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Relatório Descritivo de Patente de Invenção 

PROCESSO SUPORTADO POR TELA ATIVA EM/SOBRE SUPERFÍCIES E ESTRUTURAS 

OBTIDAS A PARTIR DE TAL PROCESSO 

 

Campo da Invenção 

[0001]  A presente invenção é relacionada a materiais e tratamentos de 

superfícies. Mais especificamente, a presente invenção, propõe um processo 

para o revestimento de superfícies, com nitreto de carbono, através da aplicação 

de plasma de nitrogênio excitado a 300-1000 V. A presente invenção também 

versa sobre as superfícies revestidas obtidas, com aplicação principalmente na 

indústria metal-mecânica. 

 

Antecedentes da Invenção 

[0002]  O controle das propriedades de superfícies ocupa uma posição de 

destaque na ciência moderna em virtude da influência determinante que as 

características físico-químicas de interfaces exercem na concepção e no 

desempenho de materiais inovadores. Portanto o controle dos mecanismos de 

interação entre diferentes materiais, enquanto as propriedades de volume são 

preservadas, constitui um desafio científico e tecnológico com grande potencial 

em diversas áreas de desenvolvimento estratégicas, tais como microeletrônica, 

energia, biotecnologia, biomateriais, adesão, etc. [1]. 

[0003]  Enquanto os materiais a base de polímeros têm consistentemente 

encontrado novas aplicações em virtude da versatilidade dos mesmos em 

termos processabilidade, propriedades físico-químicas e custo, existe a 

necessidade de se desenvolver tecnologias que permitam a modificação das 

propriedades de superfície através de processos com baixo impacto ambiental e 

economicamente viáveis. Isto é particularmente relevante na medida em que se 

requer um compromisso rigoroso entre propriedades de volume e propriedades 

de superfície para atender alta especificidade de determinadas aplicações 

tecnológicas dos materiais. 
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[0004]  Sistemas poliméricos possuem, em geral, propriedades de volume 

desejáveis como transparência, estabilidade térmica e facilidade de 

processamento. Porém, sua utilização é freqüentemente inibida pela 

incompatibilidade com as vizinhanças devido à baixa força de adesão ou coesão 

interfacial [2-4]. Por exemplo, materiais poliméricos apresentam desempenho 

claramente inferior em comparação a materiais metálicos em aplicações 

tribológicas, nas quais a resistência ao desgaste e a dureza são características 

indispensáveis. Todavia, tais propriedades podem ser convenientemente 

moduladas através da modificação e funcionalização química da superfície 

polimérica utilizando diversas metodologias. Efetivamente, características como 

biocompatibilidade [5, 6], impressão [7], adesão e comportamento tribológico, já 

podem ser controladas com êxito tanto em laboratórios quanto em indústrias [7-

12]. 

[0005]  Dentre os tratamentos superficiais mais utilizados na modificação 

de superfícies poliméricas destacam-se: i) o tratamento por chama, ii) o 

tratamento corona (descarga elétrica), e os tratamentos de iii) implantação iônica 

e iv) implantação iônica por imersão em plasma.  

[0006]  Enquanto os métodos i e ii vêm sendo extensivamente 

empregados na indústria, mas apresentam baixa seletividade química e são 

pouco moduláveis, as estratégias iii e iv permitem um controle rigoroso dos 

grupos funcionais gerados na superfície, bem como da profundidade em que as 

modificações ocorrem. Assim, os métodos iii e iv são mais atrativos para 

aplicações tecnológicas avançadas.   

[0007]  Neste contexto, os tratamentos mais comumente efetuados 

envolvem altas energias, com tensões na faixa de keV, e fazem uso de 

mecanismos de aceleração de íons na direção do material. A amostra é, em 

geral, exposta a um feixe de íons, de modo que este colide com a superfície 

causando rearranjos estruturais que podem se estender até várias dezenas de 

nanômetros [6, 30].  

[0008]  Nos tratamentos conhecidos por implantação iônica por imersão 
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em plasma, um gás é ionizado através da utilização de uma fonte de radio 

frequência, e as espécies altamente energéticas presentes no gás ionizado são 

atraídas para a superfície da amostra através de campos eletromagnéticos [5, 

31].  

