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Resumo do Projeto de Graduacgdo apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte dos
requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Engenheiro de Materiais.

REVESTIMENTOS CVD A BASE DE CARBONO EM POLIMEROS REFORCADOS
COM FIBRA DE CARBONO

Mauro Gléria Gaiotte

Margo/2013

Orientadora: Renata Antoun Simao.
Curso: Engenharia de Materiais

Neste trabalho foram realizados recobrimentos nas superficies de amostras de
polimero reforcado com fibra de carbono (Carbon Fibers Reinforced Polymer) através de
deposicdo quimica a vapor assistida por plasma (PACVD). Os experimentos foram
realizados com Hexametildissiloxano (HMDSO) para deposicdo de camadas duras
contendo silicio inorganico, Hexafluoreto de enxofre (SFg) para funcionalizacdo de
superficie assim como deposi¢do de carbono amorfo utilizando-se metano e buteno. As
amostras foram analisadas por Microscopia eletronica de Varredura (MEV) pela qual se
pdde observar a espessura da camada recoberta. A influéncia do tratamento por plasma na
hidrofobicidade foi determinada através de medicGes de angulo de contato realizadas com
agua. Os resultados mostraram um aumento da hidrofobicidade nas amostras tratadas com
SFe. Através de testes de difusdo, observou-se que as amostras recobertas por HMDSO e
buteno apresentaram um melhor desempenho como camada barreira para difusdo de agua.

Testes de nanoindentagcdo foram realizados somente em amostras recobertas em que se



observa 0 aumento da rigidez superficial das amostras tratadas por SFg, em relacdo as

amostras recobertas por carbono amorfo e também por Hexametildissiloxano.

Palavras-chave: Carbon Fibers Reinforced Polymer, PACVD, HMDSO, hidrofobicidade.



Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Engineer.

SURFACE MODIFICATION OF CFRP BY PLASMA TREATMENT

Mauro Gléria Gaiotte

March/2013

Advisor: Renata Antoun Siméo.
Course: Materials Engineering

In the present work, were performed coating on the surface of Carbon Fibers
Reinforced Polymer (CFRP) by plasma-enhanced chemical vapor deposition (PACVD)
system. The coating experiments were performed with Hexamethyldisiloxane (HMDS) for
the deposition of inorganic silicon-based hard layers, SFg, as well as methane and butene
for the deposition of amorphous carbon films. The samples were analysed by Scanning
Electron Microscope (SEM) which could be observed the thickness of the coating. The
influence of the plasma treatment on the hydrophobicity was determined by water contact
angle measurement. The results showed a highest hydrophobicity could be detected by
CFRP surface with sulfur-hexafluoride (SFg). By diffusion tests, it was observed that the
samples coated with HMDSO and butene showed a better performance against watter
difusion. Nanoindentation tests (Instrumented Indentation Testing) were conducted only on
samples coated where there is increased surface hardness of samples treated by SF6 for

samples coated with amorphous carbon and also Hexamethyldisiloxane.

Keywords: CFRP, PACVD, HMDSO, hydrophobicity.
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1. INTRODUCAO

A éarea de materiais compositos tem mostrado um desenvolvimento continuo,
motivado pela sua crescente aplicacdo em setores que exigem produtos com elevados
valores de resisténcia e rigidez especifica e baixa massa especifica. Durante as duas ultimas
décadas o uso de resina epoxi reforcado com fibras aumentou muito em aplicagdes
industriais. O aumento ocorre por esse compodsito apresentar propriedades muito Uteis,
como elevada resisténcia e rigidez especifica e baixa massa especifica e estabilidade
dimensional. Essas propriedades tornam esse composito resistente a corrosdo, sendo,
portanto muito Gtil para aplicacbes nas industrias automotivas e aeroespaciais (RATNA,
2008). Temperatura, umidade relativa do ar e radiacdo ultravioleta (UV) sdo os principais
agentes atmosféricos causadores dos ataques ambientais, enquanto que as tensdes
mecanicas sdo originadas dos esforgos que atuam na estrutura, erros de projeto ou no
processamento do produto. Esses agentes, isoladamente ou em conjunto, podem ser
nucleadores de danos na estrutura, levando-a ao seu colapso total (FRANCO, 2006).

Através da tecnologia de filmes finos, pode-se aumentar a dureza, a densidade e a
homogeneidade de camadas individuais ou sistemas de camadas. Devido a baixa espessura,
os filmes finos sdo caracterizados por uma tensdo consideravelmente maior em comparagéo
ao material solido, por isso, pode-se utilizar a principal caracteristica dos compdsitos
reforcados por fibras, que é a sua leveza.

A tecnologia de plasma constitui uma alternativa limpa para substituir os processos
tradicionais. Adicionalmente, pode ser utilizado na limpeza superficial de metais e na

modificacdo superficial de polimeros (NASCIMENTO NETO, 2006) e permite efetuar



operacdes diversas (limpeza das superficies, deposicdo de recobrimentos finos de
polimeros, ativacdo de superficies, entre outras) com um equipamento Unico, com poucos
insumos e com geracdo minima de residuos.

