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RESUMO

Matenais polimeérnicos sfo alternativas aos materiais inorgdnicos na fabricacfo de
dispositivos opticos como guias de ondas e fibras épticas (POF) para transmisséo de luz ou
sinal. Isso porgue, 2 estrutura molecular dos polimeros pode ser modelada com
versatilidade, contribuindo para obter materiais com indices de refragfo (n) distintos, baixo
custo e facil processamento. Esses dispositivos s8o constituidos basicamente de um nicleo
¢ uma camada externa, casca ou cladding. Os materiais para casca sfo usualmente 3 base de
polimeros fluorados. Meste trabalho estudou-se a modificacdio de superficie de filmes de
poli {metacrilato de metila), FMMA, utilizando-se a técnica de Polimerizacio por Plasma
de gas fluorado. Filmes de PMMA com espessuras de 60 pm foram obtidos por spin
coating a partir de uma soluglo de MIBK e Xileno {30% em massa de PMMA). Seguindo
dois planejamentos fatoriais, em diferentes condigBes de pressdo (0,5 a 2 torr) e poténeia
(60 a 150 W), os filmes foram expostos ao plasma de CHF;. As superficies desses filmes
foram caracterizadas através de espectroscopia no infravermelho (FTIR/ATR), 4ngulo de
contato de molhamento, microscopia de forca atbmica (AFM), espectroscopia XPS ¢
analise gravimétrica. A fluoracfo da superficie dos filmes de PMMA expostos ao plasma
foi confirmada por analises de XPS (razfo atdmica F/C=1,12) e pelo aumente do dngulo de
contato de 70°(PMMA original) para 100°. O planejamento fatorial mostrou que a pressdo
¢ um fator significante {95% confianga} no seu nivel minimo (0,5 torr) para aumentar o
dngulo de contato. Analises via FTIR-ATR mostraram alteracdes nas intensidades de
absor¢go dos grupos C=0 e C-O do PMMA, diminuindo significativamente a razio
C=0/C-0 apbs o plasma. Andlises de AFM mostraram um toleravel aumento da rugosidade
da superficie dos filmes apds o fratamento. A espessura da camada fluorada, estimada por
gravimetria, fol de aproximadamente 0,1ium. Essa camada deve apresentar um indice de
refracdic menor que o PMMA, inferido pelo alto teor de fliior na superficie dos filmes,

determinado pelas andlises XPS.

Palavras-chave: poli (metacrilatc de metila), fluoracio por plasma, filmes oépticos

poliméricos.
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ABSTRACT

Polymeric matenals are alternative 1o inorganic materials for production of optical
devices as waveguides and optical fibers (POF) for light fransmission. This because the
molecular structure of polymers can be versatile modeled, giving materials with different
refractive indices, low cost and easy processing. These devices are basically consisted by
core with an external layer, cladding, of low refractive index (n) allowing hight propagation
imto the core. The cladding materials are usually made of fluorinated polymers. In this work
the surface modification of Poly (methvimethacrylate), PMMA, was studied using the
plasma polymerization technique. Polymeric films of 60 pm thickness were obtained by
spin coafing using a solution of MIBK and Xylene (30 wt% PMMA). The films were
exposed to CHF; plasma. The processing conditions followed two factorial experimental
designs for gas pressure (0.5 - Z torr) and plasma power (60 — 120 W), The surfaces of the
films were characterized using infrared spectroscopy (FTIR/ATR), contact angle of
wetting, atomic force microscopy, XPS spectroscopy and gravimetry. The surface
fluorination of PMMA films was confirmed by XPS analysis and also inferred due to the
increase on contact angle from 70° (PMMA original) to 100° The factorial analysis
indicated that pressure 15 a significant factor to increase the contact angle at the lower level
0.5 torr {95% of confidence). FTIR/ATR analysis showed significant alteration on the
absorbance intensity of the C=0/C-O groups afier plasma. AFM topography analysis
showed a tolerable increase on roughness of the surface of plasma exposed films. The
thickness of the fluorinated layer was approximately 0.11 um (estimated by gravimetry).
This fluorinated layer should have lower refractive index than the PMMA, due to the high

fluorine content on the film surface (F/C ratio), measured by XPS analysis.

Key words: poly (methylmethacrylate), plasma fluorination, polymeric optical films.
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Capitulo I - Introdugfo e Objetivos j

CAPITULO 1
INTRODUCAQC

(Guias de ondas e fibras Opticas sBo dispositivos Opticos capazes de confinar
guiar a luz, através da reflex8o interna total. de acordo com a let de Snell (BORN, M,
WOLF, E., 1980). A estrutura desses dispositivos ¢ basicamente constituida por uma regifio
central (niclec) e uma regifio externa {casca ou cladding), ou seia, formada por matenais
com diferentes propriedades opticas, sendo que ¢ indice de refragBo (1) do nucleo deve ser

maior que o 1 da casca. Quanto maior a diferenca entre os indices de refracfio, maior serd a

abertura numerica - AN = {{??mm }2 - (g'?gasm )2 } o ¢ grandes aberturas numericas

sfo desejdvels em dispositivos Opticos por proporcionarem um aumento da captacglo de luz,
fazendo com gque haja menor penetragio de ondas evanescentes {ondas gue nfo se
propagam) na casca e assim proporcionado uma diminuicio da atenuag@o (REFL, J. 1,
1991

As estruturas opticas podem ser formadas por silica ou materiais poliméricos.
Estruturas poliméricas t€m sido fabricadas com AN entre 0,30 a 0,50, enquanto nas
estruturas de silicas a AN ¢ de 0,14 (GIOZZA, F.'W., 1991). As estruturas de silica
apresentam as melhores caracteristicas dpticas como meio de propagacio da luz, no
entanto, © seu baixo limite elastico nfo permite uma adequada flexibilidade dessas
estruturas, a ndo ser que o didmetro seja bem reduzido, o que causa problemas de manuseio
¢ como conseqiiéncia aumento do custo das instalacdes. Um exemplo de dimenso de fibra
dptica de silica € o didmetro total 125um e difmetro de nicleo de 62,5 um, ou seja, uma
relacdo 1/4 entre espessura de casca e didmetro total da fibra (EMSLIE, C., 1988). Por
outro lado, estruturas poliméricas caracterizam-se por grande flexibilidade mecénica e pela
alta tolerincia nas conexdes e acoplamentos em razdo de suas dimensdes relativamente
maiores, por exemplo, didmetro externo de 1.000 pm e didmetro de nicleo 980 um, ou seja,

uma relagdo 1/100 entre espessura da casca e o didmetro total (KOIKE, Y., 1992).

No entanto, os materiais poliméricos apresentam altas perdas de transmissdo,
limitando sua aplicabilidade em dispositivos dpticos. Essas perdas sdo tipicamente

superiores a 100 dB/Km no comprimenio de onda de 650 nm, limitando consideravelmente

13



Capitulo 1 — Infroducio e Objetivos |
as distdncias nas transmissdes de sinais em comparagdo com fibras convencionais de silica,
que podem apresentar 0,58 dB/km a 1.300 nm, (KOIKE, Y.,1998). Essas perdas estio
relacionadas & fenbmenos intrinsecos ac material, como espalhamento Raoyleigh
{flutuacles microscopicas de densidade do material) e absorc8o na regifio do infravermelho
{(vibra¢Bes da ligac8o C-H). Também podem ocorrer devido a fendmenos extrinsecos, como
contaminantes ¢ processo de fabricacfo (flutuagBes de difmetro ¢ irvegularidades na

interface micleo-casca).

Para o uso de materiais poliméricos em dispositivos Opticos, o material do nacleo
deve ser de alta pureza, pois as perdas por atenuacio sdo determinadas quase que
exclusivamente pelas propriedades desse material. No caso de uma FOP, o campo Optico
nio ¢ muito penetrante no cladding, portanto ndo ha necessidade desse material apresentar
uma gualidade optica de grau t3o alto. Pordm, ¢ necessério que esse material spresente um
indice de refraciio menor, quando comparado ao material utilizado para o nicleo. E quanto

maior essa diferenga maior seré a abertura numérica (JOUANNET, D, 1997).

A opgio pelo PMMA, nesse estudo, foi devido ao seu amplo uso na confeccdo de
fibras Opticas poliméricas € guias de onda (WHITE, V., 1995). O PMMA pode ser utilizado
como nucleo ou ainda como casca em guias de onda com nucleo de poliamida (LI, Y.,
2001). Esse polimero também pode ser utilizado na confecgdo de filmes finos para estudos
de modifica¢@o de superficie (BRUNNER, §., 19%96; CHOL HW., 2000, WINZELL, T,
2001).

Este trabalho prossegue as pesquisas iniciadas nos laboratorios (LME ¢ LSI) do
Depto. de Engenharia de Sistemas e no Depto. de Engenharia de Materiais da EPUSP
(Bartoli, 1998). Verificou-se, nesses estudos, a viabilidade do processo de plasma de
fitorcarbonos para modificar as propriedades dpticas superficiais do PMMA, utilizando

uma mistura gasosa de CFs+H,.

Plasmas de baixa temperatura utilizando fliorcarbonos sdo de grande importincia
na indistria da microeletrdnica (deposicdo e corros@io de silicio e substratos isolantes) ¢
apresentam alta aderéncia a muitos substratos como vidros, metais € polimeros
("AGOSTING, 1990). Filmes opticos poliméricos obtidos por plasma podem ser
precursores de novos dispositives Opticos, eliminando problemas como adesfio entre nicleo

e casca e consegiientemente apresentando menores perdas por atenuacgio.

16



Capitulo I - Introducio e Objetivos

Para a2 produg8o de filmes Opticos poliméricos fluorados sdo utilizados gases que
possuam em Sua composigio atomos de flGor, chamados fluorcarbonos. A razdo
fisor/carbong (F/C), relacionada com a composiclo do gds, ¢ um parimetro significante
para ¢ processo de plasma. Geralmente, para razdes F/C > 3, mator serd a descarga para a
COTTOs30 € menor sera para o processo de polimerizagfo. Também vanaveis de processo
como poténeia do gerador, pressio do gas, tipo de substrato, geomeina do reator, entre
oufras, sfo fatores importanies que determinam se o tipo de descarga conduz a uma reagdo

de polimerizagio ou de corrosdo.

Neste trabalho filmes de PMMA foram tratados em plasma de baixa temperatura
usando o gas CHF;, como alternativa a mistura de CF,+H, utilizada anteriormente, A
modificagio da superficie do PMMA, por deposi¢io de uma camada de polimero fluorado,
foi estudada em funcfo das varidveis de processo do plasma de CHF;: pressio do gés ¢
poténcia. A superficie do PMMA exposta ao plasma foi caracterizada utilizando diversas
técnicas como: FTIR-ATR, dngulo de contato de molhamento, analises gravimétricas, AFM
g XPS.

i
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Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica

CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais Poliméricos Utilizados em Guias de Ondas ¢ Fibras Opticas.

Os polimeros também encontram aplicagfes como material base para fabricagio
de dispositivos de emissfio de luz, dispositivos eletrémicos, fotdnicos e opticos,
demonstrando, muitas vezes, melhores desempenhos em comparagio aos materiais
inorganicos (HEEGER, A, 1998}

O PMMA apresenta as melhores propriedades opticas e mecénicas em comparacio
a outros polimeros - como poliestirenc (PS), policarbonato (PC) (EMSLIE, C., 198%)
{SINGH, G.K., 2001} ¢ poliamida (PI} (KIM, JH., 1999).

Em relagdo a estabilidade térmica, as fibras Opticas de policarbomato (PC)
apresentam maior estabilidade em relacfo as fibras constituidas por PMMA (120°C para o
PC e 80°C para o PMMA). Todavia, as fibras de PMMA possuem melhor fidelidade na
regido visivel da luz quando comparadas as fibras de PC o que ¢ importante em sistemas
luminosos (KLEIN, K., 1594). Ja nas fibras opticas de poliestireno (PS) as absorghes
alifaticas e aromdticas s@o de baixa intensidade, proporcionando baixas perdas por
absor¢do., MNo entanto, possuem propriedades mecénicas inferiores as fibras de PMMA,
sendo que este pode resistir 4 deformacgdes elasticas de até 13%, enquanto o PS de até 6%
{0 mais fragl dos polimeros vitreos) (EMSLIE, C., 1988).

