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CAVALINI, E.A. Filmes finos obtidos a plasma em reagentes contendo acido
citrico/etilenoglicol. 2012. Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd,

Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta

RESUMO

Filmes finos provenientes do monomero &cido citrico/etilenoglicol foram depositados via
plasma a 13,56 MHz e poténcia de radiofreqiiéncia (rf) variando entre 10 e 50 W na pressdo
de 10 Pa. Os resultados mostraram que os principais modos vibracionais contidos na
estrutura molecular do mondmero também foram observados na estrutura molecular dos
filmes através de espectroscopia infravermelha. Portanto, ocorreram modificacdes nas
mesmas em fun¢do da variacdo nas poténcias de radiofreqiiéncia entre 10 a 50 W. A
espectroscopia de fotoelétrons por raios-X mostrou que os filmes continham mais atomos de
carbono que oxigénio, apresentando caracteristicas de filmes poliméricos. Medidas de
espessura em funcdo do tempo de deposi¢do (taxa de deposicdo) apresentaram valores entre
1,8 € 6,2 nm/min para deposi¢des entre 10 e 30 W e diminui¢do deste valor para 2,4 nm/min
na poténcia de 50 W. Os filmes apresentaram indices de refragcdo de 1,8 a 1,51 para poténcias
de 10 a 50 W, investigadas por espectroscopia ultravioleta visivel. Medidas de angulo de
contato com resultados entre 15° e 43° indicaram que os polimeros sdo hidrofilicos,
independentemente da poténcia rf de deposicdo. A microscopia de for¢a atomica foi uma
técnica importante na caracterizagdo das amostras. A morfologia da superficie do filme com

espessura de 25 nm foi similar a do substrato de vidro.

PALAVRA-CHAVE: mondmero, 4acido citrico/etilenoglicol, plasma, filme fino,

propriedades estruturais e morfologicas, indice de refracdo, molhabilidade.



CAVALINI, E.A. Plasma thin film obtained from citric acid/ethylene glycol mixture.
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista,
Guaratingueta

ABSTRACT

Thin films derived from citric/acid/ethylene glycol monomer were deposited by 13,56 MHz
radio-frequency (rf) plasma, from 10 to 50 W at 10 Pa. The results showed that the principal
vibrational modes contained in the molecular structure of the monomer have also been
observed in the molecular structure of the films by infrared spectroscopy. However, there
were modifications in the molecular structure of the films when they were deposited in the
radio-frequency power from 10 to 50 W. The X-ray photoelectron spectroscopy showed that
the films contained more carbon atoms than oxygen, presenting characteristic of polymeric
films. Thickness measurements as a function of the deposition time (deposition rate)
presented values between 1,8 to 6,2 nm/min for depositions from 10 to 30 W and decreasing
of this value till 2,4 nm/min at the 50 W radio-frequency power. The films presented
refractive index from 1,48 to 1,51 as a function of the rf power from 10 to 50 W, investigated
by UV — visible spectroscopy. Contact angle measurement between 15 to 43 degree indicated
that the polymers are hydrophilic, independently of the deposition power. Atomic force
microscopy was an important technique to characterize the sample. The surface morphology
of the film with a thickness of 25 nm was similar to the glass substrate used for film

deposition.

KEYWORDS: citric acid/ethylene glycol monomer plasma, thin film, structural and
morphological properties, refractive index, wettability
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1. INTRODUCAO

Acidos organicos constituem uma classe importante de moléculas que contém acidos
carboxilicos, aminoacidos e surfactantes (MAX, 2000; MAX, 2004). Eles tém se mostrados
muito interessantes no desenvolvimento de filtros para melhorar a qualidade da agua, pois
quando diluidos em meios apropriados, podem reagir com metais formando novos materiais
(YANG, 1998; SCIBAN, 2004; MCSWEENY, 2006). O acido citrico pode ser um agente
quelante natural capaz de solubilizar componentes minerais no solo, entre eles, espécies
metalicas.

Materiais ceramicos, com alta constante dielétrica, armazenadores de grandes quantidades
de carga em volumes pequenos, assim como materiais ferroelétricos podem ser obtidos a
partir do acido citrico diluido em etilenoglicois estabilizados em metais ou ametais utilizando
técnicas tais como: sol gel, decomposicdo organometalica, decomposicdo quimica de vapor
metalorganico, abrasdo a laser e “sputtering” entre outras (HIRANO, 1993; SCHWYN, 1992;
YOON, 1994; XING, 1986).

Até entdo, a mistura contendo etilenoglicol e acido citrico, ainda nao foi utilizada como
precursor na producao de filmes finos ou poliméricos, por meio da polimerizagdo a plasma

Ao misturar acido citrico com etilenoglicol, obtém-se uma mistura liquida volatil, e ndo
tdo estavel com o tempo. Aproximadamente 3 meses apds a confeccdo da mistura, cristais
precipitam. Contudo, se a esta mistura for adicionado algum metal que tenha afinidade
quimica com ela, uma nova mistura estavel quimicamente serd formada no estado liquido.

Quando um gés ou vapor organico, contendo organometalico é exposto a um ambiente de
plasma, ele € convertido em filme fino pelo plasma, principalmente em meios que tenham
hidrocarbonetos, siloxanos, silazanos, etilenoglicois, éteres e outros, (MARINS, 2011;
ALGATTI, 2009; GRIMOLD, 2009). Os filmes polimerizados a plasma sdo muito aderentes
a varios tipos de substratos, ndo se dissolvem em meios quimicos acidos e basicos,
apresentam propriedades oOticas, mecanicas e de biocompatibilidade que os tornam muito
atraentes em diversas industrias tais como: eletro/ eletrénico, revestimentos, biomateriais e
outras (RATNER, 2004; d’AGOSTINO, 2005; INAGAKI, 1996). Sendo assim, o presente
trabalho tem como objetivo a producgdo inicial de um novo material na forma do filme fino,

através da polimerizagdo a plasma a partir da mistura etilenoglicol/acido citrico.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 O plasma polimerizante, um breve historico

Nos primeiros anos do século XX, observou-se a formacao de peliculas ou pos no interior
de paredes de tubos de vidro contendo dleo, e no exterior de isoladores elétricos, quando
ocorria algum tipo qualquer de descarga elétrica proxima daqueles meios. Aquelas peliculas
e pos apresentavam caracteristicas dielétricas e até entdo eram indesejaveis. No entanto, ndo
foram estudadas.

Alguns anos mais tarde, por volta de 1960 (GOODMAN, 1960), aqueles tipos de
descargas e seus produtos na forma de filme fino e/ou pd comegaram a ser investigados. A
razao da investigagdo era que os filmes ou pds ndo se dissolviam em meios acidos ou basicos
(MILLARD, 1980).

O interesse maior era saber como e porque se formavam filmes finos através de descargas
elétricas em meios organicos. Até entdo, s6 se compreendia a formag¢do de material sélido
organico, na forma de pelicula, quando produzidos por métodos quimicos envolvendo ions e
radicais (MILLARD, 1980).

Para explicar aqueles fendmenos, muitos pesquisadores passaram a discutir os efeitos das
condi¢des de descargas, tais como: tempo de polimerizagdo, correntes e tensdes elétricas,
temperaturas de substratos, entre outros. Destas investigacdes, foram propostos alguns
mecanismos iniciais que relacionavam o crescimento daqueles filmes a recombinacdo de
radicais por polimerizacdo atomica (YASUDA, BUMGARNER, 1976). Logo, este campo da
ciéncia passou a despertar grande interesse cientifico (YASUDA, 1985). Na reunido
quadrianual da associacdo internacional de quimica realizada em 1974 ficou estabelecido que
a obtencdo de materiais sélidos na forma de p6 ou filme, através de descargas elétricas em
meios organicos, caracterizava um outro meio de se produzir polimeros. Estava reconhecida
com rigor cientifico, a polimerizacdo a plasma.

O plasma ¢ um estado que contém uma mistura de elétrons, particulas carregadas positiva
e negativamente, &tomos e moléculas neutras, radiacdo ultravioleta, etc. Nele, a densidade de
particulas carregadas positivamente se iguala a de particulas negativas, tudo confinado em
uma regido delimitada. (CHAPMAN, 1980). Portanto, a polimerizac¢do a plasma é o processo
de formacdo de um filme fino, onde o filme deposita diretamente sobre as superficies dos

substratos, podendo o material organico ou mistura de organico com inorganico comegar a se
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organizar na fase de suspensdo, no estado de plasma. Neste processo, o mecanismo de
crescimento, pode ndo ser unico. A deposicdo do filme a plasma normalmente ocorre em
situacdo onde o mondmero ou mondmeros organicos sdo mantidos a baixa pressdo. Contudo,
ele pode também ser produzido na pressdo atmosférica, como foi observado no recobrimento
de partes de isoladores elétricos por camadas finas de dielétricos, oriundos de compostos
organicos do meio atmosférico (HARKINS, 1933). Tanto numa situagdo quanto na outra, o
processo de deposicao do filme foi iniciado a partir dos elétrons do plasma.

