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RESUMO

GUINTER, Edson Luis. Polimerizacdo de anidrido maleico
ativado por plasma gerado em gaiola catodica. 2016.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais —
Area: Polimeros) — Universidade do Estado de Santa Catarina.
Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Joinville, 2016.

Polimerizagdo por plasma é um método de producéo de filmes
finos que transforma mon6émeros com grupos funcionais em
filmes poliméricos contendo estes grupos e que poderiam
funcionar como pontos de ancoragem para reagfes quimicas.
Através do controle dos parametros de deposicdo a estrutura
quimica dos filmes pode ser modificada de forma a melhorar as
propriedades fisicas e quimicas. Poténcia, fluxo de gas,
pressdo, temperatura, opera¢do no modo continuo ou pulsado
sdo parametros que podem afetar as caracteristicas do filme
depositado. De um modo geral, procura-se no filme depositado
uma estrutura regular e semelhante a do monémero inicial. Este
estudo teve como objetivo avaliar a influéncia da descarga
gerada em gaiola catddica na estrutura do filme de anidrido
maleico (AM) obtido por plasma. As deposicdes foram
realizadas utilizando uma mistura de argbnio com o0 mondmero
AM sobre substrato de vidro. As deposi¢Oes foram realizadas
no modo continuo com tempos de deposicdo de 10, 20 e 30
minutos, tanto para a condi¢cdo em que o porta amostra atua
como catodo, quanto na configuragdo com a introducdo de uma
gaiola catddica e o substrato sob potencial flutuante. No modo
pulsado o tempo de deposicdo foi de 10 minutos, tanto para a
condicdo em que o porta amostra atua como catodo, quanto na
configuracdo com a introducdo de uma gaiola catodica. As
estruturas quimicas dos filmes depositados foram analisadas
por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). A morfologia da superficie dos filmes foi



investigada por microscopia de forca atémica (AFM), além
disso, os filmes também foram caracterizados por angulo de
contato e perfilometria. Os resultados mostraram que a
polimerizacdo de AM foi mais bem sucedida, no que se refere a
manutencdo de grupos anidrido, quando foi utilizada a técnica
em que as amostras, dentro de uma gaiola catddica, ficaram
sujeitas a um potencial flutuante. Usando esta técnica também
se produziu filmes com maiores espessuras e, de forma geral,
com maiores concentragdes de anidrido, provavelmente devido
a diminuicdo do bombardeamento de ions na amostra,
reduzindo os efeitos de ablacgéo.

Palavras-chave: Plasma; polimerizacdo; gaiola catodica;
anidrido maleico.



ABSTRACT

GUINTER, Edson Luis. Maleic anhydride polymerization
activated by plasma generated in active screen. 2016.
Dissertation (Master Course in Science and Materials
Engineering — Area: Polymers) - Santa Catarina State
University, Post-Graduation Program in Science and Materials
Engineering, Joinville, 2016.

Plasma polymerization is a method to produce thin films that
transforming monomers with functional groups on polymeric
films containing those groups which could act as anchor points
for chemical reactions. Controlling the deposition parameters,
these films can exhibit important properties like chemical
resistance. Power, gas flow, pressure, temperature, active
screen, continuous or pulsed operation are parameters that
affect the characteristics of the deposited film. In general, it is
desired that the structure of the deposited film being smooth
and similar to the original monomer. This study aimed to
evaluate the influence of discharge generated in active screen
in the structure of maleic anhydride film obtained by plasma.
The depositions were made using mixture of argon with maleic
anhydride (MA) monomer over glass substrate. The reactions
were carried out in a homemade glass reactor under continuous
mode with time depositions of 10, 20 and 30 minutes for both
sample holder as cathode and when it was wrapped by active
screen (substrate under floating potential). Whereas for the
reactions under pulsed mode the time deposition was of 10
minutes for both sample holder as cathode and when it was
wrapped by active screen. The chemical structures of the
deposited films were analyzed by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). The surface morphology of the films was
investigated with atomic force microscopy (AFM), moreover
the films were characterized by contact angle and profilometry.
The results showed that the polymerization of MA was more



successful in respect of maintenance of anhydride groups when
was used the technigue in which the samples are placed under a
floating potential inside an active screen. Using this technique
also yielded films with greater thicknesses and anhydride
concentrations probably due to the decrease in ion
bombardment in the sample, reducing the effects of ablation.

Keywords: Plasma, Polymerization, Active screen, Maleic
anhydride.
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1 INTRODUCAO

Polimerizagdo por plasma significa que um mondmero
organico é convertido em fragmentos reativos que sdo entdo
depositados sobre o substrato para formar um filme polimérico
(DESMET, et al., 2009). Esta técnica tem sido utilizada em
diferentes areas, como biosensores (MUGURAMA, 2007),
como uma alternativa para melhorar propriedades adesivas de
diferentes substratos (HEGEMANN; BRUNNER; OEHR,
2003; PANDIYARAJ et al., 2013), em aplicacdes biomédicas
(YASUDA & GAZICKI, 1982), entre outras areas. E um
método que resulta na formacdo e deposicdo de filmes
poliméricos finos com diferentes caracteristicas e aplicacGes
que dependem do mondmero utilizado.

Na polimerizagdo por plasma podem ser empregados
varios tipos de mondémeros tais como, vinilicos, acrilicos,
grupos alil e dienos. No presente trabalho o mondémero
utilizado foi o anidrido maleico (AM) que pode atuar como
reagente organico utilizado na agricultura e também pode
participar de uma série de reacdes, tal como, reacbes de
esterificacdo. O que o torna interessante para a sintese de
filmes poliméricos finos € a dupla ligacdo entre os carbonos
que pode ser quebrada dando inicio a reacdo de polimerizacdo
e 0 grupo anidrido que é reativo e pode ser utilizado em
reacOes de captura de metal pesado de solucdo aquosa
(WOOD, & BADYAL, 2013) ou para funcionalizagcdo de
nanotubos de carbono (TSENG; WANG; CHEN, 2007). Este
mondmero pode ser polimerizado por métodos convencionais,
no entanto, isto requer equipamentos caros, tempos de reacao
longos e utilizagdo de solventes.

Neste contexto, a polimerizagdo por plasma de AM tem
sido usada como uma técnica alternativa de revestimento de
superficie, com as vantagens de ser um processo rapido e
isento de solvente. As propriedades quimicas e fisicas dos
filmes produzidos estdo diretamente relacionadas com o grau


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0142961282900369
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0142961282900369
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de fragmentacdo da molécula que pode ocorrer durante a
deposicdo. Como motivagdo, a manutengdo de espécies
reativas ou funcionais a partir do monémero pode ser um
desafio devido a natureza complexa do processo de deposicdo
por plasma, uma vez que o grupo funcional (O=C-O-C=0)
pode ser perdido durante a deposicéo.

Para valores relativamente baixos de poténcia, em torno
de 10W, é possivel ocorrer a abertura do anel do monémero de
AM e os filmes depositados podem conter produtos diferentes
(derivados da dissociacdo da molécula), em vez dos grupos
anidrido desejados (RYAN, HYNES, BADYAL, 1996). Em
alguns casos 0s processos de fragmentacdo podem ser
controlados através dos parametros de deposicdo, tais como a
poténcia e pressdo. Desta forma, o uso de plasma pulsado é
uma alternativa no que se refere a reducdo de poténcia, uma
vez que a taxa de ionizacdo do plasma depende da frequéncia
do pulso e do ciclo de trabalho. A variagdo da tensdo num
intervalo de tempo pequeno aumenta a energia média dos
elétrons, bem como da populacdo de espécies criadas (ions) a
partir dos elétrons mais energéticos (RICHARD, 1999). Por
outro lado, a poténcia do sistema de plasma pulsado pode ser
menor, dependendo da frequéncia, do que a poténcia em modo
continuo, produzindo assim menos danos na estrutura do grupo
funcional. Na literatura ha diversos estudos sobre a estrutura
guimica e as propriedades dos filmes de AM polimerizados por
plasma pulsado (RYAN; HYNES; BADYAL, 1996; JENKINS
et al., 2000; SCHILLER et al., 2002; SIFFER et al., 2005,
DREWS et al., 2008; MISHRA & MCARTHUR, 2010;
AIROUDJ et al., 2011).

As reacOes que acontecem durante o tratamento por
plasma sdo sensiveis as mudangas nas configuracbes do
sistema. Alteracdes na geometria do catodo podem modificar
as caracteristicas do filme polimérico depositado como, por
exemplo, a estrutura quimica. Uma configuracdo utilizada
neste trabalho consiste em envolver a amostra com uma tela ou



27

gaiola catddica (active screen), onde se aplica o potencial
catédico de forma que a regido luminescente ndo atue
diretamente na superficie da amostra. Esta técnica é utilizada
com sucesso em processos de nitretacdo a plasma onde altas
temperaturas sdo obtidas (GALLO & DONG, 2009; SOUZA et
al., 2013).

Foram realizadas buscas com as palavras chaves:
plasma polymerization, plasma deposition, active screen,
cathodic cage, maleic anhydride e ndo foram encontrados
trabalhos envolvendo a deposicdo de AM por plasma com a
utilizacdo de gaiola catodica. Considerando este fato, e que a
manutencdo do grupo anidrido é essencial para 0 crescimento
de filmes de AM, este trabalho investiga a manutencdo do
grupo anidrido durante a polimerizacdo sob diferentes
parametros de deposicdo: plasma continuo e pulsado, com a
amostra em potencial flutuante colocada em gaiola catddica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia da

utilizacdo de gaiola catodica na estrutura do filme de AM
obtido por plasma.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a influéncia da utilizacio dos modos de
descarga continua e pulsada na estrutura do filme
depositado;

Estudar o efeito de descarga com gaiola catddica e com
amostra sob potencial flutuante na estrutura do filme
depositado, utilizando técnicas de espectroscopia no
infravermelho, medida de éangulo de contato,
microscopia de forca atbmica e perfilometria;

Verificar a relacdo entre os parametros de plasma
aplicados e as mudancas na morfologia do filme
depositado.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1 PLASMA

Frequentemente chamado de quarto estado da matéria, o
plasma é composto de uma mistura de ions, elétrons e
particulas neutras e constitui a maior parte da matéria do
universo. Em 1879, William Crookes foi o primeiro a definir
este estado de gas ionizado como quarto estado da matéria,
entretanto, o termo “plasma” foi empregado pela primeira vez
por Langmuir em 1923. Em nosso planeta, existem plasmas
naturais limitados a camada superior da atmosfera, mas pode
haver eventos temporarios abaixo deste limite, como o0s
relampagos (ANDRE & CULLY, 2012). Durante as colisbes
entre as particulas que compdem o plasma pode ocorrer
transferéncia de energia conduzindo-as a um estado energético
excitado, e ao retornar ao estado fundamental de energia
emitem fétons, este processo é responsavel pelo brilho tipico
de um plasma. Como a densidade eletrdnica e idnica no plasma
sdo aproximadamente iguais, pode-se dizer que o plasma, como
um todo, é eletricamente neutro (THOMPSON, 1964).