2.2 Técnicas de Modificagdo de Superficie

Algumas técnicas de modificacBio de superficie como tratamento quimico,
tratamento eletroquimico, corona, fotoirradiagdo com gases ionizados e microondas,
descarga de tratamento por plasma ou ainda fratamento por irradiacio de ions (CHOL

W H., 2000}, podem introduzir grupos Nuncionais, atomos € ions na superficie de um

18
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Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrifica
polimero proporcionando mudangas das propriedades como indice de refragio (KULISCH,
J., 1990) (KAINO, T., 1989}

Nos polimeros, como o PMMA, as perdas na regifio do infravermelho sfo
intrinsecas so material, estando relacionadas, principalmente, com ligages carbono-
hidrogénio (C-H). Pode-se obter a diminuig8o dessas perdas atraves da subsfituigiio dos
atomos de hidrogénio por dtomos de fihor, pois devido a malor massa reduzida do par
stémico F-C, em relagfo ao H-C, hd um deslocamento das fregiéncias de absorcfo no
especiro (1.v.préximo) (GLEN, R M., 1986) (MAIA da COSTA MEH, 2001). Também a
incorporagio de halogénios, como o fltor, na estrutura do PMMA pode proporcionar uma
diminuicdo no indice de refracio, pois ha um aumento no volume molar ¢ uma diminuicio
nia refracio molar devido & substituigBo de ligagdes F-C no Iugar de H-C (Tsbela 2.1). O

atomo de fldor € quimicamente preferido devido 4 alta estabilidade da ligacfo F-C (GLEN,
R.M., 1986}

Valores de indice de refracio (n) para um material isotrdpico podem ser estimados
usando a relag8o derivada da equaglo (2.1) de Lorentz-Lorentz ¢ considerando 2 refragio

molar e ¢ volume de Van der Waals de sua estrutura;

[(n* =D /(r® +2)]*[(N , ZAV, )/ Kavl=R 2.1

Onde ZA; - volume de Van der Waals da unidade repetitiva do polimero; R - refracio molar

dos atomos; Kav - coeficiente de empacotamento molecular (0,68 para polimeros em

massa) € Ny - nimero de Avogadro.

O indice de refragiic do PMMA foi calculado para a unidade repetitiva
{mondmero) de sua estrutura —[H,C-C(CH;)COOCH;]- (ASKADSKII, 1987), usando a
equacdo 2.1. O valor do m obtide teoricamente foi de 1,450 e o encontrado
experimentalmente foi de 1,491, Utilizando a equagio 2.1 ¢ possivel estimar o indice de
refracdo no caso em que grupos de CH; do PMMA fossem substituidos por CF,, e assim, ¢

novo n seria reduzido de 1,490 para 1,430,
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Tabela 2.1: Volumes de Van der Waals e Refragio Molar para dtomos, grupos e estruturas
(ASKADSKIL A A, 1987)

Volumes de Van der Waals; AV[A’] Refracio Molar: R {em’]
C-CH,-C 13,1 C 2418
C-CF,-C 9,1 H 1,100

C-CH; 172 F 0,81
C-C, 5,0 O<(éter) 1,643
O-CH;z 20,3 =0 2,211
O=C 5,85
C-0-C 3.4
H-C 2,0
F-C 9,0
€{CO0) 15.9

2.2.1 Tratamento por Plasma

O plasma pode ser definido como um gas contendo espécies carregadas e neutras,
incluindo elétrons, ions positivos, ions negativos, radicais, atomos e moléculas, Gases como
He, Ar, Hy, Oy, Nj, CO,, NHs, NOs, SF4, SF;, podem criar plasmas idnicos, por meio de
corrente eléirica direta {(aplicada entre os eletrodos), radio freqiiéncia, ou fontes de energias
de microondas (CHAN, C.M., 1996).

O tratamento por Plasma ¢ uma técnica de modificagio de superficie muito
versatil, pois através de diferentes tipos de gases pode-se produzir em uma fnica superficie
propriedades requendas para varias aplicagBes, sem alterar as propriedades de volume
(bulky (SHI. F.F., 1996), tais como: preparacio de membrana com caracteristica de
permeabilidade seletiva (DOUCOURE, A., 1996), camadas protetoras e elétricas. Também

¢ possivel modificar propriedades Opticas como o indice de refracfo de matenais
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poliméricos usuais para guias de ondas e fibras opticas, visando minimizar as perdas por
atenuacdo ¢ conseqiientemente aumentar as taxas de transmiss@o de sinal optico (KAING,
T., 1989).

Konig H. e Schmellenmeier H. iniciaram os estudos do processo de polimerizag8o
por plasma, em 1931 e 1953 respectivamente (BIEDERMAN, H., 2000). Na polimerizagio
por plasma os mondmeros (moléculas insaturadas como também moléculas que contém
ligagBes simples) sdo polimerizados e entfio depositados como filmes finos sobre o
substrato (CARLSSON, G.C M., JOHANSSON, K.8,, 1993).

Pode-se através da técnica de plasma produzir filmes quimicamente inertes, com
alta resisténcia mecnica, estabilidade térmica e filmes aderentes 3 uma vanedade de
substratos, incluindo polimeros, vidros e metais. B possivel, através do controle dos
parfimetros de processo, controlar a espessura, funcionalidade quimica especifica € tambem
propriedades fisicas e quimicas dos filmes formadas. Filmes com espessuras de 0,5um a

1um podem ser facilmente formados (MOROSOFF. N., 1990).

Nesse processo, o mondmero, em geral, tem fluxo continuo dentro do reator de
plasma, durante a descarga, ¢ ¢ parcialmente ou totalmente consumido na conversio do
polimero originario do plasma. Nessas condigbes, os produtos gasosos € o mondmero ndo
convertido s3o continuamente bombeados fora do reator. Através da descarga do plasma,
gue € gerada pela exposi¢io de mondmeros gasosos a um campo elétrico a baixa pressio
(<10 torr), hd a formaglo de uma nuvem uniforme de gés ionizado sem a presenca de
descargas elétricas visiveis {o plasma ¢ gerado com niveis de voltagens menores). A
energia ¢ transferida pelo campo elétrico para os elétrons livres que colidem com
moléculas, eletrodos e outras superficies. Colisdes ineldsticas de elétrons com moiéculas
geram mais elétrons bem como ions, radicais livres € moléculas em estado excitado.
Mesmo sendo o grau de ionizag8o baixo, particulas carregadas podem ter um importante
papel na determinacBo da razéo de deposicdo € na estrutura quimica dos filmes formados
(&”AGOSTING, 1990).

De acordo com o estado térmico do gas lonizado, o plasma pode ser quente ou
frio. Os plasmas quentes sfo usados na metalurgia, em tratamentos de materiais metalicos,

aumentando a dureza das ligas metélicas, em revestimento superficial, e sfio caracterizados

i
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por altas temperaturas (1.500 a 3.500 °C). O plasma a frio € caracterizado por temperaturas

mais baixas (temperatura ambiente até¢ 100°C) ¢ sfo Uiteis para tratamentos de polimeros.

Essa técnica requer um sistema de vAcuo o que provoca aumento do custo
operacional. Os par@metros de processo sfio altamente dependentes do sistema, ou seja,

pardmetros otimizados desenvolvidos para um sistema nfio podem ser adaptados para outro
(CHAN, C.M.,, 1996).

A taxa de deposic8o do plasma polimérico ¢ determinada pelos parfmetros:
geometria do sistema, reatividade dos mondmeros, poténcia, freqli®ncia de excitagiic ¢
temperatura do substrato. A energia de bombardeamento da particula da descarga como a
energia dos fotons, néutrons e ions positives, tambeém sfo pardmetros importantes. Ao
mesmo fempo, 2 energia excessiva de bombardeamento muda a estrufura ¢ propriedades
dos filmes formados (BIEDERMAN, H., 2000},

2.2.1.1 Plasmas de Fiiorcarbonos

O plasma de flaorcarbono pode ser adequado para promover a corrosio de uma
variedade de substratos, utilizados em tecnologias de microeletrnica, ou entio para

promover a deposi¢lo de filmes como mondmeros fluorados polimerizados por plasma
(PPFM) (Figura 2.1).

Plasma em atmosfera de fliorcarbonos suprem a descarga com dois fragmentos
reativos de vida longa: atomos de fltor (F) ¢ radicais CF;. Estas espécies ativas podem
iniciar a corrosdo de muitos substratos, formando fluoretos voldteis, ou entdo, iniciar a
deposicio de filmes de fliorpolimeros, dependendo da relagio flor/carbono (F/C) do gas
de alimentaglo. Geralmente, quanto maior essa razfo, ou sej, F/C > 3, maior serd a

>

descarga para corrosio (Figura 2.2) (COBURN, I.W_, WINTWERS, HF, 1979).
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deposicio

COITOSA0

Figura 2.1 - variando as condigBes do plasma pode ocorrer deposicBo ou corrosiic no

substrato (d’AGOSTING, 1990).

Adigiio de H,

c§ F‘ c“ ?gg E’F&
2 5

Adigiio de 0,
ch §

~200

»100r

Bias aplicado & superficie (volts)

k]
Y corrosio

Figura 2.2 - regido de contorno entre as condicbes de polimerizagéo e corroso
(adaptado de CORBUN, 1879).
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Para uma mistura (gas fluorado ¢ um oufro gas, como O,), pode-se alterar o modo

da descarga. No caso de adigfio O ao sistema, ha a formacio de espécies menos reativas de

CO, CO; e COF, e como conseqgiidnelia os dtomos de floor (F) nfio se recombinam mais

sua densidade relativa aumenta. Assim, na auséncia de mondmeros polimerizantes, CF,, os

filmes de polimeros fluorados nfio podem ser formados, e, caso esses monBmeros estejam

presentes, serfio corroidos pela recombinagdo de dtomos de oxigénio e flor
(& AGOSTING, 15%0).

Por outro lado, a adicio H, ao sistema, favorecers a polimerizacio, pois dtomos de
hidrogénio reagem c¢om atomos de fltor (F), formando HF nfo reativo, assim haverd
dimmuicio da recombinagdo de F + CF,, e, portanto a densidade das espécies CF, aumenta,

aumentando a polimerizagio,

O consume de flaor abaixo da relaclo sstequiométrica de alimentagio seja pelo
subsirato ou pela presenca de H,, redur as atividades de corrosSo da descarga. Porém,
carbonos ativos podem ser convertidos pelo oxigénio a inativos, CO ou CO,, reduzindo a

atividade de polimerizacio da descarga.

Alterando as condicBes experimentais ou as vanaveis de processo € possivel
mudar, continuamente, a importdncia relativa das espécies ativas, e, portanto a capacidade

de corrosdo ou de deposicio das descargas.

Na polimerizacio de fluorcarbonos por plasma (PPFM), filmes de baixa energia
superficial podem ser produzidos nas superficies de muitos materiais. A nafureza
hidrofébica desses filmes fornece uma superficie semelhante ao do PTFE, conhecido como
Teflon, que pode ser usada como camada protetora contra a umidade ou corrosdo quimica.
A baixa constante diclétrica dos filmes de fliiorcarbono faz com que esses filmes sejam
Gteis em circuitos mtegrados. Além disso, apresentam biocompatibilidade, o que os tornam
interessanies em aplicagdes biomédicas, introdugdo de cateter, sonda neural € como camada

de permeacio seletiva de gas em membrana (CHEN K. S, 1999).

As vantagens de revestimentos de PPFM estdo relacionadas com a boa adesio a
muitos substratos orgdnicos © inorgénicos; com a presenga de fracas forgas
intermoteculares, originando superficies relativamente inertes ¢ com baixa energia hivre;
com baixo coeficiente de atrito e alto grau de reticulacfo. A alta eletronegatividade do fitior

permite facil interpretacio dos espectros obtidos por andlises de ESCA ou XPS |
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Em trabalhos recentes, verificou-se a viabilidade de se usar o processo de plasma

de flGorcarbonos para modificar as propriedades Opticas superficiais de PMMA
(BARTOLL 1998). Fez-se uso de plasma de CF,+H,, visando a redugfo do indice de
refragio superficial de filmes opticos de PMMA. Foi observada, através de andlises de
elipsometria, uma diminui¢do do indice de refragfo de 1,49 do PMMA original, para 1,42 ¢
1,43 na superficie fluorada dos filmes. Essa diferenca de indice de refracio implica em wma
AN em torpo de 0,45, resultando em um &ngulo maior (aproximadamente 60°) para
captacio da luz guando comparado a0 &ngulo de 16° (AN =0,14) para uma fibra similar de

silica.

PARK (2003) estudaram modificacdes nas superficies de poli {metacrilato de
metila), através do fratamento por plasma, utilizando o gés ¥, com radiofregiiéncia 13,56
MHz e poténcias variando de 0 a 30 W, Observou-se que o tratamento  alterou os grupos
funcionais da superficie do polimero sem influir nas propriedades de volume, resultando
num efetivo controle do indice de refracdio e perdas por transmiss3o para aplicativos

fotdnicos.