Para se estudar um sistema, devem-se estabelecer condi¢des de contorno sobre ele de
modo a delimitd-lo. Logo, nos plasmas constituidos de descargas luminescentes em vapores
e/ou gases organicos a baixa pressdo, os elétrons do plasma apresentam energia cinética com
valores entre centésimos a poucos elétron-volts, o que caracteriza este tipo de deposi¢ao,
como um plasma frio. Nele, a distribuicdo de velocidades de seus elétrons segue
aproximadamente uma distribuicdo tipo Maxwelliana (BITTENCOURT, 2004). Estes
elétrons, por serem leves e velozes podem provocar ionizagdes, excitagdes ou quebrar
ligagdes quimicas nas moléculas orgénicas, criando espécies ativas quimicamente, como
atomos, moléculas excitadas, ions e radicais livres que poderdo desencadear ou iniciar um
processo de subseqiientes reagdes. Tanto para a ionizagdo de atomos, assim como as
dissociagdes de moléculas organicas, sdo necessarias décimos de elétron-volt a poucos
elétron-volts (BITTENCOURT, 2004), apds colisdes destas espécies com elétrons do plasma.
Foi observado por Bell (BELL, 1974) que a quebra de ligagdes durante o plasma ocorre com
maior freqiiéncia que a formagdo de ions, e ainda, que a concentracdo de radicais livres
superava a concentragdo de fons em pelo menos cinco ordens de grandeza. Logo, entre as
varias espécies ativas presentes no plasma a quantidade de radicais livres era bastante

significativa.

2.2 Os mecanismos envolvidos no plasma polimerizante

Quando o plasma € gerado, em um ambiente contendo algum tipo de gas ou vapor
organico os elétrons no plasma iniciam processos de reagdes que fragmentam aquele gas ou
vapor. Destes fragmentos surgem radicais livres espécies ionizadas, excitadas, neutras e
outros produtos gasosos. Nesta mistura complexa, podem ocorrer varios processos quimicos,
estando o plasma fora do equilibrio termodindmico. Assim, vérias energias associadas as
diferentes espécies estdo presentes, o que propicia varias temperaturas simultaneas para o

plasma.
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Neste tipo de plasma sdo identificados dois caminhos principais, como mostra a figura 1.
O caminho 1 ¢ formado por ruptura direta de ligagcdes quimicas de moléculas do gas ou vapor
e recombina¢do imediata de nova estrutura com caracteristica de cadeia quimica ordenada.
Este mecanismo € conhecido como polimerizag¢do induzida pelo plasma. Nele, o polimero se
deposita diretamente sobre o substrato e se assemelha a polimeros feitos por mecanismos

convencionais. (YASUDA, 1976).

Figura 1- Mecanismos presentes nos processos de formagao do filme e/ou polimero via

plasma.

Para que ocorra a polimerizagcdo induzida pelo plasma € necessario que o mondomero
possua estrutura polimerizavel do ponto de vista quimico convencional. Isto é: 0 mondmero
deve apresentar estrutura molecular que tenha ligagdes duplas ou triplas entre carbonos o que
favorecera conservar a estrutura ou parte dela no polimero. Em alguns casos a literatura trata
o processo de polimerizag¢do induzido pelo plasma como um processo molecular (YASUDA,
1976). A polimerizagdo induzida pelo plasma ocorre no processo, porém a formacgao do filme
no substrato com caracteristica de polimero convencional ¢ praticamente improvavel. No
instante em que as recombinag¢des moleculares ordenadas, estejam ocorrendo, elas sdo
destruidas através de colisdes com outros elétrons.

A polimerizacdo a plasma indicada no caminho 2 da figura 1, é conhecida como
polimerizacdo atomica (YASUDA, BUMGARNER, 1976). Nela, o mondmero ou elemento
de partida sofre extensa fragmentacdo entre seus a&tomos e moléculas na fase intermediaria,
antes mesmo do contato com superficies sdlidas no reator. Na seqii€ncia, ocorrem

recombinacdes entre atomos, moléculas e radicais, formando estruturas maiores que se
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depositam sobre o substrato. O material depositado como filme ou po6, ndo reproduz a
estrutura original do mondmero ou elemento de partida. Assim, a polimerizagdo a plasma
produz um material resultante, muito diferente daquele obtido por processo quimico
convencional, ainda que seja 0 mesmo monomero (YASUDA, BUMGARNER, 1976). Este
caminho 2 prevalece dominantemente quando se utiliza plasma para depositar filme fino.

Durante a deposi¢do do filme ou po, também ocorre no plasma um processo chamado de
“ablacdo”. Ele atua como destruidor do filme fino depositado. A ablagdo ocorre de duas
formas distintas: por ‘“sputtering” ou por ‘“etching” do material sélido depositado. No
“sputtering”, ela é causada pelo impacto dos ions mais pesados do plasma com a superficie
do filme depositado. Neste caso, hd transferéncia de momentum acarretando ejecdo de
material do filme na forma de espécies atdmicas. A ablacdo por “sputtering” depende de
varios fatores, tais como: do tipo de material, do potencial do substrato em relagdo ao plasma,
da massa do ion incidente, dos parametros do plasma como pressdo no interior do reator e
poténcia incidente, entre outros (CHAPMAN, 1980).

Na ablagdo por “etching”, contrariamente ao processo de “sputtering”, ocorre reacio
quimica propriamente dita. As espécies quimicas reativas eventualmente existentes no
plasma, tais com fluor, oxigénio e nitrogénio atdomicos reagem com o filme formando
espécies volateis do tipo vapor CF4, CO, e NH; etc que dessorvem do filme e sdo eliminadas
do reator através do sistema de vacuo (CHAPMAN, 1980). Como polimerizacdo e ablagdo
ocorrem simultaneamente durante a formagdo do filme fino, a deposi¢do é a diferenca entre

as taxas de polimerizagdo e ablag¢do, que ndo podem ser medidas separadamente.

2.3 Fatores operacionais vinculados ao processo de deposi¢io polimérica a plasma

A taxa de deposi¢do de um filme polimérico qualquer, produzido num mesmo reator,
depende de diversos fatores, e entre eles pode-se citar a pressdo de operagdo do sistema, a
energia fornecida para a gera¢do do plasma: por tensdo continua, ou alternada, a poténcia
elétrica fornecida ao sistema, o fluxo de gas ou de vapor do mondmero, o tipo de mondémero,
entre outros (YASUDA, 1985; d’AGOSTINO, 1997). Estes sdo fatores e parametros externos
ao plasma. Todavia, temperaturas e densidades i0nicas e eletronicas e potencial de plasma se
caracterizam como parametros internos ao plasma. Para que ocorra o controle preciso dos
pardmetros internos, € necessario que um conjunto de diagnésticos elétricos/eletrostaticos,
como sondas eletro/eletrostéticas, sejam inseridas no plasma. Para acompanhar ou investigar

as massas ¢ energias das espécies geradas no plasma, elas devem ser monitoradas por
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espectroscopias de massa e Otica. Alguns destes diagnosticos podem ser intrusivos ao
processo do plasma polimerizante. Isto depende na maioria das vezes dele estar inserido
dentro ou fora da cdmara de polimerizacdo. J4, os fatores externos, sdo facilmente
controlados (YASUDA, 1985). A variagdo de pressdo e/ou poténcia fornecida ao plasma faz
com que a taxa de deposicdo do filme seja imediatamente alterada, pois nestes casos, 0s
livres caminhos médios das espécies presentes no plasma sdo afetados, interferindo nos
processos de colisdes elasticos e/ou inelasticos. Isto pode alterar a variacdo nas taxas de
deposigdes poliméricas obtidas, por exemplo, a partir de um mesmo tipo de mondmero. A
variagdo nestes parametros pode produzir diferentes polimeros com diferentes estruturas
moleculares. Outro fator que também pode alterar a taxa de deposi¢do dos filmes ¢ a forma
geométrica do reator e a disposi¢do dos substratos dentro do mesmo. Isto se deve ao fato do
caminho percorrido pelo gas ou vapor que constitui 0 mondmero estar proximo ou distante
das posicdes de entrada e saida dos mesmos em fun¢do das posi¢cdes das valvulas de
admissdo e da saida do sistema de evacua¢do na camara.

A natureza ou o tipo de mondémero também afeta a taxa de deposi¢do do filme. Tomando
como exemplo uma categoria de mondmero cuja estrutura molecular seja constituida apenas
por atomo de carbono e hidrogénio com ligagdes, simples ou duplas ou triplas, a taxa de
deposicdo do filme € maior para aquelas mondmeras com ligagdes carbono-carbono triplas e
diminui quando as liga¢des carbono-carbono sdo duplas e simples sucessivamente. O
mondmero etino ou acetileno produzira filmes mais espessos que os mondmeros eteno e
etano, nas mesmas condi¢cdes de plasma. A razdo disto decorre do fato do etino propiciar
mais radicais livres e mais ligagdes pendentes que o eteno ou etano, mediante a acdo do
plasma polimerizante (YASUDA, 1985). Como os radicais livres ao se recombinarem,
constituem a principal fonte de crescimento das cadeias, a descarga com etino promovera
filmes mais espessos e depositados mais rapidamente.

Os monomeros cujas estruturas moleculares tenham atomos de carbono ligados a atomos
de fluor, cloro e enxofre por ligagdes simples, apresentam taxa de deposicdo polimérica
muito baixa. Neste caso, quando o plasma ¢ estabelecido e o polimero estd sendo depositado,
o0s processos entre deposi¢do e ablacdo se tornam competitivos, ocorrendo taxas elevadas de

“etching” durante a descarga.
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2.4 O monomero acido citrico/etilenoglicol.

2.4.1 Acido citrico

O 4cido citrico € um acido organico tricarboxilico fraco, encontrado sob o estado solido
em temperatura ambiente, de cor branca ou translucida, inodora, de sabor azedo, soltvel em
agua, biodegradavel, baixo ponto de fusdo, atdxico, ndo inflamével e presente nos compostos
citricos. Ele apresenta propriedades antioxidantes, acidulantes, flavorizantes e reguladoras de
acidez.