[0009]  Por outro lado, os tratamentos de imersão em plasma de baixa 

energia, também conhecidos por nitretação a plasma, atuam de forma menos 

drástica na superfície a ser modificada, pois as espécies ativas do plasma 

apresentam energias na ordem de centenas de eV ao invés de keV. Este cenário 

– baixa energia – favorece o rompimento de ligações químicas mais fracas, 

implicando em maior seletividade na funcionalização e minimização de 

processos de degradação excessiva do material.  

[0010]  Neste contexto, a utilização de uma gaiola catódica (também 

conhecida como “tela ativa”) é uma alternativa plausível para modificação de 

superfícies poliméricas. Tal dispositivo pode ser confeccionado em material 

condutor, e o substrato, que pode ser qualquer material resistente ao vácuo, a 

ser modificado permanece em um potencial flutuante. As espécies ativas 

presentes no plasma formado a partir da aplicação da diferença de potencial na 

gaiola, que se torna parte do catodo, têm a capacidade de atingir e modificar a 

superfície de materiais, permitindo também a modificação de amostras com 

geometrias complexas. Com esta estratégia, no caso de materiais com baixo 

ponto de fusão (i.e. polímeros) a degradação térmica é minimizada, pois as 

espécies ativas que colidem com a superfície são em geral de baixa energia. 

[0011]  A literatura científica que circunscreve os objetos da invenção, sem 

contudo antecipá-los ou sequer sugerí-los é apresentada a seguir. 

[0012]  1. Barnes, G. T.; Gentle, I. R., Interfacial Science. An Introduction. 

Oxford University Press:Oxford, 2005. 

[0013]  2. Sanchis, R.; Fenollar, O.; Garcia, D.; Sánchez, L.; Balart, R. 

Improved adhesion of LDPE films to polyolefin foams for automotive industry 

using low-pressure plasma, International Journal of Adhesion & Adhesives 2008, 

28, 445-451. 
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Sumário da Invenção 

[0090]  Em um primeiro aspecto, a presente invenção proporciona um 

processo para modificação de superfícies poliméricas, onde o processo se 

baseia na aplicação de plasma de nitrogênio excitado e é mais simples, robusto 

e eficiente que os processos atualmente disponíveis.  

[0091]  As propriedades físico-químicas superficiais do polímero puderam 

ser eficientemente moduladas pela incorporação e formação de grupos 

funcionais contendo nitrogênio e oxigênio induzidos pela ação do plasma. A 

concentração desses elementos dependeu da fonte utilizada para excitação do 

plasma. Novas ligações químicas como C-O, C-N e C=O/O=C-O/N-C=O além 

das ligações C-C da estrutura do PP foram identificadas na região próxima da 

superfície através de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

e espectroscopia de reflexão total atenuada na região do infravermelho (ATR-

IR).  

[0092]  É um objeto da presente invenção um processo de modificação 
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compreende as etapas de: 

[0093]  a) posicionar o material no interior de uma gaiola catódica 

confecionada em material condutor; e 

[0094]  b) submeter o substrato a um processamento com plasma de 

nitrogênio excitado de 300-1000V. 

[0095]  Em um segundo aspecto, a presente invenção proporciona 

substratos com propriedades superficiais inovadoras, e moduladas pela 

incorporação e formação de grupos funcionais contendo nitrogênio e oxigênio 

induzidos pela ação do plasma. 

[0096]  É, portanto, um objeto adicional da presente invenção um substrato 

modificado compreendendo novas ligações químicas como C-O, C-N e 

C=O/O=C-O/N-C=O em sua estrutura. 

[0097]  A inserção de tais estruturas polares foi confirmada por uma 

diminuição substancial do ângulo de contato da água sobre a superfície após o 

tratamento por plasma. As análises de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) revelaram que enquanto da utilização da fonte DC para excitação do 

plasma não ocasionou maiores mudanças na morfologia quando comparada 

com a amostra antes do tratamento, o uso da fonte pulsada para excitação do 

plasma conduziu consistentemente à formação de trincas na superfície.  

[0098]  As abordagens experimentais utilizadas neste trabalho mostraram 

um aumento significativo na dureza da superfície do substrato, em especial um 

polímero. Tal efeito sobre as propriedades mecânicas variou em função do 

método de excitação do plasma, do tempo de exposição e do material da gaiola 

catódica. Em particular, um efeito sinérgico foi observado para as amostras com 

a superfície modificada por plasma e recoberta com uma camada de nitreto de 

carbono. A metodologia desenvolvida neste estudo pode ser considerada uma 

ferramenta economicamente atrativa e ecologicamente viável para modificação 

da superfície de materiais.  

