo ndo tratado apresentou menor
resisténcia a chama e teve uma maior degradagcdo que o tecido tratado com plasma de
HMDSO e HMDSO combinado com COa». Para este tecido, o tratamento por plasma de
HMDSO combinado com CO: conferiu ao tecido resisténcia a chama um levemente
maior que o tecido tratado por plasma de HMDSO puro, ele apresentou uma diferenca
sutil apos o teste de exposicdo chama com uma area de degradagdo um pouco maior que
o tecido tratado por plasma de HMDSO combinado com CO,. J& o tecido de algodao
tratado por plasma de CO; nao conferiu ao tecido maior resisténcia a chama, como
observado na imagem, houve degradacdo consideravel da amostra apos exposi¢do ao

teste de queima. Os resultados observados foram condizentes com os demais resultados
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observados para o tecido de algodao, uma vez que conforme indicam as microscopias, o
tratamento a plasma de CO, ocasionou o desbaste da superficie, ndo havendo deposi¢ao
de filme e com isso houve a degradacdo do material ao ser exposto a chama, ja os
tratamentos a plasma de HMDSO e HMDSO combinado com CO», conforme observado
nas microscopias depositaram sobre o tecido um filme fino, o que protegeu o material
durante o teste de exposicdo a chama. Além disso, os resultados observados nesse teste
corroboram os resultados observados na analise termogravimétrica, uma vez que o0s
tecidos tratados por plasma de HMDSO e HMDSO combinado com CO» apresentaram
massa remanescente superior e também maior resisténcia quando expostos a chama,
quando comparados ao tecido de algodao sem tratamento, ja o tecido tratado por plasma
de CO,, por ter sofrido desbaste da superficie ficou mais suscetivel a chama,
apresentando menor massa remanescente na analise termogravimétrica e também maior

degradacao, quando comparado com o tecido sem tratamento.

Figura 80.Comparacéo entre os tecidos de algoddo com poliéster antes e apos o teste de
exposi¢do a chama (a) tecido ndo tratado (b) tecido tratado por plasma de HMDSO combinado
com CO; (c) tecido tratado por plasma de CO, (d) tecido tratado por plasma de HMDSO

A figura 80 ilustra o resultado dos testes de queima realizados com o tecido de

algoddo com poliéster ndo tratado (a), tratado por plasma de HMDSO combinado com
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COz (b), tratado por plasma de CO: (¢) e tratado por plasma de HMDSO (d). Esses
testes permitiram observar que para um mesmo periodo de exposicdo a chama, o tecido
de algoddo com poliéster tratado com plasma de HMDSO combinado com CO> ndo
apresentou mudanca aparente, o tecido tratado por plasma de CO apresentou
degradacao consideravel apos exposicao ao teste de queima, inclusive mais severa que o
tecido sem tratamento, ja o tecido tratado por plasma de HMDSO apresentou
comportamento diferenciado dos demais, onde alguns fios da trama sofreram
degradacao, causando a desfio do tecido.

Ao avaliar os resultados dos testes de exposicdo a chama para este tecido em
especial, verificou-se a necessidade de observar em microscopio Optico o
comportamento dos mesmos apds o teste, e com isso verificou-se que no tecido tratado
por plasma de CO: os fios de poliéster fundiram enquanto que os fios de algodado se
degradaram até decomposi¢dao completa, ja no tecido tratado por HMDSO notou-se que
algumas fibras de poliéster fundiram, causando o desfio do tecido.

Os resultados observados nesse teste, exceto do tecido tratado por plasma de
HMDSO, foram condizentes com os resultados das anélises feitas no tecido em questao.
Conforme observado nas microscopias e nos espectros de FTIR, o tratamento a plasma
de COg, ocasionou o desbaste da superficie das fibras de algoddo, deixando o tecido
mais suscetivel a degradacdo quando exposto a chama, principalmente se a queima
iniciasse pelas fibras ndo tratadas, e possivelmente foi isso que aconteceu durante o
teste, uma vez que a amostra apresentou degradag¢ao consideravel. Vale ressaltar que o
tecido tratado por plasma de CO., apresentou menor massa remanescente na analise
termogravimétrica e também maior degradagdo, quando comparado com o tecido sem
tratamento.

