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invento descreve um processo de obtencéo de
filmes de carbono utilizando para tal, a técnica
de deposicéo eletroquimica, como alternativa
aos tradicionais métodos de deposicédo em fase
vapor. A invencdo utiliza eletrélitos organicos
dopados com liquidos i6nicos préticos, visando
aumentar a eficiéncia do processo de
eletrodeposicéo.
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METODO DE OBTENGAO DE FILMES DE CARBONO A PARTIR DE ELETRODEPOSIGAO,
UTILIZANDO COMO ELETROLITO SOLUGOES ORGANICAS CONTENDO LiQuUIDOS
PROTICOS

Campo de Aplicacao

A presente invengdo descreve um processo de obtengado de filmes de
carbono utilizando para tal, a técnica de deposicao eletroquimica, como
alternativa aos tradicionais métodos de deposicdo em fase vapor. O presente
metodo se refere a utilizagdo de eletrélitos organicos dopados com liquidos

idnicos proticos, visando aumentar a eficiéncia do processo de eletrodeposicao.

Antecedentes da Invencao
Filmes de carbono sdo excelentes para resisténcia a corroséo e

desgaste, por isso a tecnologia ja é aplicada em inimeros setores industriais
tais como: revestimentos para cutelarias, bens de consumo de alto valor
agregado, ferramentas industriais, implantes biocompativeis, entre outros. O
processo do presente invento permitird a obtengdo desses filmes com alta
velocidade e custo de instalagao reduzido.

A técnica de eletrodeposicao de filmes de carbono, sem a dopagem com
liquidos ibnicos proticos é descrita na literatura. A grande diferenga entre o
estado da arte e da técnica e o presente invento esta nos eletrélitos utilizados,
sendo que os trabalhos até o momento mostram apenas a utilizacdo de
solventes organicos e essa invengao propde a dopagem destes solventes com
liquidos ibnicos proticos.

Namba, Y. em “Attempt to grow diamond phase carbon films from an
organic solution”. Journal of Vacuum Science and Technology A. v. 10, n. 3, p.
3368-3370, 1992 propde a utilizagdo de etanol como eletrélito e fonte de
carbono, sendo o primeiro relato da eletrodeposicdo de fiimes de carbono
utilizando eletrodeposigao.

Suzuki, I. et al. em “Deposition of Carbon-Films by Electrolysis of a

Water-Ethylene Glycol Solution”. Journal of Materials Science. v. 30, p. 2067-
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2069, 1995 utilizaram uma solugdo de agua e etilenoglicol como solugdo
eletrolitica e obtiveram carbono vitreo ou carbono grafitico desordenado.

Wang, H. et al. em “Deposition of diamond-like carbon fiims by
electrolysis of methanol solution”. Applied Physics Letters. v. 69, n. 8, p. 1074-
1076, 1996 apresentaram pela primeira vez, resultados de filmes Diamond-like
Carbon (DLC) produzidos a partir de metanol.

Falcade, T et al. em “Electrodeposition of diamond-like carbon films on
titanium alloy using organic liquids: Corrosion and wear resistance”. Applied
Surface Science, Article in Press, 2012 testaram a aplicagcdo de
dimetilformamida e acetonitrila sem dopantes, como eletrélito e obtiveram
filmes de carbono do tipo DLC.

No estado da técnica foram encontrados alguns documentos que tratam
da obtencao de filmes de carbono e da técnica de deposicao:

A patente CN101008096, 01/08/2007, “Method for electrodepositing
Ni-W-P amorphous film on low carbon steel’, trata da obtencéo de filmes
sobre substratos metalicos. Embora a técnica de obtengao seja a mesma
proposta no presente invento (eletrodeposicdo em solugdo organica), a
composicao do eletrélito é bastante diferente, o que acarreta a formagao de
filmes compostos por outros elementos e ndo apenas carbono. Também néo
sao utilizados elementos dopantes que permitissem acelerar o processo de
eletrodeposigao.

