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Na fabricacao de um dispositivo éptico, é imprescindivel que o indice de
refracdo do nicleo seja maior do que o da casca para que o sinal seja trans-
mitido pelo dispositivo. Algumas técnicas de tratamento superficiais, como
a fluoracao por plasma, sdo muito comuns para obter diferentes indices de
refracdo entre os materiais, seja por reacoes de deposicio ou substituicdo,
formando-se uma camada de polimero fluorado sobre um substrato poli-
mérico com indice de refragio modificado. Neste trabalho, estudou-se a
modificacdo da superficie de filmes de poli metacrilato de metila (PMMA),
usando a técnica de polimerizacdo por plasma de gas fluorado. Tais filmes,
com espessura de 10 Mm, foram obtidos por Spin-Coating a partir de uma
solugdo de cloroférmio. Seguindo um planejamento fatorial, os filmes foram
expostos ao plasma de trifluorometano (CHF,) e caracterizados por gravi-
metria, angulo de contato e espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR).
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In the production of an optical device, it is indispensable that the refraction
index of the core should be higher than the cladding, in order that the signal
is transmitted by the device. Some healthy superficial treatment techniques,
like plasma fluorination, are very common to obtain different refraction in-
dexes among the materials, whether by deposition or replacement reactions,
which creates a layer of fluorinated polymers on a polymer substrate with a
modified refraction index. In this paper, the modification of the poly-methyl
methacrylate (PMMA) films surface was studied, using the plasma polym-
erization technique by fluorinated gas. Such films, with 10 Mm thickness,
were obtained by Spin-Coating, starting from a chloroform solution. The
films were exposed to the plasma of trifluoromethane (CHF,) following a
factorial experimental. The surfaces of the films were characterized through
gravimetry, FTIR-ATR spectroscopy, and contact angle.

Key words: Contact angle. FTIR-ATR. Plasma. PMMA.

Exacta, Sio Paulo, v. 8, n. 1, p. 13-18, 2010. = . T H T 13 |



1 Introducao

Os materiais poliméricos sao de grande inte-
resse para aplicagoes em dispositivos dpticos em
razdo de seu facil processamento e baixo custo,
quando comparados com os materiais Opticos de
silica. No entanto, dispositivos de silica apresen-
tam melhores caracteristicas 6pticas como meio
de propagacdo da luz, mas o baixo limite eldstico
nao permite uma adequada flexibilidade do dispo-
sitivo, a menos que tenha um didmetro bastante
reduzido (EMSLIE, 1998). Dispositivos &pticos
poliméricos sdo vantajosos, pois apresentam di-
mensdes superiores e maior abertura numérica
(AN) - entre 0,30 a 0,50 contra 0,14 das estru-
turas de silica. Este fato faz com que a captagio
da luz seja maior e haja menor penetragiao das on-
das evanescentes (ondas que nado se propagam) na
casca, assim diminuindo a atenuagdo (GIOZZA
et al., 1991).

Nos dispositivos Opticos poliméricos as per-
das por atenuag¢ao sdo quase exclusivamente deter-
minadas pelo material do nicleo da fibra. O uso
do poli metacrilato de metila (PMMA) é comum
como nucleo em guias de onda poliméricos e pode
ser utilizado também na fabricagao de filmes finos
para estudos de modificag¢do de superficie — indice
de refracdo. Neste caso, para obter diferentes in-
dices de refragdo, algumas técnicas de tratamento
superficiais s30 comuns, cCOMO O processamento
por plasma a frio reportado na literatura como
uma tecnologia interessante por permitir que altos
niveis de tratamento superficiais sejam atingidos
(DURRANT, 1994; DENES, 1993).

Dos métodos utilizados para tratamento su-
perficial de filmes poliméricos com gases ionizados
para reduzir o indice de refragao e serem usados
como cladding de um dispositivo 6ptico, foi uti-
lizado neste trabalho o plasma de fluorcarbonos.
Pesquisas realizadas por Bartoli e colaboradores

(1998) indicaram a viabilidade de utilizar a ”mis-
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tura gasosa CF,+ H,” para modificar o indice de
refracio do PMMA. Apds o processo de polimeri-
zacao, foi observada, por resultados de elipsome-
tria, a diminui¢ao do indice de refracao de 1,49
para 1,43. Giacon (2004) utilizou o CHF, e obser-
vou, ap0s a fluorag¢do pela analise de espectrosco-
pia elétrica para andlise quimica (ESCA), um alto
teor de fltor na superficie do PMMA (F/C=1,12 ¢
F/C=0,99) para as condi¢des de 0,5 torre 150 W e
1,5 torr e 150 W, respectivamente. Isto indica que
o gas CHF, permitiria uma polimeriza¢do do mo-
ndémero fluorado com conversao superior ao gas
CF,, que obteve uma razao F/C de 0,24. Porém, a
camada depositada sobre o PMMA foi 0,11 um.
A partir disso, objetivou-se neste trabalho variar
as condicoes experimentais (pressao do gds e tem-
po de exposi¢do) do plasma, a fim de aumentar

a espessura da camada fluorada sobre filmes de

PMMA.