O tratamento por plasma HMDSO combinado com CO,, de acordo com o
observado nas microscopias, ocasionou o deposito de um filme fino sobre a superficie
do tecido, protegendo-o durante o teste de exposicdo a chama, explicando assim o
porqué de ndao haver degradagdao do tecido apos o teste. Além disso, os resultados
observados nesse teste corroboram os resultados observados na andlise
termogravimétrica, uma vez que os tecidos tratados por plasma de HMDSO combinado
com CO> apresentou massa remanescente superior € também maior resisténcia quando
exposto a chama, quando comparado ao tecido de algoddo com poliéster sem

tratamento.
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O tecido de algodao com poliéster tratado por plasma de HMDSO pode ter
apresentado comportamento diferenciado no teste de exposicdo a chama pois
possivelmente o lado sem recobrimento ficou mais exposto a chama durante o teste ou
devido ao corte do tecido ter sido realizado em posi¢ao da trama diferente, as fibras de
algoddao podem ter ficado mais expostas a queima durante o teste, e como dito
anteriormente, a trama desse tecido ndo permite que as fibras de algoddo sejam
recobertas pelo filme de forma efetiva, pois estdo envolvidas por fibras de poliéster,
portanto sua exposi¢io & chama deixa o tecido mais suscetivel a degradagdo. E
importante mencionar que de acordo com os resultados das demais analises realizadas
no tecido de algoddo com poliéster submetido a esse tratamento, houve deposi¢cdo de
filme, o qual supostamente deveria ter protegido o tecido quando exposto a chama, sem
contar que na andlise termogravimétrica, esse filme apresentou comportamento similar
ao filme depositado por plasma de HMDSO combinado com CO», portanto esperava-se
observar no teste de exposi¢ao a chama um resultado parecido entre os tecidos tratados

por plasmas de HMDSO e HMDSO combinado com COx.

5. CONCLUSOES

Tecidos de origem natural, sintética e mista (natural e sintética) foram tratados por
plasma de HMDSO, CO2 e HMDSO combinado com CO; pela técnica de deposi¢ao
quimica em fase vapor. O tempo de tratamento e a tensdo de autopolarizacdo foram
determinadas levando em consideracdo estudos realizados pelo Laboratério de
Superficies e Filmes Finos da COPPE/UFRJ [22] e também fatores limitantes do
material tratado, uma vez que a exposi¢do a tensdes mais altas, bem como maiores
tempos de exposicdo levam a degradacao do tecido, alterando sua textura e sua
coloragao.

As medidas de angulo de contato indicam que os tratamentos por plasma de
HMDSO e HMDSO combinado com CO; tornaram a superficie dos tecidos
hidrofobicas, com angulos de contato superiores a 120° e angulo de rolamento menor
que 5°. A hidrofobicidade dos tecidos apoOs esses tratamentos deve-se a deposi¢cdo de
filmes composto por grupos apolares, metilas terminais e grupos Si—, que podem estar
orientados de modo a aumentar a tensdo superficial, reduzindo assim a molhabilidade

do tecido. Ja o tratamento por plasma de CO> manteve a superficie do tecido hidrofilica,
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ou por ter causado o desbaste da superficie ou por ter depositado um filme com grupos
—OH e —COOH.

Por meio das imagens de MEV e AFM foi possivel observar que os tratamentos por
plasma de HMDSO e HMDSO combinado com CO; levaram ao recobrimento dos
tecidos por um filme composto por pequenos granulos, independente da origem do
tecido ser natural, sintética ou mista. J4 as imagens de MEV e AFM dos tecidos tratados
por plasma de CO; indicam que a origem do tecido tem influéncia no tratamento, uma
vez que foi observado que no tecido de algodado, de origem ¢ natural, houve o desbaste
da superficie, ja no tecido de poliéster, de origem sintética, observou-se a deposi¢ao de
um filme fino, ja o tecido misto, composto por algodao e poliéster, sugere-se que houve
a deposicao de filme.