 

Descrição das Figuras 
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[0099]  A Figura 1 mostra uma fotografia digital de uma gaiola catódica de 

Inox-C utilizada neste trabalho. 

[0100]  A Figura 2 mostra as curvas de excitação experimentais da reação 

nuclear 15N(p,γ)16O em torno da energia de ressonância Er = 429 keV para uma 

amostra de PP submetida à imersão em plasma pulsado durante 15 min 

(amostra PP-PL-15).  

[0101]  A Figura 3 mostra imagens obtidas por MEV para as amostras de 

PP não tratadas (PP-NT), e após imersão durante 15 min. em plasma DC (PP-

DC-15) ou pulsado (PP-PL-15) utilizando uma gaiola catódica de Inox-C. 

Magnificação: 5000x; Barra de escala: 2 µm.  

[0102]  A Figura 4 mostra os espectros de RBS para o PP submetido a 

tratamento a plasma pulsado por 15 min. (PP-PL-15) utilizando gaiola catódica 

de C-Graf. 

[0103]  A Figura 5 mostra a variação da concentração de N e O 

determinada por RBS no filme superficial formado sobre o PP utilizando-se uma 

gaiola de C-Graf. 

[0104]  A Figura 6 mostra os espectros de XPS na faixa de energia do C 

1s (A), N 1s (B) e O 1s (C) para PP imerso em um plasma pulsado por 15 min. 

(PP-PL-15) utilizando uma gaiola de C-Graf. 

[0105]  A Figura 7 mostra os espectros Raman para um filme depositado 

sobre Si por imersão em plasma pulsado durante 15 min. (Si-PL-15) utilizando 

uma gaiola catódica de C-Graf. 

[0106]  A Figura 8 mostra as imagens obtidas por MEV para as amostras 

de PP não tratadas (PP-NT), e após imersão em plasma DC durante períodos 

distinto utilizando-se uma gaiola catódica de C-Graf. Magnificação: 5000x; Barra 

de escala: 2 µm.  

[0107]  A Figura 9 mostra as curvas de indentação para substratos de PP 

e Si submetidos ao plasma pulsado durante 7,5 min. gerado por gaiolas 

catódicas constituídas de diferentes materiais, conforme indicado. 

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

catódicas de C-Graf. 

 

Descrição Detalhada da Invenção 

[0109]  Os exemplos a seguir tem apenas o intuito de ilustrar a invenção 

em algumas de suas possíveis realizações e, portanto, não devem ser encarados 

de forma restritiva. 

Material (Polimérico, Cerâmico ou Metálico) 

[0110]  O substrato (polimérico, cerâmico ou metálico) útil na presente 

invenção é qualquer material disponível no estado da técnica. Exemplos de tais 

materiais incluem, sem limitações, polímeros como: polietileno, polipropileno, 

poliestirenos, poliésteres, poliuretanos, poliéteres. Em especial, os polímeros 

adequados são os polímeros constituídos somente de ligações C-C e C-H. 

Preferencialmente, os polímeros são polietileno e polipropileno, além de metais 

e cerâmicos em geral. 

[0111]  Na presente invenção, a utilização de amostras de polipropileno 

(PP; Braskem H503 sem aditivos; r = 0,907 g/mL; massa molar média em peso 

Mw = 470.000 g/mol) foram preparadas por moldagem por injeção (temperatura 

de injeção = 225 °C; temperatura do molde = 4 °C) e padronizadas em 

dimensões de 10 mm × 10 mm × 3 mm. O grau de cristalinidade dos espécimes 

assim preparados foi aproximadamente 49%, conforme determinado por 

calorimetria exploratória de varredura (DSC) e difração de raios-X (XRD). Antes 

da imersão em plasma, as amostras foram limpas com acetona utilizando uma 

lavadora ultrassônica por 30 min.  

Processo de Modificação 

[0112]  O processo de modificação da presente invenção é um processo 

que compreende as etapas de: 

[0113]  a) posicionar o material no interior de uma gaiola catódica 

confecionada em material condutor; e 

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

[0115]  As amostras foram submetidas ao processamento com plasma em 

uma nitretadora, equipamento formado basicamente por uma câmara de vácuo 

(Ø =280 mm), um sistema de bombeamento e uma fonte de tensão/potência. 

Uma fonte de tensão contínua DC e outra fonte de corrente pulsada foram 

utilizadas, conforme indicado em cada caso.  