Atomos e moléculas podem ser ionizados através de
colisBes com elétrons, acelerados em campos elétricos. Quando
isto acontece o movimento dos ions é afetado pelo campo
elétrico, o que torna, sob este ponto de vista, o plasma diferente
de um gas ndo ionizado. O que diferencia o plasma de um gas
normal é a capacidade de sustentar uma corrente elétrica
(LIEBERMAN e LICHTENBERG, 2005).

De acordo com Bogaerts e colaboradores (2002),
equilibrio térmico significa que ions, elétrons, atomos e
moléculas neutras estdo, em média, com a mesma temperatura.
Por outro lado, quando a temperatura dos elétrons (T,) € muito
maior que a de fons, atomos e moléculas neutras (Tq= T;), 0
plasma encontra-se fora do equilibrio térmico como ilustrado
na Tabela 1. A evolucdo da temperatura dos elétrons e das



30

particulas pesadas esta relacionada com alguns fatores como,
por exemplo, distancia entre os eletrodos e a pressdo. Quanto
maior a pressao, maior também o numero de colisdes entre as
espécies que compde o plasma, o que torna a transferéncia de
energia mais eficiente conduzindo a valores iguais de
temperatura como ilustra a Figura 1. Plasmas no equilibrio
térmico ndo podem ser empregados no tratamento de superficie
de materiais sensiveis ao calor como 0s materiais poliméricos,
pois o material polimérico poderia sofrer degradacdo, no
entanto, o tratamento e modificacdo destas superficies podem
ser realizados com plasma frio e fora do equilibrio térmico
(MORENT et al., 2011).

Tabela 1- Diferencas entre temperaturas de elétrons e ions em plasma frio e

quente.
Plasma frio no Plasma frio sem Plasma quente
equilibrio térmico equilibrio térmico q
T,~T,~T T, ~T ~300K ~ .
< 210K T, & T, < 105K i~ T, > 10°K

Fonte: adaptado de (Harry, 2010).

Plasmas em alta pressdo podem ser empregados no
aquecimento do substrato para fundir, soldar ou cortar
materiais, possuem densidade de elétrons da ordem de
aproximadamente n = 10% - 10% elétrons/cm®, Te ~
(0.1 —2)eV, no qual a temperatura dos elétrons é
aproximadamente igual a dos ions (Te =~ Ti) (LIEBERMAN e
LICHTENBERG, 2005). Por outro lado, plasmas de baixa
pressdo e fora do equilibrio térmico tem densidade de elétrons
da ordem de n = 10° - 10" elétrons/cm®, Te ~ (1 — 10)eV, e a
temperatura eletrnica muito maior que a dos ions (Te > Ti),
este tipo de plasma é utilizado em aplicacGes no qual o calor
ndo é desejavel tal como na deposicdo de filmes poliméricos
(BOGAERTS et al., 2002).
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Figura 1- Relacdo entre as temperaturas dos elétrons e das particulas
pesadas com a pressao.
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Fonte: Adaptado de (Merche; Vandencasteele; Reniers, 2012).

Os elétrons séo considerados o0s vetores das
transferéncias de energia ocorridas no plasma devido a
influéncia que sofrem do campo elétrico e/ou magnético,
podendo sofrer colisdes elasticas e inelasticas, sendo que, as
inelasticas produzem as espécies reativas do plasma, enquanto
que as elasticas sdo responsaveis pelo aquecimento dos ions e
espécies neutras (MERCHE, VANDENCASTEELE e
RENIERS, 2012). Quando as particulas que compde o plasma
colidem, o momento e a energia sdo conservados, conforme
ilustra a Tabela 2. Durante as colisdes elésticas a energia
interna ndo € alterada e a soma das energias cinéticas das
espéecies que compdem o plasma antes e depois da coliséo
permanece constante (LIEBERMAN e LICHTENBERG,
2005). Durante as colisdes inelasticas, uma parte da energia
cinética inicial é transferida na forma de energia interna
provocando ionizagdo ou mudanca de nivel de energia
(BRAITHWAITE, 2000). Processos que envolvem colisfes
inelasticas, tais como, excita¢do e ioniza¢do ocorrem devido a
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mudanca de energia dos elétrons entre os niveis de energia de
atomos ou moléculas (HARRY, 2010).

Tabela 2 - Tipos de colisdes existentes entre as particulas no plasma.

Tipo de colisdo Antes da colisédo Depois da colisédo
EIéStlca e-répido + Alento e-menos rapido + Amenoi lento
inelastica e rapido +A € menos rapido + ﬁ
inelastica € rapido + A € menos rapido T A + €

O simbolo * significa mudanca de nivel de energia
e - elétrons
A — atomos e moléculas neutras
A" - fons positivos
Fonte: Adaptado de (Braithwaite, 2000).

A excitacdo de &tomos ou moléculas, que ocorre no
plasma, é a transi¢do de um elétron de um determinado nivel de
energia para outro de energia mais elevada, geralmente por
colisdo com um elétron livre, por foto-excitacdo ou excitacdo
térmica (CHAPMAN 1980). O fendbmeno de ionizacdo ocorre
principalmente quando um elétron livre remove outro elétron
de um &omo ou molécula, produzindo um ion positivo e dois
elétrons livres. Os dois elétrons sdo acelerados pelo campo
elétrico do plasma, colidem com outros atomos ou moléculas
produzindo novos elétrons e ions. Este processo de formacao
de elétrons através das colisfes inelasticas mantém o plasma,
mas ndo é o Unico, em descargas do tipo DC, os elétrons
emitidos das superficies s@o essenciais. Para que este processo
ocorra € necessario uma quantidade minima de energia, que é
igual a energia necessaria para remover o elétron mais
fracamente ligado ao nucleo do atomo. Essa energia minima é
chamada de energia de ligacdo do elétron ao atomo. Além de
excitacdo e ionizagdo, podem ocorrer outros fendmenos
envolvendo elétrons e particulas pesadas conforme ilustrado na
Tabela 3.
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Tabela 3 — Tipos de reacdes envolvendo elétrons.

Reacdes Descricdo
e"+A—> A+e” espalhamento elastico
e”+A—> AT+e +e” ionizagio
e"+A = Atte” excitacio

e"+A* > e +A+hv  desexcitagio
e +A* > At +e" +e” ionizagio
e"+AB > A+B+e” fragmentacio
A*4+e " +B+e” ionizagdo dissociativa
A +B captura dissociativa

Fonte: adaptado de (Braithwaite, 2000).

3.2 MODIFICACAO E TRATAMENTO DE SUPERFICIES
POR PLASMA

O tratamento de superficies utilizando a tecnologia de
plasma tém sido aplicados em diferentes areas: medicina
(HEINLIN, et al., 2010), aplicacbes ambientais e biologicas
(MACHALA et al., 2007), em engenharia de materiais para
nitretacdo de acos (IRALA et al., 2014) e desenvolvimento de
superficies super hidrofébicas utilizando polimerizacdo por
plasma (KUZMINOVA et al., 2014), entre outros.

Um fenébmeno fisico importante que ocorre durante a
deposicdo de filmes por plasma é o bombardeamento da
superficie do substrato por ions energéticos. Este bombardeio
pode ajudar na densificacdo do filme, entretanto, também pode
destruir a estrutura molecular deste, se a energia dos ions for
elevada. Diferentes estratégias podem ser usadas para controlar
a intensidade de bombardeamento durante a deposicédo de
filmes: 1- o substrato sendo o &nodo da descarga; 2- por
polarizacdo (positiva ou negativamente) do substrato, que neste
caso trabalha como um terceiro eletrodo; 3- pela manutengéo
do substrato em potencial flutuante na descarga luminosa; 4-
Ao colocar o substrato na regido de pds-descarga. Cada
configuragdo pode apresentar energia e intensidade do
bombardeio diferente. A escolha entre uma ou outra
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configuracdo depende da natureza dos filmes que se pretende
obter.

Na tentativa de preservar o grupo funcional do
monémero AM, este trabalho empregou uma estratégia
diferente das que foram descritas acima. A técnica empregada
utiliza uma gaiola catddica (active screen), que consiste em
envolver o substrato por uma grade de aco inoxidavel AISI
304, e nesta, é aplicado o potencial catddico. Neste sistema, a
descarga luminescente envolve a gaiola enguanto que o
substrato € colocado no interior da mesma sob potencial
flutuante. Este sistema tem sido utilizado com sucesso em
processos de nitretacdo por plasma (ZHAO et al., 2006;
SOUZA et al, 2007; AHANGARANI, SABOUR,
MAHBOUBI, 2007; GALLO & DONG, 2009).

Quando um substrato isolado esta imerso na regiao
luminescente do plasma, ele torna-se carregado eletricamente
com elétrons. O potencial elétrico deste corpo em relacdo ao
Terra pode ser de dezenas de volts e é chamado de potencial
flutuante. Este potencial ocorre devido a grande diferenca de
massa e temperatura entre elétrons e ions.