2 Metodologia

O PMMA (Plexiglas VO 052, Rohm and
Hass) foi dissolvido em cloroférmio na concen-
tragao de 15,36% de s6lidos em peso. Os filmes
foram preparados por Spin-Coating (PWM32
— Headway Research) a 1900 rpm por 30 s, uti-
lizando substrato de silicio para sua sustentacio.
Utilizou-se um reator de plasma, com placas pa-
ralelas (ENIRF 13.56 MHz), para a modificagio
da superficie do PMMA com o gas CHF,, fabri-
cado pela Matheson. A taxa de fluxo (20 sccm)
e a poténcia do reator (120 W) foram mantidas
constantes. O planejamento fatorial de experi-
mentos é mostrado na Tabela 1. Considerou-se um
grau de 95% de confianga nas andlises estatisticas
(BARROS NETO et al., 2001).

Este planejamento foi baseado em trabalhos
de Giacon (2004), em que se verificou que, para

menores pressdes (0,5 torr), houve um aumento
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Tabela 1: Condi¢oes do processo para
planejamento fatorial - Planejamento 2

Nivel inferior Ponto Nvel
QD) central (0) | superior (+1)
pressdo
(tor) 0.1 0.3 0.5
fempo (min) 10 15 20

Tabela 2: Espessura dos filmes de PMMA e dos
filmes fluorados medidos por gravimetria antes e
apds o plasma

Condic¢des de processo

Espessura

Pressdo
(torr)

Tempo (min)

Filme de
PMMA (um)

Filme
fluorado
(Hm)**

Fonte: Os autores.

do valor do angulo de contato na superficie das
amostras, e aumentando o tempo de exposi¢ao ao
plasma de 2 para 4 minutos, foi possivel medir a
massa de polimero fluorado sobre a superficie do
PMMA. Por isso, neste trabalho, estabeleceu-se
que as condic¢oes de processo para pressio fossem
menores dos que as usadas no estudo anterior em
maiores tempos. Os filmes, antes e ap6s a fluora-
¢do, foram caracterizados por medidas de gravi-
metria (10~ g), angulo de contato (Tantec Halg-
Angle) e espectroscopia FTIR-ATR (Spectrum
2000 Perkim Elmer e Equinox 55 Bruker).

3 Resultados e discussoes

Na Tabela 2, sio mostrados os resultados ob-
tidos por gravimetria dos filmes, antes e apos o
processamento por plasma. Os filmes de PMMA
nao modificados apresentaram espessura média
de 10 um e variacdes de espessura decorrentes da
preparacao por Spin-Coating. Para determinar a
camada do filme fluorado, considerou-se a den-
sidade do poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF)
como referéncia (1,75 — 1,80 g/cm?). Assumiu-se
essa aproximag¢io, pois andlises por espectrosco-
pia XPS, realizadas em trabalho de Marck e co-
laboradores (1989), indicaram uma relagao flaor/
carbono igual a 1, como o PVDF.

Apds a modificagdo por plasma, notou-se
uma variag¢do na espessura da camada fluorada.
Observou-se que a maior espessura foi obtida
na condicao de 0,5 torr em 20 minutos (0,32

um). Duas condi¢bes de processamento tiveram
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0.1 10 10,10 R

0.5 10 10,46 0.10-0,10

0.1 20 10,58 015-0,16

0.1* 20 9,49 0.19-0.19

0.5 20 9,46 0,32-0,32

0,5* 20 10,46 0,22-0,23

0.3 15 10,65 0.25-0,26

* amostras em duplicata simulfaneamente expostas ao
plasma.

** espessura minima (d=1,80 g/cm3) e méxima (d=1,75
g/cm3) da camada fluorada.

*** g variagcdo de massa foi muito préxima da escala
usada (10-5 g), ndo permitindo variagdo na espessura.

Fonte: Os autores.

amostras em duplicata posicionadas lado a lado
no reator: 0,1 torr em 20 minutos e 0,5 torr no
mesmo tempo. Ainda assim, as espessuras obti-
das para cada uma das amostras apresentaram
uma variagao de 18 a 30%. A diferenca pode
estar relacionada a erros experimentais durante
a pesagem e secagem das laminas ou as proprias
condi¢bes do reator.

Os resultados do tratamento estatistico, para
a variavel resposta espessura dos filmes fluorados,
ndo pode ser mostrado em razao do experimento
1 (condi¢ao de processo de 0,1 torr em 10 minu-
tos) ndo apresentar uma significativa variagdo de
massa na espessura dos filmes; todavia, a fluora-
¢do pode ser inferida pelo aumento dos valores de
angulo de contato em todas as condi¢des de pro-
cesso (Tabela 3). As amostras de PMMA expostas
ao plasma de CHF, apresentaram um significati-
vo aumento do angulo de contato em relagdo ao
PMMA original (74,3° = 2,4) e muito proximo ao
reportado para o poli (tetra fldor etileno) (PTFE)
(~110°) (& AGOSTINO et al., 1990). Esta modi-
ficacdao na superficie dos filmes poliméricos pode

ser explicada pela presenga de dtomos de fluor que



diminuem a energia livre da superficie, aumentan-
do os valores do angulo de contato (JOHNSTON
¢ RATNER, 1996).