2.2.1.2 Efeitos dos Paradmetros do Processo por Plasma

A taxa de deposigiio da polimerizagio por plasma e as propriedades fisicas e
guimicas dos filmes formados sdo dependentes de distintos fatores, como tipo de mistura

gasosa; vazio; poténcia elétrica; pressfo do gas; temperatura e tipo do substrato.

2.2.1.2.1 Efeito do Tipe de Mistura Gasosa

Uma boa mistura gasosa deve contribuir para a descarga com radicais CF ou CF; &
com particulas carregadas que ativam a superficie do polimero. Ainda ndo € conhecido qual
desses dois radicais contribui mais ativamente para a formacfio do polimero ¢ se ha

realmente clétrons ou ions positivos ou ambos ativando a superficie flutuante (4’
AGOSTING, R.,1990).
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HOCHART (1999) estudaram as modificacBes na superficie da poliacrilonitrila
(PAN), quando tratada por plasma utilizando gases CF,, CFstH; e CsFis. O uso de CFy
conduziu a2 uma fluoracio da superficie dos filmes, o que pode ser comprovado pelas
analises de XPS, mostrando a presenca de grupos CHF, CF, e CF;. Nenhuma polimerizacio
foi observada com 2 introducio de Hy (mistura CF4+H,), e o filme tratado tornou-se mais
hidrofilico por causa da interagfio provavel de HF restante com os dfomos de nitrogénic na
superficie da poliacrilonitrila. O plasma de CgFis conduziu 3 deposigio de um filme
polimerizado de florcarbono, evidenciado pelas andlises XPS através do desaparecimento

do N 1s correspondente ao grupo funcional C=N do PAN.

2.2.1.2.2 Bfeito da Vazio

Aumentando a vaz3c ¢ mantendo-se constantes parfinetros como poténcia e
pressdo, hd um aumento da taxa de deposigfo, pois esta ¢ limitada pelo abastecimento dos
gases de alimentacBo. No entanto, para altas vazdes a taxa de deposigic diminui, porque
ocorre uma diminuigdo no tempo de residéncia dos gases alimentados, fazendo com que

espécies ativas sejam impedidas de alcangar o subsiratoc (MOROSOFF, N, 1990).

2.2.1.2.3 Efeito da Poténeia Elétrica

O aumento da poténcia resulta num aumento da densidade de elétrons ¢ enriquece
todo o processo de excitagfio por descargas. Espécies ativas como 4tomos, radicais, ions e
elétrons aumentam sua densidade afetando o processo de deposicio. A taxa de deposicio

aumenta com o aumento da poténeia, quando sio mantidas constantes as variaveis pressio e

vazao.

CHEN (1999) investigaram o efeito da poténcia e pressdo na taxa de deposigdo de
filmes sobre substrato de PMMA e vidro, utilizando plasma em atmosfera de
octofluorotelueno (OFT). Nesse estudo concluiu-se gue a taxa de deposigiio aumenta com o
gumento da poténcia (méaxima taxa de deposicio (310 A/min) 2 40 W), alcancando um

méximo € entdo passa a diminuir (300 A/min a 50 W), provavelmente devido a wma taxa
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significante de corrosdo quando o plasma de fldorcarbono € realizado a poiéncias mais

alias.

2.2.1.2 4 BEfeito da Pressfo

E possivel obter filmes mais homogéneos e aumentar a interagio do plasma com o
substrato, trabalbando com pressdes de processo na ordem de 1 torr. De acordo com
I’AGOSTING (1990}, para pressdes entre 2 e 3 torr ocorre um mecanismo diferente de
polimerizacio, niicleos de polimeros sio formados na fase gasosa pela reacdo com espéeies

insaturadas ¢ este polimero, estando na forma de pd, deposita as particulas por gravidade,

Para polimenizacio por plasma utilizando gases fluorados, o aumento da pressio
implica na reducfo dos dtomos de fllior e num aumento quase exponencial da densidade de

elétrons. Taxas mais altas de deposi¢do ou polimerizac8o ocorrem para pressdes mais altas
(1 a2 torr).

BIEDERMAN (1987) observou experimenfaimente que a taxa de deposicio

aumenta no inicio e tende a saturar quando a pressdo aumenta (vazfo e poténcia mantidas
constanies) {SHIF.F,, 1996).

2.2.1.2.5 Efeito da Temperatura do Substrato

Ha uma influéneia negativa da temperatura do substrato na razfo de deposicio. &
AGOSTING (1987) demonstraram que no caso de polimerizac&o utilizando uma mistura de
gases (fluorcarbonos e hidrogénio), como C.Fe-Hy, a taxa de deposigio diminui

continuamente com o aumento da temperatura (SHIFF., 1996).

2.2.1.2.6 Efeito do Tipo de Substrato
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AREFI {1992} investigaram o efeito da natureza quimica de substratos como PE ¢

PVDF, na polimerizagfio por plasma usando uma mistura de CFy-Hs, num reator de baixa
freqiiéncia (70kHz). Para o PVDFE, com tempos de processo menores que 75 s, ocorre
somente corrosio, ao contrario do que ocorren com o PE. No PVDFE, o fllor existente no
substrato contribui para o mecanismo de crescimento (fempo > 75 s). Assim a porcentagem
de hidrogénio na mistura no serd a2 mesma para os dois tipos de substrato, PE ¢ PVDF.
Para o PVDF, em relagio ac PE, wma maior porcentagem de hidrogénio é necesséria
{aproximadamente 2 vezes, ou 4%), para neutralizar os atomos de flior provenientes da
superficie do substrato. Andlises XPS do substratoc PVDF, mostraram que para uma
particular composigdc CFs + 4%H,, o polimero hidrofluorado depositado no substrato
apresentou a maior relago fior/carbono (F/C). Portanto, a natureza do subsirato interfers
1o mecansing de crescimento da camada polimerizada das misturas CF-H,. Mas, t8o logo
o polimero comeca a crescer na superficie (polimerizacfo) a composicio guimica
{analisada via XPS) ¢ a energia de superficie (medida por 4ngulo de contato) do filme
flgorcarbono depositado tornam-se semelhantes nos dois tipos de substratos (PE e PVDF).
Também foi verificado (atraveés de analises de XPS e FTIR-ATR) que aumentando a
porcentagem de H; na mistura, o contetido de flvor dos filmes diminnia, obtendo-se filmes

reticulados.

2.3 Técnicas de Caracterizacio

Algomas técnicas para caracterizacdo de superficie de polimeros foram usadas
para verificar mudangas nas superficies expostas ao plasma, como: especiroscopia na regifio
do mmfravermelho por tansformada de Fourier, utilizando o método da reflexdo total
atenuada (FTIR/ATR), édngulo de contato, microscopia de forga atbmica (AFM),
espectroscopia eletrbnica por anélise quimica (ESCA - electron spectroscopy for chemical
analysis ou XPS - x-ray photoelectron spectroscopy), além de analises gravimétricas. Os

principais aspectos dessas técnicas sfo descritos 3 seguir.
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2.3.1 Especiroscopia no Infravermelho (FTIR/ATR)

A espectrometria no mftavermelhe (IV ou IR) fomece informacbes sobre a
natureza gquimica € estrutura molecular de materiais orgfmcos, moléculas poliatdmicas
inorginicas e componentes metalices. Moléculas homonucleares diatdmicas (O, Ny e Ha)
nfo sbsorvem na regido do infravermelho, pois n8o ha nenhum modo de vibragfo ou de

rotacio que produza um momento dipolar (SILVERSTEIN, R M., 1981).

O principio de funcionamento dos aparelhos de espectrometria de infravermelho €
a partir de feixes de ondas eletromagnéticas incidentes sobre uma amostra que absorve
energia em determinados comprimentos de onda. Afomos ou grupos de 4tomos vibram
absorvendo energla e apresentam deformagBes nas suas ligagBes quimicas, ao retornarem

a0 estado original liberam essa energia que ¢ detectada pelo espectrdmetro.

O meétodo da transformada de Fourer (FTIR - Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) € rapido e semsivel € com o acoplamento de acessdrios, por exemplo,
acessorio de ATR (affenuated total reflectance), € possivel estudar camadas superficiais das

amostras analisadas.

O método ATR ¢ empregado em amostras de filmes poliméricos, borrachas,
alimentos ¢ resinas, permitindo uma analise ndo destrutiva da superficie. A profundidade
investigada depende do dngulo de incidéncia da radiacfo sobre a amostra, do comprimento
de onda da radiacfo infravermelha, do indice de refracio do cristal e da amostra, bem como
da eficiéncia do contato amostra-cristal (INGLE, 1988),

Na analise a2 amostra ¢ comprimida contra uma superficie de e prisma ou um
cristal de reflexfio interna. Com um apropriado &ngulo de incidéneia, o feixe de
mfravermelho passa por reflexdes multiplas internas antes de sair do cristal e ser detectado
(Figura 2.3).

Os 1y do cristal ¢ da amostra, s&o fatores determinantes na obtengio do espectro.
De acordo com a equacdo 2.2, a profundidade efetiva de penetracio, dp, depende dos meios
{cristal e amostra) ¢ do dngulo do feixe incidente (Horizontal ATR Acessory, Perkin Elmer,
1996).
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do monocromador parz ¢ detector

\ S cristal 1

Figura 2.3 - amostra solida sobre um cristal de reflexic ATR

A
2z fsintd—(n, /7,71

dp (2.2
Onde: dp - profundidade de penetragBo; A - comprimento de onda (mm); 7. e 7, — indices

de refracfio do cristal e da amostra, respectivamente ¢ & - dngulo de incidéncia

Pela equacio 2.2, guanto maior o dngulo de incidéncia (9 ) menor € a profundidade
de penetragBio. Desta forma, camadas mais superficiais s#o anslisadas. Porém, nessas
condicfes, os sinais s#io enfraquecidos e, portanto faz-se necessdric o aumento da dres

analisada.

A eficiéncia do contato da amostra com o cristal afeta a qualidade dos espectros
ATR, pois as ondas evanescentes decaem muito rapidamente com a distincia da superficie
{amostra ¢ cristal), sendo importante fer um bom contato cristal € amostra. Ne caso de
amostras sélidas € importante o use de um dispositivo de pressio gue comprima a amosira

conira o cristal.

2.3.2 Analise de Angulo de Contato

Medidas diretas de dngulo de contato podem ser obtidas através de dois métodos
que envolvem medidas do perfil de uma gota, método da gota séssil, ou de uma bolba

(Hguido ou ar}, método da bolha captiva.

) método da bolha captiva consiste em colocar uma amostra sélida imersa num

tiquido {Lig). Fazendo uso de uma micro-seringa, em forma de “U”, uma bolha de ar ou
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uma gota de um ligmdo (Ligy — imuseivel no Ligy) € liberada abaixe da superficie solida.
Assim a gola on 4 holha de ar sobe 2 se i‘i%‘-“i’%&"ﬂ?iﬁ na guperfice sélida e o ﬁﬁgxﬂzs & medula

através do gombmetro ou de uma ofmera de video (Figura 2.4}

1\\&%‘/
g
{Laguido} /

§

/

Figura 2.4 - medide do &ngulo de contato pelo método da bolha captiva

do substraio ¢ a hnha langents no ponto de comtato da gota com o substrato. A gota €

colocads sohre g x%mer%‘zme atraves de uma ‘E’E??C‘?‘{%»i:f‘ﬁﬁﬁﬁ 2o anma?a de contato aﬁﬁ?ﬁ;?ni‘a

wm Gpico valor sobre a superficie lisa (CAM-AMICRO Operating Movmial, 1996).

A gota tem uma forma esfénea devido 3 interagfo presente na mierface solido e

e

liguido. Interagfes gravitacionais podem s enciadas guande a gola nfo excede 2ul

{¥
i PRSI ARl

(YEKTA-FARD, M., 1992}, A gota e o dngulo de contato sfo sensiveis 4s modificacBes de
superficie que ocorrem na profundidade de 20 a 30 A (FADDAL E., 1993).

