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RESUMO

As ceramicas avangadas por exibirem estabilidade quimica,
téermica e mecdnica podem apresentar grande potencial a-
plicativo na industria, sendo alternativas a metais e polime-
ros. Neste trabalho estudou-se a rugosidade, porosidade e
molhabilidade de ceramicas Al,O; antes e apds a deposi¢do
de filmes finos poliméricos sobre as mesmas, obtidos atra-
veés da polimerizagdo a plasma no vapor de benzeno manti-
do a baixa pressdo. As medidas de rugosidade e porosidade
foram feitas, respectivamente, pelos métodos perfilométrico
e ASTM C20/00. As micrografias das mesmas foram revela-
das por microscopia eletronica de varredura, a estrutura
molecular do filme polimérico depositado sobre as cerdmi-
cas foi analisada por espectroscopia infravermelha e a mo-
lhabilidade das amostras com e sem cobertura polimérica
foi investigada por medidas de angulo de contato.

ABSTRACT

The advanced ceramics have greater potential than metal
and polymer materials in industrial applications that re-
quired chemical stability, thermal and mechanical proper-
ties. In this work were studied the roughness, porosity and
wettability on Al,O; ceramics before and after thin films
deposition by plasma polymerization on benzene at low
pressure. The roughness and porosity were measured re-
spectively by the stylus profiler and ASTMC20/00 methods.
The micrographs of ceramics were imaging by scanning
electron microscopy and the molecular structure of film de-
posited on ceramic was analyzed by infrared spectroscopy.
The wettability on samples with and without coverage poly-
mer was investigated by contact angle measurements.

1. INTRODUCAO

As ceramicas avangadas tém grande potencial em aplicagdes
que exigem estabilidades quimica, térmica e mecanica, em
situagdes nas quais os metais ¢ os polimeros sdo inadequa-
dos. A diversidade de matrizes cerdmicas, além do nivel de
porosidade destas, permitem diferentes tipos de aplicagdes,
tais como o uso em suportes cataliticos, membranas e filtros
[1]. Entre os materiais precursores empregados nessas cera-
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micas, os 0xidos metalicos vém sendo usados como suporte
ou proprio elemento catalisador em processos de fotocatali-
se e ozonizagdo catalitica [2]. Os dois processos sdo ampla-
mente usados para descontaminacdo e o Ultimo para sensori-
amento de contaminantes [3].

Um desses 6xidos utilizados ¢ a alumina ou 6xido de alumi-
nio (ALO;) [4]. Quando obtida pelo processo conhecido
como Bayer, ela chega a um grau de pureza superior a
99,5% e apresenta dureza 9 na escala Mohs, densidade de
3,98 g/cm’ e ponto de fusdo 2040°C [5].

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de polimerizagdo a
plasma [6] para recobrir a superficie ceramica a partir da
deposi¢ao de filme fino polimérico, proveniente do mono-
mero benzeno, cujo filme apresenta caracteristicas seletivas
e ainda ndo se mostra completamente transparente a radia-
¢do ultravioleta [7]. Normalmente, pelas caracteristicas fisi-
cas da polimerizagdo a plasma, o filme quando depositado
sobre diversos materiais, ele ¢ muito aderente e por ser al-
tamente entrelagado ¢ ramificado, o mesmo ¢ insolivel a
meios quimicos agressivos [6].

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. CERAMICAS

Para a produgdo das amostras ceramicas de alumina, utili-
zou-se como matéria-prima particulada a APC 2011 ¢ a
A16-SG, aluminas calcinadas produzidas pela Alcoa SA. A
A16-SG apresentou tamanho de particulas menor que a
APC 2011. A preparagdo das amostras ocorreu de duas ma-
neiras distintas, a APC 2011 foi prensada uniaxialmente a
40 MPa, enquanto a A16-SG foi prensada também uniaxi-
almente a 50 MPa e em seguida passou por prensagem isos-
tatica a 300 MPa. Para a realizacdo das prensagens, utilizou-
se como ligante, uma solugdo de 5% de alcool polivinilico
(PVal fornecido pela Vetec - Quimica Fina Ltda.).

Os corpos de provas foram feitos em formas de discos e to-
das as amostras sinterizadas a 1600 °C, com patamar de
1 hora. Seguindo essas rotas de processamento, esperava-se
que as ceramicas produzidas com a A16-SG fossem mais
densas. Antes do processamento a plasma, as amostras fo-
ram lavadas respectivamente com agua destilada e acetona e
aquecidas a temperatura de 250 °C, por 30 min. Nio foram
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realizados nem polimento e nem ataque térmico para ndo in-
terferir na deposi¢do polimérica sobre a ceramica.