[0116]  Devido ao fato do polipropileno apresentar uma temperatura de 

fusão na faixa de 120°C, uma das principais preocupações durante a nitretação 

a plasma foi o controle da temperatura, a fim de se evitar a fusão e/ou 

degradação térmica do material. Para isso a temperatura da amostra foi 

monitorada através de um termopar previamente calibrado e disposto junto ao 

catodo.  

[0117]  A tela ativa do plasma foi produzida por gaiolas catódicas com 

diferentes materiais. 

[0118]  A modificação da superfície do PP pode ser controlada não 

somente através dos parâmetros do processo de nitretação (manipulação do 

plasma mediante a composição do gás, tempo, temperatura, tensão, corrente, 

etc.), mas também por meio da escolha do material que constitui a gaiola 

catódica. Os resultados obtidos ao longo deste estudo revelaram pelo menos 

dois mecanismos completamente distintos no que se refere à atuação das 

espécies ativas no plasma.  

[0119]  A substituição do material da gaiola catódica por grafite levou a 

formação de um filme duplex composto por uma camada superior de carbono 

puro e uma camada inferior de nitreto de carbono estequiométrico (CNx). O 

mecanismo de deposição deste filme envolve o sputtering de átomos de carbono 

da estrutura de gaiola, os quais subseqüentemente se depositam na superfície 

e reagem com as espécies de nitrogênio presentes no plasma. Portanto, este é 

um método simples e original que permite a preparação de filmes de CNx em 

amostras sensíveis a ação da temperatura, como é o caso da maioria dos 

polímeros.  
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A) Sistemas preparados com gaiola catódica de Inox e Inox-C.  

[0120]  A Tabela 1 apresenta as concentrações de N, O e Fe determinadas 

por RBS para amostras de PP submetidas a tratamento de imersão em plasma 

utilizando diferentes gaiolas catódicas. A análise destes resultados revela que a 

incorporação de N e O é mais efetiva quando a tela ativa é produzida por uma 

gaiola catódica de Inox-C. Isto demonstra, em princípio, que a incorporação de 

Fe nas amostras dificulta a difusão das espécies ativas através da superfície, 

possivelmente devido a formação compostos (óxidos, hidróxidos e nitretos) mais 

densos/compactos do que o polímero. As concentrações mais elevadas foram 

em geral observadas para tratamentos realizados com excitação pulsada do 

plasma. A concentração de N, por exemplo, aumentou de 16,0×1015 átomos/cm2 

com fonte DC para 86,0×1015 átomos/cm2 com a fonte pulsada, enquanto a 

incorporação de O seguiu essencialmente o mesmo comportamento. Tal 

observação pode ser atribuída à maior quantidade e maior energia de espécies 

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

 

Tabela 01. Concentrações de N, O e Fe determinadas por RBS para amostras 

de PP submetidas a tratamento de imersão em plasma utilizando diferentes 

gaiolas catódicas, conforme indicado. 

Amostra 
Excitação 

do plasma 

tempo 

(min) 

[N]x𝟏𝟎𝟏𝟓 

(átomos/cm²) 

[O]x𝟏𝟎𝟏𝟓 

(átomos/cm²) 

[Fe]x𝟏𝟎𝟏𝟓 

(átomos/cm²) 

 Inox      

PP DC 15 DC 15 5,9 1,6 0,5 

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

      

 Inox-C      

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

PP PL 15 PL 15 86,0 9,8 - 

 

[0121]  É importante salientar que as concentrações encontradas após 
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este tipo de tratamento são expressivas, tendo em vista a baixa energia do 

plasma e a conveniência na manipulação do processo, o qual não necessita de 

fontes para aceleração de íons como tradicionalmente utilizado para modificação 

de superfícies isolantes.  

[0122]  As medidas de RBS permitem, igualmente, estimar a espessura da 

camada superficial modificada devido à ação do plasma. Surpreendentemente, 

verificou-se que a espessura da camada nitretada é de aproximadamente 100 

nm, permanecendo praticamente invariável em função do método de excitação 

do plasma ou tempo de nitretação. Estes resultados foram corroborados através 

de medidas de perfilometria por reação nuclear (NRP) para uma amostra 

selecionada (Figura 2).  

[0123]  Esta técnica permite determinar a concentração de elementos 

leves em função da profundidade, isto é, o perfil de concentração dos elementos. 