A patente JPH3153874, 01/07/1991, “Diamond Coating Tool And its
Production”, versa sobre a obtencéo de filmes de carbono do tipo diamante
sobre ferramentas de corte, utilizando uma técnica de deposicdo em fase
vapor. Essencialmente 0 mesmo tipo de filme pode ser obtido pela técnica de
eletrodeposicdo. A principal diferenga entre as duas propostas & a técnica de
deposicdo, uma sendo em fase vapor, a qual necessita de aplicacéo de
pressao e alta temperatura, e a outra em fase liquida, que pode ser conduzida

a temperatura e pressdo ambientes.
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Sumario da Invencgao

E um objeto do presente invento um processo para obtengao de filmes
de carbono utilizando liquidos idnicos proticos como dopantes no eletrélito,
através da técnica de deposicao eletroquimica.

Os liquidos organicos utilizados séo:

a) N, N dimetilformamida (DMF);
b) etanol (EtOH);
c) acetonitrila (ACN).

Para se obter a reduc¢do no tempo de deposicao de filmes de carbono
sao adicionados entre 0,03 % e 0,1 % de liquidos idnicos préticos na solugao
organica tradicional.

O sistema de deposigdo eletroquimica consiste de uma célula
eletroquimica de dois eletrodos. Uma célula eletroquimica tipica pode ser

visualizada na Figura 1, em anexo.

Descricao da Figura

Figura 1 - Esquema da célula de deposicao de dois eletrodos composto por:
a) fonte de alta tensao
b) polo negativo
¢) polo positivo
d) eletrodo de trabalho (substrato a revestir)
e) contra eletrodo de grafita

f) eletrélito (liquido orgéanico + liquido idnico protico)

Descricao Detalhada da Invencao

O invento consiste em um processo para obtengao de filmes de carbono,
utilizando a técnica de deposicdo eletroquimica. Contrariamente ao que vem
sendo proposto na literatura, essa técnica exclui o uso de sistemas de vacuo e
alta temperatura, podendo ser conduzida em temperatura ambiente, através da
mudancga de eletrélito, modificando as tradicionais solugbes organicas, pouco

condutoras, com a adi¢&o de liquidos idnicos préticos como dopantes.
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O sistema de deposi¢ao consiste de uma célula eletroquimica de dois
eletrodos, conforme Figura 1; o eletrodo de trabalho € o substrato sobre o qual
o filme de carbono sera depositado e o contra eletrodo consiste em uma placa
de grafita. Os eletrodos ficam a uma distancia de aproximadamente 7 mm.

A adicdo de pequenas quantidades (ca. 0,05 %) de liquidos proéticos
possibilitam uma redugdo de 8 vezes no tempo de deposi¢ao de filmes de
carbono.

O eletrdlito € composto por 100 mL de solvente organico (DMF, EtOH,
etc.) e de liquido idnico prético, preferenciaimente 2-hidroxietilamina lactato
(2ZHEAL).

A deposicdo pode ser conduzida da temperatura ambiente até
temperaturas inferiores a deposi¢do dos liquidos organicos utilizados como
eletrolitos. Para a aplicagdo da diferenga de potencial necessaria a
eletrodeposicao € utilizada uma fonte de alta tensdo, aplicando-se potenciais
da ordem de milhares de volts entre o substrato metalico e a placa de grafita. O
tempo de duracdo da deposicdo pode variar de acordo com a espessura
desejada do filme, no entanto obtém-se filmes com espessura da ordem de
uma dezena de micrometros com 24 horas de deposigao.

A técnica de eletrodeposicdo pode ser conduzida a temperatura
ambiente, e elimina a necessidade de sistemas de vacuo.

Exemplo

Utilizou-se placas de liga de titanio como substrato (eletrodo de trabalho)
polidas com pasta de diamante até granulometria de 1 um. Estas placas
passaram por um processo de limpeza com agua e etanol antes da deposigao.

A solugao de deposicao (eletrélito) foi preparada tomando 100 mL de
N,N dimetilformamida (DMF) e adicionando quantidades do liquido ibnico
protico 2-hidroxietilamina lactato (2HEAL) nas concentragéo de 0,03%, 0,05% e
0,1 % (em volume). Em todos os sistemas, a solugao foi mantida sob agitacéo
por 30 min e posteriormente armazenada ao abrigo de calor e luminosidade.