Figura 2.5 - medida do &ngulo de contato pelo método da gota séssil.
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O édngulo de contatc esta relacionado com a energia de superficie analisada. O
Valor do 4ngulo de contato da gota liquida dependera da energia de superficie da amostra e
da tensfo superficial do liguido. Embora nfio identifique os grupos funcionais na superficie,
essas medidas s80 muito sensivels & natureza guimica, ragosidade e presenga de poros €
vazios na superficie analisada. Quando comparada 4 técmca ESCA, o dngulo de contato
tern  demonstrado ser mais sensivel na camada mais externa (COBURN, JW.,

WINTWERS, HF, 1979),

A téonica Half-Angle™ Measuring Method, usada neste estudo, é uma das técnicas
gue permite medigdes de angulos de comtato diretamente, eliminando erros associados com
o tracado de tangenies arbitranias (CAM-MICRO OPERATING MANUAL, 1996). Essa
técnica mede metade do dngulo &, porém, como a escala do equipamento esta graduada em

Z % 8 a medida de dngulo & direta.

s polimeros, em geral, apresentam superficies inertes quimicamente, com baixa
energia superficial (dnguloc de contato alto) e superficies nfio porosas. Tratamentos de
superficie sfo necessarios para que hajs aumento dessa energia , tornando essas superficies
receptivas 3 aderéncia de outras substincias. No caso de tratamentos por plasmas com gases
fluorados, ocorre o inverso, hd uma diminui¢de no valor da energia livre superficial e logo
um awmento do dngulo de contato (BREWIS, 1982),

2.3.3 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A Microscopia de Forga Atdmica € uma técnica que fornece informagfes espaciais
20 longo e perpendicularmente a superficie do filme polimérico com resoingdo na ordem de
1 nm (RAGHAVAN, D, 2000).

Possui vantagens em relaclo & microscopia eletronica de varredura (MEV) e de

transmissio (TEM), pois permite medidas de espessura de filmes ultrafinos sobre substratos
(KIM, J.H., 1999), analises de heterogeneidade de filmes de blendas (RAGHAVAN D,
2000), e estudos de propriedades mecénicas de superficies tais como analises de rugosidade

(HSIAO, R , 1998) (CHO, 1., 2001), dureza, rigidez, elasticidade ¢ resisténcipBIBLIOTEGA og;

N
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O principio de funcionamento do microscopio de forga atdmica foi desenvolvido
por BINNING (1986) e pode ser visualizado na Figura 2.6.

fotodetetor © R AR R

L6/ o=0(z)
7 _.espelho

—

s &

ponta de prm’av-”“?
LN

o cixa
(2 ou

Superficid

da amostra

cantilever

Elementos piezo

Figura 2.6 - principic de funcionamento do microscopio de forca atdmica.

O microscopio de forca atdmica é composto basicamente por uma ponta ou sonda,
gue varre a superficie da amostra em estudo, medindo 3 forga de interacfo (atracfio ou
repulsdo) entre os atomos da ponta € os da superficie. Através de recursos computacionais,

os resultados sdo transformados em imagens.

No AFM, a varredura € comandada por um sistema piezoelétrico (dispositivo que
se move em escala nanometrica/micrométrica quando uma tensfo € aplicada enire os
eletrodos) ¢ o deslocamento (%, v © z) que ocorre através da variagio de tensfo aplicada a
esse sistema, é controlado por nm circuito de realimentacio cuja funcBo € manter a forga e

ou altura constante.

O cantilever ¢ formado por uma ou mais hastes, que pode ser de silicio ou nitreto
de silicio (comprimento - 100 a 200 pm e espessura - 0,5 a 5 um). A ponta possui alguns

microns (pm) de comprimento e difmetro menor que 100 A,

Para a detecclio do deslocamento do caniilever ¢ utitizado o método da reflexfo do
feixe de laser {com comprimento de onda de 650 nm ¢ poténcia de 5 mW), que mede o

deslocamento através da incidéncia e reflexfio de um feixe de laser na ponta livre espelhada

o]
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do cantilever. As deflexbes do cantilever causam uma mudanga no dngulo de reflexdo do
feixe de laser, que apds refletir em um espelho, € detectade por um sensor (fotodetector) de
4 posighes (quadrantes}. O laser € ajustado de forma a manter a reflexfio no centro do

fotodetector.

As forgas de interagfio entre os atomos da ponta ¢ o$ da superficie sfo forgas
atrativas de Van der Waals que agem a distdncias entre 100 e algumas unidades de
nandmetros. As forgas repulsivas que agem quando a ponta aproxima muito da superficie
faz com que os atomos da sonda ¢ da amostra estejam o proximos que comegam a se
repelir. Assim, dependendo das forgas entre a ponteira ¢ a amostra, o modo de operagio
pode ser classificado como contate, contato intermitente € nfio contato (MAGONOV, SN,
1997).

Modo-ndo contato: quando a separagfo entre a ponteira € 2 amostra € de 10 a 100
nm, permanecem as forcas de interag@io de longo alcance, ou seja, forgas atrativas. Como a
grandeza dessas forgas estd em torno de 102N, a forca ¢ medida fazendo o cantilever
vibrar perto de sua fregiiéncia de ressonincia, medindo as vaniacles na fregiiéncia de
ressonancia que resultam da interagdo das forgas entre ponta e superficie. No modo ndo-
contato, a forga total ponta-amostra € menor gue no mode contato, minimizando o contato
fisico ¢ a deformac¢8o da amostra. Esse modo € preferivel para amostras macias, assim
como quando ¢ desejado preservar a integridade da ponteira apés muitas varreduras
(RAGHAVAN, D., 2000;

2.3.4 Espectroscopia XPS/ESCA.;

A técnica ESCA (electron spectroscopy for chemical anlysis), também chamada
XPS (x-ray photoeleciron speciroscopy) é uma técnica nfo destrutiva, usada para estudar e
medir a composigdo quimica da estrutura de camadas superficiais de materiais, numa escala
de dezenas de A (102200 A) (CLARK, D.T., 1982).

Pode ser muito Gtil em campos de aplicagdo como: corrosdo, catalise, materiais
semicondutores e polimeros. Essa técnica também pode ser usada em analises de

contaminacdo de filmes finos, medida de composigio elementar de materiais isolantes
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(polimeros ¢ vidros), identificaciio do estado quimico de elementos (metal ou dwxido),

estimacio quantitativa de camadas finas de isolante, entre outras.

A andlise de superficie acorre através da andlise de energia de elétrons emitidos de
uma amostra atingida por raios-x monoenergéticos {os mais usados sfc Raios-x MgKo
(1253,6 eV) ou AlKa (1486,6 eV)). Esses fitons 18m uma forga de penetragio no sélido,
iimitada na ordem de 1 a2 10 um. Eles interagem com 0s atomos na regifio da superficie,

pelo efeito fotoeléirico, causando a emissdo de elétrons.

Esta emissfio tem a energia cinética dada pela equacfio 2.3;

KE = hv—BE~¢, (2.3)

Onde: KE - € a energia ¢inética; # - constante de Planck; v - fregiiéncia; /Av - energia do

foton; BE - energia de ligacio e ¢y - fungfio de trabalho do espectrdmetro.

A energia de ligac8o pode ser considerada como a energia de ionizago do atomo.
(O ESCA reproduz diretamente a estrutura a nivel eletrdnico, desde as camadas mais
internas até a superficie atdmica. Todos os elementos, desde o Litio at¢ o mais pesado,
podem ser apalisados, mesmo que os elementos sejam s6 uma parte de um composto
quimico.

Instrumentos de XPS consistem em uma fonte de raios-x, um analisador de energia
para o fotoeletron € um detector de elétron (Figura 2.7). A analise para identificagfo de
fotoelétrons requer que a amosira seja colocada em uma cimara de alto vécuo.
Considerando que 2 energia de fotoelétron depende da energia dos raios-x, a fonte de
excitagdo deve ser monocromatica. A energia do fotoelétron ¢ analisada por um analisador

eletrostatico, ¢ os fotoelétrons sfo identificados por um tubo multiplicador de elétron ou um

detector multicanal.

E uma técnica particularmente adequada para andlises de polimeros flucrados, pois
os elétrons emitidos pelo carbono Cls apresentam grandes variagbes guimicas devido 3
eletronegatividade do flior. Os espectros ESCA sdo, nesse caso, de fici] interpretacio ¢

fornecem nformagdes da estrutura quimica da superficie (profundidades da ordem de 3 2

33



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica %
Snm). A intensidade do sinal de fotoelétrons para as energias de ligaco das espécies C-F e
C-CF, 2895 eV ¢ 287.3 eV, tespectivamente, so tipicos para identificar filmes fluorados
(d’AGOSTINOG, 1990}

detector

Raio-X // ﬁ

fotoeletrons

amosira

Figura 2.7 - elementos bdsicos de uma ESCA
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CAPITULG 3

MATERIAIS E METCODOS

3.1 Materiais

3.1.1. Poli (metacrilato de metila) ~ PMIMA

O polimero uhilizado para 3 fabricacio dos filmes foi o poli (metacrilato de metila)
produzido pela (Rohm & Haas), marca Plexigas tipo VO 052. Sua estrufira monomérica
esta representada na Figara 3.1,

Figara 3.1 - estrutura do PMMA

O PMMA possui boas propriedades mecénicas, como alto modo de elasticidade (2
a 4 GPa) comparado & maioria dos polimeros, razodvel resisténcia ao impacto, resisténcia
elevada 3s intempéries e elevada resisténcia ao risco. E um material termoplastico, amorfo,
apresentando semelhanca ao vidro (MANOQ, E.B., MENDES, 1..C., 1999).

As caracteristicas fisico-quimicas do PMMA se encontram na Tabela 3.1;
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Tabela 3.1 - caracteristicas fisico-guimicas do PMMA

massa especifica 1,19 g/cm3
temperatura de transi¢io vitrea (Tg) 105°C

incice de refraco (1) 1,49
parmetro de solubilidade (5) 19,0 (" em™?)

3.1.2 Solventes

Embora o cloroformio (CHCL) seja um solvenie bastanie comum para o PMMA,
neste trabalho optou-se pelo uso de uma combinacio de solventes, MIBK ¢ Xileno, mustura
também utilizada por ARRUDA (ARRUDA, ACS, 20601}, e cujos resuitados

apresentaram-se satisfatorios, isto &, filmes uniformes foram formados sem rachaduras.

3.1.2.1 Metil isobutil cetona — MIBK

As propriedades fisico-quimicas do solvente orglnico MIBK esto apresentadas na
Tabela 3.2:

Tabela 3.2 - caracteristicas fisico-quimicas do MIBK

Fabricante Nuclear
parametro de solubilidade (8) 17,2 Pem™?
formula molecular {CH; »CHCH,COCH;

3.1.2.2 Xileno
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As caracteristicas fisico-guimicas do solvente orginico Xileno encontram-se na

Tabela 3.3,

Tabela 3.3 - caracteristicas fisico-guimicas do Xileno

Fabricante Alkimia
pardmetro de solubilidade (3) 18,0 (3 Pem™”
formula molecular CeHy{CHz);

3.1.3 Bubstyato

Para os primeiros ensaios foram utilizadas lAminas de silica (l8minas para
microscopia optica) como substrato para sustentacfo dos filmes de PMMA. No entante,

como os filmes ndo aderiram ao subsirato, optou-se pelo uso de 1dminas de silicio 75mm de

diametro, tipo p, onientacio cristalografica (100) e com resistividade de 102 20 Q.ocm.

3.1.4 Gas

O gas utilizado na produgfo do plasma para modificar a superficie do filme de

PMMA foi o CHF;, fabricante Matheson.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparagdo dos Filmes de PMMA

3.2.1.1 Secagem do PMMA
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A secagem do material polimérico (PMMA) foi realizada para retirada de agua ,
absorvida devido ao periodo de estocagem. Para esse procedimento, utilizou-se uma estufa
mantida 2 temperatura de 70°C, durante um pericdo de 8 horas, seguindo as recomendacfies

de Tabricanie.

3.2.1.2 Preparac8c da Solugio

Defimu-se a concentracio da solucdo (30% em massa de soluto) tendo em vista os
resultados obtidos por ARRUDA (20% de solidos, 500 rpm e 30 s ~ espessura do filme de
PWIMA: 30 um) (ARRUDA, A CS, 2001). Para o cédlculo da concentrac8o da soluglo fez-
se uso da equacio do Tithlo (equaglo 3.1} (FELTRE, 1977).

o

T =

G.1)

m, -+,

Onde: T - titulo; »2; - massa do soluto (g), no caso o PMMA e m; - massa do solvente {g),

MIBK + Xileno (1:1}.

Soluto e solvente foram pesados. O solute foi sende adicionado, lentamente, ao
solvente num periodo de 8§ horas (5rpm) e temperatura de 50°C a 60°C (placa aquecedora
ou hot-plate). Esse procedimento foi suficiente para que houvesse total homogeneizagio da
solugio. Durante esse periodo o béquer permaneceu vedade para evitar a perda dos

solventes.

Apos 2 homogeneizacio fez-se uma nova pesagem para verificagdo da massa, pois
com a evaporagio do sclvente ha um aumento da concentracio da solug8o. Tambem foi
feita uma pesagem de 2 ml de solucfio, para verificacdo do teor de solidos. Em seguida, esta

foi armazenada em um frasco de vidro, em ambiente 2 baixa temperatura (10°C).