Se o corpo é construido com um material isolante,
observa-se que também ocorre uma acumulagédo de elétrons na
superficie do corpo. A Figura 2a exibe a regido do catodo, onde
um substrato isolante (por exemplo, uma peca de vidro) é
colocado sobre o eletrodo plano. Carga elétrica acumula-se na
superficie do material isolante até que se atinja o potencial
flutuante. O potencial flutuante negativo do substrato repele
elétrons e ions negativos, mas atrai ions positivos. O fluxo de
elétrons entdo diminui até que esteja em equilibrio com o de
ions (CHAPMAN, 1980). Desta forma, a superficie do
substrato isolante vai ser bombardeada por ions com energias
tipicamente de cerca de dezenas de elétrons-volt (eV) (KIM &
ECONOMOU, 2004).

A Figura 2b exibe a configuracdo do plasma com gaiola
catédica, em que a regido luminescente envolve a grade com o
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substrato no seu interior e sob potencial flutuante. Além disso,
0 substrato localiza-se longe da descarga luminescente, de
forma que as moléculas ativadas a partir do plasma condensam
sobre o substrato, 0 que pode preservar a estrutura do
monomero. Entretanto, o valor deste potencial pode mudar com
0s parametros do plasma, tais como pressdo, tensdo e a
natureza do gas de trabalho. Nesta configuracdo, a temperatura
do substrato pode ser mantida a valores abaixo do que uma
centena de graus Celsius, de modo que ele permite a deposicao
de materiais sensiveis a temperatura, tais como 0 AM.

Figura 2 - Representagdo esquematica das duas configuracfes de plasma
utilizadas neste trabalho: a) o substrato é colocado sobre o eletrodo plano,
b) o substrato é colocado dentro da gaiola catodica e sob potencial flutuante.

a

Legenda

@ moléculas/atomos neutros e excitados

& elétrons

& ions

Fonte: autoria proépria.
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3.3 POLIMERIZACAO POR PLASMA

A deposicdo de filmes poliméricos por plasma
apresentam algumas vantagens quando comparada a deposigéo
de filmes pelos meios convencionais. Varios passos Ssdo
necessarios para se obter um filme depositado de forma
convencional: 1- sintese do monémero; 2- polimerizacdo do
monomero; 3- preparacdo da solucdo para deposicdo; 4-
limpeza ou acondicionamento da superficie do substrato para
aplicacdo do filme 5- aplicacdo do filme; 6- secagem do filme
polimérico e 7- cura do filme polimérico depositado. Enquanto
que, na polimerizacdo por plasma ha basicamente duas etapas:
1- limpeza ou acondicionamento da superficie do substrato
para aplicacdo do filme; 2- o gas que é injetado dentro do
reator que formara a pelicula polimérica sobre o substrato
(YASUDA, 1985).

A deposicdo de filmes poliméricos pode ser empregada
como uma alternativa para a polimerizacdo de mondmeros que
ndo sdo polimerizaveis pelos métodos convencionais
(MICHELMORE, et al., 2013) e a funcionalizacdo de
superficies sélidas (SIFFER et al., 2005). A polimerizacdo por
plasma assume papel fundamental na deposicdo de filmes
ultrafinos, pois, muitas propriedades dos filmes poliméricos
como, permeabilidade e resistividade mantém-se constantes
desde que a espessura dos filmes esteja acima de um valor
critico, que ¢ de (50 -100) nm. Para valores abaixo deste limite
ndo se observa a constancia de tais propriedades e isto ocorre
provavelmente devido a falhas no filme depositado. Assim, a
capacidade da polimerizagdo por plasma para formar um filme
ultrafino contendo uma quantidade minima de falhas é Unica e
valiosa (YASUDA, 1985). Segundo d"AGOSTINHO e
colaboradores (2005), a espessura do filme polimérico
depositado por plasma normalmente esta no intervalo entre (5 -
50) nm.
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Segundo Friedrich (2011), a polimerizagdo por plasma
procura transformar mondmeros com grupos funcionais em
filmes poliméricos que contenham estes grupos e que poderiam
atuar como pontos de ancoragem para outras reagdes quimicas
e ou funcionalizagdo, além de serem livre de falhas, com
estrutura definida e regular. E desejavel que estes filmes
tenham estrutura quimica regular e semelhante ao monémero
original, entretanto, de modo geral essas estruturas organizadas
e regulares ndo s&o alcangadas, conforme demonstra a
Figura 3, mesmo assim, existem varias aplicacbes a
polimerizacgéo por plasma (HEGEMANN; BRUNNER; OEHR,
2003; BOZACI, 2013; TORRES, 2014).

Figura 3 - Estruturas real e ideal de filmes poliméricos produzidos por
plasma a) sem grupo funcional e b) com grupos funcionais.

a Filme polimérico
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X Mondmerocom real )QM
. X —_—
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X X X X X

ideal
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| substrato | |

Fonte: Adaptado de (Friedrich, 2012).

substrato |

A estrutura quimica do filme polimérico depositado €
tanto mais diferente da estrutura do mondémero quanto maior
for o valor da razdo entre poténcia aplicada e o produto do
fluxo molar do monémero e a massa molar do mesmo
(W/F.M). Em plasmas de alta poténcia e com densidade de
elétrons elevada, as moléculas de mondmeros atingidas por
particulas de alta energia sdo fragmentadas, as vezes até em
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atomos simples dependendo da poténcia empregada. Este
processo é conhecido como polimerizacdo atdmica de Yasuda e
estd representado na Figura 4. Além disso, a recombinagéo
apo6s a fragmentacdo pode produzir estruturas irregulares a
ponto da composicdo e estrutura do revestimento polimérico
serem diferentes quando comparados com a composicdo e
estrutura do monémero original (FRIEDRICH et al., 2006).

Figura 4 -Polimerizacdo atdmica de Yasuda.

monoémero fragmentagéo deposigdo
CH3 CHZ

plasma CH C recombinagao
} CH H; \/\(\\
HC=CH C ==

Fonte: Adaptado de (Friedrich, 2012).

Em plasmas de baixa pressdo e fora do equilibrio
(T; K T,) existem varios mecanismos de polimerizagcdo de
mondmeros organicos como, por exemplo: 1- polimerizacdo
através do crescimento de cadeia pela formacéo de radicais; 2-
polimerizacdo através do crescimento de cadeia pela formacao
de ions; 3- reacBes entre ions e moléculas; 4 — fragmentacéo e
recombinacdo dos monémeros com a formacao de filme com
estrutura irregular; 5- conversédo de monémeros em filmes com
estruturas parcialmente definidas (FRIEDRICH et al., 2012).

Na polimerizacédo por plasma, as especies que formam o
filme polimérico sdo fragmentos reativos, principalmente
radicais livres da molécula original. A formacdo destes
radicais, pela dissociagdo da ligagdo C-C ou da ligagdo ¢ entre
C-H, se deve aos processos colisionais entre ions, elétrons,
particulas neutras e radiagdo UV existentes no plasma, e estes
podem iniciar o processo de polimerizacdo pela adicdo
continua de fragmentos aos mondémeros, como esta
representado na Figura 5. Uma caracteristica deste processo
consiste no fato de que quanto maior o aporte de energia por
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molécula, maior serd o grau de fragmentacdo (YASUDA e
YASUDA, 2000).

Figura 5 - Representacdo esquematica da polimerizacéo através do
crescimento de cadeia pela formag&o de radicais.
M +plasma —— Fragmento®

Fragmento.+M —_— Fragmento-M'

Fragmento-M +M —> P,°

2p, —> P,-P,

e radical
M: monémero

P: oligdmero ou polimero

Fonte: adaptado de (Friedrich, 2011).

Na polimerizacdo por plasma os filmes podem ser
depositados sobre qualquer substrato (d"”AGOSTINHO et al.,
2005), basicamente de duas formas: os mondémeros podem se
recombinar ainda na fase gasosa e depois ocorrer deposic¢ao, ou
0s mondémeros e/ou fragmentos ativados podem ser adsorvidos
no substrato e entdo sofrer polimerizacdo. Estas formas de
deposicdo de filmes poliméricos sdo denominadas de modelo
de fase gasosa e de camada adsorvida como mostra a Figura 6a.
E inerente ao processo de plasma a produgdo de radiacdo UV,
que por sua vez pode provocar nos filmes poliméricos a
formagédo de ligacGes cruzadas, radicais livres e degradagéo
(FRIEDRICH et al., 2012) como mostra a Figura 6b.

No trabalho sobre polimerizacdo de tetrafluoretileno,
Yasuda e colaboradores (1978) encontraram um regime de
competicdo entre a deposi¢do do filme no substrato e a perda
de fldor durante o processo de polimerizacdo. Este processo foi
denominado de principio de concorréncia entre polimerizacao e
ablacdo, e o equilibrio deste processo depende do valor de
W/FM (YASUDA & YASUDA, 2000). Ablacdo consiste na
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remocao de material do filme durante a deposicao, €, portanto
um processo oposto a formacdo do filme polimérico e pode
ocorrer atraves da remocéo fisica de atomos ou fragmentos do
filme depositado (sputtering) ou através de ataque quimico
(YASUDA, 1985). A Figura 7 € uma representacao
esquematica do processo de competicdo entre polimerizacéo e
ablacdo.

Figura 6 - a) Modelos de camada adsorvida e de fase de gas para
polimerizacdo, b) formacdo de ligaces cruzadas e degradacdo do filme por
radiacdo UV.
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Fonte: Adaptado de (Friedrich, 2012).

De forma geral, para ocorrer polimerizagdo é necessaria
pouca energia por molécula, porém o fluxo constante de
energia do plasma € superior ao necessario. Neste contexto, a
polimerizacdo por plasma pulsado apresenta-se com uma
alternativa ao plasma continuo (d"”AGOSTINHO et al., 2005).
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Figura 7 - Mecanismo de competicdo entre polimerizacdo e ablacéo.
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Fonte: adaptado de (Desmet et al., 2009).