Quimicamente, o acido citrico apresenta formula C¢HgO;. Ele pode existir na forma
anidra (sem agua), ou como monohidratado que contém uma molécula de dgua para cada
molécula de acido citrico. A forma anidra se cristaliza em agua quente, enquanto a forma
monohidratada se cristaliza em agua fria.

A acidez do acido citrico ¢ devido aos trés grupos carboxilas - COOH que podem perder
um préton em solugdes. Como conseqiiéncia, forma-se um ion citrato. Os citratos podem

quelar ions metalicos, e utilizar como conservantes e suavizadores de dgua.

2.4.2 Etilenoglicol

E um 4alcool com dois grupos OH, um composto quimico largamente utilizado como
anticongelante automotivo (ALMOF, 1995). Na sua forma pura, ¢ um composto inodoro,
incolor, xaroposo liquido com sabor doce. Ele ¢ toxico e apresenta forma molecular

C,H4(OH); sendo soluvel em agua.

2.4.3 Mistura acido citrico-etilenoglicol

Ceramicas com efeito de memoria a partir de litio, manganés, ferro, niébio e cromo (LEI,
2002), sintese de pigmentos pretos a base de ferro, cobalto e cromo, nanoparticulas de
titanato de litio (GONCALVES Jr, 2006) entre outros sdo produzidos seguindo rotas de
precursores poliméricos, através de métodos “sol gel” (LEI, 2002) e “Pechini” (PECHINI,
1987). Nestas rotas, acidos sdo misturados a pds de oxidos metalicos e dissolvidos em
alcoois. Acidos também podem ser dissolvidos em alcodis e nesta mistura se dissolve pos de
oxidos metdlicos. Assim, tanto nos métodos “sol gel” como “Pechini”, o 4cido citrico bem

como o etilenoglicol tém sido os compostos mais utilizados. Eles sdo misturados com razao
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molar 1:4 e na seqiiéncia, a mistura ¢ aquecida até¢ 140° C por 4 horas. Havendo excessos de

etilenoglicol, a remocao ¢ feita por destilacdo a vacuo.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE CARACTERIZACOES
3.1 Sistema utilizado para a deposicdo dos filmes finos.

A deposi¢do dos filmes finos provenientes do mondmero etilenoglicol/acido citrico foi
realizada no Laboratério de Plasmas e Aplicacdes do Departamento de Fisica e Quimica da
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta — UNESP.

O sistema experimental foi constituido por uma cadmara de vidro pyrex com formato
cilindrico 15,0 cm de altura por 19,0 cm de diametro, contendo dois eletrodos internos de aco
inox com formatos circulares, planos e paralelos medindo 10 cm de didmetro cada um deles.
Eles foram mantidos na configuracio capacitiva e espagados por 3,0 cm. O eletrodo superior
foi acoplado a um sistema de radio-frequéncia Tokio HY-POWER, modelo RF — 300
operando na freqiiéncia de 13,56 MHz com poténcia variavel de 0 a 300 W.

O gerador de radio-freqiiéncia foi conectado a um casador de impedancias TOKIO HY -
POWER modelo MB 3CO, para permitir maior eficiéncia de acoplamento da poténcia da
radio-frequéncia a camara de deposi¢do. O eletrodo inferior medindo 10,0 cm de didmetro foi
aterrado e utilizado como porta-substrato.

Antes do inicio de cada deposicdo, a cAmara era evacuada por um sistema constituido por
uma bomba mecédnica de duplo estdgio, modelo E2M18 Edwards com velocidade de
bombeamento de 25m’/h capaz de atingir pressdo de fundo de 0,5 Pa. Para evitar refluxo de
6leo da bomba para a cAmara de deposicdo, instalou-se junto & bomba mecanica uma valvula
mecanica solendide modelo IPVA — 10 EK Edwards. A tubulagdo entre a bomba e a cAmara
¢ de ago inox e parte dela sanfonada, a fim de minimizar vibragdes mecanicas. A pressao no
interior da cdmara de deposi¢do foi avaliada por um sensor tipo Pirani TM, Edwards,
operando entre 10° ¢ 107 Pa. A leitura do valor da presso foi feita por meio de uma unidade
digital controladora de pressio modelo D 3866 Edwards, composta por seis canais
independentes capaz de efetuar leituras de pressdo de 2 x 10%a 2 x 10’ Pa.

A figura 2 mostra o diagrama esquematico do sistema utilizado para deposi¢ado dos filmes.
Uma fotografia deste sistema é mostrada na figura 3.

O etilenoglicol/acido citrico, na forma liquida, foi mantido num reservatério cilindrico de
aco inox com volume de 100 ml. A entrada do vapor do mondmero foi controlada por
valvula agulha de precisdo, Edwards, modelo LV10K 2.1. Apenas por diferenca de pressio
entre o reservatorio contendo o mondmero ¢ a camara de deposi¢do ndo foi possivel a

admissdo dele.
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Gerador de RF
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Figura 2- Diagrama esquematico do sistema de deposicao.

Figura 3 - Fotografia mostrando uma visdo global do sistema.

Foi necessario aquecer o reservatdrio metalico e parte da tubulagdo até a camara, utilizando
mantas térmicas aquecidas resistivamente com temperaturas entre 55 a 60 °C controladas por
termopar e lidas com multimetro digital. Isto favoreceu a evaporagdo do mondmero e a ndo
condensa¢do do mesmo no interior do reator.

Para a deposi¢do dos filmes finos poliméricos foram utilizados os seguintes pardmetros de
operagdo do sistema:
- Pressao de fundo da camara de deposi¢ao proxima de 1,0 Pa.

- Pressao de operagdo apos admiss@o do mondmero a cdmara mantida fixa em 10,0 Pa.
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- Poténcia de excitagdo do plasma de 10, 20 30, 40 e 50 W com o gerador operando na
freqiiéncia de 13,56 MHz .

- Tempo de deposi¢do dos filmes variando de 4 a 30 minutos.

3.2 Preparo dos substratos

Para caracterizar os filmes finos visando estudar suas composi¢des quimicas, estruturas
moleculares, morfologias de superficies, molhabilidades, espessuras e indices de refracdo, fo-
ram utilizados diferentes tipos de substratos, medindo 2,0 x 1,0 cm.

Para as medidas de espessura e morfologia de superficie foram usadas ldminas de vidro de
microscopio, planas e polidas previamente limpas. Substratos de vidro espelhado com
aluminio foram usados para a determinagdo da estrutura molecular, enquanto substratos de
aco AISI-304 polidos foram empregados para a determinagdo da composi¢do quimica.
Laminulas planas e polidas de quartzo foram utilizadas para a investigagdo dos indices de
refracdo das amostras.

A limpeza dos substratos de vidro, quartzo e aluminio obedeceram as seguintes etapas:

1) Inicialmente os substratos foram limpos com gaze embebida em acetona.

2) Aquecimento a 40° C em banho de acetona P.A. por 20 minutos em meio ultra-sonico.
3) Aquecimento a 40° C em banho de éter de petréleo P.A. por 20 minutos em meio ultra-
sonico.

4) Por ultimo os substratos foram limpos em banho de alcool isopropilico P.A. em meio
ultra-sonico.

Para os substratos de aco inox AISI 304 a limpeza obedeceu ao seguinte critério:

1) Enxagiie em meio ultra-sonico com agua destilada contendo detergente neutro,
seqiienciado por acetona P.A. e dlcool isopropilico P.A. .

2) Por ultimo, os substratos foram aquecidos em estufa a 70°C por um periodo de 60

minutos.
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3.3 Espectroscopia Infravermelha

As moléculas sdo formadas por atomos que se unem por ligagcdes quimicas. Cada tipo de
ligacdo tem sua propria freqiiéncia natural de vibrag@o vinculada a uma banda de absor¢ao
cuja intensidade dependera da quantidade de grupos absorventes e de seus respectivos
momentos dipolares. As moléculas quando absorvem radiacdo no infravermelho, sdo
excitadas de modo a atingirem um maior estado de energia.

Este tipo de absor¢do ¢ um processo quantizado, portanto uma molécula absorve apenas
freqtiéncias ou energias selecionadas de radiacdo infravermelha com alteracdes de radiagdes
de energia da ordem de 8 a 40 kJ/mol. Nesta faixa de energia, a radiacdo engloba freqiiéncias
vibracionais de esticamentos e de deformagdes das ligagdes na maioria das moléculas.

Como cada tipo de ligagdo apresenta sua propria freqiiéncia natural de vibracao, e tipos
idénticos de ligagdes em diferentes compostos estdo em ambientes diferentes, os padrdes de
absor¢@o no infravermelho para moléculas de estruturas diferentes ndo sdo idénticas. Apesar
das frequéncias absorvidas poderem se igualar, os espectros infravermelhos ou padrdes de
absor¢do nao serdo idénticos. Desta forma, o espectro infravermelho serd tnico e podera ter
uma correspondéncia para as moléculas como se fosse sua impressdo digital. Logo, esta
técnica ¢ um meio eficiente de reconhecer a estrutura molecular de um material. A regido
vibracional do infravermelho inclui radiacdo com comprimentos de onda entre 2,5 a 25 pm.
A maior parte dos usudrios da radiacdo infravermelha, voltada para a caracterizacio
estrutural de materiais, refere-se a esta radiacdo em termos de uma unidade conhecida por
numero de onda, em vez de comprimento de onda. Os numeros de onda sdo expressos em
centimetros reciprocos (cm™) e sdo computados ao calcular o reciproco do comprimento de
onda expresso em centimetro como mostra a relagdo (1), sendo J o numero de onda € A o

comprimento (PAVIA, 2010).