BIBLIOTECA CENTRAL
DESENVOLVIMENTD
CoLecdo
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3.2.1.3 Téconica Usada para Dieposigio do Polimero

Para & producfio dos filmes foi usada s técmca Spin-coating, na qual a solugio
polimérica (soluto + solvente} € derramada na superficie do substrato, que se encontra sobre
o prato giraténio do spinner. O substrato fica conectado ao prato giratério através de um
sistema a vacuo. Bsse prato ¢ girado por win molor com rotaglio numa dada velocidade
angular, durante um dado periodo de fempo. De acordo com MEYERHOFER (1978),
citado por PETRI (2002), 3 espessura do filme ¢ controlada pela concentrac8o da solugio,

peso molecular do polimero, velocidade ¢ taxa de evaporagiio do solvente.

O aparelho utilizado for Spincoater P6700, Specialty Coating Systems, Inc,
version 1,5b, no Laboratorio de Sistemas Integrados da EPUSP, Universidade de S#o Paulo

e esta representado na Figura 3.2:

Figura 3.2 - Spincoater Modelo P6700

A Figura 3.3 representa um esquema do suporte (substrato), no qual foi depositada

a soluglo polimérica.

<=y Camada de filme polimeérico

Figura 3.3 - esquema do perfil da camada de polimero sobre o silicio
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A lAmima de silicio, presa por sucgdo a vicuo no prato giaténo do spinner,
recehen um jato de Ny e em seguida foi molheda com etanol ¢ submetida a uma rotagdo de
1.000 rpm por 30 segundos para remogdo de eventuais residuos. Em seguida a solugfio for
derramadsa scbre a lBmina de silicio (substrato), cobrindo aproximadamente 70% da Tamina
ou, aproxunadamente Z m! de solucfo. Para a aplicac@o da solucfio sobre o substrato ndo for
uiilizada uma seringa ou pipeta, pois sendo a solugfio viscosa, quando aphcada scbre a
iamina, bolhas de ar eram formadas e nfo desapareciam com a rotagfo, formando um filme

nio homogéneo.

O processo fol repetido para 3 lironas com rotacgio de 500 rpm e tempo de 30
segumdos. Em seguida as IAminas (Figura 3.4) foram colocadas em uma placa quente a
50°C por um periode de 17 horas, para evaporagfio total dos solventes. A massa (filme +
Bmina de silfcio) for medida duranie ease periodo aié penmanecer constante. As amosiras

foram armazenadas em um dessecador, para minimizar 2 absorgfo de umidade pelo filme.

Figura 3.4 - lAminas de Silicio com filme de PMMA

As lammas 2 e 3 (Figura 3.4) apreseniaram trincas, que podem ter sido
ocasionadas devido 4 tensfic produzida pelos filmes poliméricos, na espessura produzida,

sobre as ldminas de silicio apds a evaporagio do solvenie.

3.2.2 Preparagio das Amostras: corle das laminas
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A Figura 3.5 mosira & obtencio das amostras, apbs o corte da limina de silicio
com o fBlme de PMMA  Hssas amostras foram utilizadas para estudo das vandveis de

processo na fiuoragfo com plasma de CHF 5.

O corie das lmmas fol realizado no Laboraténe de Microsletydnica - EPUSE.
Uma ponta diamantada fo1, micialmente, utilizada para o corie da 1° lémina. Todavia,
residuos de silicio foram enconirados sobre o filme de PMMA apés o corte. Assim, optoi-

se pelo uso de wm estilete para o corte das outras lAminas.

Figura 3.5 - amostras utilizadas para o processo de fluoragio

2.2.3 Prosssso de Fluoragio no Reator de Plasma

O processamento por plasma o1 realizado no reator ENIRY de radio - freqiiéneia
(13,56 MHYZ}; com placas parslelas, modelo ACG 3PT Benal 387 (Figura 3.6}, do

Laboratério de Microeletrfnica da Fsoola Politéonics de 530 Paulo.

A chmara de processo ¢ de ago moxidavel O eletrodo ¢ refigerado por um
sistemma que ufiliza a dgua como liquido refrigerante. A entrada do gés estd sifuada na parte
superior da cimara. A parte mferior possui sulcos circulares que tm como fungfo encaixar
as amosiras (formato de discos) e posiciond-las no mesmeo nivel (Figura 3.6 —~ by Ne
entanto esse dispositivo nfo for usado nesse experimento, pois as amostras possuiam

formatos diversos (Figura 3.5).
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Figura 3.6 - a) Reator utilizado para o processo de plasma; b) detalhe do interior do reator,

eletrodo inferior,

Apbs a fluoragfo as amostras s3o compostas pelo substrato de 51, camada
polimérica de PMMA (produzida por spin-coaring) ¢ a camada fluorada (produzida por

plasma), representado na Figura 3.7,

< Camada fluorada
<= (amada polimérica

. p=pen

Figura 3.7 - esquema dos filmes depositades sobre o Silicio: polimero fluorade (via

Plasma) sobre o PMMA (via spin-coating).

As condigles de pressdo do gas ¢ poténcia foram variadas de acordo com um
planciamento fatorial 2°+1 (Factorial Fxperimental Design -FED) (BRUNS, R. E., 1993),

mantendo-se constantes o tempo de processo {2 minuios) e a vaziio do gas (20 scom).

Na Figura 3.8 estBo as condigles de processamento, poténcia (60 a 120 W) e
pressdo (1 a 2 torr), para realizagio dos plangjamentos fatoriais. Apds as anslises de
caracterizaglo fisico-quimica das amostras, para ¢ primeire plangiamento, optou-se pela
exploracio de pressbes mais baixas (0.5 a 1,5 torr) e anmento de poténcia (90 a 150 W)
realizando outro planejamento fatorial 2°+1, (segundo planejamento). Para as condigfes
comuns, entre ¢ 1° ¢ o 2° planejamento, ndo foram feitos novos experimentos, ou sgja,

utilizou-se para a analise estatistica as mesmas amostras. A condigdo de 120 W e 1 torr
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comum aos dois planejamentos, foi mantide como ponto cenfral para e€sse novo

planejamento.

& Egpiaﬂej amento
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Figura 3.8 - condigOes de processo para os planejamentos experimentais
3.2.4 Caracterizacfo Fisico-Quimica dos Filmes
3.2.4.1 Medidas das Espessuras dos Filmes.

Utilizou-se um micrdmetro da MITUTOYO, n® 2109 JEWELED, para as medidas

de espessuras dos filmes de PMMA sobre as 1éminas de silicio.

Para medidas de espessuras dos filmes fluorados nfc se utilizou a técnica de
micromeina, pois a espessura dos filmes foi inferior & precisio do instrumento {menor que
0,001 mm). E assim, a obtengfo dos valores de espessuras desses filmes fluorados foi feita

indirefamente por gravimetria. Para essa caracterizacfo utilizou-se uma balanca Saforius
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Research (Laboraiénio de Tensoativos ¢ Polimeros — Quimica — Universidade de Sio

Paulo) — precisio de 107 .

3.2.4.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR/ATR)

As amostras foram caracierizadas utilizando wum espectrofotémetro FTIR
(PERKIN ELMER FTIR-IR Spectrometer SPECTRUM 2000) — do Laboratoric de Fisica
dos Polimeros, localizado na Facuidade de Engenharia Quimica, Unicamp. O acessério de
refleténcia total atenuada (FTIR-ATR) contém um cristal de germénio, indice de refracfo
4.0 e &ngulo de penetracfo de 45° Os espectros foram obtidos com 120 varreduras. As
pressBes sobre as amostras foram controladas entre 70 a 80 N, nfo ultrapassando a indicada
no manual do aparetho (100 N). As amostras receberam um fluxo de N., antes das anglises,

para eliminaco de possiveis residuos presentes nas superficies.

3.2.4.3 Analise de Angulo de Contato

Medidas de &ngulo de contato foram realizadas antes € apOs a fluoragdo por
plasma com um gonidmetro {Contact Angle Meter-MICRO, TANTEC Inc.) do Laboratdrio
de Fisica de Polimeros, localizado na Faculdade de Engenharia Quimica, na Universidade
Estadual de Campinas -Unicamp. A técnica utilizada foi a Half-Angle™ Measuring
Method (CAM-MICRO OPERATING MANUAL, 1996). Agua deionizada foi utilizada
como liguide da gota séssil e as medidas foram feitas em ambiente condicionado e em

condigdes de ndo-saturagio (22°C e U.R 61%).

Foi aplicado um fluxo de N, sobre as amostras para remoc¢do de residuos
particulados, eliminando possiveis interferéncias no dnguio medido. Trés medidas foram

feitas em diferentes pontos das superficies de cada amosira.

3.2.3 4 Microscopia de Forca Atdmica {AFM)
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Filmes poliméricos geralmente apresentam superficies lisas, no entanio apos
tratamento por plasma podem apresentar mudangas topograficas, comeo rugosidade.
Medidas de Microscopia de Forga Atbmica permitern anslises da superficie de materiais em

escyla nanoméetrica.

Dois filmes de PMIMA  antes e apds a fluorac8o (120W e 1 torr), foram analisados
com o microscopio AFM- modelo Auto Probe CP fabricado pela Park Scientific
Instruments {Laboratérioc SPM do LDP/DFA — Instituto de fisica “Gleb Wataghin™). As

imagens foram obtidas no modo ndo contato, numa fregiiéncia de 0,70 linhas/s. Todas as

analises foram realizadas sob condi¢des ambientes.

3.2.3.5 Espectroscopia XPS/ESCA

As amostras foram analisadas num espectrOmetro de fotoelétrons de raios-X
modelo XSAMBSB00 (KRATOS) localizado no Centro de Quimica-Fisica Molecular,
Complexo Interdisciplinar, IST, em Lisboa - Portugal. Foi empregado o modo de
fransmissdo fixa com energia de passagem de 10 eV (linhas MgKo com energia de 1.253.7
eV). A poténcia da fonte foi de 130 W. As analises foram feitas & temperatura ambiente em
condigdes de ultra-alto-vacuo com pressio em 107 Pa. Na identificagio das componentes
da regifo C 1s, foram usadas as diferengas entre as energias de ligagfio do flfior e de cada

uma delas de acordo com uma metodologia proposta por FERRARIA, A. M (2003).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAQO
4.1 Secagem do PMMA

A resinag de PMMA em forma de grinulos, foi seca 2 70° C em estula com
circulacdio de ar, para determuinacdo do teor de umidade. A % de vwmidade residual foi
calculada através da equaco 4.1. O teor de umidade da resina de PMMA foide 0,38 % e a
umidade residual foi de 0,026 % (Figura 4.1}

g,mf}zz‘ciaf - mfmafj ®100 ( 4. i}

Yeammidade residual =
Mt

Onde! Myneial - Plpme © 2 diferenca de massa no intervalo de 2 horas
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Figura 4.1 - % de umidade residual da resina de PMMA em fungfo do tempo de secagem
emestufaa 70° C
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Analises por espectromeiria no infravermelho confirmaram que ndo houve

degradacio do polimero, que pudesse ser detectada pela técmica, apds o processo de

secagem.

4.2 Caracterizacdo das Espessuras dos Filmes de PMMA

4.2.1 Micromeiria

s filmes produzidos pelo processo de spin coating utilizando uma solug8o viscosa
com 30% em massa de PMMA apresentaram diferentes espessuras entre a regifio cenfral

periférica, isto €, bordas mais espessas sobre a ldmina de 51 em forma de disco.

Foram realizadas oito medidas parz cada l&mina revestide ((8mina + filme de
PMMA). A média das espessuras dos filmes de PMMA na parte central foi de 64,8 pm =+
3,6 e nas bordas foi de 79,8 um + 2,8. O calculo para 2 espessura do filme de PMMA foi

realizado subtraindo a espessura da ldmina de silicio {Tabela 4.1).

Tabela 4.1 - espessuras dos filmes de PMMA medidas por micrometria

ldmina centro (1) borda (1om)
1 63310 76,5+9.1
2 690117 81,8461
3 623+10 81,0+68

4.2 2 Gravimeinia

Os resultados das medidas de espessura dos filmes de PMMA por gravimetria so
apresentados na Tabela 42. O efeito de borda na espessura dos filmes de PMMA,

cbviamente, ndo ¢ identificavel por andlise gravimetria. A média das espessuras obtidas
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para as trés laminas foi de 64,1 + 3,6 um ¢ ¢ procedimento para o cilculo estd disponivel

no Apéndice A

Tabela 4.2 - espessuras dos filmes de PMIMA medidas por gravimetria

idmina espessura (1am)
1 62.5
2 683
3 61.5

4.3 Resuliados das Caracterizagdes Fisico-Quimicas

Os resultados das caracterizacGes fisico-quimicas dos filmes poliméricos, antes ¢

ap6s o processamento por plasma, sdo apresentados para os dois planejamentos fatoriais,

definidos na secio 3.2.3 (Metodologia) e delineados na Figura 3.8.