3.3.1 Polimerizacéo por plasma pulsado

Quando um sistema é pulsado ocorre a modulacdo da
descarga elétrica, ou seja, hd a manutencdo da tensdo elétrica
no plasma durante certo intervalo de tempo, denominado de
tempo de plasma ligado (to,). Transcorrido o tempo to, a tenséo
elétrica é diminui a para valores proximos de zero e permanece
durante determinado tempo, chamado de tempo de plasma
desligado (toff). Uma caracteristica de plasma pulsado €
denominada de ciclo de trabalho (CT) (do inglés duty cycle),
que € a razdo entre o0 tempo que a descarga permanece ligada e
0 periodo, ou seja, ton/(ton + tos).

Em plasma pulsado, a reacdo de polimerizacdo €
iniciada a partir da producéo de radicais durante os tempos de
plasma ligado, e durante os tempos de plasma desligado ocorre
a propagacédo da polimerizacdo (FRIEDRICH, 2011). Quanto
maior o tempo disponivel para a propagacdo da polimerizacao,
ou seja, quanto menor o CT espera-se que 0 polimero por
plasma pulsado exiba estrutura quimica mais regular e maior
guantidade de grupos funcionais quando comparado com o
plasma continuo (MANAKHOV et al., 2012; SIFFER et al.,
2005; RYAN, HYNES, BADYAL, 1996).
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Entretanto, se o CT for menor que 10%, a regularidade
das estruturas dos filmes depositados diminui, em contraste
com o esperado. Uma razdo para isso pode ser a maior tensao
de reignicdo do plasma quando submetido a longos periodos
sem descarga, 0 que pode produzir condi¢bes severas no
plasma e, com isso, produzir mais defeitos nos filmes
(FRIEDRICH et al., 2003). A Figura 8, mostra uma
comparacdo entre as estruturas alcancadas pelos filmes
depositados nos modos de descarga continua e pulsada.

Durante a deposi¢do no modo continuo, parte superior
da Figura 8, 0 mondmero absorve energia através das colisdes
com elétrons e ou ions podendo ocorrer a fragmentacdo do
mesmo, como a descarga é continua ndo ha tempo para 0s
fragmentos reativos se recombinarem de forma regular,
produzindo uma estrutura com muitas falhas. Entretanto, no
modo pulsado sdo formados os fragmentos reativos durante a
descarga (ton) € durante o tempo (tos) estes fragmento podem se
recombinar, formando uma estrutura maior regular, como
mostra a parte inferior da Figura 8.

Figura 8 - Estruturas quimicas alcangadas pelos filmes poliméricos na
polimerizacdo por plasma continuo e pulsado.
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Fonte: Adaptado de (Friedrich, 2011).
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3.3.2 Polimerizagéo de anidrido maleico

Na polimerizagdo por plasma podem ser empregados
varios tipos de mondémeros tais como, vinilicos, acrilicos,
grupos alil, dienos (d"AGOSTINHO et al., 2005) e AM
(DREWS et al., 2008; SCHILLER et al., 2002; RYAN,
HYNES, BADYAL, 1996). O monémero AM ¢ utilizado como
reagente organico (TRIVEDI & CULBERTSON, 1982), e o
que faz com que seja interessante para a sintese de filmes finos
por plasma é a dupla ligacdo entre carbonos e ao grupo
anidrido que é reativo (RYAN, HYNES, BADYAL, 1996;
SCHILLER et al., 2002). A Figura 9 mostra uma representacao
da molécula de AM.

Figura 9 - Estrutura quimica do monémero AM.
0 AO
0
Fonte: Adaptado de (Rzayev, 2011).

Algumas técnicas podem ser utilizadas para polimerizar
AM por métodos convencionais (ISMAILOV et al., 1973;
SPADARO et al., 2000), no entanto, requerem equipamentos
caros, 0s tempos de reacdo sao muito longos e também utilizam
solventes. Neste contexto, a polimeriza¢do por plasma de AM
tem sido usada como uma técnica de deposicdo de filmes
alternativa, com a vantagem de ser isenta de solvente.

Existem na literatura alguns trabalhos com
polimerizacdo de AM por plasma. Nos estudos de Ryan, Hynes
e Badyal (1996), a deposi¢édo de AM foi realizada utilizando
tanto plasma com descarga continua quanto pulsada, esta
ultima com o0s tempos to, € tofr variando de 20 — 800us e 20 -
1200us respectivamente e poténcia entre 5 - 90 W. Os
resultados mostraram que ocorre aumento na concentragdo de
grupos anidrido no filme depositado para pequenos tempos to,
e valores mais altos de tempo tqf, OU Seja, valores pequenos do
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CT, quando comparado a descarga continua, porém, em plasma
de baixa poténcia.

As propriedades e a estrutura quimica de filmes de AM
foram estudadas no trabalho de Schiller e colaboradores
(2002). Os autores compararam filmes depositados sobre
substrato de silicio com plasma pulsado e continuo utilizando
espectroscopia de  fotoelétrons por raios-X  (XPS),
espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), angulo de contato e espectroscopia de impedancia. Os
resultados mostraram que com a diminuicdo do CT ou da
poténcia, o filme polimérico formado tem maior quantidade de
grupos anidrido e assim maior reatividade.

Analises de XPS e FTIR foram utilizadas para avaliar
os efeitos das variaveis experimentais sobre os filmes de AM
depositados sobre substrato de silicio. Os resultados indicam a
perda de funcionalidade do monémero e a possivel abertura do
anel com o aumento da poténcia (MISHRA & MCARTHUR,
2010). Deposicdo de AM realizada em plasma atmosférico e
fora do equilibrio mostrou que a manutencdo do monbémero
durante a polimerizacdo foi alcangada com sucesso (YAN,
HOSOI & KURODA, 2014).

Jenkins e colaboradores (2000) apontam que variando o
ciclo de trabalho e, assim, o aporte de energia durante a
polimerizacdo de AM, as propriedades quimicas do filme
resultante podem variar de forma significativa. Quanto menor a
poténcia do sistema durante a deposic¢do, maior é a abundancia
de grupos anidrido disponiveis para serem hidrolisados.

Deposicoes de AM sob descarga pulsada mostraram
que o elevado nivel de incorpora¢do de grupos anidrido, no
modo pulsado, decorre da polimerizacdo atraves da ligacéo
dupla entre carbonos C=C contidos no monémero durante um
tempo (tor) prolongado em contraste com os danos estruturais
normalmente associados com plasmas sob descarga continua
(WOOD, SCHOFIELDAB, & BADYAL, 2012). Estes filmes
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de AM podem ser utilizados para a captura de metal pesado em
solucdo aquosa (WOOD, & BADYAL, 2013).

De forma geral, os trabalhos com polimerizacédo de AM
por plasma relatam a dificuldade na manutencdo do grupo
funcional do mondmero. Mesmo para valores baixos de
poténcia, em torno de 10W, ocorrem tanto a manutencdo do
grupo funcional como a abertura da molécula (RYAN,
HYNES, BADYAL, 1996). No trabalho de Ryan e
colaboradores (1996) foi encontrada uma porcentagem de 28%
do grupo funcional na molécula de AM. Neste contexto, a
utilizacdo de descarga gerada em gaiola catodica para a
polimerizacdo de AM pode ser empregada como uma
alternativa as polimerizagGes que utilizam outras arquiteturas
de descarga.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 CARACTERISTICAS DO REATOR

O reator, com campanula de vidro, mede
aproximadamente 30 cm de didmetro e 25 cm de altura, a
Figura 10 exibe uma representacao do sistema utilizado com e
sem gaiola catodica. O anodo do reator, de forma circular e
com aproximadamente 20 cm de diametro, também funciona
como difusor de gas argdnio e o catodo do sistema de descarga
¢ o0 porta amostra na configuracdo sem gaiola catodica. A
medida de temperatura do porta amostra foi realizada com
termopar com liga de chromel alumel e este também funcionou
como a ligagéo entre a fonte de tensdo e o porta amostra O
Sensor de pressao, do tipo capacitivo, utilizado foi o ASD 2001
da empresa Adixen, cuja medida é independente do tipo de gas.
O sistema de vacuo com bomba mecéanica Adixen Pascal SD
2010 e a fonte de tensdo utilizada foi a Pinnacle Plus 325 VDC
— 800. Na configuracdo sem a gaiola catddica o porta amostra
tem 2,1cm de largura, 7cm de comprimento e 8mm de
espessura e a gaiola catodica tem dimensdes de 7cm de largura
por 11cm de comprimento e 4,5cm de altura com o porta
amostra aproximadamente no centro da grade, e esta a cerca de
5cm de distancia do anodo. O controle de fluxo do mondmero
foi realizado por meio do emprego de uma valvula agulha.
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Figura 10 - Representacdo do reator utilizado para o tratamento a plasma. a)

com gaiola catddica e b) sem gaiola catodica.
Reator

dnodo

gaiola catédica

vécuo

[\
aquecimento

entrada de gas

Fonte: autoria propria.

4.2 MATERIAIS

v" O mondmero utilizado para deposicdo dos filmes foi
anidrido maleico com pureza maior que 98,5%, na
forma de briquetes da empresa Sigma-Aldrich;

v" Como substrato foi utilizado laminas de vidro com
dimensdes de aproximadamente (6x6x1)mm;

v' O gés utilizado nas descargas foi argbnio com pureza
de 99,999%;

v" Alcool etilico com pureza de 96% (Biotec), utilizado
para a limpeza das amostras e do reator.

4.3 CARACTERIZACAO DO PROCESSO

No sentido de aperfeicoar o trabalho e determinar as
possiveis condigdes de polimerizacdo foi realizado trabalho
prévio de caracterizacdo do plasma. As caracterizagdes foram
realizadas com e sem gaiola catddica com descarga continua e
pulsada. Foram avaliadas as tensfes de 310V, 350V, 400V e
450V para a condicdo no modo continuo e sem gaiola
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(DC_SG), tensbes de 280V, 290V, 300V e 320V para a
condi¢cdo no modo continuo e com gaiola (DC_CG) e 160V,
170V, 200V e 220V para a condi¢do no modo pulsado e com
gaiola (PUL_CG).

Para cada uma das tensbes (acima), alimentava-se o
sistema com AM variando a abertura da valvula agulha (os
valores, em fracdo, acima de cada ponto nos graficos das
Figuras 17, 18 e 19 indicam a porcentagem de abertura da
valvula agulha) anotando-se os valores de pressdo da mistura
Ar+AM, corrente elétrica e temperatura do porta amostra.