2.2. PROCESSAMENTO A PLASMA

O sistema de deposigdo polimérica é constituido de um rea-
tor cilindrico de vidro Pyrex, medindo 176 mm de didmetro
por 140 mm de altura. Em sua tampa superior encontram-se
entradas para alimentacdo de gases e/ou vapores organicos,
assim como a excitagdo do plasma na forma capacitiva
constituido de eletrodo de ago inox com formato circular
plano.

A conexdo na tampa inferior permite o bombeamento do
sistema via bomba mecénica Edwards de duplo estagio atin-
gindo pressdo de fundo de 0,10 Pa. Esta tampa possibilita
ainda a entrada de eletrodo circular plano e paralelo ao ele-
trodo superior, feito de ago inox polido, com o eletrodo su-
perior polarizado por radio-freqiiéncia e o inferior servindo
como porta-amostra aterrado.

Os vapores organicos foram admitidos ao sistema através de
uma célula cilindrica de ago inoxidavel com capacidade de
20 ecm’. A pressio no interior da cAmara foi monitorada por
medidores Edwards tipo membrana capacitiva. Um sistema
de radio-freqiiéncia com casador de impedancias operando
em 13,56 MHz e poténcia entre 0 e 150 Watts alimentou o
plasma. Na polimerizagdo a partir do benzeno, utilizou-se
50 Watts de poténcia, a pressdo de operagdo foi mantida em
6,5 Pa por um intervalo de tempo de 30 minutos, produzin-
do filmes com aproximadamente 120 nm de espessura. Para
garantir que ndo houvesse retorno de vapores do o6leo da
bomba para o reator, o mesmo foi protegido com uma arma-
dilha de nitrogénio liquido.

2.3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ANTES
DA DEPOSICAO

A analise da rugosidade superficial foi feita utilizando um
rugosimetro MITUTOYO-SURFTEST 301 com ponta de
diamante, obtendo-se os pardmetros para a analise: Ra (ru-
gosidade média) e Rt (rugosidade total). O parametro Ra
pode ser determinado como sendo a altura de um retangulo
como mostra a area delimitada pela linha tracejada da Figu-
ra 1. Esta ¢ igual & soma absoluta das areas delimitadas entre
o perfil de rugosidade e a linha média, tendo por compri-
mento o percurso de medi¢@o, podendo ser calculado através
da expressdo:

; (1)

Sendo: A a média da soma das areas acima e abaixo da linha
média e L o comprimento analisado para a obtengdo de A.

Em virtude do parametro Ra ndo fornecer informagdes a
respeito dos picos e vales, tornou-se necessario um segundo
parametro que estivesse justamente relacionado com a am-
plitude vertical Y. A profundidade total da rugosidade (Rt)
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corresponde a distancia entre duas linhas paralelas a linha
média, tangentes ao mais alto pico e ao mais profundo vale
respectivamente, dentro do comprimento da amostragem ¢
visualizado na Figura 2.
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Figura 1 — Representagio do parametro Ra.
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Figura 2 — Representacdo do parametro Rt.

Além dessas medidas, também se realizaram medidas de ab-
sorcdo de agua, porosidade e densidade aparente, segundo
norma ASTM C20/00 baseada no principio de Arquimedes
e aplicada a amostras ndo atacadas por agua.

A investigacdo da molhabilidade foi realizada por meio de
medidas de dngulo de contato em um gonidmetro RAME-
HART. Esta analise esta ligada a capacidade de absorgdo
e/ou adsor¢@o de agua das superficies das amostras em estu-
do.

Para a analise morfologica da superficie foram utilizadas
microscopia optica a partir de um microscopio NIKON mo-
delo Epiphot 200 acoplado a uma camera digital AXIO
CAM 1CC3 ZEISS e microscopia eletronica de varredura
em um microscépio LEO 435 VPi. Como as amostras ndo
sd0 polidas e ndo sofreram ataques térmicos, os graos e seus
contornos nao estdo muito bem definidos. A analise por i-
magem foi feita sobre as particulas e os poros, onde as par-
ticulas sdo definidas principalmente por pontas de gréos
emergentes e aglutinados.