4.3.1 Primeiro Planejamento Experimental (1° FED)

As condicBes de processo para o primeiro planejamento sfo reapresentadas na

Tabela 4.3. O fator tempo de exposi¢do ao plasma foi mantido constante (2 minutos).

Tabela 4.3 - fatores e niveis do 1° planejamento fatorial 2%+1

nivel inferior  ponto central  nivel superior

-1 0 (+1)
presséo {torr) i 1,5 2
poténcia (W) 50 90 120
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4.3.1.1 Angulo de Contato

O angulo de contato medido para o PMMA original, antes da fluoraco, foi de
70,3 + 0,47 e confere com os dados de hiteratura 70,3 £ 3,1°, como reportado por VARGO
{1989).

As amostras de PMMA expostas ao plasma de CHF; apresentaram um aumenio no
valor do 4ngulo de contato (Tabela 4.4). Esse aumento pode ser explicado pela presenga de

atomos de Fltor na superficie das amostras, pois o Flilor reduz a energia livre de superficie

do PMMA, aumentando o dngulo de contato (BREWIS, 1982).

Tabela 4.4 - medidas de dngulo de contate das amostras expostas ao plasma de CHF;, 1°

plansjamento
amostras condigdes de processo dngulo de contato
poténcia pressdo .
(W) (torr)
1 60 1 90,020
2 60 2 820+38
3 90 L35 96,5+ 4,1
4 120 ! 160,0+1.9
5 129 2 89,0+099
original 70,34+04

As analises estatisticas foram obtidas através do programa Statistica 6.0, e 0s
resultados desse tratamento, com 95% de confianca, para a varidvel de resposta dnguio de
contato s3¢ apresentados na Tabela 4.5 {1° planejamento). Os efeitos individuais dos
fatores poténeia ¢ pressio, bem comeo suas interagOes, sfo determinados pelos resultados

do teste p, que apresentou um grau de correlagiio de R = 0,84, O efeito negativo da
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variavel press@o, para a resposta dngulo de contato, indica que para aumentar o dngulo de

contato a pressdo deve ser diminuida.

Tabela 4.5 - efeitos estimados dos fatores poiéneia e pressfo para a varidvel de resposta —

sngulo de contato, R%=( 84"

efeito Desvio w1’ P
Média Global 91,50 2,50 36,60 (0,02
(1) poténcia 8,50 5,59 1,52 0,37
(2) pressio 9,30 5,59 -1,70 0,34
mteracdo -1.50 5,59 -3.27 0,83

Os resultados do teste p, nesse experimento, indicam que as variaveis de processo,
pressdo, poténcia, € a interacdo entre elas, ndo foram significativas para essas condiges de
processo (p > 0.05). Isso também pode ser observade nos resultados da Andlise de
Varifincia {ANOVA), Tabela 4.6, com os valores do teste 7.

As curvas de contomo da Figura 4.2 mostram gue existe uma tendéncia para valores
mais altos de angulos de contato a pressies mais baixas, no intervalo dos nivets dos fatores
investigados. As curvas foram obtidas com o modelo matematico dos efeitos das varidveis

da Tabela 4.6, com adequada correlaggo (R’= 0,84).

O modelo matematico para o angulo de contato em funcio das variaveis de
processo, poténcia e pressdo, € dado pela equagio 4.2 e ¢ aplicavel dentro do intervalo dos
niveis das vanidveis de processo estudadas. Os coeficientes que aparecem na equagdo do
modelo matemaético sfio a metade dos efeitos calculados, o que ¢ devido d mudanca de -1 ¢
+1 ao longo dos eixos (BRUNS, R.E., 1995},

"R* - a relagio linear entre duas variaveis € medida pelo coeficiente de correlagio {R). (BUSSAB,
W, °, 1987)
¥ 4¢1) - distribuigao de Student BIBLIOTECA CENTRAL
DESENVOLVIMENTO
URICANP
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Tabela 4.6 - resultados da ANOVA™ para a varidvel resposta dngulo de contato com
R*=0,84

ol ar” ST Jad
(1) Poténcia 72,25 1 72,25 2,31
{2} Pressdo 9025 1 90,25 2,89
Interagio 2,325 1 225 0,07
Erro 3125 i 3125
Total §5 186 4

dngulo de contato = 91,5 + 4 25*Poténcia — 4,75%Pressdo — 0,75*Poténcia*Pressiio  {(4.2)

¥ ANOVA - analise de varidncia € um teste estatistico que visa fundamentaimente verificar se
existe uma diferenca significativa entre as meédias ¢ se os fatores exercem infludnela em alguma varidvel

dependente.
¥ 88 — soma quadritica € a soma de quadrados de desvios.

V df — grau de liberdade que de forma geral, pode-se calcula-lo pela diferenca: df= ntmero de

valores aleatérios — nimere de relagdes existentes entre gsses valores.

¥ MS - média quadratica ¢ obtida dividindo-se as somas quadriticas pelos seus respectivos
rdimeros de graus de liberdade (BRUNS, RE., 1995).

VB F e p - teste F e teste p, respectivamente, usados para analisar se os fatores sic significativos

para determinadas condiges de contorno,

LA
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pressio

783,744
88707
T 8767
& 52,635
91,698
3,662

-1,0 | 3.8 0.0 4.5 1.0

poigncia
Figura 4.2 - curvas de nivel ou diagrama de contorno para ¢ 1° FED - vanavel de resposta
sngulo de confato. Niveis de poténcia: -1 = 60 W, 0 = 90 W, +1 = 120 W, ¢ niveis de

pressio: -1 = 1,0 torr; 0= 1.5 torr; +1 = 2,0 torr,
4.3.1.2 Espectroscopia FTIR/ATR

O PMMA apresents intensas bandas de absor¢io na regifio entre 980-1450 cm’ do
espectro de infravermelho. Todavia, a maioria das espécies CF,, (CF, CF; ¢ CF;) principal
caracteristica de filmes fuorados por plasma, também apresenta bandas de absorg8o nessa
regifo do especiro (d’AGOSTING, 1990). Dependendo da espessura do filme fluorado e
sendo esta muito menor que a profundidade de analise no LV, para o cristal de Ge usado,
entdo a coniribuicBo das bandas de absor¢dio do PMMA, filme de maior espessura, £
evidente gue serd muito intensa. Assim, bandas sobrepostas nessa regifio dificultam a
caracterizacfio de grupos fluorados na superficie depositada pelo plasma de CHF; sobre o
PMMA. Esse inconveniente ocorreu no caso dos filmes fluorados analisados neste trabatho
{estimativas dessas espessuras s8o apresentadas adiante nesta secfio). Opiou-se, entfic em
analisar os especiros de infravermelho comparando a variagio de intensidade das fortes

bandas de C=0 (1721 em™) e C-O (1137 cm™") caracteristicas do PMMA em funco da

L]
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fluoracho, considerando a 1az80 de intensidades C=0/C-0 (VARGO, 1989). Para o caleunlo ,
dessa razfio utilizou-se o software Spectrum V2.00 / Perkin Elmer Ltd 1998 e a altura
referente 2 cada banda foi obtida através de uma linha de base (C=0: 1800 e 1600 cm™ ¢ C-
1206 e 1100 em™).

Os espectros de absorbincia no infravermelho, medidos por FTIR-ATR (Figura
4.3) da amostra original ¢ da amostra 4 (120 W e 1 torr), mostram uma redugfo da razéo de
C=0/C-0 apbs a fluoragho, passando de 1,23 + 0,14 (PMMA original) para 0,63, Especiros
tipicos como esses foram obtidos nas demais amostras e estdo disponiveis no Apéndice B.

As razdes de absorbéncia C=0/C-0 para todas as condigdes experimentais (1° FED) estfo
tistadas na Tabela 4.7.

\ co

20W, T

Afaaf T A

i
M fv ﬂ‘sj \/\ i Rﬁ
i ~ { i
AN q\\/"wj ¢
1000 200 bl

20006 1900 1860 1700 1680 1500 1400 1300 1200 1100

7000
nimero de onda om-1

Figura 4.3 - espectros FTIR-ATR de filmes de PMMA antes (original) e apds plasma de
CHF; (120 W, 1 tomr)

Os wvalores apresentados na Tabela 4.7 indicam gue em todas as condigdes de
processo do 1° FED ha uma significativa reducfio na raziio de intensidades C=0/C-O apds
o plasma de CHF;, em relagdc ao valor do PMMA original. Iste pode ser devido a um

aumento da intensidade de absorgio do grupo C-O ou diminuigo da intensidade do C=0.
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Estas alteracdes devem estar relacionadas com a incorporagdo do Flbor na superficie do
PMMA ou com a polimerizacio de um polimero parcialmente fluorado, aiterando a energia
de estiramento da ligacfo do grupo, no LV, Efeitos de reticulacfio podem estar influindo
nessas razfes de intensidades, uma vez que a reticulacfio € uma das caracteristicas de
polimeros polimerizados via plasma (& AGOSTING, 19%90). E provavel que ¢ novo
polimero formado na superficie pode estar ligado quimicamente (ligagBes covalentes) ao
PMIMA.

Tabela 4.7 - razdo de absorbéncia das amostras de PMMA apos o plasma, analisadas via
FTIR-ATR (1°FED)

condigBes de processo
amostras poténcia pressio razdo
W) (torr) C=0/C-0
1 60 1 0,74
2 60 2 0,77
3 90 1S 0,69
4 120 1 0,65
5 120 2 0,99
original 1,23

A profundidade de andlise do feixe de Inz no infravermelho na superficie da
amostra foi calculada através da equagBo 2.2 (Capitulo 2). Os valores encontrados foram
0,38 wm para os comprimentos de onda de 1721 em™ (C=0) e de 0,58 um no comprimento
de onda de 1137 cm™ (C-O) . Portanto, as bandas de absorgio do PMMA predominam nos
espectros, uma vez que a camada fluorada term menor espessura em relagfo a profundidade

de anaiise.

Neste trabatho nfo se investigou se uma possivel degradacfo ou cisfio das cadeias

do PMMA, exposto ao plasma, poderia estar também alterando a razo C=0/C-0. Caso a
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degradacio fosse oxidativa, seniam formados grupos C=C que aumentariam 2 intensidade
desta absorgdio. MNo enfanto, como a razfio C=0/C-O estd diminuindo, para todas as
condigles em relacio ac PMMA original, parece que a intensidade C=0 nfo esta

aumentando.

(s resultados do tratamento estatistico, com 95% de confianca, para a vandvel de

resposta razio C=05/C-0 sdo apresentados na Tabela 4.2, determinados pelos testes p e /.

(s efertos individuais dos fatores poténcia ¢ pressfio, bem como suas interacfes, ndo
foram significativos para essas condigdes de processo, apresentando um grau de correlagio
de R® = 0,89. O mesmo pode ser observado nos resultados da ANOVA, apresentada na

Tabela 4.9 com os valores do teste F.

Tabela 4.8 - efeiios estimados dos fatores poténcia e pressfo para a vandavel resposta —
Razio C=0/C-0 (R” =,89).

efeito Desvio Erro i} 4
Média Global 0,77 0,04 15,69 0,03
{1) poténcia 0,07 0,08 0,75 0,59
(2) pressdo 0,19 0,09 2,12 0,28
interacglo 0,16 0,09 1,18 0,33

Tabela 4.9 - resultados da ANOVA para a varidvel resposta — razdo C=0/C-O com
R*=0,84

S8 df MS F
(1) Poténcia 0,00 1 0,00 0,56
(2) Presséo 0,03 1 0,03 4,50
Interacdo 0,02 i 0,02 3,16
Erro 0,01 1 0,01
Total 58 0,07 4
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As andlises gravimétricas dos filmes de PMMA apés o plasma foram realizadas
para determinar a espessura da camada fluorada. Todavia, a variagio de massa nio foi
significativa, nessas condigbes de pressio, poténcia e tempo de exposicio de 2 muinutos,
para amositas com drea vanando de 11,8 3 12,5 cm®. Isto &, a variaglo da massa ficou no
algarismo de incerteza (107 da balanga analitica empregada), nio permitindo a

determinacgiio da espessura da superficie fluorada por esse método.
4.3.2 Segundo Planejamento Experimental (2° FED)

Um segundo plangjamento fatorial de experimentos foi realizado seguindo uma
operacio evolucionaria, a partir do primeiro planejiamento, para melhoria das condigbes de
processamento por plasma de CHF; com o objetivo de aumentar a espessura da camada do

filme fluorado.