O tratamento superficial por plasma vem demonstrando uma tendéncia crescente
industrialmente, devido a uma serie de fatores, como o0 baixo consumo de insumos,
praticidade no controle de muitas das variaveis do sistema, economia de dgua e energia —
por ndo ter processos de secagem, filtragem e afins — e a baixa emissdo de poluentes
(MORENT, 2008). Os principais processos de deposicao de filmes finos de alta resisténcia
e dureza sdo os processos fisicos a vapor (PVD), processo quimico a vapor (CVD) e
técnicas sol gel. Por meio desses métodos, revestimentos de amostras por filmes finos e
metalicos duros, ceramicos e ceramicos organicos podem ser aplicados. Os processos de
revestimento a baixa temperatura adequada para compositos reforcados por fibras séo Arco
PVD, pulverizacdo catodica, CVD assistido por plasma (PACVD) e pelo método Sol-Gel
(para depositar revestimentos ceramicos organicos hibridos).

Neste trabalho o método utilizado foi o PACVD e, como qualquer outro método de
tratamento, possui algumas desvantagens como: o processamento de poucos substratos por
vez e a susceptibilidade as reac6es em fase gasosa, causando formacéo de particulas e filme
pouco denso. Foi realizada uma pesquisa sobre a caracterizacdo e aplicacdo de filmes finos
de alta resisténcia em termofixos reforcados por fibras de carbono (Carbon Fibers
Reinforced Polymer) usando a técnica PACVD, um processo realizado a baixa temperatura

e, assim, compativel com a superficie do substrato.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi a realizacdo de revestimentos tecnoldgicos para

reducdo da permeabilidade de vapor de agua em polimeros reforgcados por fibra de carbono.

2.2. Objetivos especificos

Foram quatro objetivos especificos para este trabalho.

1) Realizar testes de difuséo para avaliar a redugéo da permeabilidade;
ii) Realizar andlises de angulo de contato avaliando a energia de superficie;
iii) Caracterizar a camada depositada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

iv) Realizar testes de Nanoindentacéo.

O objetivo foi a realizacdo de revestimentos tecnologicos para reducdo da
permeabilidade de vapor de agua, em que essa reducdo foi estudada através de testes de
difusdo; estudar a interacdo da energia com a superficie pelo método de angulo de contato e
finalmente, analisar a deposicdo da camada depositada por Microscopia Eletrénica de

Varredura (MEV).

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA



3.1. Polimeros Reforcados por Fibra de carbono

3.1.1. Fibra de Carbono

Fibras de carbono sdo muito utilizadas como reforco em materiais compdsitos de
alto desempenho, principalmente por possuirem o0s maiores modulos e resisténcias
especificas entre todas as fibras. O alto modulo e a alta resisténcia das fibras de carbono se
devem a orientacdo dos planos de grafite, paralelos ao eixo da fibra e também as ligagdes
covalentes (ligacdes fortes) entre os atomos (FIORELLI, 2002). A interface entre fibra e
matriz desempenha um papel importante na transferéncia de forcas para as fibras e
determinam as propriedades mecéanicas e quimicas dos compdsitos (MORENT, 2008).
Algumas das principais propriedades obedecem a regra da mistura direta, que € uma

aproximacdo tedrica utilizada para prever as propriedades resultantes no composito.

Figura 1. MEV de uma fibra de carbono

O modelo tedrico da regra da mistura direta consiste na seguinte igualdade
(PADILHA, 2007):

Pm = Pify + Pofo + ... + Pif Equacdo 1



onde

Pwm é propriedade da mistura;

P1 ... P sdo os valores da propriedade de cada componente; e

f; ... fi sdo os valores das fragdes volumétricas de cada componente.

E essencial que as forcas de ligacdo adesivas entre a fibra e a matriz sejam grandes,
com o objetivo de minimizar a extracdo das fibras. De fato, a forca de ligacdo é uma
consideracdo importante na escolha de uma combinacdo matriz-fibra. A resisténcia final do
composito depende em grande parte da magnitude dessa ligacdo; uma ligacdo adequada é
essencial para maximizar a transferéncia da tensdo de uma matriz para as fibras, que séo

mais resistentes (Figura 2).

Figura 2. Representacdo esquematica de um compdsito com fibras unidirecionais (Pardini, 2010)

Os principais precursores para a producdo das fibras de carbono sé&o os compostos
organicos: o piche, o rayon e a poliacrilonitrila (PAN). As técnicas de processamento
variam com o precursor, como também as caracteristicas da fibra resultante. A fabricacéo

das fibras de carbono por piche ou polimeros envolve o processo de pirdlise, executado



pelo aquecimento das fibras, sendo que o piche fornece maior rendimento de fibras de
carbono (CHUNG, 1994).

A tabela 1 mostra que densidade da fibra de carbono esta entre a da fibra de vidro e
a de aramida, e a sua resisténcia a tracdo ¢ superior as fibras de vidro “R” e “S”, sendo

também superior em termos de rigidez em relacdo a qualquer outra fibra (FARO, 2008)

Tabela 1. Comparacao entre as propriedades das fibras

Médulo de Resisténcia | Resisténcia & Massa
Elasticidade a tracao Compresséo EspeC|f3!ca
(GPa) (GPa) (GPa) (g/cm)
Flbra_l de vidro 70.- 75 3034 08 254
(tipo E)
Piche 160 - 380 1,4-4,0 05-1,0 19-20
Kevlar 49 120 - 125 3,5 0,4 1,44

3.1.2. Resina Epoxi

A resina epOxi apresenta alta resisténcia a intempéries, baixo coeficiente de
expansdo, estabilidade térmica, dentre outras propriedades. Porém possui uma baixa
resisténcia ao impacto devido a sua caracteristica vitrea. O aumento da sua tenacidade
promove uma maior resisténcia ao impacto e um aumento na resisténcia ao inicio e
propagacao de fratura. Diferentes combinagdes de resina, agentes de cura e métodos de
cura, além da utilizacdo ou auséncia de catalisador, resultam em diferentes propriedades
gue podem dentro as possibilidades, se adequarem as necessidades por certas propriedades

fisicas e mecanicas (ZACHARUK e BECKER, 2011).
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Figura 3. Estrutura esquematica da resina epoxi (RATNA, 2008).