Esses métodos de analise foram escolhidos devido a hipote-
se de que apds a deposicao a plasma viesse a ocorrer uma
diminui¢do na quantidade e no tamanho dos poros, além de
uma possivel reducdo no tamanho e no nimero de particu-
las. Considerou-se ainda, a possibilidade de uma ancoragem
extremamente eficiente entre o filme fino polimero e a su-
perficie ceramica.

2.4. CARACTERIZACAO POS-DEPOSICAO

Os parametros iniciais medidos foram basicamente os mes-
mos utilizados na analise das amostras sem filme, com ex-
cecdo da determinagdo da rugosidade superficial, pois, trata-
se de um ensaio destrutivo da camada polimérica ndo tra-
zendo informagao significativa do filme.
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Para a investigacdo da adesdo dos filmes nas ceramicas fo-
ram feitas duas analises: Scotch Tape e imersdo em agua
fervente [8].

O “Scotch Tape”, que ¢ um teste mecanico qualitativo, é o
mais simples de se utilizar. Este consiste em pressionar um
pedago de fita adesiva, padrao Scotch® 600, sobre o filme e
em seguida puxa-la. Ao arrancar a fita o filme pode ser
completamente removido, parcialmente removido ou pode
permanecer aderido ao substrato.

O teste de imersdo na agua em ebuli¢do ¢ um método quali-
tativo, relativamente simples, no qual o conjunto ¢ imerso
em agua em ebuli¢do e passa a ser examinado periodica-
mente. A adesdo ¢ considerada excelente no caso de ndo o-
correr descolamento do filme ao final de 8 horas de imersdo
[8].

Concomitante a deposi¢@o do filme sobre a superficie cera-
mica, foi também realizada uma andlise por espectroscopia
infravermelha no mesmo tipo de polimero entdo depositado
sobre silicio plano e polido, mantido no mesmo porta-
amostras, juntamente com as ceramicas.

2.5. AQUISICAO DAS IMAGENS

No microscopio eletronico de varredura a area examinada
ou o microvolume analisado foi irradiado por um feixe de
elétrons finamente focalizado, que pode fazer uma varredura
através da superficie da amostra. Os tipos de sinais produzi-
dos quando o feixe de elétrons atinge a superficie da amos-
tra incluem o espalhamento elastico: elétrons retro espalha-
dos (retro-espalhamento - backscattered); e o espalhamento
inelastico: elétrons secundarios, elétrons Auger, raios-x ca-
racteristico e fotons de energia variada.

Entre os sinais gerados por esse instrumento optou-se pelo
retro-espalhamento e os elétrons secundarios.

3. RESULTADOS
3.1. CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores da absorcdo de
agua (A,,), porosidade aparente (P,,), densidade aparente
(dap) € densidade relativa (d..;), em relagdo a uma densidade
tedrica (3,98 g/cm’) obtidos das ceramicas antes da deposi-
¢ao.

Pode-se notar que as ceramicas obtidas a partir da A16-SG e
que passaram por prensagem isostatica alcangaram maior
densifica¢do, como era o esperado em fung¢ao, principalmen-
te, do menor tamanho de particula.

Tabela 1 — Medidas da porosidade aparente das cerimicas
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Tabela 2 — Resultados da analise da rugosidade

Ra (pm) Rt (um)
Al6 2,66 £0,68 20,67+5,76
APC2011  250+0.89 19,52+ 7,66

Medidas de angulo de contato mostraram que as cerdmicas
obtidas a partir da APC2011 apresentam valores muito pro-
ximos de zero, ou seja, a gota ao tocar a superficie foi rapi-
damente absorvida, o que impediu qualquer medigdo efetiva
devido a alta porosidade. Para a A16-SG o valor determina-
do foi de 76,9° £ 1,3°, revelando um carater hidrofilico para
a mesma.

3.2. CARACTERIZACAO APOS DEPOSICAO

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores da porosidade
apos o tratamento a plasma, o que se observa ¢ uma pequena
diminuicdo nos valores de absor¢do de agua e, em conse-
qiiéncia, na porosidade aparente, o ja vem a ser um indicio
da presenga de um filme polimérico sobre a ceramica.

Tabela 3 — Porosidade aparente apés deposi¢io

Espessura do filme préxima de 120nm

Agg (%) Py (%) dy (glem”  dg (%)
Al6  047+0,11 1,750,441  3,77£0,02 94,70
APC  13,62+0,09  34,5+0,27  2,53+0,04 63,66

A tabela 4 mostra resultados de medidas do angulo de con-
tato, em func@o do tempo de envelhecimento, ap6s deposi-
¢do. Vale ressaltar que as medidas foram realizadas na face
em que ocorreu a deposicdo do filme, exposto diretamente
ao plasma, e na face em que estava em contato com o ele-
trodo (porta-amostra), denominada face oposta.