As condigbes de processo, para © 2° plancjamento definidas na seclo de
Metodologia, sfo reapresentadas na Tabela 4.10. O fluxo do gas € o tempo de processo

foram mantidos constanies em 20 scem e 2 minutos, respectivamente.

Tabela 4.10 - fatores € niveis do 2° planejamento fatorial 2°+1

nivel inferior  ponto central  nivel supenior

-1 {0 (+1)
pressio (torr) 0,5 1,0 1.5
poténcia (W) 90 120 150

4.3.2.1 Angulo de Contato

A Tabela 411 mostra os resultados das anslises de 4ngulo de contato da

superficie do PMMA apés o plasma para o 2° plangjamento experimental,
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Tabela 4.11 - medidas de 4ngulo de contato das amosiras expostas ao plasma de CHF;, 2°

plangjamento
condigles de processo dngulo de contato
amostras poléncia  pressdo )
(W) {tarr)
1 50 0,5 102,020
2 20 1,5 96,5+ 4,1
3 120 1,0 100,019
4 150 0.5 1083426
5 150 1,5 963 +2.4

OUs resultados do tratamento estatistico, com 95% de confianca, para a vanavel de
resposta dngulo de contato so apresentados na Tabela 4.12 (2° plangjamento). Os efeitos
individuais dos fatores poténcia e pressfo, bem como suas interacfes sfo determinadas
pelos resultados do teste p, que apreseniou um grau de correlagio de R? = 0,99. O modelo
matematico para o Angulo de contato, em fungfo das varidveis de processo, poténeia e
presséo, ¢ dado pela equacfio 4.3 ¢ € aplicavel dento do intervalo dos nivels das vanidveis de

processo estudadas.

angulo de contato =100,81 + 1,77*Poténcia — 4,62*Pressdio — 1,87*Poténcia*Pressio (4.3)

Ma Tabela 4.13 constam os valores dos tesies p e F. Observou-se uma diferenca
significativa (95% de confianga) para o &ngulo de contato em relacdo & press@o do gas
CHF; (F=103.4 ou p= 0,06). O 4ngulo de contato aumenta com a diminuigdo da pressio,
dentro do limite das condigBes experimentais investigadas. No entanto, para a varidvel
poténcia de plasma o efeito nas medidas de dngulo de contato nfo foi significativo

{F=15,2}, assim como para a interacfo entre poténcia e pressfo (F=16,4),
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Tabela 4.12 - efeitos estumados dos fatores poténoia e presséio para a vanavel de resposta —

dngulo de contato; RZ%,%.

efeito Desvio Erre #Hi} r
Média Global 100,8 G,41 248,91 0,00
{1} poténcia 3,53 0,91 3,85 3,16
{2} pressfio 822 0,91 -10,19 0,06
interago ~3,73 0,91 4,11 0,15

Tabela 4.13 - resultados da ANOVA para a variavel resposta — angulo de contato; R*=0,99

55 df ME F
(1) Poténcia 12,43 1 12,43 15,15
(2) Presséio 85,10 1 85,10 103,77
Interagéio 13,88 1 13,88 13,92
Erro 0,82 i 0,82
Total 88 112,22 4

A Figura 4.4 mostra as curvas de contorno indicando um aumento significativo do
angulo de contato para pressbes mais baixas nas condigdes expernimentais investigadas. O
aumento da poténcia tem um efeito positivo no aumento do dngulo de coniato, mas nfo
significativo.

As medidas de dngulo de contato obtidas neste segundo planejamento (2° FED)
apresentaram valores maiores que as medidas obtidas no primeiro planejamento (1° FED).
Para a condicdo de 150 W e 0,5 torr foi obtido um valor de dngulo de contato (109.3 + 2,6
semelhante ao reportado na literatura (d’AGOSTING, 2001) para o PTFE, 110° tipico
polimero perfluorado. Assim, € bem provavel que a nova camada depositada por plasma na

superficie do PMMA apresente alio teor de Flior.
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pressfo

-1.0 -0,5 4.0 05 1.0

noféneia

Figura 4.4 - curvas de nivel — 2° FED - varidvel de reposta - dngulo de contato. Niveis de
poténcia: ~1 = 90 W, 0= 120 W, +1 = 150 W ¢ niveis de pressiio: -1 = 0,5 torr; 0 = 1 torr;

+1= 1,5 torr.

W&o foi observada variac8o significativa da massa do filme de PMMA apés o
plasma, assim como no 1° FED. Como a2 medida de dngulo de contato ¢ essencialmente de
superficie, um aumento desse valor pode indicar que a fluoragio ocorreu ainda que as

camadas fluoradas sejam pouco espessas.

4.3.2.2 Analises por Espectrometnia FTIR/ATR

Os resultados das razfes C=0/C-0 apés o plasma para o 2° FED sfo apresentados
na Tabela 4.14. Os especiros no infravermeiho sfo semelhantes aos espectros apresentados
no 1° FED e estdo disponiveis no Apéndice B. As mesmas consideraches das anélises para
o 1° FED sfo feitas para 0 2° FED, isto €, a sobreposicfo de bandas na regifio de absorgio
dos grupos contendo Flior e a redug8o nas iniensidades das razdes C=0/C-C apés o

plasma.
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Tabela 4.14 - razlo das intensidades C=0/C-0 do PMMA, apds plasma, medidas via FTIR-

condiches de processo

amostras poténcia pressio razdo
(W) {torr} C=0/C-0
i 94 0,5 1,02
2 90 1.5 0,69
3 120 1 0,65
4 150 0,5 0,59
5 150 1.5 0,63

A analise estatistica apresentada na Tabela 4.15 nfo indicou diferenca significativa

{95% de confianga) para a razdo de C=0/C-0 em relacdo a poténcia do plasma (F=0,08) e

também em relagfo a interacio poténcia e pressio (#=0,01). No entanto, para a pressio do

plasma, os resultados do teste F foram maiores (F=4,47), quase tornando este fator

significativo.

Tabela 4.15 - resultados da ANOVA para a varijvel resposta - Razio C=0/C-0;, R’=0,82.

S8 df MS F 7
{1} Poténcia 0,00 1 0,00 0,08 0,83
(2} Pressdo 0,12 1 0,12 4 47 0,28
Interacdo 0,00 i 0,060 0,01 0,94
Erro 0,03 1 0,03
Total 88 0,15 4

BIBLIOTECA CENTRAL

DESENVOLVIMENTO
COLECAD
UNICAMP




Capitulo 4 —Resultados ¢ Discussdes

4 4 Bxpenimento adicional: tempo de processo 4 minuios.

Considerando que a variacio de massa dos filmes de PMIMA, apés o plasma de 2
minutes (1% e 2° FED), foi da ordem do erro de medida da balanca utilizada (107 g), isto &,
nio significativa, decidiu-se realizar um experimente adicional dobrando o tempo de
exposicdo. Somente uma das condi¢des de processo (ponto central do 2° FED: 120 W e |
torr) foi escolhida devido a pouca disponibilidade do equipamento de plasma naquela
oportunidade.

Dois experimentos foram conduzidos com um tempo total de plasma de 4 minutos:
wim (amostra 4a) em duas etapas, com tempo de Z minutos de plasma ¢ em seguida mais 2
minutos NEssa mesma amostra {4a) e o oulro em etapa Unica {amostra 4b) com tempo de
plasma de 4 minutos. No procedimento com a amosira 4a, entre um plasmade 2 mine o
outro de 2 min, a amostra foi retirada ¢ reslizou-se uma limpeza do reator com plasma de
> durante 10 min. Desejou-se, assim, comparar os dois procedimentos (amostras 4a e 4b)
guanto ao efeito da camada dielétrica, que ¢ formada na polimerizagdo por plasma sobre os
eletrodos e as paredes da cdmara. Esse efeito podenia influir na reducdo da eficiéncia do

reator.

Os resultados das medidas de massa e das estimativas da espessura da camada
fluorada, em relagdo ac tempo de processo, sdo apresentados na Tabela 4.16. A espessura

foi calculada conforme procedimento descrito no Apéndice A.

A taxa de polimerizagdo ou deposiciio por plasma foi determinada medindo-se 2
massa depositada por superficie de filme por unidade de tempo (um/cr” min). Os dados de

taxa de massa depositada encontram-se na Tabela 4.17.

Houve uma maior taxa de deposigio, aproximadamente 7 pg/cm’min, nos
primeiros 2 mimos de plasma (amostra 4a), diminuindo para 2,68 ug/em’min apds 2
minutos . Isso pode estar relacionado com a espessura ou homogeneidade do filme, ou
ainda ao material hidrofluorado polimenizado na superficie do filme (AREFL F., 1992). A

amosira 4a apresenta um valor médio de taxa de massa depositada de 4,83, para 4 min de
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plasma, isto €, considerando as duas etapas com 2 mun cada. Este valor € pouco superior ‘

{~5%) a0 valor encontrado para a amostra 4b.

Tabelz 4.16 -~ massas medidas ¢ espessuras calculadas para amostras de PMMA

processadas em diferentes tempos de plasma.

Amostras Tempo de Aassa Area Massa/drea Espessura
processo (min.) (© (em 2} ; {f'j{g e ;) (1)
4z 2 0,0002¢6 18,64 1,39 0,08
4a 2+2 000036 18,64 1.93 0,12
4b 4 0,00027 14,67 1,84 0,11

O célculo da drea foi feito considerando apenas a drea do topo das amostras.

Tabela 4.17 - taxa de massa depositada por plasma no PMMA, experimentos adicionais.

Amostras Tempo de processo Taxa de massa depositada
(minutos) (ugiem’ min)
4a xr 6,97
4a 27+ 2,68
4b 4 4,59

As medidas de dngulo de contato da superficie do PMMA apds 4 min de plasma
nio mostraram varnacdes significativas com os resultados obtidos para 2 min de plasma.
Como o 4ngulo de contato estd relacionado com a camada mais externa, o aumento do
tempo de processo ndo implicon em uma variacdo significativa desse dngulo. Isto €,
provavelmente houve uma saturagfo de fillor na superficie (Tabela 4.18). Por outro lado, a
deposicio de massa apresentou maior variagdo com o aumento do tempo de plasma, como
era esperado.

&4
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Tabela 4.18 - medidas de Angulo de contato dos filmes de PMMA apés plasma (120 W, 1

torT).
amostras tempo de processo dngulo de contato
{minuios) %)
4 2 100£18
4a 2+2 102 26,7
4b 4 99+ 0.6

Quanto a0s resultados de espectroscopia FTIR-ATR, a andlise estatistica ndo

determinou diferencas significativas nos valores das razdes C=0/C-C (Tabela 4.19).

Tabela 4.19 - resultados das andlises de FTIR-ATR, intensidade de absor¢fo das bandas
C=0/C-0

amostras tempo de processo razfio
{minutos) C=0/C-0

4 2 0,65

4a 2+2 8,79

4b 4 0,59

Os espectros na Figura 4.5 mostram que ndo houve variagio das intensidades
C=0 e C-0O com o aumento do tempo de processo. Isto talvez pode ser explicado pelo fato
da camada fluorada ainda ser poucc espessa, aproximadamente 0,1 1pum, quando comparada
com a profundidade de analise da medida de FTIR-ATR, que € de 0,38 um 2 0,58 um,
prevalecendo as contribui¢fes das bandas do PMMA.



Capitulo 4 —Resultados e Discussies

7t
i
AN
{
A \‘LM A
_WWM; W w o f
9 \ (2427
J\ m
A 3 s‘fp{ﬁ ‘%\v\ 5%
A AV : S
/ 1“‘;—&, engfiiiind %,// WM%%;} %“v‘

HO0.G 1560 RGN TR 58 1504 1450 1300 1206 1308 1600 S B0¢ FHUL
Wimero de onds fs-d]

Figura 4.5 - especiros FTIR-ATR do PMMA apds o plasma, tempos de 2, 2 + 2 e 4

MINnULGSE.

4.5 Analises de Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

Analises de AFM foram realizadas para verificar 2 rugosidade dos filmes
poliméricos apds a fluoragio (Figura 4.6). Observou-se uma altura média de 1,81 nm para a

amostra original (filme PMMA) e 8,37 nm para a amostra fluorada na condigdo de 120 W e

1 torr {2 minutos), ou seja, um aumenito da rugosidade de aproximadamente 5 vezes.