3.1.3. Processo de Fabricacao

A fabricacéo das amostras foi realizada na Alemanha pelo processo conhecido como
Hand lay-up (Laminagdo Manual). Nesse processo, as fibras sdo colocadas manualmente
sobre 0 molde e impregnados com resina catalisada e acelerada. A resina, no estado liquido,
é aplicada manualmente com rolos ou pincéis utilizados no auxilio da impregnacgdo e na
retirada das bolhas de ar (CARVALHO, 1992). Este processo consiste em aplicar
sucessivamente dentro da superficie do molde: inicialmente um agente desmoldante, uma
camada de resina liquida termofixa e uma camada de reforco que deve ser impregnado na
resina com o auxilio de um rolo ou pincel. Esse processo é repetido até que se tenha a

espessura desejada do laminado.

RefOLgo com /-~ Desmoldante

Fibras J

Rolo—,

Resina
Y

Meeild Tool

Figura 4. Representacéo do processo de laminacdo manual (FARO, 2008)



3.2. Deposicao quimica assistida por plasma (PACVD)

Nos ultimos anos, a técnica do plasma a baixa pressdo e temperatura vem sendo
proposta para modificar as propriedades superficiais em materiais polimeéricos e téxteis, tais
como: molhabilidade, tingimento e biocompatibilidade a fim de adapta-los a aplicagdes
especificas. Esta técnica modifica apenas a camada superficial sem alterar o volume do
material, devido ao baixo alcance de penetracdo, atingindo apenas alguns nanémetros da
superficie (FREITAS, 2006).

O plasma € descrito como um meio eletricamente neutro de particulas positivas e

negativas (isto € a carga total de um plasma € aproximadamente igual a zero).

Plasma
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| Solids |
a o
.
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Figura 5. Estado da matéria em funcéo da temperatura (Harsha, 2006; p 1157)



Qualquer pequena perturbacédo no plasma pode gerar grande instabilidade e esta
instabilidade ocorre devido ao “esfor¢o” que o plasma faz para manter a neutralidade
interna. O conhecimento de como as particulas sélidas e os gases interagem entre si é de
extrema importancia na tecnologia de filmes finos.

No processo de PACVD descargas luminosas de plasmas ocorrem dentro da camara
onde ocorrem as reagdes do processo CVD. Geralmente a fonte de rédio frequéncia varia de
100 KHz a 40 MHz e a pressdao do gas entre 50 mtorr a 5 torr. Sob essas condicdes a
densidade dos elétrons e dos fons positivos entre 10° e 10%?/cm® e a energia média dos
elétrons entre 1 e 10 eV. Esta energia de descarga no ambiente é suficiente para decompor
as moléculas dos gases em uma grande variedade, tais como ions, 4&tomos moléculas,
radicais livres, etc. O efeito liquido das interacdes destes fragmentos moleculares reativos
promovera reagdes quimicas para que ocorra em temperaturas muito mais baixas do que

nos reatores em que se usam o processo CVD.

Fonte de
r.f

] et
Capacitor de Catodo
acoplamento

: | Sistema de Vacuo l
J
)

Casador de

impedancias ) [y
I u Voltimetro
' DC

Figura 6. Esquema do reator utilizado para aplicagdo do plasma (BASTOS, 2010)



Entre as caracteristicas do PACVD estdo: i) operam em regime de taxa limitada por
reacdo; ii) a taxa de deposicdo € mais alta do que no LPCVD (CVD a baixa pressdo; iii) boa
adesdo e boa cobertura de degraus, devido a maior mobilidade superficial das espécies
adsorvidas. Como desvantagens podem ser citadas: i) os filmes ndo sdo estequiométricos;
i) ha incorporacdo de subprodutos da reacdo, especialmente, nitrogénio, oxigénio e
hidrogénio, podendo resultar em degaseificacdo (formando bolhas e trincas); iii) é um

processo mais complexo, com mais parametros.

3.3 — Hexafluoreto de enxofre (SFg) e hexametilissiloxano (HMDSO)

A Figura 8 apresenta o hexafluoreto de enxofre, um composto quimico inorganico
de elementos enxofre e flior cuja formula quimica do gas é SFe. E um gas dielétrico
utilizado em aplicacbes de alta tensdo além de ser um componente ndo toxico. E
amplamente utilizado como um circuito isolador de alta tensdo devido a sua forte
capacidade de agregar elétrons (ZANINI et al., 2008). E também utilizado nas indUstrias
eletrdnicas em descargas de baixa pressdo (P < 10 mbar) por ser muito eficaz no
desempenho de corrosdo em superficies de silicio e dxido de silicio e em descarga elétrica
como fonte de fluor. Processos semelhantes também sdo eficazes em superficies
polimericas (YASUDA, 1981). Sob diferentes condi¢des pode acontecer fluoracdo

superficial e o flior pode ser inserido na cadeia polimérica (CRUZ-BARBA et at., 2002).