A Figura 2 mostra curvas de excitação experimentais da reação nuclear 

15N(p,g)16O para uma amostra de PP submetida à imersão em plasma pulsado 

durante 15 min. As curvas representam três medidas independentes realizadas 

em diferentes regiões da amostra. Em todos os casos, o perfil de concentração 

do N revela uma queda acentuada para profundidades superiores a 

aproximadamente 95 nm, caracterizando, por conseguinte, a camada modificada 

pela ação do plasma.  

[0124]  Na superfície, em particular, diversos processos de reorganização 

estrutural são induzidos pelo tratamento a plasma, conforme mencionado mais 

adiante, de modo que grupos funcionais polares contendo os heteroátomos de 

N e O são formados. Existe, portanto, uma grande possibilidade da inserção de 

espécies quimicamente reativas sobre a superfície de materiais inertes 

quimicamente e tipicamente não reativos.  

[0125]  A formação de novas estruturas químicas na superfície das 

amostras de PP após serem submetidas ao tratamento de imersão em plasma 

foi investigada por XPS para avaliação do ambiente químico.  

[0126]  A comparação dos espectros mencionados indica, nitidamente, 
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que a exposição da amostra ao plasma mudou a estrutura química da superfície 

de maneira significativa. Enquanto para o PP-NT apenas um sinal com energia 

típica de ligações C-C (285,2 eV) foi observado, diversas componentes foram 

identificadas para a amostra PP-DC-15. O ambiente químico desta apresenta 

ligações químicas C−C (285,2 eV), C−O/C−N (286,6 eV), C=N (287,9 eV), e 

C−O/O−C−O/N−C−O (288,9 eV) formados após a exposição ao plasma.  

[0127]  Além de mudanças químicas significativas na superfície, como 

exposto acima, também foram observadas mudanças consideráveis na 

morfologia, principalmente no caso mais específico para as amostras 

submetidas ao tratamento utilizando a fonte pulsada. As imagens de MEV 

mostradas na Figura 3 revelam que enquanto o tratamento com plasma DC 

aparentemente não provoca variações significativas morfologia, a utilização de 

um plasma com excitação pulsada leva à formação de microfissuras (trincas) na 

superfície do material.  

 

B) Sistemas preparados com gaiola catódica de C-Graf 

[0128]  A Figura 4 exibe um espectro de RBS típico para o PP nitretado à 

plasma com fonte pulsada durante 15 min empregando a uma gaiola catódica de 

C-Graf. O perfil deste espectro revela que o filme formado sobre o substrato é 

constituído de duas camadas diferentes. A simulação dos dados experimentais, 

realizada através com o programa SIMNRA (linha cheia azul) indica a presença 

de uma camada superficial de 43 nm de carbono, abaixo da qual existe uma 

camada mais espessa de ~100 nm, cuja estequiometria é [C] : [N] : [O] = 0,465 

: 0,465 : 0,07. Ou seja, esta região do filme é constituída de CNx (nitreto de 

carbono), com impurezas de O.  

[0129]  A Tabela 02 apresenta as concentrações totais de N e O (i.e.: sem 

distinção entre as camadas que formam o filme) determinadas por RBS para 

amostras de PP submetidas a tratamento de imersão em plasma utilizando 

gaiola catódica de C-Graf. Logo em primeira análise, verifica-se que os teores 

destes elementos na camada superficial aumentaram drasticamente com a 
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utilização da gaiola de CGraf (Tabela 02) em comparação com Inox e Inox-C 

(Tabela 01, seção anterior). As variações podem ser mais bem visualizadas na 

Figura 5. Por exemplo, para a amostra PP-PL-15 a concentração de N aumenta 

de 4,3×1015 átomos/cm2 com Inox para 8,6×1016 átomos/cm2 com Inox-C e 

finalmente para 2,8×1017 átomos/cm2 com Graf-C. Ou seja, houve um 

incremento de aproximadamente duas décadas. Estas observações indicam, 

naturalmente, que a incorporação dos elementos N e O na amostra/filme é muito 

mais efetiva com a gaiola de C-Graf.  

[0130]  A presença de oxigênio, por sua vez, deve-se a umidade presente 

na câmara e/ou a reações posteriores à imersão em plasma, conforme já 

discutido acima. No entanto, o fato de sua concentração aumentar nitidamente 

com o tempo de nitretação sugere que o mesmo é gradativamente incorporado 

ao filme/camada superficial, pois se caso contrário esperar-se-iam valores 

aproximadamente constantes se a incorporação tivesse lugar apenas mediante 

reações pós-nitretação. 