Tabela 4 — Medidas de Angulo de contato apé6s deposi¢do poli-
mérica sobre a superficie cerimica.

Angulo de contato (°) - 30 mim de deposicio

1 dia 8 dias 15 dias
Al6 99,2+ 1,3 100,3 +£ 0,6 98,0+2,0
A16 face oposta 98,2+1,0 94,6 + 1,0 93,00+0,5
APC 1143+0,2 109,7+0,4 113,0£2,0
APC face oposta  115,7+ 1,3 114,6 £0,8 114,0£1,3

A, (%) P,, (%) dyp (g/em”  dii (%)
Al6  0,69+0,26  2,29+0,95  3,72+0,01 93,52
APC  14,03£0,34  34,98+0,55  2,49+0,02 62,66

Os resultados mostrados na Tabela 2 indicam que a rugosi-
dade superficial das duas ceramicas nao apresentou diferen-
cas significativas.

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que os va-
lores de angulo de contato medidos sobre as superficies ce-
ramicas recobertas pelo polimero a plasma, contribuiram pa-
ra aumentar os valores do angulo de contato ¢ em conse-
qiiéncia diminuir a molhabilidade das amostras, quando
comparado com valores de 76,9 + 1,3° e perto de zero graus
para as ceramicas A16-SG e APC2011, respectivamente,
sem que nelas fossem depositados polimeros.

Tanto as ceramicas feitas com A16-SG quanto as com
APC2011 foram recobertas em uma de suas faces com fil-
mes finos via polimerizagdo do benzeno medindo 120 nm.
Contudo, na face oposta, assentada sobre o porta-amostra,
também houve deposi¢do de filme ultra-fino cuja presenga
pode ser verificada pelos valores de dngulo de contato quase
iguais aos da face em contato direto com o plasma. Ressalta-
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se aqui que, embora as faces da cerimica e do porta-
amostras fossem macroscopicamente plana, o contato entre
elas, ainda permitiu que o plasma atuasse naquela regido.

Os resultados dos angulos de contato das amostras tratadas e
a porosidade das ndo tratadas indicam, a principio, uma re-
lagdo entre o carater hidrofilico e a porosidade das amostras.
Principalmente, apds a deposicdo por plasma, das cerdmicas
feitas com alumina APC 2011 - a maior porosidade
34,5+0,27 (como na tabela 3). A maior porosidade permitiu
que o filme depositado tivesse um recobrimento em toda a
superficie, ou seja, permitiu uma maior area superficial de
contato para o plasma. Contribuindo até com um recobri-
mento dos poros.

No caso dessas amostras, a porosidade aparente, mostra-se
como uma medida de variagdo de topografia mais sensivel
do que os parametros Ra e Rt que ndo apresentaram nenhu-
ma variagdo entre as amostras. Em outras palavras, o maior
valor de angulo de contato da APC 2011 pode ser creditado
a modificagdo da superficie ceramica via recobrimento com
a polimerizagdo a plasma, adentrando também nos poros.
Ap6s a deposicdo, as medidas de porosidade ndo apresenta-
ram variagdes em relagdo as amostras ndo tratadas. N@o
permitindo concluir que o filme depositado ndo alterou a po-
rosidade, pois essas medidas podem ter sido afetadas pelo
proprio processo de medicdo [9].

Nesse processo de medi¢éo a amostra é colocada dentro de
um recipiente com agua destilada, ¢ a temperatura do con-
junto ¢ elevada até 100 °C, permanecendo por 2 horas nesta
temperatura, € mais 12 horas imersa na dgua em temperatura
ambiente. Portanto, € possivel que com o aquecimento, ve-
nha a ocorrer o rompimento parcial na cobertura polimérica.
Também da tabela 4, pode-se observar a manutengao tempo-
ral do carater hidrofobico das ceramicas tratadas, em fungao
das pequenas variacdes nos valores dos angulos de contato,
0 que mostra que as coberturas poliméricas ndo estdo so-
frendo um processo de degradagdo com o tempo.

As analises pelos métodos Scoth-Tape e teste de imersao [§]
mostraram que os filmes poliméricos recobrindo as cerami-
cas apresentaram excelente ades@o, pois ndo se descolaram
das mesmas.