10



Figura 7. Estrutura molecular do SFg (Wikipédia, 13-09-2011)

CHAIVAN e colaboradores (2005) utilizaram plasma de SFg a uma baixa presséo
para melhorar as propriedades hidrofobicas da seda. Apds trés minutos de tratamento o
angulo de contato aumentou de 70° de amostras néo tratadas para 130-140°.

Tratamentos por plasma de SFs levaram & implantacéo eficiente de atomos de fltor
na superficie de polimeros PET e fibras de algoddo conduzindo a repeléncia da agua sem
alterar as propriedades de massa dos polimeros. As espécies formadas nas superficies dos
polimeros por plasma ativado foram envolvidos na fluoracdo e na subseqliente captacao de
oxigénio atmosférico. A reorganizagdo da superficie polimérica leva a reducdo da energia
interfacial entre o polimero e a fase de contato proporcionando a eficacia do tratamento por
plasma de SFg verificada por medidas de angulo de contato, indicando um aumento da
hidrofobicidade em PET apds o tratamento, enquanto que na fibra de algoddo o angulo de
contato foi ainda maior apés o tratamento (SELLI et al., 2001). O tratamento por plasma
SFe¢ tem sido muito utilizado para modificar a superficie da seda tailandesa, pois a seda é
uma fibra vegetal extremamente delicada e ndo pode ser tratada em condicdes extremas.

Célculos da mecénica quantica foram utilizados para investigar o estado da superficie da

11



seda tratada pelo plasma SFs (NIMMANPIPUG et al., 2008). Suanpoot e colaboradores
(2008) analisaram o aumento da hidrofobicidade da superficie de seda tailandesa apds o
tratamento por plasma de SFs. A seda tratada foi caracterizada por MEV, FTIR, anélise de
XPS e calculo da densidade funcional. Uma rugosidade caracteristica na superficie foi
criada apos o tratamento por plasma. Resultados indicaram que ions F~ foram incorporados
a superficie da seda.

O hexametildissiloxano (HMDSO) é um composto organico siliconado que nas
condicdes 1,013 bar (0,101 MPa) e 25°C esta em estado liquido, e quando submetido ao
vacuo passa para o estado gasoso, sendo suscetivel a excitacdo através da radio freqiiéncia
(RF), dando origem a radicais que contém Silicio, Hidrogénio, Carbono e Oxigénio, que se
depositam na superficie do substrato (PEREZ, TSAI GARCIA). Possui a estrutura quimica
representada pela Figura 9.

3

CH
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.- Si Si-<__

H,C / \ " CH;
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Figura 8. Representacdo esquematica do HMDSO

O uso do mondmero HMDSO é vantajoso e a deposicéo de SiO,C, feita pela técnica
de PACVD é realizada em temperatura baixa (50°). O uso de HMDSO puro no processo
realizado por plasma ocasiona um aumento no revestimento de filmes SiOy devido ao
aumento dos grupos metileno e metil. O objetivo foi depositar filmes densos de SiOx com
boa aderéncia de policarbonato (PC) e politereftalato de butileno (PBT) com plasmas de O,

e HMDSO. Um reator de plasma foi desenvolvido para alcangar uma deposi¢do homogénea
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sobre uma area maior com obtencdo de uma melhor taxa de deposicdo (HEGEMANN et al,
1999). Neste trabalho selecionou-se 0 HMDSO como mondmero a ser polimerizado pelo
fato deste material permitir a obtencdo de camadas com caracteristicas anticorrosivas sobre
superficies metélicas (VAUTRIN et al.; 2000). Como vantagens para uma possivel
aplicacdo industrial, o HMDSO apresenta baixa toxicidade e € de facil manipulacdo

encontra-se disponivel comercialmente.

3.4. Hidrofobicidade e angulo de contato

Hidrofobicidade é a propriedade fisica que um material possui de repelir certa
massa ou quantidade de agua. Aplicaces de camadas de alta densidade podem minimizar a
difusdo de gases ou liquidos em materiais solidos, dificultando ou impedindo a difuséo pela
alta densidade molecular, formando barreiras de difusdo. Estas aplicacbes também
aumentam as propriedades hidrofébicas do material. As superficies hidrofébicas mostram
uma interacdo de baixa energia evitando ou reduzindo a penetracdo das moléculas (Figura

10).

Figura 9. Representacdo esquematica de uma superficie hidrofilica (a esquerda) e hidrofébica (a direita)
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A medida de angulo de contato (0) € uma das formas mais faceis de avaliar a
natureza hidrofilica ou hidrofébica das superficies. O equilibrio de um sistema liquido-
solido € definido a partir de uma gota numa superficie plana e solida conforme a Figura 10.
Em caso de o liquido ndo molhar a superficie, esta apresentara um angulo 6 com o liquido.
A molhabilidade de uma superficie depende do equilibrio termodindmico entre um sistema
de trés interfaces: sélido, liquido e vapor. Assim para se estudar a molhabilidade de uma
superficie colocar-se uma gota sobre a mesma e determina-se o angulo de contato. O

angulo de contato representa uma medida quantitativa do processo de molhabilidade.