 

Tabela 02. Concentrações de N, O e Fe determinadas por RBS para amostras 

de PP submetidas a tratamento de imersão em plasma utilizando diferentes 

gaiolas catódicas, conforme indicado. 

Amostra 
Excitação 

do plasma 

tempo 

(min) 

[N]x𝟏𝟎𝟏𝟓 

(átomos/cm²) 

[O]x𝟏𝟎𝟏𝟓 

(átomos/cm²) 

[Fe]x𝟏𝟎𝟏𝟓 

(átomos/cm²) 

 C-Graf      

PP DC 5 DC 05 27,3 16,8  

PP DC 15 DC 15 92,2 39,6  

PP DC 30 DC 30 321,0 32,5  

PP DC 60 DC 60 290,0 77,6  

PP DC 75 DC 75 221,0 69,7  

      

PP PL 1 PL 01 11,5 7,1  

PP PL 3 PL 03 204,0 62,7  
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PP PL 7,5 PL 7,5 412,0 49,7  

PP PL 15 PL 15 278,0 53,8  

 

[0131]  Além disso, um período de indução do crescimento da camada 

nitretada foi evidenciado, conforme demonstram os dados da Tabela 02 para 

tempos curtos de exposição ao plasma (05 min. com fonte DC e 01 min. com 

fonte pulsada) onde as concentrações são distintamente baixas em comparação 

com as concentrações finais.  

[0132]  O ambiente químico nas primeiras camadas atômicas destas 

superfícies foi determinado por XPS. Espectros típicos na região dos fotoelétrons 

dos orbitais 1s do C, N e O são mostrados na Figura 6. Nestes espectros, existem 

três características distinguíveis no espectro de C1s, duas no espectro de N1s e 

uma no espectro de O1s.  

[0133]  O pico no espectro do C1s em 284,3 eV (Figura 6A) é atribuído às 

ligações C−C na fina camada de carbono superficial, a qual fora anteriormente 

detectada por RBS (Figura 4). Em princípio, este sinal não pode ser atribuído à 

cadeia principal do polímero, pois exatamente o mesmo filme no que diz respeito 

à composição, estrutura, morfologia e topografia foram obtidas sobre substratos 

de Si, na tentativa de elucidar o mecanismo de deposição. Isto implica que, o 

filme depositado com a gaiola de C-Graf consiste basicamente de N e C 

provenientes, respectivamente, do plasma e do desbaste da gaiola catódica de 

C-Graf. É importante ressaltar que este comportamento não foi observado para 

os outros materiais utilizados na confecção da gaiola catódica.  

[0134]  Os demais picos no espectro do C1s em 286,2 e 287,7 eV (Figura 

6A) refletem, principalmente, dois tipos diferentes de ligação do N com o C, e um 

tipo de ligação do O com o C. De forma correspondente e confirmativa, dois picos 

foram identificados no espectro do N1s em 399,5 e 401,1 eV (Figura 6B), e um 

pico foi visto no espectro do O1s em 536,4 eV (Figura 6C). A natureza das 

ligações químicas está especificada em cada pico. De acordo com a 

interpretação publicada por Marton et al. [66] dos espectros de XPS de 27 
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amostras de CNx (nitreto de carbono) depositadas através do emprego de 

espécies energéticas, quando os átomos de carbono e nitrogênio se encontram 

em posições semelhantes àquelas verificadas na estrutura do β-C3N4, os picos 

aparecem em 287,7±0,2 eV (C1s) e 398,5±0,2 eV (N1s). Na medida em que 

impurezas (ex.: oxigênio) e defeitos estruturais estão presentes no filme e a 

estequiometria varia de C5N para C2N, estes picos se deslocam para 286,1±0,2 

eV (C1s) e 400,0±0,2 eV (N1s).  

[0135]  A formação de um filme a base de CNx foi igualmente corroborada 

pelos modos vibracionais observados no espectro de ATR-IR apresentado na 

Figura 32 para uma amostra de PP submetida à imersão em plasma pulsado 

durante 15 min (PP-PL-15). A banda em 3609 cm-1 está relacionada com o 

estiramento de ligações N−H de átomos de nitrogênio ligados a carbonos sp2 

(𝑣(sp2C=N−H)), enquanto as bandas em 3320 e 3200 cm-1 estão vinculadas aos 

estiramentos NH e OH, sem distinção clara entre os mesmos, uma vez que este 

modo vibracional desloca-se consideravelmente em função do ambiente 

químico. A absorção em 2167 cm-1, por sua vez, pode ser atribuída ao 

estiramento dos grupos C=N (𝑣(CN)).  