Os filmes depositados a partir dos plasmas de HMDSO e HMDSO combinado com
CO, apresentaram semelhangas morfologicas, no entanto ao avaliar seus mapas
composicionais, obtidos através da técnica de EDS, notou-se que o tratamento por
plasma de HMDSO apresentou maior teor de carbono e menor teor de silicio que o
tratamento por plasma de HMDSO combinado com COg, portanto o CO> ndo interfere
na morfologia do filme, mas influencia a composi¢ao quimica.

As andlises termogravimétricas indicam que a estabilidade térmica dos tecidos nao
foi significativamente alterada apds os tratamentos a plasma, independente da natureza
do tecido e do tratamento aplicado. Por serem tratamentos superficiais, eles atuam como
uma camada de prote¢do do tecido, uma espécie de barreira, sem alterar a estabilidade
térmica do tecido em si.

Os espectros de FTIR mostraram que os tecidos tratados por plasma de HMDSO e
HMDSO combinado com CO; tiveram sua superficie modificada através da deposig¢ao
de filmes contendo atomos de silicio ligados a carbono, oxigénio e hidrogénio e que nos
espectros dos tecidos tratados com HMDSO ¢ possivel notar maior intensidade de
grupos contendo carbono do que no espectro dos tecidos tratados com HMDSO
combinado com CO3, ainda que essa diferenca seja sutil. Ja os espectros dos tecidos de
poliéster e de algoddo com poliéster tratados por plasma de CO, apresentaram
diferencas sutis quando comparadas aos espectros dos respectivos tecidos nado tratados,
como por exemplo o surgimento de bandas referentes ao grupo OH no tecido de
poliéster, indicando que houve deposi¢ao de filme sobre esse tecido e o aumento na
intensidade da banda em 1712 cm™! e de bandas relacionadas as ligagdes C—O e C—H no

tecido de algoddao com poliéster, indicando que neste caso houve tanto o desbaste da
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superficie do tecido, bem como a deposi¢do de filme sobre o mesmo. O espectro do
tecido de algodao tratado por plasma de CO; ndo apresentou diferenga significativa
quando comparada com o espectro do mesmo tecido ndo tratado, indicando que nao
houve modificagdo da superficie, mas o desbaste da mesma.

Os testes de exposi¢do a chama indicaram que os filmes a base de HMDSO
combinado com CO> tiveram uma melhor atuacdo na prote¢do dos tecidos quando
comparados aos filmes a base de HMDSO. E que os filmes a base de HMDSO
combinado com CO; apresentaram melhor desempenho em tecidos de origem sintética
(poliéster e algoddao com poliéster) do que em tecidos de origem natural (algodao). Ja o
tratamento a base de CO», foi capaz de proteger o tecido de poliéster, no entanto deixou

os tecidos de algoddo e algodao com poliéster mais suscetiveis a degradagao.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar a deposi¢ao dos filmes em ambos os lados dos tecidos

e Realizar os testes de exposicdo a chama e a andlise termogravimétrica nas

amostras tratadas dos dois lados
e Realizar a deposi¢do dos filmes no reator indutivo

e (aracterizar os filmes depositados no reator indutivo para fins de comparagao

com os filmes depositados no reator capacitivo

e Realizar testes de Indice Limite de Oxigénio (LOI) para avaliar a facilidade com
que o tecido entra em igni¢do apds o tratamento a plasma. Vale ressaltar que este

¢ um ensaio normalizado (ASTM D2863)

e Realizar ensaio de queima vertical (UL94) a fim de -caracterizar a
inflamabilidade do tecido apos o tratamento a plasma. Vale ressaltar que este
teste ¢ normalizado pelo Underwriters Laboratory e tem sido aplicado

internacionalmente para esta finalidade.
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