J(em™) = 1A (cm) (1)

O principal motivo da escolha para este tipo de unidade consiste dela ser diretamente pro-
porcional a energia. Logo, em fun¢do do nimero de onda, o infravermelho vibracional
abrange o intervalo de 4000 a 400 cm™. Os modos de movimento vibracional em uma
molécula ativa no infravermelho e que sdo responsaveis pelas absor¢des, sdo de duas

naturezas: esticamento ou estiramento ¢ dobramento ou deformacao.
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As vibragdes de estiramento sdo de natureza simétrica e assimétrica e as de deformagdo

sdo tipo tesoura, leque, balanco e tor¢cdo (PAVIA, 2010), representados na figura 4.

Estiramento simétrico Estiramento assimétrico
Tesoura Leque
v
H /
AN
C
H
Balango Torg¢ao

Figura 4 - Modos vibracionais moleculares.

Em um gas rarefeito onde ndo ha interacdo entre as moléculas, a absor¢cdo numa banda ¢
linearmente proporcional a concentracdo deste gas. Esta relacdo de linearidade pode ser
utilizada para a determinagdo da concentracdo de uma dada espécie. Este principio pode ser
também usado para se calcular as concentracdes de grupos funcionais de filmes poliméricos,
a partir de suas bandas de absor¢ao.

A densidade de ligacdo em uma banda ¢ dada pela expressao (2), (MOTA, 1992)
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N = numero de ligagdes quimicas por unidade de volume.

y = constante de proporcionalidade dependente do tipo de ligacdo, composi¢do e estrutura do
material;

a(w .
i . ﬁda) = | = absorc¢do integrada sobre a banda em estudo.
anda a)
o = freqiiéncia do f6ton;
o = coeficiente de absor¢do determinado na banda correspondente.

A integracdo da expressdo (2) pode ser aproximada para:

= -[ ) a(a))da)z a, . A 3)
anda a)

Sendo I a absorgdo integrada (densidade de ligagdes), G, 0 coeficiente de absorgdo, Al' a
largura da banda e I'méx o numero de onda correspondente a transmitancia Ty. Com a
expressdo (3) € possivel calcular a area integrada numa banda de absorcdo do espectro
infravermelho. Este procedimento foi descrito por Mota e Lanford (MOTA, 1992;
LANFORD, 1988)

O espectro de absor¢do no infravermelho de um composto € obtido a partir de um
espectrometro, que pode operar nos modos: absor¢do, transmissdo e reflexdo. Os
espectrometros atuais apresentam um tragado de caminho dtico que produz um padrio
conhecido como interferograma que ¢ um grafico de intensidade versus tempo, ou seja: um
espectro no dominio temporal. Porém ¢é mais usual trabalhar com um espectro que seja um
grafico de intensidade versus freqiiéncia no dominio da freqiiéncia. Logo, o equipamento
dispondo do artificio de uma operacdo matematica contendo Transformada de Fourier pode
separar as freqiiéncias das absor¢des contidas no interferograma e o resultado ¢ o dominio
das freqiiéncias. O espectrometro com Transformada de Fourier produz um interferograma
em menos de um segundo, possibilitando coletar diversos interferogramas da mesma amostra
e guarda-los na memoria de um computador. A Figura 5 mostra a fotografia do
espectrometro infravermelho com Transformada de Fourier pertencente ao Laboratério de
Plasmas e Aplicagdes FEG-UNESP, modelo Spectrum 100 Perkin Elmer, operando entre

4000 ¢ 400 cm™ no qual foram investigadas as estruturas moleculares dos filmes poliméricos.
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Figura 5- Fotografia do espectrofotometro com transformada de Fourier — FTIR.

3.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Para quantificar a composi¢do quimica dos filmes finos, irradiou-se sobre as amostras
fétons monocromaticas de raios-X com energia hv, tal que eles ejetassem elétrons dos
atomos das amostras por efeito fotoelétrico. Na espectroscopia de fotoelétrons por raios-X, os
fotoelétrons apresentam uma distribuicdo de energia cinética Ec com picos discretos,
associados as camadas eletronicas do dtomo fotoionizado. Compensando o termo associado a

func¢do trabalho, a energia cinética do fotoelétron ¢ dada por (4):

Ec=hv-E_L 4)

sendo hv a energia do foton incidente, ¢ E; a energia de ligacdo do elétron no atomo
(WATTS, 2008). Conhecidas as energias do foton incidente e a fun¢do trabalho do
espectrometro XPS, obtém-se a energia de ligacdo do elétron ao se medir a energia cinética
apds ele abandonar o 4&tomo. Tais energias sdo caracteristicas de cada elemento e possibilitam
a identificacdo de todos os tipos de atomos existentes nos filmes finos, excetuando-se

hidrogénio e hélio. Elas também podem fornecer informagdes sobre o ambiente quimico,
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uma vez que podem produzir deslocamentos detectaveis da ordem da varios elétrons-volts na
energia final dos materiais. Tais deslocamentos sdo de grande importancia na identificagdo
dos tipos de ligagdes quimicas presentes nos filmes finos. Num processo XPS de emissdo de
fotoelétrons aparecem picos devido a fotoemissdo de niveis internos, fotoemissdo de niveis
de valéncia e picos devidos as transi¢cdes Auger.

Um sistema XPS tipico € constituido por uma cdmara mantida em alto vacuo, uma fonte
de raios-X com anodo duplo (Mg/Al), um canhdo de ions, um canhdo de elétrons, um
neutralizador de cargas, um detector de elétrons, um analisador de energia de elétrons de alta
resolug@o, normalmente esférico e eletrostatico, um manipulador de amostras e um sistema
computadorizado para aquisi¢do e tratamento dos dados. Neste trabalho, as amostras foram
analisadas com um equipamento XPS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)
em Campinas, utilizando um analisador Phoibos-Hs 3500 versao 150, SPECLAB II mostrado
na fotografia da Figura 6.

Figura 6 - Fotografia do sistema XPS.

A identificacdo dos elementos presentes nos filmes finos foi feita diretamente pela
determinagdo das energias de ligacdes dos picos fotoelétricos entre 0 e 1200 eV. A andlise
procedeu-se em ambiente de ultra-alto vacuo préoximo de 107 Pa utilizando uma fonte de
radia¢do Ko de aluminio como fonte excitadora, emitindo energia de 1486,6 eV. O ajuste dos
picos foi feito com o programa Casa XPS versdo 2.B.13 com curvas e subtragdo de
background pelo método de Shirley. O pico fotoelétrico Cls centrado em 284,8 eV foi
utilizado como referéncia de energia de ligacdo.

Para as analises XPS, as amostras foram colocadas na cdmara de ultra-alto vacuo e subme-
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tidas a um feixe de raios-X incidente. Uma fenda ajustada de energia de passes filtra alguns
dos fotoelétrons ejetados que entram no analisador de elétrons. Este analisador ¢ constituido
por duas placas polarizadas por um potencial elétrico que forca os elétrons a viajarem com
energia cinética conhecida ou filtrada. Estes elétrons sdo contados pelo detector e utiliza-se
um sistema de aquisicdo de dados para plotar um espectro do numero de elétrons por unidade
de tempo em fung¢do de suas energias de ligagdes. Assim obtém-se um espectro survey de
longa varredura para a amostra analisada. Muitas linhas podem ser observadas neste espectro,
as mais intensas, relativamente simétricas e estreitas sdo os fotoelétrons ou picos principais
tais como oxigénio (Ols), carbono (Cls) do filme. A andlise quantitativa se faz através da
determinag@o das areas deconvoluidas sob os picos fotoelétrons, as quais sdo proporcionais
ao numero de 4&tomos levando em conta seus fatores de sensibilidade (JACKSON, 1995).
Pelas deconvolug¢des dos espectros de alta resolucdo de cada elemento, feitos por
programas computacionais graficos apropriados, entdo se determina os estados quimicos dos
elementos ou seus grupos funcionais. Para tanto, utilizam-se valores de energias de ligagdes
conhecidas e/ou tabeladas em consonancia com as espécies presentes na estrutura do material

investigado.

3.5 Espectroscopia Ultravioleta-visivel

Os indices de refracdes dos filmes foram determinados através de medidas de transmitan-
cias na regido compreendida entre 200 a 800 nm do espectro eletromagnético para energias
do foton de 1 a 5eV. Foi utilizado o método desenvolvido por Silva (SILVA, 1994), para
calcular os parametros 6ticos. Este método considera as reflexdes multiplas e coerentes no
substrato. Os passos principais sdo descritos na seqiiéncia.

Inicialmente a espessura e o indice de refragdo n do filme sao determinados na regido I do
espectro de transmissdo do conjunto filme-substrato, onde a modulacdo de interferéncia ¢

pronunciada, como mostra a figura 7. O célculo ¢ feito usando as expressoes 5, 6 e 7:

B+ |8 4 o]
27"

ext

n=

C))

47t(nh)y, L =mTT (6)
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Vm
m=——
7

Vil —Vm ™

sendo:
_ )
B= [4ns _Téxl(ns + 1]
Toext = transmitancia nos extremos de interferéncia
ns = indice de refragdo do substrato

(nh),, = espessura 6tica no extremo de ordem m
m = ordem de interferéncia, numero inteiro

h = espessura do filme

v» = numero de onda no extremo

Na regido II da figura 7, onde ndo ha modulacdo de interferéncia, os valores do indice de
refracdo n do filme sdo extrapolados segundo relagdo de dispersdo de Wemple (WEMPLE,
1971), a qual utiliza para a dispersdo do indice de refracdo, uma aproximacgdo do tipo

oscilador harmoénico dado por (8).