[0136]  A formação de ligações com características grafíticas foi 

confirmada também por espectroscopia Raman (Figura 7). As bandas D e G 

típicas da deformação coletiva de arranjos sp2 em anéis (modo de respiração) e 

do estiramento de pares de átomos sp2, respectivamente, estão nitidamente 

presentes no espectro, que também revela uma fotoluminescência de fundo 

muito intensa, a qual é característica do CNx [75].  

[0137]  A morfologia da superfície obtida por tratamento a plasma com a 

gaiola catódica de C-Graf apresentou características originais em relação 

àquelas já discutidas na seção anterior. A Figura 8 mostra as imagens obtidas 

por MEV para as amostras de PP após imersão em plasma DC durante períodos 

distintos. Além da formação de trincas, observa-se o aparecimento de partículas 

esféricas cujo número aumenta em função do tempo do processo de modificação 

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

[0138]  As propriedades mecânicas podem ser controladas não somente 

pelos parâmetros do processo de imersão em plasma, mas também através da 

escolha do material que constitui a gaiola catódica, o que implica na formação 

de superfícies com características distintas.  

[0139]  A Figura 9 mostra as curvas de nanoindentação para substratos de 

PP e Si submetidos ao plasma pulsado durante 7,5 min gerado por gaiolas 

catódicas constituídas de Inox e C-Graf. O perfil de carga/descarga revelou que 

os sistemas preparados com diferentes gaiolas catódicas apresentaram durezas 

consideravelmente mais elevadas do que a amostra de PP-NT in natura. O efeito 

foi, entretanto, mais pronunciado com a gaiola de C-Graf. Para a amostra tratada 

com a gaiola C-Graf utilizando Si como substrato, os resultados para dureza e 

profundidade de penetração são muito semelhantes aos do PP-NT. Com este 

resultado, verifica-se que a  mudança  nas propriedades mecânicas superficiais 

se deve, sobretudo, a modificação química da superfície (funcionalização e 

reticulação induzidas pela ação do plasma). A camada de CNx produzida com 

gaiolas de C-Graf demonstra ser pouco efetiva para sistemas poliméricos.  

[0140]  As seguintes considerações podem ser extraídas  

[0141]  i) A funcionalização e reticulação induzidas pela ação do plasma 

superficial do PP a partir da análise da figura acima: aumentam a dureza PP;  

[0142]  ii) A deposição concomitante de um filme de CNx sobre a amostra 

confere um efeito sinérgico no aumento da dureza;  

[0143]  Os descritos acima evidenciam, por conseguinte, a possibilidade 

de controlar vantajosamente as propriedades estruturais, morfológicas e 

mecânicas de superfície do PP. Tal controle pode ser atingido variando-se as 

condições de processamento (fonte de excitação do plasma DC ou pulsada, 

corrente, tempo, gás) e/ou o material da gaiola catódica (Inox, Inox-C ou C-Graf).  

[0144]  A variação no ângulo de contato em relação à amostra do PP por 

causa a ação do plasma foi amplificada utilizando a gaiola de C-Graf. Os 

decréscimos verificados neste caso foram de 100±3° para 60 ±3° com plasma 
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DC (Figura 10A) e para 40 ±2° com plasma pulsado (Figura 10B). Neste caso, 

além do efeito da modificação química da superfície, devemos levar em 

consideração a rugosidade da superfície que, embora nanométrica pode 

influenciar no equilíbrio de forças que estabelece a forma da gota [1, 77].  
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Reivindicações 

 

1. Processo de revestimento de superfícies de material com nitreto de carbono, 

em que o processo é suportado por tela ativa de plasma produzida por uma 

gaiola catódica confeccionada em material condutor, o processo 

compreendendo as etapas de: 

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

b) submeter o material a um processamento com plasma de nitrogênio 

excitado a uma faixa de 300V a 1000V; 

caracterizado pelo material ser ao menos um material escolhido entre: 

materiais poliméricos, materiais cerâmicos, materiais metálicos; ou uma 

combinação dos mesmos; e pela gaiola catódica ser confeccionada em ao 

menos um material condutor entre: grafite; Inox: Inox-C; ou uma combinação 

dos mesmos. 