4.4 DEPOSICAO DE ANIDRIDO MALEICO

Primeiramente, os substratos de vidro foram lavados
com alcool e secos com papel toalha para remocdo de
impurezas. Depois de lavadas foram secas em temperatura
ambiente e colocadas no reator. A bomba de vacuo foi ligada
em conjunto com gas nitrogénio e mantida por uma hora. Logo
apos este tempo, interrompeu-se o fornecimento de gas
nitrogénio, foi feito vacuo até a pressdo base de
aproximadamente 7.10° Torr. Depois disso, iniciou-se o
fornecimento de gas argbnio com fluxo de 48 sccm até a
pressdo de aproximadamente 5,4. 10" Torr. Ligou-se a fonte de
tensdo e a descarga permaneceu apenas com argonio até o
tempo de 1 minuto. Depois desse tempo abriu-se a véalvula
agulha até a posi¢do de meia volta para o fornecimento de AM
durante todo o tempo de deposi¢cdo. Antes das deposicdes, 0
AM é aquecido até a temperatura de aproximadamente 100°C
para evitar condensagdo nas paredes do tubo de ago inox, que
também é aquecido.

Todas as deposicdes foram realizadas com corrente
continua e os tempos de deposi¢do foram definidos, em 10, 20
e 30 minutos para as descargas no modo continuo sem gaiola
catddica (DC_SG) e com gaiola catddica (DC_CG). Para as
descargas pulsadas sem gaiola catédica (PUL_SG) e com
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gaiola catédica (PUL_CG) o tempo de deposi¢do foi de 10
minutos com frequéncia de 100 kHz, tempo de descarga ligada
(ton) de 6ps e desligada (tos) igual a 4 ps. Apds a deposicdo as
amostras foram mantidas por mais 2 minutos com fluxo de
argbnio e AM e depois mais dez minutos somente com
argonio, quando o fornecimento é interrompido e o reator é
ventilado. A Tabela 4 exibe as condi¢fes de deposicdo com a
nomenclatura utilizada e a Figura 11 exibe um diagrama com
etapas realizadas antes das deposicoes.

Tabela 4- Parametros de deposi¢do e nomenclatura utilizados.
Tempode  Tensdo  Ciclode Pressao

. ~ - deposicao V) trabalho de
Configuracgdes elétricas (min) (%) trabalho
(Torr)
Modo continuo com gaiola a1
catédica (DC_CG) 10-20-30 -300 100 6.0.10
Modo pulsado com gaiola ) 1
catodica (PUL_CG) 10 170 60 6.0.10
Modo continuo sem gaiola 10-20-30 -350 100 6.0.10"
catddica (DC_SG) e
Modo pulsado sem gaiola 10 -350 60 6.0.10"

catddica (PUL_SG)
Fonte: autoria propria.
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Figura 11 - Diagrama com as condi¢des de deposic¢éo.

Amostras
Lavadase secas

[ 1020m0min | | 10 min
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350V 300V 350V 170V
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P ~7.10° torr T | | | T |
Ar | Descarga (Ar +AM) |

Descarga Ar |

(1min)

Fonte: autoria propria.

4.4 CARACTERIZACAO
4.4.1 Perfilometria

As medicdes de espessura dos filmes depositados foram
feitas com o perfildmetro Bruker Dektak XT Profiler. O raio da
ponta de 12,5 um, forca igual a 3 mg e resolucdo de 0,666
mm/pt. A fim de realizar a medigédo da espessura do filme, foi
sobreposta uma pequena mascara de vidro medindo entre 1-2
mm de largura sobre o substrato antes da deposic¢do. A medicao
de espessura foi feita entre a parte superior do filme e o vale
produzido no substrato devido a auséncia do filme na regido
onde a méscara tinha sido colocada.

4.4.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

As analises de infravermelho dos filmes depositados
sobre os substratos foram realizadas com o espectrofotdmetro
Perkin-Elmer Spectrum One, com 16 varreduras na regido
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espectral de 4000 a 450 cm™, com resolucdo de 4 cm™
utilizando o modo de transmitancia. Antes de cada analise foi
realizado uma varredura com amostra de vidro sem deposicéo
para descontar o espectro formado pela estrutura do vidro. No
entanto, para analise do mondémero AM, a técnica utilizada foi
a confeccdo de pastilhas de KBr com os mesmos parametros
citados acima.

Os compostos organicos podem absorver radiacao
eletromagnética na faixa do infravermelho, essa absor¢do pode
mudar o momento de dipolo magnético da molécula e esta
mudanca pode ser detectada pelo espectrOmetro, este é o
principio de funcionamento desta técnica. A Figura 12 exibe
uma representacdo do espectro eletromagnético e da faixa
utilizada pela técnica denominada de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Uma caracteristica importante
de uma onda eletromagnética é chamada de comprimento de
onda (1), entretanto, os graficos de FTIR normalmente se
apresentam em numero de onda (v), que ¢ igual ao inverso do
comprimento de onda (v = 1/A), esta estratégia ¢ utilizada para
gue a grandeza numero de onda seja proporcional a energia da
onda (PAVIA et al.; 2013).

A principal funcdo da técnica de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier é determinar a
estrutura molecular de compostos organicos. Cada tipo de
ligacdo (C — H, C =0, C — O, OH) tem uma assinatura
caracteristica no espectro infravermelho absorvendo radiagdo
infravermelha em um pequeno intervalo de nimero de onda.
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Figura 12 - Espectro eletromagnético.
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Fonte: adaptado de (Pavia et al., 2013).

A Figura 13 exibe os intervalos de absorcdo de alguns
tipos de ligacdo. Os tipos mais simples, ou modos de
vibracional de uma molécula que é ativa no infravermelho, ou
seja, que absorve nesta regido, sao 0os modos de alongamento e
flexdo. Em um grupo de trés ou mais atomos, onde pelo menos
dois sdo iguais, existem dois modos de alongamento: simétrico
e assimétrico. Sdo exemplos de tais grupos -CHs, -CHz-, -NO,,
-NH; e anidridos (PAVIA et al.; 2013). A frequéncia natural de
vibracdo, ou seja, 0 nimero de onda depende do tipo de ligacao
entre 0s atomos, bem como, da massa desses a&tomos através da
equacdo v =1/2mc(K/p)*? onde o termo K esta relacionado com
o tipo de ligacdo entre os atomos e L com a massa reduzida. De
forma geral, ligagOes triplas sdo mais fortes que duplas, que séo
mais fortes que ligacbes simples e tendem a ter nimero de
onda maior. A medida que a massa reduzida aumenta, ou seja,
ligacdo entre atomos mais pesados diminui a energia de
vibragdo, ou seja, diminui o nimero de onda. A Figura 14
exibe numeros de onda para certos tipos de ligacéo.
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Figura 13 - Intervalos de nimero de onda tipicos de alguns tipos de ligacdo
entre compostos organicos.
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Fonte: adaptado de (Pavia et al., 2013).

Figura 14 - NUmeros de onda para determinados tipos de ligacdo entre
atomos de compostos organicos.

C=C Cc=C c-C
2150 em™! 1650 cm™! 1200 em™!
C-H c-C -0 Cc-Cl C—Br C-1
3000 cm™! 1200 cm™! 1100 em™! 750 cm™t 600 cm ™! 500 em™!

Fonte: adaptado de (Pavia et al., 2013).
4.4.3 Angulo de Contato Estatico

O equipamento utilizado para medi¢cdo do angulo de
contato foi o equipamento modelo 590 da empresa Ramé-hart
Instrument no modo estatico, com a utilizacdo de &gua e
volume de gota de 1ul. Foram realizadas 30 medidas em dois
pontos diferentes da amostra: logo apds a deposicdo, 24 horas
apos a deposicdo e em aproximadamente de 4 a 5 dias apds a
deposicéo.

A molhabilidade de substratos solidos por liquidos € um
fendmeno importante e esta relacionado a muitas aplicagdes:
lubrificacdo, revestimento, impressdo, impermeabilizacéo.
Compreender e caracterizar a molhabilidade, que ¢
caracterizada pela medicéo do angulo de contato formado entre
uma gota de liquido e uma superficie sélida, tem importancia
cientifica e tecnoldgica significativa. Esta medida ¢
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considerada uma ferramenta relativamente simples, atil para
avaliar energias superficiais de solidos (MEIRON; MARMUR,;
SAGUY, 2004).

Angulos de contato podem ser medidos em um nivel
macroscopico para determinar a molhabilidade de varios tipos
de materiais e permite prever ndo apenas se uma gota de
liquido ira subir ou se espalhar sobre uma superficie solida,
mas também a forma do corpo de fluido. Em nivel
microscopico, os angulos de contato sondam a fisica e a
quimica da regido microscépica proxima da linha de contato.
Este angulo é definido como o angulo entre as interfaces
liquido-vapor e solido-liquido de um sistema solido-liquido-
vapor (DECKER et al., 1999). A Figura 15 exibe o formato de
uma gota de agua sobre a superficie de um filme de anidrido
maleico (sobre substrato de vidro) polimerizado por plasma.

Figura 15 - Gota de 4gua sobre filme de anidrido maleico.

e

A ; i _a——.
Fonte: autoria prépria.

4.4.4 Microscopia por forca atbmica (AFM)

A anélise de microscopia por forca atébmica pbde
revelar a morfologia da superficie das amostras nas condi¢oes
DC_SG_30min e PUL_CG_10min, indicando o grau de
rugosidade relacionado com as condi¢cbes experimentais
aplicadas. As varreduras foram feitas no modo ndo contato com
0 microscépio Nanite B.

Microscopia de for¢a atbmica (AFM) é um método para
ver a forma de uma superficie em até trés dimensdes. Esta
técnica pode representar todos os materiais (duros ou suaves,
sintéticos ou naturais, incluindo estruturas bioldgicas, tais
como celulas e biomoléculas), independentemente
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condutividade elétrica da amostra. A morfologia superficial
ndo é percebida da maneira usual, em vez disso, em cada ponto
ou pixel dentro de um arranjo 2D sobre a superficie, uma
medida da altura da superficie é feita usando uma sonda que
pode mover-se sobre uma amostra estacionaria ou permanecer
estacionaria @ medida que a amostra € movida sob a sonda
(HAUGSTAD, 2012).