EE
2 m d
n—l—— 8

Na expressdo (8), E,, € a energia do oscilador e E4 € a energia de dispersao.

Figura 7 — Transmitancia em fun¢do do nimero de onda (SILVA, 1987).
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A fotografia apresentada na figura 8 mostra o espectrometro Perkin Elmer Lambda 25 do La-

boratério de Plasmas e Aplicagdes FEG-UNESP utilizado para a caracterizagao das amostras.

Figura 8- Fotografia do espectrometro Lambda 25.

3.6 Microscopia de For¢a Atomica.

Microscopia de forga atomica € uma técnica que permite a investigacdo morfologica de
superficie de uma amostra até o nivel atdmico. Ela contribui de forma significativa no estudo
de fenomenos de superficies/interfaces, pois pode avaliar interacdes entre espécies ali
presentes. Permite também observar efeitos da estrutura ¢ da composi¢ao das interfaces em
processos que envolvem estudos de absorcdo, entrelacamento e formacdo de ligagdes
quimicas, adesdo entre outros (EATON, 2010; GARCIA, 2010; MORTIA, 2009). Ao se
utilizar um microscépio de for¢a atomica para investigar uma superficie, a varredura pode ser
feita através de uma agulha fina que ¢ uma ponta de prova montada em uma haste movel.
Varre-se a superficie da amostra onde se avalia as forcas de interag@o entre a amostra ¢ a
agulha. Os resultados obtidos sdo traduzidos em forma de imagens em duas ou trés
dimensdes por meio de softwares apropriados.

Num microscépio de forga atdmica, as forg¢as de interagdes ponta/amostra sdo de atracdo e
repuls@o, e através delas se caracterizam os modos bdsicos de operacdo que podem ser
contato, ndo-contato e contato intermitente. No modo contato, a ponta € posicionada a poucos
angstrons da superficie do material a ser investigado. Neste modo, as for¢as que envolvem a

ponta ¢ a amostra sdo de origem repulsiva. No modo ndo-contato, a ponta é ponta ¢
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posicionada a distancias da ordem de 100 angstrons da superficie do material e as forcas
interativas sao de origem atrativa. No modo contato intermitente, a ponta toca a superficie da
amostra de forma ndo continua.

A figura 9 mostra a fotografia do microscopio de for¢a atdmica modelo XE-100 Park
Systems do Campus Experimental de Sorocaba—UNESP, utilizado neste trabalho. As
medidas foram feitas no modo ndo-contato utilizando pontas de silicio com raio tipico de

Snm e freqiiéncia de operagdo em torno 300 kHz.

Compartimento do AFM

/

(a) (b)

Figura 9 — Fotografia mostrando em a) o microscopio de for¢a atdmica e em b) o sistema de

aquisi¢ao dos dados .

3.7 Angulo de contato e energia de superficie

Medidas de angulo de contato e energia de superficie sio normalmente utilizadas para a
investigacdo da molhabilidade de uma superficie. A molhabilidade de uma superficie ¢
dependente do equilibrio termodindmico entre um sistema de trés interfaces: sdlido, liquido e
vapor.

Para que a molhabilidade de uma determinada superficie seja estudada, ¢ colocada uma
gota de um liquido (4gua) sobre esta superficie com mostra a figura 10 e determina-se o

angulo de contato 0, o qual ¢ definido como angulo entre o plano tangente a gota do liquido e
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um plano que contém a superficie onde o liquido se encontra depositado, conforme ilustra a

figura 11.

Gota

— Substrato

Figura 10 - Fotografia de uma gota de um liquido sobre uma superficie so6lida.

JrLv

A

Jsv

JsL

SUPERFICIE

Figura 11- Diagrama da gota com suas respectivas tensoes.

Na figura 11, o 4ngulo de contato 0 estd relacionado diretamente com as intera¢des das e —
nergias superficiais das interfaces: entre o solido e o vapor (Jsv), entre a gota do liquido e o
vapor (JLy ) e entre solido e a gota do liquido ( Jsp).

Utiliza-se a variagdo da energia livre da superficie para calcular o espalhamento da gota
de um liquido (AVs) sobre a superficie solida (ADAMSON, 1997) dado pela equacéo (9).

AVS:(JSL-Jsv)AA‘i‘JLsCOS(O—Ae) (9)

Nesta equagdo, AA ¢ a variacdo da area coberta pela gota e AO a variacdo do angulo de

contato.
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A equacdo (9) se simplifica na equagao (10) partindo do equilibrio termodinamico em que

limAA 50 ( AVs /AA ) =0.

Jov=Js+JLvcos O (10)

A equagdo (10) € conhecida como Lei de Young (SAFRAN, 1994) e ¢ utilizada para se

determinar o angulo de contato 6 por meio da expressao (11).

COS@Z(JSV—JSL)/JL\/ (11)

Superficies sélidas apresentando 6 < 90° podem ser molhadas por um liquido polar e
classificadas como hidrofilicas, sendo que o espalhamento total do liquido ocorre para 6 = 0°.
Solidos que apresentam 6 > 90° ndo sdo molhaveis repelindo agua e se classificam como
hidrofobicos. Neles, as gotas do liquido se movimentam sobre a superficie (YAAKOV,
1999).

A tensdo interfacial, Jsv, ndo ¢ a energia de superficie do sélido, Js, pois ela ¢ determinada
no vacuo. A diferenga entre estes valores ¢ a pressdo de espalhamento my devido a adsorcao
de vapor saturado pela superficie solida (MA, 2000). Assim, a rela¢do entre elas é dada pela
equacdo (12).

Js=Jsv—my (12)

Para superficies de baixa energia, como filmes finos poliméricos, m, ¢ desprezivel
(YAAKOV, 1999), de modo que Js = Jsv.

As medidas dos angulos de contato de liquidos puros, com tensdes superficiais
conhecidas, sobre uma determinada superficie s6lida sdo normalmente utilizadas para se
obter a energia de superficie (J) do material sélido. Os estudos das forcas atrativas nas
interfaces (MA, 2000) sugerem que a energia livre total numa superficie seja a soma da
contribuicdo de diferentes forcas intermoleculares. Logo a energia de superficie podera ser

dada pela equacdo (13).

J=TptIp (13)

Jp e Jp sdo as componentes polar (P) e dispersiva (D). A componente polar inclui interagdes

do tipo dipolo-dipolo, dipolo induzido, ligagdes de hidrogénio, etc. A componente dispersiva
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vincula-se a dipolos instantaneos devido aos movimentos dos elétrons no interior das
moléculas. A partir das componentes polar e dispersiva podem ser utilizados os métodos
harmonico e geométrico cujas equacdes (14) e (15) s@o utilizadas para o calculo da energia

de superficie. (WU, 1971).

wwteeosy= (475 g5/ Jie gn )+ (450 S T gn) s

nweosy=2(72 g0 ) 2 (g0 7] (15)

Com a utilizagdo de dois liquidos para a medida de angulo de contato, cujas componentes
l P d . D . h d d t . t P Dd
polar J, e dispersiva J  sejam conhecidas, determinam-se as componentes J e J da

energia de superficie do sélido, pela solucdo das equagdes (14) e (15).

A fotografia mostrada na figura 12 apresenta o gonidmetro automatizado Ramé-Hart,
modelo F-300 do Laboratério de Plasmas e Aplicacdes da Faculdade de Engenharia —
Campus de Guaratingueta, utilizado para as medi¢des de angulo de contato e energia de
superficie nos filmes poliméricos. O gonidOmetro automatizado € constituido de uma
plataforma, para as amostras, um reservatério calibrado para a colocacio dos liquidos (adgua
deionizada e diiodometano), uma camara CCD que capta as imagens das gotas depositadas
sobre as amostras, € um computador com programas proprios que determinam os perfis das
gotas e executa os calculos dos angulos de contato. Para garantir bons resultados estatisticos

foram utilizadas 3 gotas medindo 20 vezes cada uma delas.

Figura 12 - Fotografia do sistema contendo goniometro automatizado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Estrutura molecular:
Espectros de transmitancia, na regido do infravermelho, correspondente ao acido citrico
(CsHgO7y em po, etilenoglicol (OHCH,CH,OH) liquido e da mistura 4cido

citrico/etilenoglicol sdo mostrados na figura 13.

Figura 13- Espectros infravermelhos dos compostos quimicos: acido citrico, etilenoglicol e

da mistura destes compostos para a formar o mondémero.

Observa-se nesta figura que os principais modos vibracionais presentes nos espectros
infravermelhos dos compostos quimicos C¢HgO; e OHCH,CH,OH precursores do
mondmero, estdo preservados no espectro infravermelho do mondmero. O alargamento na
regido entre 3500 e 3000 cm™ do espectro infravermelho do mondmero, pode ser creditado a

intensificacdo de grupo OH no mondmero e presentes nos precursores.
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Um espectro infravermelho representativo tipico para o filme polimérico dotado do
monomero esta ilustrado na figura 14. Este filme polimérico foi depositado por plasma na
pressdo de 10 Pa, poténcia de radiofreqiiéncia de 30 W e tempo de deposicdo de 60 minutos.
Com isto foi possivel obter um filme bem mais espesso do que aqueles utilizados para
obtencdo dos espectros infravermelhos mostrados na figura 15. Este filme permitiu melhor
evidenciar os modos vibracionais de sua estrutura. No entanto, ele ja apresentava
descolamento do substrato, razdo pela qual as demais amostras foram feitas em tempos
menores de deposicao.