Vapor

Liquido

0

Sdlido

Figura 10. Interface tipica formada entre um sélido, um liquido e um gas, mostrando um angulo 6 de
contato.
Obseva-se claramente que sob o liquido havera uma interface solido-liquido na qual existe
uma tensdo superficial, caracteristica do par de substancias em questdo. Sobre o liquido
havera uma interface liquido-gas (ar), na qual existe uma tensdo superficial (a tensdo
superficial do liquido). A parcela da superficie do s6lido ndo coberta pelo liquido constitui
uma interface sélido-gas, caracterizada pela acdo da tensdo superficial do s6lido. O contato
simultaneo somente ocorrera na linha que define o perimetro da superficie do solido

molhada pelo liquido.
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A tensdo interfacial atuard sempre no sentido de diminuir a area superficial. Assim
na linha de contato entre as trés fases atuardo trés for¢as Fsoriig, Fsol-gas © Fiig-gas resultantes,
respectivamente, da acdo das tensdes interfaciais sélido-liquido, solido-gas e liquido-gas.
Como a linha de acéo dessas forcas é a mesma, entdo pode-se escrever atraves da equacéo 6

(Fisico-Quimica, Uma aplicacdo aos materiais; p 509)

O%ol — gas = Osol - lig + Olig — gas. COS & Equacéo 2

Um angulo 6 é definido e caracteristico do trio das substancias em contato. Este angulo,
convecionalmente medido no interior da fase liquida, é chamado de angulo de contato,

sendo seu valor dado por (Equacao 3):

cosH = Osol — gas — Osol - liq

Equacédo 3
Oliq - gas quag

A medida do angulo de contato nesse tipo de interface (sélido-liquido-gas) € muito
facilitada quando se tem uma superficie plana. Neste caso, a medida do angulo de contato é
feita diretamente, em geral com a ajuda de dispositivos 6ticos para amplificacdo da imagem
(Figura 11). A rugosidade superficial, o sélido ndo plano ou a forma de pequenas

particulas, dificultam ou mesmo inviabilizam a medi¢do do angulo de contato.
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Figura 11. Gonidmetro Ramé-Hart utilizado para medi¢do do angulo de contato.

Quando um angulo de contato € zero, significa que o liquido se espalha
completamente sobre o solido.

4 - EXPERIMENTAL

4.1 — Producéo e preparacao das superficies de CFRP

As amostras foram produzidas pelo pesquisador Sebastian Scholz na Universidade
de Cheminitz, na Alemanha. Algumas amostras foram fornecidas pelo pesquisador com um
recobrimento produzido por Sol-Gel. O recobrimento consistiu de uma matriz de resina
epoxi com 2% de nanoparticulas de SiO, que foram finamente dispersas na mistura da
resina a fim de se alcangar um composto tixotropico da resina. Em contraste com 0s
modelos de recobrimento solido (Sol Gel), as amostras de CFRP apresentaram, apds a
producdo, uma superficie irregular, com defeitos superficiais devido a contracdo da resina.

Os defeitos (furos) foram fechados com a resina apds a fabricacdo das placas de CFRP,
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curados, temperados e depois lixados. A limpeza das amostras antes do processo de
revestimento foi realizada atraves de lixamento até a lixa 2500 e um banho em alcool

isopropilico realizado no ultrassom (Figura 12).

Figura 11. Amostras de CFRP Figura 12. Ultrassom utilizado

4.2. Revestimento superficial

Os testes de revestimentos da superficie de CFRP foram realizados no sistema
PACVD. A amostra foi colocada individualmente na parte inferior do eletrodo, o catodo, e
fixada com parafusos, e em seguido foi efetuado o vacuo no sistema até uma pressdo de
0,02 mbar (2 Pa). Antes da realizacdo de cada recobrimento superficial com o0s gases
precursores, a amostra foi purificada, sendo feita uma limpeza superficial com plasma de
Argbnio, pois essa limpeza conduz a uma melhor adesdo do recobrimento ao substrato. O
tempo utilizado de plasma de Argdnio foi de 15 minutos e a tensdo de polarizagdo utilizada
foi de -150 V em todas as amostras. As condi¢0es de deposicdo utilizadas estéo

apresentadas na tabela 2. Os revestimentos foram feitos com Hexametildissiloxano
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(HMDSO) para a deposicdo de elementos inorganicos a base de silicio, e em seguida foi
realizado o tratamento por plasma de Metano e Buteno, sob as mesmas condicdes de
pressdo, para deposicdo de filmes de carbono amorfo e de Hexafluoreto de Enxofre (SFg).
Neste trabalho foi realizada uma pesquisa comparando a superficie tratada e a superficie
ndo tratada com o objetivo de avaliar a reducdo da energia superficial e aumento da
hidrofobicidade.

Ambas as amostras, de CFRP e CFRP Sol Gel foram recobertas, porém as anélises
pos revestimentos (MEV, teste de difusdo e angulo de contato) ndo mostraram diferencas
significativas entre essas amostras. Entdo, para otimizacdo de tempo, ap0s essas primeiras
analises, apenas as amostras CFRP, utilizadas como substratos foram estudas. Além do gas
precursor, a intensidade do campo elétrico na camara foi variada através do controle da
tensdo de polarizacdo. Quando a pressdo de vacuo foi alcancada até a pressao de 0,02 mbar,
a valvula do gas precursor foi aberta até que se atingisse uma pressao igual a 1,5x10™ mbar
(15 Pa). Apds esta pressdo ser atingida, uma fonte de radio freqliéncia foi ligada, e o
plasma, para a deposi¢cdo do gas desejado, foi “aberto”. Para cada amostra dentro do
sistema, todas essas condicGes foram observadas, porém, variando-se a tensdo de

polarizacdo em cada uma.