O microscopio de forca atbmica (AFM) difere de outros
tipos de microscépios, porque ele ndo forma uma imagem
através de luz ou elétrons, como um microscépio Optico ou
eletrénico. O AFM percebe fisicamente a superficie da amostra
com uma sonda aguda construindo um mapa da altura da
superficie da amostra. Esta técnica pode operar em diferentes
modos: 1) modo ndo contato: nesta configuracdo o cantilever
ndo toca a amostra; 2) modo contato: nesta configuracdo o
cantilever entra em contato com a amostra. A Figura 16 exibe
uma representacao da arquitetura do equipamento (EATON &
WEST, 2010).

Figura 16 - Arquitetura bésica de um microscépio de forca atdmica.
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Fonte: adaptado de (Eaton & West, 2010).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO PLASMA

A tomada de decisdo sobre quais condi¢des do plasma
para cada deposicédo utilizada baseou-se: i) no fato de que para
a maior manutencdo de grupos anidrido é necessario baixa
poténcia (RYAN, HYNES, BADYAL, 1996, MISHRA &
MCARTHUR, 2010) e ao mesmo tempo diminuir os efeitos de
degradacdo por radiacdo UV, ja que com maior poténcia,
aumenta os niveis de radiacdo UV, o que pode levar a
degradacdo do filme (FRIEDRICH et al., 2012); ii)
manutencdo da temperatura, pois temperaturas altas também
podem produzir efeitos de degradacdo no filme polimérico
(SPERLING, 2006); iii) manutencdo da descarga durante todo
0 tempo de deposicdo, pois, dependendo dos valores de
pressdo, ou seja, da quantidade de anidrido no reator, em
determinadas condicdes a descarga néo se sustenta.

Neste sentido, optou-se pela tenséo de 350V, item b na
Figura 17, para a condicdo DC_SG com pressdo de trabalho
(AM+Ar) de aproximadamente 6.10" Torr, o que significa
véalvula agulha com meia volta aberta. Na condicdo DC_CG
optou-se pela tensdo de 300V com a valvula agulha na mesma
posicdo (metade da primeira volta aberta) para todos os tempos
de deposicéo, Figura 18. Enquanto que, na condi¢cdo PUL_CG
a escolha foi pela tensdo de 170V, Figura 19, e optou-se por
fazer a condigdo PUL_SG na mesma condic¢do da DC_SG, ou
seja, com 350V. Pode-se observar que para as trés condi¢des, a
medida que aumenta a pressao, ou seja, aumenta a quantidade
de anidrido maleico dentro do reator, ocorre uma diminuigéo
da corrente elétrica possivelmente devido a absor¢édo de energia
por parte do monémero que transfere parte dessa energia ao
porta amostra, aumentando a temperatura. Para a condicdo
PUL_CG, Figura 19, a temperatura atinge um valor maximo e
depois volta a diminuir. Este decréscimo na temperatura ocorre
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devido a diminuicdo de corrente do plasma, provocado pelo
aumento excessivo da pressdo da camara, e devido a menor
densidade de energia entre as moléculas de AM, visto que a
quantidade de moléculas aumenta na camara.

Figura 17- Caracterizacdo do plasma na condi¢cdo DC_SG: a) 310V,
b) 350V, c) 400V e d) 450V.
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58

Figura 18 - Caracterizacéo do plasma na condi¢cdo DC_CG: a) 280V,
b) 290V, c) 300V e d) 320V.
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A Tabela 5 exibe os parametros de entrada e saida para
a polimerizacéo por plasma de AM estudados neste trabalho. A
tensdo foi ajustada para permitir manter a temperatura do
substrato inferior a 50°C, portanto, tornando possivel a
condensacdo e a polimerizacdo dos monémeros de AM ativado
por plasma. Na condicdo DC_SG a tensdo necessaria para
manter o plasma foi de pelo menos 350V. No entanto, para a
condicdo PUL_SG a 350V, o substrato atinge temperaturas
superiores a 100 ° C e, portanto, ndo foi possivel um
crescimento estavel de filmes de AM nesta condicdo, com
espessura inferior a capacidade de resolugéo do perfilometro.
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Figura 19 - Caracterizacdo do plasma na condi¢do PUL_CG: a) 160V,
b) 170V, c) 200V e d) 220V.
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Fonte: autoria propria.

Em relacdo ao potencial flutuante, observou-se que o
valor de - 60V ocorre na condicdo DC_CG. Isso indica
diminuicdo no fluxo de ions, na diregdo do substrato, e o
equilibrio entre o fluxo de elétrons e ions é deslocado para um
valor de potencial flutuante mais negativo. Entretanto, no modo
PUL_CG, observa-se que o potencial flutuante do substrato é
menor e igual a -19V. Isto ocorre porque o fluxo dos elétrons
para o substrato diminui. Isso aconteceu devido a interrupgao
de 40% da descarga em cada ciclo. Assim, o equilibrio do
fluxo de cargas positivas e negativas ocorre com maior
potencial flutuante.



60

Tabela 5 - Pardmetros de entrada e saida do processo de polimerizagdo.

Parametros de entrada

Modo Tempo o Pressédo de
deposigéo Voltagem (V) CT (%) trabalho (10™
(min) Torr)
Continuo_ 10 -300 100 6.0+0,1
20
8 30
o
2
8 Pulsado 10 -170 60 6.0+0,1
©
S (100kHz)
©
0}
< Contiinuo 10 -350 100 6.0+0,1
S 20
e 30
8
s
S
S Pulsado 10 -350 60 6.0£0,1
g (100kHz)
(2]
Parametros de saida
Modo Tempo Potencial Temperatura
deposigao Corrente | (mA) flutuante do substrato
(min) V) °C (x2)
Continuo_ 10 4746 -60 V 42
20 46
8 30 52
8
§ [ Pulsado 10 135+8 19V 45
©
s (100kHz)
©
U}
< Contiinuo 10 23+7 -10v 34
5 20 36
‘% 30 39
<
2
S Pulsado 10 14348 -10V 120
§ (100kHz)

Fonte: autoria propria.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE ANIDRIDO
MALEICO

5.2.1 Perfilometria

Para verificar se ocorreu deposicdo do monémero AM
nas condicbes de deposicdo especificadas anteriormente
utilizou-se a técnica de perfilometria. A Figura 20 exibe 0s
perfis da deposicdo para a condicdo DC_SG. O perfil da
deposicdo com o degrau devido a utilizacdo da mascara pode
ser observado, a largura do degrau corresponde a largura da
mascara utilizada. Pode-se observar que a espessura do filme
depositado aumenta com 0 aumento do tempo de deposicéo.
Considerando a poténcia para esta condicdo, as taxas de
deposicdo estdo préximas da encontrada no trabalho de Os
(2000) com polimerizacédo de alilamina.

Na condi¢cdo DC_CG a espessura do filme, a exemplo
da condicdo DC_SG, também aumentou com o tempo de
deposicdo. Além disso, as espessuras Sd0 maiores que na
condicdo DC_SG, possivelmente devido a insercdo da gaiola e
a consequente diminuicdo do bombardeamento i0nico na
amostra, Figura 21.

A espessura do filme na condigdo PUL_CG foi de
aproximadamente 300 angstrons. A analise perfilométrica na
condicdo PUL_SG_350V_10min nao apresentou nenhum
degrau, possivelmente devido a pouca espessura, resultado dos
efeitos de ablacdo, devido a alta poténcia (YASUDA &
YASUDA, 2000) e temperatura alcancadas nesta deposi¢do em
comparagdo com a condicdo PUL_CG_170V_10min. A Figura
22 exibe o perfil para esta deposi¢do. Esta condi¢cdo se mostra
promissora em relacdo a camada depositada, apresentando a
maior taxa de deposicao.
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Figura 20 - Andlise perfilométrica para as deposi¢oes DC_SG: a) 10min,

b) 20min e c) 30min.
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Fonte: autoria propria.

Figura 21 - Anélise perfilométrica para as deposi¢cbes DC_CG: a) 10min,

b) 20min e ¢) 30min.
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Figura 22 — Anélise perfilométrica para a deposi¢édo
PUL_CG_170V_10min.
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Fonte: Autoria propria.

5.2.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes
as analises das caracterizacbes dos filmes depositados por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). A Figura 23 representa o espectro de FTIR para o
mondmero AM e a Tabela 6 mostra as principais bandas de
absorcdo para 0 monémero. Aproximadamente em 3132 cm™ e
3124 cm™, bandas de deformacdes axiais da ligacdo C-H
assimétricas e simétricas respectivamente, e em 1240 cm™ uma
banda de deformacédo angular da mesma ligacdo. Duas bandas
que caracterizam o anidrido ciclico de cinco elementos, uma
em 1780 cm™ de deformagdo axial simétrica (s), e outra em
1860 cm™ de deformacéo axial assimétrica (as) da ligacdo
C=0. A banda referente a deformacdo axial assimétrica da
ligacdo dupla entre carbonos aparece em aproximadamente em
1600 cm™. Duas bandas, uma em 1270 cm™ e outra em 1070
referente as deformacgfes assimétricas (as) e simétricas (s) da
ligacdoC-Orespectivamente (VOGT;DEMAISON;RUDOLPH,
2011).

Os espectros para as condicOes de deposicdo DC_SG e
DC CG estdo representados nas Figuras 24 e 25,
respectivamente, para todos os tempos de deposicao. E possivel
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observar bandas de baixa intensidade entre aproximadamente
2840 e 2940 cm™ resultado das deformac®es axiais simétricas e
assimétricas da ligacdo de C — H (MANAKHOV, et al, 2012;
SILVERSTEIN, 2005).Ha também bandas de deformacéo axial
assimétrica da ligagdo C = O em aproximadamente 1860 cm™ e
simétrica em 1780 cm™ que so caracteristicas de anidridos em
anéis de cinco elementos (PAVIA et al.; 2013), deformacao
angular da ligagdo C — H em 1060 cm™, uma banda em
aproximadamente 1630 cm™ provavelmente devido & formacéo
de éster (DREWS, et al, 2008). Uma banda em
aproximadamente 1730 cm™ de deformacdes axiais simétricas
da ligacdo C=0 de grupos carbonilicos e em 1270 e 1150 cm™
resultado do estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo C—
O respectivamente (MISHRA & MCARTHUR, 2010;
SILVERSTEIN, 2005).