Para o processo de deposi¢cao a célula eletroquimica da Figura 1 foi

mantida sob controle termostatico de temperatura através de um banho de
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circulacdo de agua a 20 °C. A distancia entre os eletrodos foi mantida
constante em 7 mm.

A célula foi acoplada a uma fonte de alta tensdo, conectando o polo
positivo (retirada de elétrons) no contra eletrodo de grafita e o polo negativo
(fornecimento de elétrons) no eletrodo de trabalho. Ao sistema foi acoplado um
amperimetro em série, com sistema de aquisicao de dados, com o intuito de
monitorar a variagao de corrente elétrica desenvolvida pelo sistema.

Uma tenséo de 1200V (DC) foi aplicada entre os eletrodos durante 24 h,
para as trés concentragdes de liquido idnico prético utilizadas. Apods a
deposicao as amostras foram limpas com agua deionizada e armazenadas.

Com este tempo de deposigao foram obtidas espessuras de filme que
aumentam com a quantidade de liquido idnico protico: 9 um, 11 pm e 14 pym,
para 0,03%, 0,05% e 0,1% de 2HEAL, respectivamente. Em comparagéo com
a deposicdo sem a presenca de liquido ibnico prético, mesmo na menor
concentragdo a presenga do dopante aumentou em mais de 100 % a

espessura dos filmes.
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Reivindicacoes

1) MeTODO DE OBTENGAO DE FiLMES DE CARBONO A PARTIR DE
ELETRODEPOSIGAO, UTILIZANDO COMO ELETROLITO SOLUGOES ORGANICAS
CONTENDO LiQuiDos PROTICOS, caracterizado por compreender o uso de
liquidos organicos como: N, N dimetilformamida, etanol e acetonitrila,
acrescidos de um liquido idnico protico

2) MeTODO DE OBTENGAO DE FILMES DE CARBONO A PARTIR DE
ELETRODEPOSICAO, UTILIZANDO COMO ELETROLITO SOLUCOES ORGANICAS
CONTENDO LiQuiDos PROTICOS de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
por compreender liquidos idnicos préticos na concentracao de 0,03 — 1,0%

3) METODO DE OBTENGCAO DE FILMES DE CARBONO A PARTIR DE
ELETRODEPOSICAO, UTILIZANDO COMO ELETROLITO SOLUGOES ORGANICAS
CONTENDO LiQuiDos PROTICOS de acordo com as reivindicagdes 1-2,
caracterizado por compreender o uso de um contra eletrodo de grafita como
anodo, paralelo ao substrato a revestir

4) MeTODO DE OBTENGAO DE FILMES DE CARBONO A PARTIR DE
ELETRODEPOSIGAO, UTILIZANDO COMO ELETROLITO SOLUGCOES ORGANICAS
CONTENDO LiQuiDOS PROTICOS de acordo com as reivindicagbes 1-3,
caracterizado pelo processo ocorrer em temperaturas proximas a temperatura
ambiente até cerca de 150 graus

5) METODO DE OBTENGAO DE FILMES DE CARBONO A PARTIR DE
ELETRODEPOSICAO, UTILIZANDO COMO ELETROLITO SOLUGOES ORGANICAS
CONTENDO LiQuiDOS PROTICOS DE ACORDO COM AS REIVINDICAGOES 1-4,
caracterizado por utilizar uma fonte de alta tensdo que produza potenciais da

ordem de centenas a milhares de volis
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Resumo

METODO DE OBTENCAO DE FILMES DE CARBONO A PARTIR DE ELETRODEPOSICAO
UTILIZANDO COMO ELETROLITO SOLUGOES ORGANICAS CONTENDO LiQUIDOS
PROTICOS

O presente invento descreve um processo de obtencdo de filmes de
carbono utilizando para tal, a técnica de deposi¢cdo eletroquimica, como
alternativa aos tradicionais métodos de deposicdo em fase vapor. A invengao
utiliza eletrélitos organicos dopados com liquidos idnicos proticos, visando

aumentar a eficiéncia do processo de eletrodeposigao.
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