Figura 13. Amostra dentro do sistema Figura 14. Sistema de PACVD
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A Tabela 2 mostra a variavel tensdo de polarizacdo, onde, por conveniéncia foi
utilizado somente as amostras poliméricas reforcadas por fibra de carbono (Carbon Fibers

Reinforced Polymer), como mencionado acima.

Tabela 2: Tensdo de polarizacdo utilizada e gas precursor para filmes depositados sobre CFRP por 15 minutos

a pressao de 1x10° mbar

Tenséo de Polarizacéo
Gés Precursor
(Volts) (x10)

HMDSO -200
HMDSO -300
HMDSO+Metano -200
HMDSO+Metano -300
HMDSO+Buteno -200
HMDSO+Buteno -300
SFe -200

SFg -300

A pressdo de trabalho corresponde a pressdo que foi lida no momento em que o
plasma foi “aberto”. As tensdes de polariza¢ao utilizadas (-200 V e -300 V) foram
escolhidas baseadas em trabalhos anteriores em substratos diferentes, como ago inox e ago

carbono, realizados neste mesmo laboratorio.
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Nas amostras em que a deposi¢do quimica foi feita a -300 Volts observou-se que em
alguns substratos a rugosidade foi aumentada ou ndo houve deposicdo uniforme,
dependendo do gas precursor utilizado, como p6de ser observado no MEV. Desta forma, as
amostras utilizadas para a caracterizacdo de angulo de contato, testes de difuséo
(hidrofobicidade) e Nanoindentacdo foram somente aquelas em que a deposicdo foi

realizada a -200 Volts.

4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As superficies foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
com o objetivo de avaliar a adesdo, homogeneidade e espessura do filme depositado. Para
Isso, foi efetuado um corte transversal com disco diamantado em cada amostra. Com esse
corte obtivemos uma amostra de 2 cm x 2 e cm seguida foi feito um embutimento em
resina epoxi. O embutimento foi realizado da seguinte forma: colocamos a amostra cortada
dentro de um tubo PVC de aproximadamente 4 cm de diametro e 3 cm de altura. A amostra
foi fixada no centro do tubo utilizando-se uma fita e em seguida colocamos a resina para o
embutimento até que essa preenchesse todo o tubo. A cura foi de 12 horas, entdo o tubo foi
removido facilmente e a amostra foi levada para 0 CETEM (Centro de Tecnologia Mineral)
onde foi feito um polimento em diamante na parte superior, ou seja, no local em que a fita

prendia a amostra antes de colocarmos a resina.

4.4. Angulo de Contato

20



Uma gota de aproximadamente 2,5 uL foi colocada na superficie da amostra e a
imagem capturada por uma camera digital.

Foram realizadas 20 medidas de angulo, todas em ar e temperatura ambiente, em
cada ponto da gota (lado esquerdo e lado direito) e em diferentes locais sobre a amostra,

para que se pudesse minimizar o erro.

4.5, Testes de difusao

Foram realizados testes de difusdo nas amostras de CFRP revestidas e néo
revestidas, com o objetivo de estudar as propriedades das camadas. Foram feitas as
medicdes de massa de cada amostra antes e depois do revestimento, em uma balanca

analitica (Figura 15).

Figura 15. Amostra circular utilizada para estudo das propriedades de difuséo

Para essas medicdes as amostras sao circulares, e foram colocadas em um copo de
Politetrafluoretileno (PTFE), como mostra a figura 17, especialmente designado para o

estudo de difuséo de fluidos. O volume de agua que foi colocado dentro do copo foi de 20
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ml para todos os ensaios. O copo foi colocado de cabeca para baixo de modo que a

superficie revestida foi molhada. Os liquidos utilizados foram agua destilada e etanol.

Figura 16. Balanga analitica Figura 17. Copo de PTFE utilizado

As superficies das amostras foram perfeitamente secas antes dos ensaios e foi

medida a temperatura e a umidade do ambiente.

4.6. Testes de Nanoindentacao

A Indentacdo ou Teste de Indentacdo Instrumentada (IIT em inglés) também é
conhecida como indentacdo de profundidade de deteccdo, indentacdo de registro continuo,
indentacdo de baixa carga e nanoindentacdo, foi desenvolvida ao longo da ultima década
com a finalidade de investigar as propriedades mecénicas de pequenos volumes de material.
(Wikipédia, Marco de 2013). A técnica de nanoindentacdo possibilita a realizacdo de
medidas de dureza superficial na escala de nanémetros com profundidade de penetracdo de
alguns décimos de microns (MICHLER, 2001).