Figura 23 - — Espectro FTIR do monémero anidrido maleico.
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Fonte: autoria propria.
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Tabela 6 - Principais bandas de absorcdo da molécula de anidrido maleico.

Grupo Funcional Tipo NGmero de onda(cm™)
v(as) ~3130
C-H v(s) <3120
_ v(as) ~1860
=0 v(s) <1780
c=C v(as) ~1600
i v(as) ~1270
c-0 v(s) ~1070
C-H ) 1240
vV — deformacio axial & — deformacao angular
as — assimétrica s — simétrica

Fonte: Adaptado de (Vogt;Demaison;Rudolph, 2011; Parker et al., 2001).
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Figura 24 - Espectros FTIR para as deposi¢fes DC_SG: a) 10min, b) 20min
e ¢) 30min.
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Fonte: autoria propria.

Todos os espectros apresentam as bandas caracteristicas
de anidrido com anel de cinco elementos (1860 e 1780 cm™), o
que pode sugerir a manutencdo destes grupos no filme
polimerizado. No entanto, a presenca da banda da ligagédo de C
= O em aproximadamente 1730 cm™ e das bandas em torno de
2900 a 2800 cm™ (deformacéo axial assimétrica e simétrica de
C - H) e 1390 cm™ sugerem a abertura do anel da molécula de
AM com formacdo de aldeidos, bem como, a presenca das
bandas da ligacdo de C — O podem indicar alem de anidrido a
formacéo de éster (PAVIA et al.; 2013, SILVERSTEIN, 2005),
a formacéo de esteres tambeém € evidenciada com a banda em
aproximadamente 1630 cm™. Como estas anélises foram
realizadas um més apds a deposicdo, possivelmente a
concentracdo de anidrido maleico no filme logo apds o
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tratamento por plasma fosse maior, ja que este monémero pode
reagir com vapor de agua, abrindo o anel e formando grupos
carbonilicos (SCHILLER et al., 2002). Além disso, existem
relatos na literatura de que a polimerizacdo de poli-anidrido
maleico tem a banda em 1780 cm™ deslocada para niimeros de
onda maiores, em torno de 1800 cm? (WOOD;
SCHOFIELDAB; BADYAL, 2012) o que poderia ser uma
indicacdo de um maior grau de polimerizacdo, isto pode ser
observado para a condicdo DC _CG para os tempos de
deposicdo de 10 e 20 minutos, Figura 26a e b.

Outra informacdo a respeito da manutencdo do grupo
funcional do AM é a razdo entre a absorbancia do grupo
anidrido (1780-1800)cm™ e de grupos carbonilicos (1720-
1750) cm™, o que, desta forma, elimina os efeitos da espessura
dos filmes para as analises dos espectros. A Tabela 7 mostra a
razdo entre as absorbancias do grupos acima mencionados. Na
condicdo DC_SG a amostra foi bombardeada por ions com
energia de aproximadamente uma dezena de eletrons-Volt
(eV), enquanto que na condicdo DC_CG onde a amostra esta
mais longe da regido luminescente, as espécies ativas serdo
condensadas sobre o substrato, podendo assim, ter maior
espessura e uma estrutura mais preservada como indicam o0s
valores da Tabela 7. De forma geral, as condi¢cbes com a
utilizagcdo da GC apresentam os valores mais elevados para a
razdo entre a as absorbancias, indicando que nesta condic¢do ha
maior manuten¢do do grupo anidrido na molécula. Estes
resultados estdo em concordancia com as medigdes do angulo
de contato, Tabela 8, onde a polimerizagdo sem GC apresenta
os valores mais baixos de angulo de contato e melhoria na
hidrofilicidade, o que pode ser atribuido ao aumento de grupos
COOH na superficie do filme (ZHANG et al., 2007).
Entretanto, a diminui¢do da concentracdo de AM em relacéo a
grupos carbonilicos para deposi¢fes com tempos maiores (20 e
30 min), Tabela 8, pode estar relacionada a degradagdo do
filme por maior exposicdo a radiacdo UV produzida pelo
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processo de plasma (DESMET, et al., 2009; FRIEDRICH,
2012). Com relagdo ao modo pulsado de deposicéo, as Figuras
27Figura 2828 exibem os espectros FTIR das deposi¢es nas
condigdes PUL_SG e PUL_CG respectivamente. Os espectros
exibem caracteristicas similares aos até aqui analisados, porém,
com uma diferenca: praticamente ndo ha bandas da ligacdo
C = O de grupos anidrido em ambas as condicdes.

Figura 25 - Espectros FTIR para as deposi¢fes DC_CG: a) 10min, b) 20min
e ¢) 30min.

100 = 100 —

Transmitédncia (%)
2
1
Transmiténcia (%)

c= .
anidrido ¢ - O‘%mr
carbonila

\ C=0 / éster
C.H 40 anidrido /
c-o, B

T T T T 1 20
3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000
Numero de onda {cm™ )

T — T
3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000
Numero de onda (em™)

100 =

@
=3
1

Transmiténcia (%)
8
1

20

L T 1
3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000
Numero de onda (cm ™)

Fonte: autoria propria.



Figura 26 — Comparacdo entre os espectros FTIR para polimerizacdo de
anidrido nas condi¢es DC_SG, DC_CG e do mondmero.
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Tabela 7 - Razdo entre as absorbancias do grupo anidrido e de grupos
carbonilicos e as espessuras dos filmes.

Tempo de Ab.(C =0 Espessura
deposicéo Modo ( — Jus (nm)
(min) Ab.(C = O)cars.
10 min DC_CG 1.6 13
DC_SG 0.6 6
20 min DC CG 1.2 16
DC_SG 12 9
30 min DC _CG 1.0 22
DC_SG 08 10
10min PUL_SG 0.2 -
10min PUL_CG - 30

Fonte: autoria propria.

Figura 27 - Espectro FTIR para deposicao de anidrido na condicéo
PUL_SG_350V.
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Figura 28 - Espectro FTIR para deposicdo de anidrido na condicdo
PUL_CG_170V.
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Os espectros na Figura 29exibem uma comparacao
entre as deposi¢des nos modos continuo e pulsado com e sem
gaiola catddica. E possivel observar na Figura 29a, que as
bandas na condicdo PUL_SG sdo muito fracas quando
comparadas as bandas na condi¢cdo DC_SG, mesmo aquelas de
grupos carbonilicos em 1730 cm™ e em 1630 cm™ de ésteres, o
que esta relacionado a pequena espessura do filme, observado
no ensaio de perfilometria, Tabela 7. Uma razdo para este
comportamento pode ser relacionada com a alta corrente e
temperatura do porta amostra, Tabela 6, ocasionando maior
degradacdo do filme (FRIEDRICH et al., 2012) e um efeito
maior de ablagdo (YASUDA & YASUDA, 2000). Na Figura
29b, 0 espectro da condi¢do PUL_CG produz uma banda larga
em torno de (1850-1740) cm™. Esta é uma regido de banda
tipica de grupos funcionais de éster, carboxilicos e o de grupo
anidrido, o que torna dificil concluir sobre a manutengdo do
AM. O valor do angulo de contato para esta condigdo apresenta
um valor intermediario (26°), Figura 32, ao observado em
condigdes no modo DC_CG, Figura 31. Estes resultados
sugerem que o anidrido pode estar presente no filme, mas néo é
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possivel concluir a influéncia da gaiola catdédica na manutencao
do grupo anidrido para a condi¢cdo PUL_CG.

Segundo os estudos de Ryan, Hynes e Badyal (1996), a
manutencdo de grupos anidrido esta relacionada com baixos
valores para ton € valores maiores para tof, 0 que nao aconteceu
neste trabalho, ja que os tempos to, € tor foram respectivamente
iguais a 6us e 4us, provavel motivo para pouca ou nenhuma
manutencdo do AM sob plasma pulsado. Além disso, o
trabalho de Mishra, Mcarthur (2010) sugere que com o
aumento da poténcia também pode provocar abertura do anel
da molécula de AM e perda de sua funcionalidade, o que
parece ter acontecido durante a deposicdo no modo pulsado
comparado ao modo continuo.

Figura 29 - Espectro FTIR de comparagdo entre as condi¢Ges de deposicdo
no modo continuo e pulsado: a) PUL_SG e DC_SG, b) PUL_CG e DC_CG.
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Fonte: autoria propria.



73

Neste sentido, a utilizacdo de descarga pulsada sob as
condicdes utilizadas neste trabalho parece ndo ter trazido os
resultados esperados em relagdo a manutencdo de grupos
anidrido, quando comparada ao modo DC_CG. Entretanto, a
condicdo PUL_CG parece promissora, tendo a maior taxa de
deposicdo entre todas as condicgdes, sendo possivel a mudanca
de alguns parametros de deposicdo de forma que se busque
uma condicdo 6tima no que se refere a manutencdo do grupo
anidrido na molécula. Com a introducdo da GC a regido com
espécies quimicamente ativadas se afasta da amostra, Figura 2,
diminuindo o bombardeamento i6nico na mesma, diminuindo
os efeitos de ablacdo no filme depositado, o que possibilita a
formagédo de filmes com espessuras maiores e com maiores
concentracdes do grupo anidrido, Tabela 7.