Figura 4.6 - andlises de AFM: topografia (3, Y:0,10um/div) PMMA original {a) e apds o
plasma (b)
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A espessurz do filme fluorado fol estimada em 0,11 ym (Tabela 4.16), isto é, cerca
de uma ordem de magnitude maior que a média da altura da superficie topografica da
camada fluorada do filme. Essa mgosidade, 8,37 nm, pode ser aceitgvel pama filme com
espessura dessa ordem (0,11um). Camadas fluoradas mais espessas, por exemplo, de 1 um
poderiam apresentar uma maior relagfo entre espessura ¢ rugosidade, provavelmente de até

duas magnitudes.

4.6 Andlises por Espectroscopia ESCA

A fluoracio foi confirmada através de analises ESCA realizadas em duas amostras
(2° planejamento) processadas nas condigbes de 0,5 torr ¢ 150 W e 1.5 torr e 150 W,
Somente duas das cinco amostras do Z°FED foram analisadas devido 4 alta demanda de uso

do equipamento ESCA.

A Tabela 4.20 contém as quantidades de carbono fluorado e nfo fluorado, em

porcentagens atbmicas, medidas por ESCA.

Tghela 4 .20 - resuitados das analises ESCA de duas amostras do 2° FED.

Espécies amosira amosira
(0,5 torr e 150 W) (1,5 torre 150 W)

Ci 2,06 4,39

C2 5,28 7,53

C3 13,14 14,67

CF 9,95 7,58
CF, 8,94 6,69
CF; 6,38 6,54

¥ 51,56 46 95

&7
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A quantidade de carbono total (C fotal) € obtida somando C1, C2, C3, CF, CFs ¢ f

(F5. Assim para a condigio de 0,5 torr e 150 W o C total = 45,76 ¢ para a amostra 5 €474,

As razfes atdmicas fhor/carbono (F/C), medidas na superficie da camada fluorada sobre o
PMMA, estéo listadas na Tabela 4 21

Tabela 4.21 - razdes atdmicas (F/C) das camadas fluoradas sobre o PMMA

amosira amosira
razbes atdmicas (0,5 torr; 150 W) (1,5 torr; 150 W)
F/C{Cls} 1,03 0,86
F/C total 1,i3 0,99
(F/C total)/(F/C (Cls)) 1,10 1,16

A amostra 4 apresenta uma razfio F/C total maior que a razéo F/C total da amostra
5, sendo, portanto mais rica em fldor. Pode-se considerar que hd um atomo de Fllor para
cada atomo de Carbono na superficie da camada fluorada medida na profundidade de
analise do ESCA (dezenas de A).

Os espectros ESCA s#io mostrados na Figura 4.7. As intensidades dos picos
(energia de ligacio) a 260,1 ¢V ¢ 288,0 ¢V estdo relacionadas com as ligages C-F e C-CF,
respectivamente ¢ sic tipicos de filmes PPFM, filmes de mondmeros fluorados

polimerizados por plasma conforme reportado por ”AGOSTINO (1990).

(s resultados das anadlises ESCA mostraram que a condig8o com pressio de
plasma de 0.5 torr permitiu uma maior relagio F/C que com 1,5 torr. Futuros experimentos
deveriam investigar pressdes abaixo de 0,5 torr na tentativa de obter filmes fluorados mais

£SPEeSSos.

Em trabalho precedente deste grupo, andlises de ESCA mostraram uma razdo F/C=
1,20 e F/C=0,97 para filmes poliméricos fluorados por plasma nas condicdes de 120 W por
2 min e 60 W por 10 min, ambas a 1torr, respectivamente (GIACON, V.M, 2003}
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intensidade {u.8.)

298 28 284 292 220 288 286
energia de ligagio [eV)

Figura 4.7 - espectro ESCA de amostras de PMMA apés o plasma nas condigbes 0,5 ¢ 1,5

torr — 150 W e 2minutos.

E muite provavel que o aumento da espessura (maior que 0,11 um) dos filmes
poliméricos fluorados sobre PMMA, pode ser obtido investigando pressdo de plasma £ 0,5
torT € tempos superiores & 4 min, mantendo a poténcia constante { 120W). Embora nfo tenha
sido possivel medir o indice de refragfio da camada de polimero parcialmente fluorado
sobre o PMMA, sabe-se que o 11 de um polimero fluorado € inferior ao do PMMA (1,49),
tendo sido medide (1,43) em processos semelhantes, guando um filme parcialmente
fluorado sobre PMMA fot produzido com plasma de CF;+H,, conforme descrito na sessfo
2211
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Filmes de PMMA com espessuras de 60 um foram produzidos por spin-coating
utilizando uma soluglo (30% de sdlidos) de MIBK ¢ Xileno sobre um substrato de Silicio,
Esses filmes foram expostos ao plasma de CHF; (13,56 MHz) seguindo dois planejamentos

fatoriais (2°+1) em diferentes condigBes de pressdo e poténcia.

Para o 1° plangjamento (pressdes do plasma de 1 a 2 torr, poténcias de 60 a 120 W
¢ com tempo constante de 2 minutos) houve um aumento do dngulo de contato passando de
70,3° do PMMA original para 100,0°. No entanio, para 2 andlise estatistica nfo foi
observada diferenga significativa (95% de conflanca) nas medidas para as condigles de
processo estudadas. Em relagfo as andlises de FTIR-ATR observou-se uma redugfo da
razdo C=0/C-O em todas as condigBes, passando de 1,26 (PMMA original) para 0,65 (120
W e 1 torr), o que pode estar relacionado com a formaclo de uma camada fluorada

reticulada sobre a superficie do PMMA.

Para o 2° planejamento (pressdes do plasma de 0,5 a 1,5 torr e poténcias 90 a 150
W) verificou-se que pressfo € um fator significative (95% de confilanga), aumentando o

éngulo de contato quando a pressdo estd no nivel minimo (0,5 torr).

Em analises gravimétricas nfio se observou variagio de massa (a 107 g) para as
condigbes de processos estudadas, devido & reduzida area dessa amostras (18 ¢m®). Um
plangjamento adicional foi realizado aumento o tempo de exposigdo ao plasma de CHF; (4
minutos), € assim, foi possivel medir a massa do polimero fluorado depositado sobre o
PMMA e como conseqiifncia determinar uma espessura de 0,11 pm. Medidas de &ngulo
de contato nfo variaram significativamente em relacfio aos tempos de 2 e 4 minutos,
provavelmente porque as camadas fluoradas formadas mais externas apresentem saturagfio

de dtomos de fldor.

A camada de polimero fluorado deve apresentar um indice de refragio menor que
o PMIMA, inferido pelo alto teor de flior na superficie medido por XPS (F/IC=1,12 ¢
F/C=0,99 para as condigbes 0,5 torr e 150 W e 1,5 torr ¢ 150 W, respectivamente),
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Analises de Microscopia de Forga Atdmica mostraram um esperado, mas aceitavel

aumento da rugosidade na superficie dos filmes expostos ao plasma.

Com esses resultados conclui-se que o processo de polimerizac8o por plasma de
gas fluorado (CHF;) mostrou ser vidvel para modificar a superficie de um filme de PMMA,
depositando uma fina camada fluorada. Estas estruturas com diferentes indices de refragfio

podemn servir para construir dispositivos opticos, como guias de ondas & base de PMMA.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Ampliar os estudos de polimerizacfo por plasma, wiilizando o gés CHFE;, visando o
aumento da espessura da camada fluorada através da exploracio de vanaveis de processo

como pressio € empo.

Caractenizaciio dos filmes fluorados através de técmicas de Elipsometria para
determinacio do indice de refracfio, Perfilometria para determinagfo de espessura e RBS -
Rutherford Backscattering Spectrocopy, para determinacfio da profundidade dos atomos de

flaor.
Construgio e caracterizagfo optica de um gwia de onda planar.

Comparar filmes poliméricos de poli metacrilato de metila obtidos através de
solucdes utilizando solvente como o Cloroférmic, MIBK, Xileno ¢ a mistura MIBK +
Kileno.

Outros gases como CHLbFs poderiam ser empregados para obter uma maior taxa de

polimerizacio ¢ também a utilizagBo de gases que ndo fossem prejudiciais ac ambiente.
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Apéndice A

APENDICE A

Al Procedimento para o calculo da espessura do filme de PMMA:

Mediu-se 2 massa das 18minas de silicio (l&minas 1, 2 ¢ 3) antes do processo de
spin-coating (mg). Apds esse processo, tem-se: ldmina de silicio + filme de PMMA ().

Com essas massas obtém-se a massa do filme de PMMA (mg,).

Sendo:
= M T g {al)
Mg = My - s (a2}

Onde: m, = massa da 1dmina de Silicio (g); m, = massa total (I8mina de Silicio + filme de

PMMA) (g); ms = massa do filme de PMMA (g).

A equacio a3 representa a massa especifica do filme de PMMA (p), que € 1,19

O volume () € dado por:

v=A %e {ad)

onde: As¢ a area do filme; ¢ € a espessura do filme de PMMA.

Substituindo 2 equacio ad em 23, fem-se:
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s
Eepm - as
Assim,
m
g Mﬂ;ﬁw (a6)
AJ’ # b

Portanto para a obtenciio da espessura do filme polimérico, deve-se calcular a 4rea

referente a esse filme.

Al.1 Procedimento para o calculo da drea (4) do filme:

Mediu-se 2 massa de um pedaco de papel de mesma drea da 1dmina de silicio. Com
a densidade aparente do papel (?ngm‘z'} formmecida pelo fabricante e confirmada através da

gravimetria e a massa do papel, calculou-se a area do papel (4,) que ¢ a mesma 4rea do

filme polimérico (4;).

Para o papel:

m,

Pop =7 (a7)
i

Onde: p,, = densidade aparente do papel; 7, = massa do papel; 4, = area papel

Com 1sso, obtém-se a espessura do filme polimérice. Esse procedimento foi

repetido para as outras duas 14minas.

A2 Procedimento para o calculo da espessura do filme fluorado:

Apbs o corte das laminas mediu-se a massa das amostras e em seguida estas foram

colocadas no reator para o processo de fluoracio.
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A seguir a massa dessas amostras foi medida novamente:

My =m, v, = {a8)
m, =mp ~m, {a%)
onde:

Onde: mp € massa total; m, € massa da amostra (ldmina de Silicio + filme de PMMA}; my€

5 massa do filme fivorado

O procedimento para encontrar drea da respectiva amostra fol o mesmo descrito no

itemn Al.1, com o acréscimo do efeito da fluoracfo lateral da 1Amina {(espessura).

__espessura

Figura Al - esquema da amosira indicando a espessura da ldmina de Si

O efeito de borda foi calculado utilizando as equagdes (al0 e all).

zz%ﬁ (al0)
R =«§~ (all)

Onde: é - difmetro, 75 mm
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Portando o efeito de borda (eb) £ obtido pela equacgiio (al2):

eh=2Fpe*R4ylFe*]

(al2)

onde e ¢ a espessura do filme de PMMA mais 2 espessura da mina de silicio, que € de

aproximadamente 500 pm (Tabela A1)

Nao considerande o efeito de borda, ha um erro de aproximadamente 4% no valor

da espessura dos filmes fluorados.

A densidade do filine fluorado foi estimada attavés de uma média das densidades

de polimeros parcialmente fluorados, como o PVF (fluoreto de polivinila} e o PVDF (poli

flucreto de vinilideno). O valor encontrade foi 1,67 g/om”.

As laminas de Silicio apresentaram espessuras de 413,5 pm, medidas por

gravimetria.,

Tabela Al - resultados de espessuras obtidos por micrometria (l&minas de silicio + filme de

PMMA)
Ldminal LaminaZ Ldmina3
centro borda centro borda centro borda
476 480 481 493 475 498
477 488 482 498 476 302
478 502 482 502 475 487
476 490 485 488 477 491
4768+ 1,0 490,0+91 482517 4953+6,0 4758110 4945168
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Apéndice B

APENDICE B
Espectros FTIR/ATR:

1® Planejamento Experimental
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Figura B1 - espectros de FTIR/ATR de amostras do 1°FED e amostra original de PMMA
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2¢ Planejamento Experimental
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Figura B2 - espectros de FTIR/ATR de amostras do 2° FED ¢ de amostra original de

I30W, 0.5 tomr
J’f\uw

130W, 13 MJ\

120 W, 1 wwr Fa\ W\/fw"

Iy

Absorbiincia Ju.a]

A

[ _.M_M,...M; MW‘W

120, 1 torr 7
120W, 1 torr W wﬁ
-
FAY
90 W, 0,3 torr ,4‘\/\__/‘/\/\0/ \ 4
A A WWJM
W, 15t . —

N

20000

PMMA

T

266 1800 iﬁlﬂo

i 1700 1500 1400 1300 1200 1300 1008 960 B0G 7000

Némero de onda kw1 ]

84

|