Existe uma variedade de indentadores feitos de materiais diferentes. O diamante é o

material mais utilizado devido sua elevada dureza e médulo de elasticidade que minimiza a
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contribuicdo para o deslocamento de medida a partir do indentador. A geometria do
indentador também varia (piramide, esferas, cubo de canto e cone), porém a mais utilizada
é a de forma de piramide. Nesta geometria se destaca o indentador de Berkovick (Figura
18), que possui uma geometria piramidal de trés lados com razdo area e profundidade igual
a piramide de quatro lados de Vickers. Nos ensaios de nanoindentacdo, da mesma forma
que os ensaios de compressdo, a dureza € uma funcdo da carga aplicada (P) e da
profundidade de penetracdo do penetrador na amostra (hc). A figura 19 mostra o perfil da
superficie durante o processo de Nanoindentacdo. Portanto, a dureza e 0 mddulo de

elasticidade sdo mais frequentes propriedades medidas na indentacéo.

PJ  Perfil da superficie apés a
Indentador retirada do carregamento

/

Figura 18. Estrutura do indentador (Bueno, 2002) Figura 19. Perfil da superficie (Bueno, 2002)

A carga maxima utilizada nos testes foi de 10 mN, com trés carregamentos (2,5 mN,
5,0 mN e 10 mN) e feitas 36 indenta¢6es no total em um espago de 100 um. Os graficos
abaixo mostram o comportamento das amostras para os diferentes recobrimentos em

relacdo a dureza e ao modulo de elasticidade.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados das amostras recobertas com HMDSO mostram uma camada de
SixOyCwH; homogénea, bem aderida e sem defeitos na superficie (Figuras 20 a e b) com um
recobrimento que chegou aproximadamente & 1,75 pum (média entre as medidas). Na
amostra CFRP Sol Gel foi observada a mesma camada de filme depositada.

Com excelente recobrimento e menor dureza em relacdo aos filmes DLC, as
camadas de filmes com HMDSO sdo excelentes como uma camada intermediaria entre o
substrato, relativamente macio, e o filme. Com tratamento por plasma tendo como gas
precursor o Buteno e tensdo de polarizacdo de aproximadamente -200 V, camadas
homogéneas e densas (espessura de cerca de 2,81 um em média) sobre o revestimento de
HMDSO foram depositadas (Figuras 21 a e b). Com uma maior tensdo de polarizacéo, a
camada ndo se torna uniforme. Este fenbmeno também foi observado na deposicdo
utilizando o gas Metano, embora a taxa de deposi¢do conduza a uma diminuicdo dos
defeitos superficiais, estes ndo sdo completamente eliminados. A espessura da camada
depositada na mesma tensdo de polarizagdo utilizando o gas Metano foi aproximadamente
1,14 ym em média (Figuras 22 a e b). A espessura da camada modificada pelo
Hexafluoreto de Enxofre medida foi de 2,33 (Figuras 23 a e b), dados que foram

corroborados posteriormente pelo teste de nanoindentacao.
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Tabela 3: Espessura média observada para tensédo de -200V

Gas Precursor Espessura média observada (um)
HMDSO 1,75
Buteno (C,Hy) 2,81
Metano (CH,) 1,14
Hexafluoreto de Enxofre (SFe) 2,33

1 76m.

1
3

] !
1§72umg
3

1,79um}

det HV mag WD e—— N 1111}
ETD 20.00 kV |4 000 9 CETEM

20 ym

CETEM

Figura 20 (a) Figura 20 (b)

Figuras 20 (a) e (b). MEV de CFRP recoberta por HMDSO.

25



Figura 21 (a) Figura 21 (b)

Figuras 21 (a) e (b). MEV de CFRP com HMDSO+Buteno.

732,4nm
166um

det HV mag
ETD 20.00 kV | 12 48

Figura 22 (a) Figura 22 (b)

Figuras 22 (a) e (b). MEV de CFRP com HMDSO+Metano
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CETEM 7 Mag= 100KX

Figura 23 (a) Figura 23 (b)

Figuras 23 (a) e (b). MEV de CFRP modificada por SFg

CETEM ™" T g sookx —— CETEM "

Figura 24 (a) Figura 24 (b)

Figuras 24 (a) e (b). Imagem de MEV para amostra sem recobrimento.

5.2. Medida do angulo de contato

A Figura 25 mostra as imagens obtidas para as amostras com e sem tratamento.
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CFRP

CFRP + SF;

CFRP + HMDSO + Buteno

CFRP + HMDSO + Metano

Figura 25. Forma da gota de agua nas superficies da matriz sem tratamento e em diferentes tipos de

tratamento.

Os resultados de angulo de contato estdo apresentados na Tabela 3. Em cada
amostra foram realizados trés experimentos (testes 1 a 3). Em cada teste foram realizadas
20 medicGes de cada lado (esquerdo e direito) e feito uma média de cada teste. A média

geral corresponde a média dos trés testes (1,2 e 3).

Tabela 4: Resultados dos angulos de contato das amostras tratadas e ndo tratadas.

Substrato Gaés precursor Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média E(rogo
CFRP - 82,4° 81,0° 74,3° 79,2° +4
Resina epoxi - 91,9° 98,2° 98,9° 96,3° +4
CFRP HMDS 101,5° 104,4° 102,4° 102,8° +4
CFRP HMDS + Metano 77,1° 80,7° 80,6° 79,5° +2
CFRP HMDS + Buteno 110,8° 102,7° 103,2° 105,6° +2
CFRP SFe 137,5° 138,6° 139,5° 138,6° 3
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Como apresentado na Tabela 4, o recobrimento do substrato realizado com HMDSO
obteve uma hidrofobicidade significativa em relacdo ao substrato ndo tratado, entretanto,
com uma deposicdo adicional com metano, o aumento da hidrofobicidade foi insignificante,
talvez, pelo enrijecimento do revestimento causando microtrincas na superficie e assim
obtendo um menor angulo de contato em relacdo ao HMDSO. A maior hidrofobicidade foi
constatada pela superficie modificada por plasma de SFs. Os efeitos das reticulagdes (cross-
linking) na superficie do polimero proporcionou uma significativa reducdo da energia de
superficie. Estudos sobre a energia de superficie das amostras de CFRP Sol Gel nédo
mostram diferencas significativas em relacdo as amostras de CFRP puras, ou seja, amostras

de CFRP polidas.