5.2.3 Angulo de contato estatico

Na Figura 30 sdo apresentadas as variacGes de angulo
de contato da deposicdo de AM na condicdo DC_SG em
relacdo ao tempo de exposicdo da amostra ao ar, 0 tempo
inicial significa medida realizada logo ap6s a deposicdo. O
tratamento por plasma conduz a uma reducdo de
aproximadamente 60% no angulo de contato para a deposi¢ao
de 10 minutos em relacdo ao substrato ndo tratado, em torno de
21% para a deposicdo de 20 minutos e 15% para a deposi¢do
de 30 minutos. Possivelmente o carater mais hidrofilico da
condicdo DC_SG_10min logo apds a deposicdo pode estar
relacionado com a maior concentragdo de sitios ativos da
amostra em relacdo aos demais tempos de deposicéo. Os sitios
ativos e os radicais livres podem se ligar a outros atomos ou
moléculas quando expostos a atmosfera, especialmente
oxigénio, formando grupos C - O, C =0, 0O - C =0, e estes
grupos sdo responsaveis por mudancas na hidrofilicidade
(MORENT et al., 2011; LAI et al., 2006). O angulo de contato
tende a estabilizar para tempos além de 24 horas, evidenciando
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um carater hidrofilico do filme depositado, o que concorda com
os resultados de FTIR que mostram a existéncia de grupos
carbonilicos (1730 cm™ e 1630 cm™) que sdo hidrofilicos (LAI
et al., 2006; ZHANG et al., 2007; MORENT et al., 2011). Os
filmes depositados sob a condicdo DC_CG mostram-se mais
estaveis em relacdo as mudancas no angulo de contato, com
aproximadamente o mesmo angulo para os trés tempos de
deposicdo e também em relacdo ao tempo de exposicdo a
atmosfera, Figura 31. [Esse comportamento  estd,
provavelmente, relacionado com a inclusdo da gaiola catodica
e a consequente diminuicdo do bombardeamento iénico na
amostra devido ao afastamento da descarga em relacdo ao
substrato, resultando possivelmente em menor ablacdo, o que
leva a deposicdo de filmes com maior concentracdo de grupos
anidrido, Tabela 8. O angulo de contato para as condi¢cdes com
GC, Tabela 8, estdo mais proximos do valor do angulo de
contato para o anidrido puro (38°).

Figura 30 - Variacdo do angulo de contato do filme depositado em funcéo
do tempo de exposicao ao ar.
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Figura 31 - Variacdo do angulo de contato do filme depositado em funcéo
do tempo de exposicdo ao ar para a deposicdo DC_CG.
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Fonte: autoria propria.

Os resultados da Tabela 5 mostram para a condicdo de
deposicdo PUL_SG os maiores valores de corrente, ou seja, de
poténcia e temperatura do porta amostra entre todas as
deposic¢oes, sugerindo maior ablagéo e degradacao do filme em
relacdo as demais deposicdes, € a0 mesmo tempo os resultados
de perfilometria para esta condi¢do sugerem uma espessura de
filme muito pequena, inferior ao limite de resolucdo do
perfilometro. Enquanto para a condigdo PUL_CG, como
mostra a Figura 32, segue um comportamento semelhante a
condicdo DC_SG, sugerindo a formacéo de grupos carbonilicos
(1740 cm™), o que concorda com os resultados de FTIR para
esta condicdo, Figura 29b.
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Tabela 8 - Comparacao entre o &ngulo de contato para os filmes depositados
sob as condi¢fes DC_CG, DC_SG, PUL_SG e PUL_CG ap06s 4 ou 5 dias e
0 angulo de contato do AM.

Condicao de Angulo de contato (graus)
deposicao
AM 38+2
DC_CG —10min 32+1
DC_CG-20min 36+4
DC_CG - 30 min 361
DC_SG — 10 min 9+2
DC_SG - 20 min 19+3
DC_SG — 30 min 8+3
PUL_SG 54+1
PUL_CG 26 +1

Fonte: autoria prépria

Figura 32 — Comparagdo entre os angulos de contato nas condiges
PUL_SG_10min e PUL_CG_10min.
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5.2.4 Microscopia de forca atbmica

A morfologia da superficie do filme de AM depositado
foi investigada por AFM. A Figura 33Figura 33 representa a
evolucdo da morfologia da superficie em funcéo do tempo apds
a descarga na condicdo de deposicdo DC_SG_30min. A
morfologia e a rugosidade mostraram-se dependentes do tempo
de exposicdo a atmosfera. Logo apds a deposicdo, a amostra
exibe rugosidade média de R; = 21 nm e Ryns = 26 nm,
apresentando leve aumento apds dois dias R, = 26 nm e Ryys =
31 nm e voltando a diminuir levemente para a medida realizada
sete dias apOs a deposicdo, R, = 25 nm e Ryps = 29 nm.
Inicialmente formaram-se estruturas circulares, em sua maioria,
com diametros em média de 1um, e a medida que o filme
polimérico ficou exposto ao ar essas estruturas parecem
coalescer formando estruturas que lembram tubos, além disso,
sabendo que a molécula de AM reage com a agua liquida ou
com o vapor (SCHILLER et al., 2002), as mudancas na
morfologia da superficie estdo possivelmente relacionadas com
esta reacado, transformando anidrido maleico presente no filme
depositado em grupos carbonilicos (MANAKHOV et al. 2012).
Este resultado concorda com as medic¢des do angulo de contato
para esta condi¢do de deposicdo, Figura 30, uma vez que a
medida que o filme fica exposto a atmosfera o valor do angulo
de contato diminui e aumenta a hidrofilicidade, o que pode ser
atribuido ao aumento de grupos COOH na superficie do filme
(ZHANG et al., 2007). Estruturas similares as apresentadas
apos a deposicdo sdo encontradas nos trabalhos de Os (2000) e
Hu e colaboradores (2003).

Para a condigédo de deposi¢do PUL_CG, a que produziu
o filme mais espesso, a morfologia esta representada na Figura
34. Ha ocorréncia de estruturas circulares distribuidos de forma
homogénea por toda a area de varredura. Uma estrutura similar
a esta foi encontrada no trabalho de Brioude e colaboradores
(2014).
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Figura 33 — Imagens de AFM (20x20) um da evolugdo da morfologia da
superficie do filme de AM em func&o do tempo ap6s a descarga para a
condicdo DC_SG_30min: a) ap6s a deposic¢ao, b) dois dias apds a deposicao
e ¢) sete dias ap6s a deposicao.

263,00 nm

0,00 nm

Fonte: autoria prépria.

Figura 34 - Imagens de MFA (5x5) um da morfologia da superficie de filme
de anidrido maleico para a condi¢cdo PUL_CG_10min.

Fonte: autoria prépria.
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6 CONCLUSOES

As caraterizagOes realizadas corroboram a existéncia de
um filme depositado sobre o substrato. Em geral, a introducao
da gaiola catédica desempenhou um papel fundamental na
producdo de um maior volume de plasma com uma maior
diversidade de espécies ativas e, assim, a produgdo de filmes
com espessuras maiores. Além disso, parece ser a melhor
condicdo relativa @ manutencéo do grupo anidrido. No entanto,
analises de XPS seriam necessarias para determinar o
percentual de cada tipo de ligacdo no filme depositado e assim
ter uma conclusdo mais precisa acerca da manutencédo do grupo
anidrido durante as deposicoes.

Com relacdo a utilizacdo de descarga pulsada, o0 modo
pulsado com a utilizagdo da gaiola catodica ndo produziu os
resultados esperados no que diz respeito a manutencdo do
grupo anidrido, tendo produzido filmes com estrutura quimica
diferente da estrutura do mondmero, o que pode indicar a
abertura do anel da molécula com a formacdo de estruturas
quimicas de grupos carbonilicos. Entretanto, foi a condicdo
com a maior taxa de deposicdo e é também a condicdo que
permite a maior flexibilidade em relacdo aos pardmetros de
deposicdo, de forma que, estes podem ser ajustados para
encontrar a melhor condicdo de trabalho no que se refere a
manutencdo do grupo anidrido.

Os parametros de plasma aplicados interferem de forma
significativa na morfologia dos filmes de AM. Além de
espessuras maiores, a condicdo PUL_CG produz um padréo
morfologico bastante diferente da condicgio DC_SG,
provavelmente devido ao tempo disponivel para a
recombinacdo dos fragmentos ativados (toff).
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como a condicdo PUL_CG teve a maior taxa de
deposicdo, mas ndo obteve os resultados esperados em relagdo
a manutencdo dos grupos anidrido, uma alternativa é a busca
por outros parametros de deposicdo como, por exemplo,
valores diferentes de tempo ton, tofr € poténcia para descargas no
modo pulsado de forma que se procure uma condic¢do 6tima de
trabalho em relacdo a manutencéo do grupo anidrido.

Deposi¢Oes com tempos mais curtos, de forma que os
efeitos de degradacdo do filme de AM por radiacdo UV sejam
minimizados.

Outra possibilidade é uma investigacdo a respeito da
influéncia do potencial flutuante para as condi¢bes de
deposicdo DC_CG e PUL_CG na manutencdo da estrutura do
mondmero anidrido maleico.
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ANEXO

ANEXO A - INFORMACOES DO FABRICANTE (ANIDRIDO
MALEICO).

SIGMA-ALDRICH P—

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Ermall USA: techserisial. com

Outside USA: eurtechservi@sial.com

Product Specification
Product Name:
Maleic anhydride - briquettes, 99%

Product Number: M18s _
CAS Number: 108-31-6 I/\Q
MDL: MFCDO0005518 o o

Formula: CAH203 o
Formula Weight: 98.06 g/mol

TEST Specification

Appearance (Colar) White:

Appearance (Form) Conforms lo Requirements

Crystaline Briquelles
Infrared specirum Conformse lo Structure
Malsic Acid
by HNMR
Specification: Reporl Result
Purity (GC) > 965 %
Impusities by GC
Specilication: Reporl Result
Impusities < 15%
Maleic Acid and Impurities by GG

Specification: PRD.1.Z05.100000208355

Sigma-AMrich warrants, that a1 the lime of the qualily relesse o subsequent retest date this product conformed to the information conlained in
thig publication. The curfenl Specilication shes! may be available sl Sigma-Aldrich com. For further inguifies, plesse eomac! Technical Serviee
Purchases must determine the suilabilly of the product for ils particulsr use. See reverse side of invoice or packing slp for additional Lerms
and condilions of sale.
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