Comparando os espectros infravermelhos do mondémero mostrado na figura 13, com o
espectro infravermelho do filme polimérico apresentado na figura 14, observa-se uma grande
semelhanca entre eles. Isto é indicativo que a mistura dos grupos funcionais presentes no

mondmero se conservam no polimero.

Figura 14 - Espectro infravermelho tipico para o polimero depositado a plasma a partir do

monodmero obtido da mistura 4cido citrico/etilenoglicol.

S3o apresentados na figura 15, espectros infravermelhos de filmes poliméricos
depositados na pressdo de 10 Pa e poténcia de radiofreqii€éncia variando entre 10 ¢ 50 W. O

tempo de deposi¢@o para cada amostra foi mantido em 30 minutos.
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Observa-se na figura 15 que os espectros infravermelhos dos filmes depositados a 10, 30,
40 e 50 W apresentam os mesmos grupos funcionais. Contudo suas estruturas moleculares se
diferenciam. Isto pode ser visto a partir do calculo das absor¢des integradas de uma mesma
banda para as diferentes amostras. Para mostrar a diferenga nas estruturas, foi utilizada a
banda de absorcdo compreendida na regido entre 1150 e 900 cm™. Esta regido contempla os

grupos funcionais C — OH, CH,, CO e C —C.

Figura 15 - Espectros moleculares dos filmes poliméricos depositados nas poténcias de 10 a

50 W.
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Na tabela 1 estdo identificados os principais modos vibracionais do acido citrico,

etilenoglicol, do mondmero, assim como os filmes finos poliméricos que foram produzidos

por plasma a partir da mistura 4cido citrico/etilenoglicol (mondmero).

Tabela 1- Identificagdo dos modos vibracionais (WEYER, 2006; MATSURA, 1972)

BANDA DE ABSORCAO IDENTIFICACAO
(cm™)

779,00 C—C, estiramento

862,00 C—C, estiramento, CO, estiramento

882,00 CH, deformacéo balanco; CO, estiramento

894,00 C—C, estiramento

943,00 C—OH, deformacao tor¢ao

1038,00 CO, estiramento

1084,00 CH,, deformacao balango

1106,00 C—OH, estiramento

1201,00 CH,, deformacao tor¢ao; CH,, deformagao balango

1271,00 CH,, deformacdo tor¢ao; CH, deformacgdo balanco

1381,00 COH, deformacdo leque; CH;, deformacdo torcao;
CH,, deformagao balanco

1418,00 C—C, estiramento

1450,00 CH, deformacéo balango

1567,00 CH, deformacao tesoura

1686,00 COO, estiramento

1754,00 (=0, estiramento

2865,00 CH,, estiramento

2936,00 CH,, estiramento

3269,00 CH,, estiramento

3331,00 OH, estiramento
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A concentragdo relativa desta banda em funcdo da poténcia de deposicdo do filme
polimérico estd mostrada na figura 16. Na regido 1150 — 900 cm™ os grupos funcionais nela
contidos se sobrepdem, uns nos outros. Nao hd como identificar pela técnica infravermelha
qual deles ¢ mais abundante, ou qual deles ¢ mais influenciado pela poténcia de

radiofreqiiéncia na deposicao.
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Figura 16 — Densidade de ligagdes C — OH, CH,, CO e C —C (normalizadas a unidade,
levando em consideragdo as espessuras dos filmes) em funcdo da poténcia de radiofre-

qiiéncia.

4.2 Composicio Quimica

A figura 17 mostra o espectro XPS de longa varredura do substrato de ago AISI 304. Surgem,
neste espectro, contribui¢des relacionadas aos elementos constituintes do ago.

A figura 18 mostra um espectro XPS de longa varredura do substrato de aco revestido com
filme polimérico obtido em 30 W e pressdo de 10 Pa para um tempo de deposi¢do de 30
minutos. Surge, neste espectro, contribui¢des relacionadas ao carbono Cls (285,8 eV) e

oxigénio O1s (532,0 V).
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Figura 17 — Espectros de longa varredura do substrato de aco AISI 304.
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Figura 18 — Espectro de longa varredura do substrato revestido com filme polimérico.
Espectros de alta resolu¢do do pico do carbono (Cls) também foram feitos e suas

deconvolugdes resultaram em componentes com presengas de ligagdes C-C e/ou C-H, C-O ¢

C=0. Na tabela 2 sio listadas as ligacdes quimicas, energias de ligag¢do e proporcdes relativas
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de cada ligagdo presente nas amostras investigadas por XPS, depositadas a plasma nas
poténcias de 10 a 50 W.

Espectros de alta resolugdo do pico do carbono (Cls) também foram feitos e suas
deconvolugdes resultaram em componentes com presencas de ligagdes C —C e/ou C—H, e C
= 0. Na tabela 2 sdo listadas as ligagdes quimicas, energias e propor¢des relativas de cada
ligacdo presente nas amostras investigadas por XPS, depositadas a plasma nas poténcias de

10 a 50 W e pressao de 10 Pa.

Tabela 2 — Ligacdes quimicas, energias de ligacdo e proporg¢des relativas das componentes do

pico C 1s dos filmes preparados em diferentes poténcias de plasma.

Poténcia Ligagdo de Energia de ligagdo

(W) carbono (V) Froporgdo (%)

C-Ce/ouC-H 284,88 67,04

10 C-0 285,87 25,28

Cc=0 286,74 7,68

C-CelouC-H 284,66 58,41

20 C-0 285,87 30,90

Cc=0 286,37 10,69

C-CelouC-H 284,71 61,64

30 C-0 285,91 30,76

Cc=0 286,54 7,60

C-Ce/ouC-H 284,6 64,67

40 C-0 285,9 29,49

Cc=0 286,6 5,83

C-Ce/ouC-H 284.,8 57,60

50 C-0 285,9 34,24

Cc=0 286,6 8,16

Para melhor analisar os resultados apresentados nessa tabela, foi construido através
dela, a figura 19, que mostra as deconvolucdes do espectro de alta resolucdo do Cls para

cada poténcia de deposicao.
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Figura 19 — Deconvolugdes dos espectros de alta resolucido do pico do carbono (C 1s) dos

filmes poliméricos obtidos em diferentes poténcias, (a)10, (b)20, (c)30, (d)40 e ()50 W.

Observando-se as proporcdes relativas de cada componente, nota-se que as ligagdes C-C
e/ou C-H sdo predominantes, o que ¢ caracteristico de filmes poliméricos. Os grupos C-O e
C=0 seguem tendéncia oposta, para maiores propor¢des de hidrocarbonetos, menores
propor¢des de grupos carboxilas. Embora os grupos C—C e/ou C—H estejam em maior
propor¢do nos filmes, feitos nas diferentes deposi¢des, eles diminuem lentamente naqueles

depositados a poténcias mais elevadas. O contrario ocorre para os grupos C—0O e C=0.
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Figura 20 — Proporc¢do relativa de cada tipo de liga¢do de carbono do pico Cls em fungdo da

Poténcia.

Espectros de alta resolucdo XPS do pico de oxigénio Ols também foram obtidos, e suas
deconvolugdes como mostra a figura 21, resultaram em trés componentes, nos quais suas
energias de ligacdes e respectivas propor¢des estdo listadas na tabela 3. O componente mais
intenso, que surgiu por volta de 533,0 eV, é atribuido ao grupo C = O, enquanto o
componente em aproximadamente 531,8 eV estd associado ao grupo C — O. J4 o componente

de mais alta energia, 535,0 eV, revela a presenca de hidroxila (-OH) nos filmes.
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Tabela 3 — Ligagdes quimicas de oxigénio, energias e proporcdes relativas derivadas das

componentes do pico O 1s dos filmes preparados em diferentes poténcias do plasma.

Poténcia | Ligacdo de .

W) oxigénio Energia (eV) Proporg¢ao (%)

C-0 532,00 88,38

10 C=0 533,12 11,62

OH - -

C-0 531,88 80,50

20 C=0 533,00 15,60

OH 535,82 3,90

C-0 531.70 80,11

30 C=0 5333 12,03

OH 534,6 7,86

C-0 530,9 79,01

40 C=0 532,9 17,30

OH 5349 3,69

C-0 531,6 70,68

50 C=0 5329 23,71

OH 534,7 5,61

A partir da tabela 3 foram construidos os graficos apresentados na figura 22 que mostram os
comportamentos dos grupos C—0O,C=0 e OH presentes na superficie dos filmes depositados

nas poténcias de 10 e 50 W.
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Figura 21 — Deconvolucdes dos espectros de alta resolugdo do pico (O1s) dos filmes obtidos

em diferentes poténcias, a)10, b)20, ¢)30, d)40 e €)50 W.
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Figura 22 — Propor¢ao relativa de cada tipo de ligacdo de oxigénio do pico Ols em

funcdo da poténcia de deposic¢ao.
A partir do espectro de alta resolucdo dos picos de carbono (Cls) e oxigénio (Ols), foram
calculadas suas concentracdes atomicas e os resultados sdo apresentados na Tabela 4 e na

figura 23.