2. Processo, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado pelo material 

polimérico ser escolhido do grupo que compreende polietileno, polipropileno, 

poliestirenos, poliésteres, poliuretanos, poliéteres e combinações dos mesmos. 

3. Processo, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado pelo polímero ser 

constituído somente de ligações C-C e C-H. 

4. Processo, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado pela corrente do 

plasma ser pulsada ou contínua. 

5. Processo, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado por compreender 

o resfriamento do material para que a temperatura do material não ultrapasse 

seu ponto de fusão. 

6. Estruturas compreendendo um filme duplex composto por uma camada 

superior de carbono puro e uma camada inferior de nitreto de carbono 

estequiométrico (CNx) caracterizado por ser obtido por um processo de acordo 

com as reivindicações 1 a 5. 

Petição 870200152018, de 03/12/2020, pág. 33/44



1 / 8 

FIGURAS 

 

 

 

FIGURA 1 

 

 

 

FIGURA 2 

 

  

428 430 432 434 436 438

0

100

200

300

Profundidade (nm)

 

 

R
e
n
d
im

e
n
to

 G
a
m

m
a

Energia do feixe de prótons (keV)

-50 0 50 100 150 200 250

 

1 keV=25 nm

Petição 870200152018, de 03/12/2020, pág. 35/44



2 / 8 

PP-NT PP-DC-15 

  

 

PP-PL-15 

 

 

 

FIGURA 3 

  

Petição 870200152018, de 03/12/2020, pág. 36/44



3 / 8 

 

 

FIGURA 4 

  

300 400 500 600 700 800 900 1000
0

50

100

150

200

 

 

C
o

n
ta

g
e

m
 (

u
.a

.)

Energia (keV)

 Experimental

 Simulado (SIMNRA)

Petição 870200152018, de 03/12/2020, pág. 37/44



4 / 8 

 

 

FIGURA 5 

 

  

0

50

100

150

200

250

300

C-GrafInox-C

PP-P
L-1

5

PP-D
C-1

5

PP-P
L-1

5

[N
] 

o
u
 [

O
] 

(x
1
0

1
5
 á

to
m

o
s
/c

m
2
)

Amostra

 [N]

 [O]

PP-D
C-1

5

PP-P
L-1

5

PP-D
C-1

5

Inox

Petição 870200152018, de 03/12/2020, pág. 38/44



5 / 8 

A 

 

B 

 

C 

 

 

FIGURA 6  

290 288 286 284 282

(A)
N=C N-C

 

 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

Energia de Ligação (eV)

C 1s
C-C

532 534 536 538 540 542

(C)

 

 

N-C-O

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

Energia de Ligação (eV)

 

 

O 1s

Petição 870200152018, de 03/12/2020, pág. 39/44



6 / 8 

 

 

FIGURA 7 

  

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

1000

2000

3000

4000

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

Deslocamento Raman (cm
-1
)

banda D

banda G

Petição 870200152018, de 03/12/2020, pág. 40/44



7 / 8 

PP-NT PP-DC-05 

  

PP-DC-15 PP-DC-30 

  

PP-DC-60 PP-DC-75 

  

 

FIGURA 8 

  

Petição 870200152018, de 03/12/2020, pág. 41/44



8 / 8 

 

 

FIGURA 9 

 

 

 

FIGURA 10 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0

20

40

60

80

100

120

 

 

 PP-NT

 PP-PL-7,5-C-Graf

 PP-PL-7,5-C-Inox

 Si-PL-7,5-C-Graf
C

a
rg

a
 (

N

)

Profundidade (nm)

PP-NT
PP-DC-05

PP-DC-15
PP-DC-30

PP-DC-60
PP-DC-75

50

60

70

80

90

100

110

 

 

Â
n

g
u

lo
 d

e
 C

o
n

ta
to

 (
g
ra

u
s
)

Amostra

C-Graf; DC

(A)

PP-NT
PP-PL-01

PP-PL-03
PP-PL-7,5

PP-PL-15
20

30

40

50

60

70

80

90

100

110 (B)

 

 

Â
n

g
u

lo
 d

e
 C

o
n

ta
to

 (
g

ra
u

s
)

Amostra

C-Graf; PL

Petição 870200152018, de 03/12/2020, pág. 42/44


	Folha de Rosto
	Relatório Descritivo
	Reivindicações
	Desenhos

		2021-03-31T13:20:48-0300
	INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial
	Documento assinado digitalmente


		2021-04-05T10:06:54-0300
	INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial
	Documento assinado digitalmente