5.3. Estudo das propriedades de difusao

A Tabela 5 apresenta 0 aumento médio da massa (Am) e o desvio padrdo (o) das
amostras testadas apds um periodo de molhamento de 80 horas em condi¢Ges constantes de
23°C (£1,2) e 50% (+2%) de umidade relativa do ar, quatro amostras foram testadas.

Os resultados mostraram claramente que houve uma significativa reducdo da
difusdo nas amostras revestidas por HMDSO e HMDSO+Buteno, usando agua como fluido
de teste. O aumento da massa das amostras por difusdo foi reduzida em 50% em relagéo as
amostras ndo revestidas. No entanto, com etanol, a reducéo da difusdo é ainda maior, como
pode ser observado na Tabela 5. As superficies modificadas por SFg ndo obtiveram uma
reducdo significativa da difuséo, provavelmente devido ao aumento de reticulagGes

reduzindo, consequentemente, a difusdo seja pela dgua ou pelo etanol, promovendo um

29



grau de inchamento da superficie, uma interacao entre as moléculas do solvente e superficie
da amostra. Podemos observar que apesar da alta hidrofobicidade, que foi medida através
do angulo de contato, as amostras modificadas por SFs ndo melhoraram as propriedades de

barreira em relacdo aos substratos revestidos com HMDSO e HMDSO+Buteno.

Tabela 5. Resultados de testes de difusdo para todas as amostras

Fluido de teste Agua Etanol
Substrato | Precursor-Gas Am [mg] o Am [mg] o
CRFP - 2,10 0,62 1,8 0,39
CRFP SFs 2,23 0,43 1,6 0,34
CRFP HMDSO 1,20 0,36 0,3 0,21
CRFP HMDSO + Buteno 1,25 0,31 0,1 0,16
CFRP HMDSO+Metano 1,38 0,36 0,4 0,23

5.4. Nanoindentacéo

As reticulacdes poliméricas, ou ligacBes cruzadas, promovem um aumento da
rigidez superficial. Esse comportamento pode ser observado pelos gréficos 1 e 2 abaixo,
gue mostram os comportamentos médulo de elasticidade e dureza do SFs. A variacdo destas
medidas pode ser atribuida pela rugosidade da amostra para este tipo de analise e pelo
angulo formado entre a ponta e a superficie. Pelos graficos pode-se observar que tanto o
metano (graficos 5 e 6) quanto o buteno (graficos 3 e 4) depositados sobre a camada de
HMDSO tiveram uma variagao baixa. Isso pode ser explicado pela deposi¢do de carbono na
amostra em que 0 HMDSO funcionou como uma boa camada intermediaria. O HMDSO
obteve dureza e modulo de elasticidade elevados em comparagdo aos filmes de buteno e

metano (graficos 7 e 8). Pode-se atribuir esse comportamento pelo aumento no
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revestimento de filmes SiOy devido ao aumento dos grupos metileno e metil. Pode ser

observado também que a penetracdo no filme foi aproximadamente igual, para esses trés

recobrimentos (HMDSO, HMDSO + metano e HMDSO + buteno), porém, com dureza e

modulo de elasticidade diferentes.
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6. CONCLUSAO

Pela analise de MEV, os filmes depositados pelo HMDSO e HMDSO + buteno
foram o0s que obtiveram a camada de deposicdo mais espessa, com 0 HMDSO formando
uma 6tima interface entre o substrato e o filme.

No ensaio de difusdo, o filme de HMDSO + buteno foi o filme que menos absorveu
agua. Isso pode ser atribuido pela deposicédo de carbono amorfo na superficie. O metano
ndo foi uma boa escolha para teste de barreira de difuséo, provavelmente por possuir menos
carbono que o buteno. Em contraste com o recobrimento feito por HMDSO + buteno, a
amostra modificada por SFg foi a que mais absorveu agua, mesmo possuindo uma alta
hidrofobicidade na media de angulo de contato. 1sso pode ser explicado, pelo fato de que o
SFs, por possuir camadas reticuladas, formou ligacdo de Hidrogénio com as moléculas de
agua. Essa ligacdo de Hidrogénio tem afinidade com as moléculas de agua, que ficaram
retidas nas camadas depositadas, pelo fenbmeno de pervaporagdo, ou seja, 0 vapor de agua
ficou retido na camada depositada causando um inchamento da amostra.

Nos testes de nanoindentacdo foram obtidos filmes mais macios de metano e buteno
e filmes mais duros de SFg como era esperado. A variagdo da nanoindentacdo do SFg pode
ser atribuida pela modificacdo superficial causada pela adi¢do de flior no substrato e pela
prépria rugosidade da amostra.

Conclui-se que os filmes de buteno em depositados sobre a camada intermediaria de

HMDSO foi o melhor recobrimento para o trabalho proposto.
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