Tabela 4 — Concentragdo atdmica de carbono (Cls) e do oxigénio (O1s)

Poténcia Posicdo Conc. Atdémica
(W) (eV) (%)
Cls 284.80 78.91
10 O ls 531.07 21.09
Cls 284.80 72.10
20 O ls 531.34 27.90
Cls 284.8 72,15
30 O 1s 5314 27,85
Cls 284,8 71,91
40 Ols 531,7 28,09
Cls 284,8 69,71
50 O 1s 531,7 30,29
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Figura 23 — Concentracdo atdmica de carbono e oxigénio dos filmes poliméricos

obtidos em diferentes poténcias.

A partir da figura 23, observa-se que a concentracdo atdomica do carbono é no minimo
predominantemente nas primeiras camadas ou superficies dos filmes, independentemente da
poténcia de radiofrequéncia utilizada para a deposi¢do dos mesmos. Isto é, caracteristico de
deposi¢do de filme fino polimérico (MOTA, 2011; ALGATTI, 2009; MARINS, MOTA,
2011). Logo, o carbono presente nos filmes, oferece as condi¢des de vinculo de ligacdes para

construir as cadeias formadoras dos polimeros.

4.3 O indice de refracio.

O indice de refrag@o, n, foi calculado a partir dos espectros de transmitancia dos filmes,
segundo roteiro descrito no procedimento experimental deste trabalho e utilizando medidas
de espessuras dos filmes feitas por técnica perfilométrica. Os valores de n, apresentados na
figura 24, para amostras depositadas nas poténcias de radiofrequéncia de 10 a 50 W, foram
tomados no comprimento de onda de referéncia padrio de 624,8 nm (MOTA, 2011;
HONDA, 2009).

Observa-se nesta figura uma pequena variagdo nos indices de refracdo dos filmes,
depositados sobre substratos de quartzo, cujo indice de refragdo era de 1,46. Nos filmes o

indice aumentou de 1,48 para 1,51 para poténcias de deposic¢do entre 10 ¢ 50 W. Embora
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estes e valores sejam proximos, o pequeno aumento de n, pode ser creditado as modificagoes
nas estruturas moleculares dos polimeros observados pela espectroscopia infravermelha e nas
composi¢des quimicas das mesmas, segundo andlise XPS. Os filmes poliméricos depositados
nas potencias mais elevadas tiveram diminui¢do nas suas ligagcdes carbono-carbono e/ou

carbono-hidrogénio como mostrou a figura 20. Isto pode ter contribuido para pequenas alte -

Figura 24- Indice de refragio dos filmes obtidos em diferentes poténcias de deposi¢io de

Radiofrequéncia.

racdes na transmitancia Otica das amostras. Foi observada mudanca de coloracdo nas
mesmas, entre transparente quando depositadas a 10 W, para ligeiramente translicidas nas
deposicdes acima de 40 W. A literatura tem mostrado (MOTA, 2011; HONDA, 2009),
embora de forma qualitativa, que filmes finos polimerizados a plasma cuja quantidade de
hidrogénio em suas composi¢des diminui em fun¢do de algum pardmetro de deposicdo, tem
propiciado filmes finos com “gap” 6ticos mais elevados que aqueles com maiores teores de
hidrogénio. Ao mesmo tempo, tais filmes, apresentam aumento no indice de refracdo.
Normalmente o comportamento do gap otico € inverso ao do indice de refragdo. Embora
neste trabalho ndo se tenha calculado o “"gap™ 6tico, o comportamento obtido para o indice de
refracdo destes filmes, se assemelha aos indices de refracdo entre 1,49 e 1,63 obtidos na
literatura (MOTA, 2011; HONDA, 2009). Contudo, uma explicagdo conclusiva para o

estudo do "gap” Otico e indice de refracdo de polimeros a plasma ¢ pouco precisa. Estes
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estudos demandam um completo conhecimento da estrutura molecular e composicdo quimica
desta classe de polimeros. Como por exemplo: a identificagdo de toda a simetria de seus
atomos e moléculas através dos comprimentos de ligacdes, angulos de ligagdes e outros,
além de processamento computacional elevado, para montar estas estruturas. Pela
complexidade dos célculos e da demanda elevada em horas de computacdo, esta pesquisa

esta apenas iniciando.
4.4 Espessura e taxa de deposicio.

A figura 25 mostra a taxa de deposi¢do dos filmes produzidos nas poténcias de 10 a 50
W. Este resultado corrobora o fato de mondmeros cuja estrutura molecular rica em dtomos de
oxigénio e os de carbonos serem ligados a carbonos apenas por ligagdes simples possuirem
baixa capacidade de deposi¢do como foi discutido no capitulo 2. As espessuras dos filmes
produzidos neste trabalho atingiram valores de 54 a 190 nm. Os maiores tempos de
deposi¢do foram proximos de 30 minutos, tempo de em que as descargas ainda se
mantiveram estaveis e o reator sofreu pouco sobreaquecimento. Nas poténcias mais altas o
porta-substrato se aquecia mais rapidamente que nas deposi¢cdes a poténcias mais baixas.
Salienta-se que o mesmo ndo era refrigerado e que o acréscimo na temperatura entre
poténcias de deposi¢des de 10 para 50 W, era proximo de 70° C, medido por termopar, no

porta-substrato.

Figura 25:- Taxa de deposicao dos filmes em funcdo da poténcia de radiofreqiiéncia.

aplicada ao plasma.
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Para interpretar o comportamento da taxa de deposi¢@o apresentado na figura 25, salienta-
se que durante o estado de plasma, os elétrons nele presentes, além do contribuirem para a
formagdo de blocos formadores do filme, e das espécies corrosivas via colisdes na fase
gasosa/vapor, eles podem produzir também sitios ativos via colisdes com a superficie do
filme em deposi¢do durante seu crescimento. d"Agostino e outros (d’AGOSTINO, 1997)
propuseram um mecanismo que pode ser aplicado no crescimento de filmes polimerizados
via plasma, conhecido como modelo do crescimento ativado. Este mecanismo considera a
interacdo da descarga com o filme em crescimento, através de uma interagcdo continua de
particulas apresentando sobre os sitios ativos nos polimeros em crescimento e promovendo
mudangas estruturais nos mesmos. Esta interacdo pode ser creditada a particulas energéticas
tais como elétrons e ions positivos e negativos. Os sitios ativos criados na superficie do filme
se originam da quebra de ligacdes e/ou através de excitagdes de atomos ligados a superficie
polimérica. Logo, enquanto o filme ¢ depositado, ele também sofre ablagdo mediante as
reacdes destes sitios ativos com as espécies quimicas existentes no plasma. Assim, até certo
nivel de poténcia aplicada ao plasma, o crescimento do filme ¢ mais rapido com aumento na
taxa de deposi¢do. Contudo, para poténcias elevadas, observa-se uma diminui¢do no
crescimento dos filmes. Com isto € bastante provavel que os atomos tipo oxigénio presentes
na descarga possam assumir maiores quantidades e além de contribuirem parcialmente para a
formacdo do filme, eles também possam promover efeito de ablagdo no polimero, por
mecanismo de “etching®. Este fato ainda é favorecido pelo aquecimento do substrato ao se
aumentar as poténcias de deposi¢do. Isto facilita a quebra nas cadeias poliméricas e a agdo do
efeito “etching”, com a formacdo de espécies volateis, tais como CO,, eliminadas pelo

sistema de vacuo.

4.5 Morfologia superficial

A microscopia de forca atomica ¢ uma técnica muito importante que neste trabalho,
abordou aspectos fundamentais no crescimento dos filmes. Como foi discutido
anteriormente, o mondmero acido citrico/etilenoglicol apenas por diferenca de pressdo nao
chegava a camara de deposi¢do. Houve necessidade de aquecer o recipiente metalico que
continham o mondmero por mantas térmicas, assim como a tubulagdo que levava o mesmo
ao reator e parte da cdmara de deposi¢do. No todo, o sistema aquecido estava sujeito a
possiveis gradientes térmicos. Para temperaturas abaixo de 50° C praticamente ndo se

observava crescimento dos filmes, o que indicava a ndo entrada do mondmero na cdmara de
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deposi¢do, mesmo que o plasma apresentasse uma luminescéncia ténue. Esta luminescéncia
possivelmente era resultante residual no interior do reator. Para temperaturas de aquecimento
térmico acima de 100° C, o plasma se mostrava enriquecido de mondémero, com alta
luminescéncia para poténcias de excitagdo do mesmo, de 10 a 50 W. Nestas condigdes o
consumo do monomero era rapido. Algumas vezes se observava picos de pressdo nos
medidores e instabilidade do sistema, mesmo havendo deposi¢ao polimérica.

As 1magens mostradas na figura 26 ilustram respectivamente deposi¢do de material

proveniente do mondmero sobre substratos de vidro. A deposi¢do ocorreu na poténcia de 30

W e pressdo de operagdo de 10 Pa com temperatura de aquecimento proxima de 100 ° C.

Figura 26 — Imagem AFM 2 x 2 um (a) deposi¢do feita por 8§ minutos de plasma operante,

(b) deposigao feita por 12 minutos de plasma operante.