3.3. ANALISE QUALITATIVA DAS IMAGENS

Os imageamentos por MEV utilizando elétrons retro-
espalhados nas amostras ceramicas de alumina APC2011
sem e com tratamento a plasma estdo mostrados nas Figuras
3e4.

Nas figuras 5 e 6 sdo mostrados os histogramas das figuras
3 e 4, respectivamente. No histograma dos brilhos corres-
pondentes a Figura 3 (APC2011 sem tratamento), nota-se
que o brilho de maior contagem ¢é o de valor igual a 149.

No Histograma dos brilhos presentes na Figura 6, nota-se
um deslocamento a direita se comparada a Figura 5 e que o
brilho de maior contagem ¢é o de valor igual a 249.

Os elétrons retro-espalhados interagem elasticamente com
os nucleos dos atomos das amostras sendo muito influencia-
dos pela composicdo das mesmas. Ao estabelecer os histo-
gramas de brilho das Figuras 3 e 4, observa-se que ha um
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deslocamento da curva para a direita. Isto indica que mais
elétrons estdo incidindo no detector durante a varredura. E
para que isso ocorra € necessario que o material imageado
seja composto de um nimero atdmico médio maior. Em par-
ticular, parece que a origem da maior emissdo de elétrons
retroespalhados estd no filme depositado apos a exposicdo
da ceramica ao plasma contendo o mondémero benzeno, que
permite em geral, um filme fino composto com grande teor
de carbono [7]. Portanto, as analises realizadas sobre os his-
togramas das Figuras 5 e 6, provenientes das micrografias
apresentadas nas Figuras 3 e 4 sdo um forte indicativo da
presenga do filme ligeiramente translicido recobrindo a ce-
rdmica. A analise da estrutura molecular do filme polimérico
por meio da espectroscopia por infravermelho revelou a pre-
senca de ligagdes C-H nas regides proximas de 2900 cm™ e
1440-1380 cm™ correspondendo respectivamente a modos
de vibragdes de estiramento ¢ deformacdo entre os dtomos
que compde as ligagdes carbono-hidrogénio.

3000x.

Figura 4 — Amostra de APC2011 tratada a plasma, com depo-
sicdo polimérica - ampliacio 3000x.

Ja os elétrons secundarios produzidos pelo efeito de repul-
sdo dos elétrons do feixe incidente sobre os elétrons das ca-
madas eletronicas dos atomos que constituem a amostra ana-
lisada, permitem os imageamentos mostrados nas Figuras 7
e 8. A Figura 7 indica a presenga do filme, pois o seu con-
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traste ¢ melhor definido do que o apresentado na Figura 8 e
ainda esta melhora no contraste ¢ creditada a presenca de
carbono no filme depositado sobre a ceramica mostrado na
Figura 7.
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Brilho médio 140,208
Desvio Padrao 63,171
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Brilho Maximo 255
Moda 149 (de 3839 pixels)

Figura S - Histograma dos brilhos presentes na Figura 3.
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Figura 6 - Histograma dos brilhos presentes na Figura 4.

Figura 7 - Micrografia da amostra cerimica com tratamento a
plasma de benzeno.
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Figura 8 - Micrografia da amostra ceramica sem tratamento a
plasma de benzeno.

4. CONCLUSOES:

Embora as ceramicas A16-SG e APC2011 possuam diferen-
tes porosidades, suas rugosidades sdo proximas. As amos-
tras ndo tratadas de APC2011 absorveram 14% de agua, en-
quanto que as A16-SG absorveram 0,7%, em média, indi-
cando uma relacdo com as medidas de angulo de contato
préximo de zero grau e de 77° para as amostras de APC2011
e A16-SG, respectivamente. Em ambos os grupos de amos-
tras ceramicas feitas de A16-SG e APC2011 ha uma mu-
danga na molhabilidade, elas passam de hidrofilicas para hi-
drofobicas, apds recobertas com filme polimerizado por
plasma. Ressalta-se que esta tendéncia nas amostras decorre
do fato de que o filme proveniente da polimerizagdo do ben-
zeno esta depositado em amostras cerdmicas com superficie
cuja rugosidade apresenta-se na ordem de micrémetros. Esta
mudancga de carater hidrofilico para hidrofobico também foi
observada por SANTOS [10,11] ao estudar a deposicdo de
polimeros provenientes de plasmas contendo benzeno e de-
positados sobre substratos também hidrofilicos, como vidros
que sdo bastante molhaveis.
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