Observa-se nesta figura um comportamento com formagdes de estruturas alongadas,
sendo, mais intensificado para o material crescido para maior tempo de plasma operante.
Estas imagens sdo caracteristicas tipicas de deposi¢des simultaneas de liquido e solido sobre
deposi¢do de filme na forma solida. Isto reflete o fato que em temperatura de
aproximadamente 100°C de aquecimento do mondémero, houve condensagdo de parte do
mondmero ja no interior do reator e conseqiiente precipitacdo sobre o substrato de vidro, en -
quanto também ocorria deposi¢do de filme na forma solida. Portanto, o aquecimento do

mondmero proximo de 100°C ndo contribuiu para uma condi¢do de deposi¢io favoravel.
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Ja nas mesmas condi¢des anteriores de deposicdo, diminuindo apenas a temperatura de
aquecimento do mondmero entre 55 a 60° C, o material depositado se mostrou na forma de

filme fino como ilustra a figura 27.

um

a) b)
Figura 27 — Imagem de AFM de Sum x Sum (a) do substrato de vidro, rugosidade
quadratica média de 4,072 nm, (b) do filme, com rugosidade quadratica média de

5,825 nm.

O filme depositado sobre o substrato de vidro como indica a figura 27b teve espessura
préxima de 25 nm (depositado por 4 minutos), baseando na figura 25 representativa da taxa
de deposic¢ao dos filmes.

Foi discutido anteriormente que o mecanismo de crescimento do polimero é governado
principalmente pela recombinacdo de radicais livres e ainda que os elétrons no plasma sejam
os agentes principais, responsaveis pelas fragmentagdes do mondomero. Em particular, eles
sdo responsaveis pela formagdo dos radicais livres. Estes elétrons sdo gerados imediatamente
com a excitagdo do plasma e interagirdo com a superficie do substrato durante a formagao e a
manuten¢@o da bainha do plasma. Tal fato promove um aciimulo de cargas superficiais no
vidro, que ¢ um substrato ndo-condutor. Ao se observar o perfil topografico ou a imagem da

figura 27a com as partes mais claras sendo as mais elevadas, o acimulo de cargas
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preferencialmente como mostra o eletromagnetismo classico (JACHSON, 1998) se dara no
topo da superficie, mediante condi¢des de equilibrio local. Avaliando a imagem da figura
27b, observa-se que a deposicdo do filme fino é mantida com regularidade sobre o substrato e
acompanha os perfis mais baixos e elevados do mesmo. E provavel que este processo se
reproduza para filmes crescidos a diferentes espessuras visto que a interagdo ocorrera entre

plasma e superficie dielétrica, como € o caso deste material polimérico
4.6 Angulo de contato e energia de superficie

As figuras 28 e 29 mostram respectivamente o comportamento do angulo de contato e da
energia de superficie em fun¢do da poténcia de radiofreqiiéncia, para amostras depositadas
em 30 minutos.

Na figura 28 observa-se a diminui¢do do angulo de contato de 35 para 20°, a medida que
as filmes sdo depositadas entre as poténcias de 10 a 50 W. Isto indica um aumento na
molhabilidade das amostras corroborado também pelo concomitante aumento nas respectivas
energias de superficie entre 38 mJ/m” e 46 mJ/m” mostrada na figura 29. Para explicar estes
resultados, deve-se inicialmente considerar que a estrutura molecular e a composi¢do quimica
das amostras, de suas superficies, foram influenciadas pelas diferentes tipos de poténcia de

radiofreqiiéncia do plasma

Figura 28 — Angulo de contato dos filmes depositados a diferentes poténcias de

radiofreqiiéncia.
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Figura 29 — Energia de superficie total dos filmes depositados a diferentes poténcias de

radiofreqiiéncia.

O aumento da poténcia de radio freqiiéncia aumenta as fragmentagdes do mondmero, e
também induz quebras de ligacdes quimicas, no filme. Este fato favorece o mecanismo do
crescimento ativado, com emissdo de espécies atomicas ¢ moleculares, propiciando ligacdes
pendentes ou formando radicais livres nos polimeros. Caso os radicais ndo sejam totalmente
reagrupados por processos de entrelacamento ou insaturacdo das cadeias, mas ainda
permanecam retidos dentro da estrutura do filme fino polimérico, eles podem se recombinar
com oxigénio ou vapor de adgua do ar atmosférico. Estas rea¢des quimicas geram grupos
polares como O —H, C—0O, C=0 e em O—C=0 na superficie dos filmes, contribuindo para
diminuir os valores de angulo de contato e conseqiientemente aumentar a energia de
superficie e a molhabilidade. Estes resultados estdo de acordo com a analise da composi¢ao
quimica dos filmes, que revelou na figura 20 aumentos nas propor¢des atomicas das ligagdes
OH, C=0 e diminui¢do das liga¢des apolares C—C e/ou C—H em fun¢do do aumento da
poténcia, salientando que as ligagdes C — C e/ou C — H s@o predominantes nas superficies
e/ou primeiras camadas dos polimeros.

A figura 30 apresenta valores de angulo de contato para amostras depositadas na poténcia
de 50 W e em tempos de deposicdo que variavam de 10 a 50 minutos. As medidas foram
feitas logo apds o processo de deposi¢do. Como a margem de erro das medidas de angulo de
contato feitas com o goniometro ¢ da ordem de um a dois graus, praticamente ndo houve

variacdo de 0 para as diferentes espessuras das amostras.
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Figura 30 - Angulo de contato em fungdo do tempo de deposicio.

As figuras 31 e 32 mostram o comportamento do angulo de contato em fun¢do do tempo de
envelhecimento para amostras depositadas na poténcia de 30 W, pressdo de 10 Pa e tempo
fixo de 30 minutos. As espessuras das amostras foram proximas de 140 nm.

Normalmente observam-se as superficies de filmes finos processados a plasma ou
sintetizados por via quimica convencionais, podem se alterados com o tempo, buscando
equilibrio com ar ambiente. Este fenomeno ¢ conhecido como envelhecimento (MOROSOF,
1990). As mudancas nos valores de angulo de contato com o tempo de envelhecimento
podem ser atribuidas pela alta mobilidade das moléculas poliméricas, que permitem a rotagao
dos grupos polares. Quando as ligagdes C—C da estrutura estdo paralelas a interface, a
rotagdo livre em torno destas ligagdes permite que as partes hidrofilicas e hidrofobicas que
estdo sempre ligadas no mesmo carbono, mudem suas posi¢des. Logo, no envelhecimento
das amostras, os grupos hidrofilicos podem girar para o interior da estrutura ao passo que
aqueles que apresentam alguma contribui¢do hidrofébica tendem a voltar a superficie,

aumentando os valores dos angulos de contato.
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Figura 32 - Angulo de contato em fungdo do tempo de envelhecimento.

Este tipo de mecanismo de envelhecimento ¢ dependente da densidade de entrelacamento
e de ramificagdes induzidas pelo processo de polimeriza¢do a plasma (MOROSOF, 1990;
MATSURA, 1972; SANTOS, 2004). Isto ocorre, devido ao fato do alto entrelagamento
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poder promover o ancoramento das cadeias dos filmes poliméricos, diminuindo os processos
de recombinag¢des dos radicais. Com isto, os valores de angulo de contato aumentaram de 22
para 43° nas primeiras 24 horas de medigdes, apds as deposi¢des das amostras como mostrou
a figura 31. Este valor se manteve praticamente inalterado, nas 9 semanas seguintes de
medicdes como ilustra a figura 32. Assim, os radicais livres possivelmente se estabilizaram
nas primeiras 24 horas. Em todas as medi¢des de angulo de contato, as amostras depositadas
nas diferentes poténcias, apresentaram valores de angulo de contato menores que 90°,

evidenciando o carater hidrofilico destes filmes poliméricos.



59

5. CONCLUSOES

O processo de deposicdo por plasma, estabelecidas principalmente as condigdes de
evaporacdo do mondmero, com temperaturas entre 55 e 60° C, permitiu a obtencdo de filmes
finos poliméricos provenientes de uma classe de mondmero que nido ¢ normalmente
polimerizavel a plasma, devido a alta quantidade de oxigénio na constitui¢do da mistura
acido citrico/etilenoglicol e que no plasma foi altamente ablativo. Além disto, esta mistura
apesar de ser instavel do ponto de vista quimico, ainda assim, permitiu a obtenc¢ao dos filmes.

A poténcia de radiofreqiiéncia de excitacdo do plasma influenciou na alteragdo da
estrutura molecular e composi¢do quimica dos filmes poliméricos.

O processo de deposi¢do foi competitivo entre polimerizacdo e ablacdo. Em todas as
condic¢des de deposicdo, houve formacao de filme fino polimérico.

Os valores observados para os indices de refracdo foram indicios de que os materiais
apresentaram diferentes estruturas, contudo ndo tdo acentuadas.

Em todas as condi¢des de deposicao, os filmes finos apresentaram carater hidrofilico.

A microscopia de forca atdmica se mostrou uma ferramenta importante na caracteriza¢ao
das amostras, juntamente com as outras técnicas utilizadas. Com ela, foi possivel inferir que
para temperaturas elevadas para a evaporagdo do mondmero, 0 processo ndo se mostrou
vidvel. Os filmes finos depositados sob condi¢des controladas, e com espessuras

nanométricas, apresentaram morfologias préximas daquela do substrato de vidro.
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6. PERSPECTIVAS

Por se tratar de um campo bastante fértil do ponto de vista cientifico e tecnologico esta
pesquisa pretende ser continuada, visando:

- Deposi¢do de filmes variando pressdo e fluxo de monomero.

- Estudo de propriedades elétricas desta classe de polimero.

- Investigacdo de propriedades térmicas.

- Adicionar metais a mistura acido citrico/etilenoglicol que possam manté-la estavel
quimicamente, ¢ estudar a morfologia, estrutura molecular, composi¢do quimica, parametros

oticos entre outros, dos novos filmes finos a serem obtidos a plasma, a partir da nova mistura.
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