Tabela 3: Angulo de contato antes e apés
a fluoracdo

Condic¢des de Processo Angulo de Contato (°)
Press&o Tempo (min) Antes do Depois do
(torr) Plasma plasma
0.1 10 74,0+ 2,0 90,3+0,6
0.5 10 723+ 1,5 10,0+ 2,6
0.1 20 78,6 +1,2 89,3+1,.2
0.1* 20 72,6 £1,2 93,0+3.0
0,5* 20 76,0+ 1,0 100,3 £ 0,6
0.5 20 74,7 + 2,3 1000+ 1,0
0.3 15 720+1,0 93,0+1,0

* amostras em duplicata simultaneamente expostas ao
plasma.

Fonte: Os autores.

Analisando-se os resultados do teste p, para
a variavel resposta angulo de contato, a variavel
de processo pressao foi significativa (p < 0,05),
enquanto a de tempo, bem como a interagdo en-
tre elas, ndo foram significativas (p > 0,05) nessas

condicdes de processo, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4: Efeitos estimados dos fatores pressdo
do gds e tempo do plasma para a varidavel
resposta dngulo de contato; R?2 = 0,92

Efeito Desvio 1(2) P
g’\g/:igic?l 95,23 0,74 129,12 0,00
Pressdo 9,85 1,61 6,13 0,03
Tempo 0,28 1,59 0,18 0,88
Interagdo -0,85 1,61 -0,53 0,65

Fonte: Os autores.

O modelo matemdtico para o dngulo de con-
tato em fun¢do das varidveis de processo do plas-
ma, pressdo e tempo, é mostrado na equagao a se-
guir. Os coeficientes que aparecem na equacao do
modelo matematico sio metade dos efeitos calcu-
lados (ver Tabela 3), isso ocorre em decorréncia da
mudancga de -1 e +1 ao longo dos eixos (BARROS
NETO et al., 2001).
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angulo = 95,23 + 4,93 - X, + 0,14 - X, - 0,43 - X, - X

2

a

em que
X = Pressdo-0,3
! 0,2

tempo - 15

representam os valores dos dois fatores.

A representagio do grafico da equagdo
acima, na forma de curvas de nivel, é vista na
Figura 1. Nota-se que os valores mais altos de an-
gulos de contato sdo obtidos em maiores pressoes,
no intervalo dos niveis dos fatores investigados. O
tempo de exposicdo ao plasma nesta andlise nao
foi significativo.

As analises de infravermelho foram reali-
zadas com o intuito de estudar as diferengas na
estrutura quimica do PMMA, antes e ap6s o tra-
tamento por plasma. O poli metacrilato de metila
apresenta fortes bandas de absor¢do na regido de
C=0 e C-O a 1721 e 1137 cm’!, respectivamen-
te. No entanto, a maioria das espécies CFx (CF,
CF, e CF,), principal caracteristica de filmes flu-
orados por plasma, também apresentam bandas
de absorcio nesta regido do espectro. E possivel
que as bandas se sobreponham, dificultando a
caracterizagao de grupos fluorados depositados
pelo plasma de CHF, na superficie do PMMA.
Além disso, para verificar a diferenca na estrutu-
ra quimica do filme fluorado em relaciao ao poli
metacrilato de metila é necessario que a camada
superior (filme fluorado) tenha uma espessura tal
que permita ser analisado por meio da profundi-
dade de penetragdo pelo cristal de germanio. A
profundidade da analise foi estimada por Giacon
(2004) em 0,38 a 0,58 um e 1721 e 1137 cm’,
respectivamente.

No entanto, a Figura 2 apresenta os espec-
tros medidos por FTIR-ATR das amostras fluo-

radas a diferentes tempos de processamento por
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Figura 1: Curvas de nivel para a variavel resposta dngulo de contato. Niveis de pressdo: (-1 = 0,1 torr),
(0 = 0,3 torr), (+1 = 0,5 torr). Niveis de tempo: (-1 = 10 min), (0 = 15 mim), (+1 = 20 min)
Fonte: Os autores.
plasma de CHF,, em que foi possivel verificar um w00 1300 1600 o™ oo 1000 w6500
alargamento e diminui¢ao das bandas de C-O ] ' "‘ ' ‘ ‘ '
(1.721 cm), desaparecimento da banda C=0 e __,/,M/
CH, (1.137 e 740 cm’, respectivamente) e apa- » M
recimento da banda C-F (1.400 cm™) em relacdo o
ao PMMA original. Estas alteracbes estariam W
relacionadas com a incorporagdo do flior na su- M
perficie do PMMA ou com a polimerizagao de ]
um polimero parcialmente fluorado cobrindo-o, Figura 2: Espectros de FTIR-ATR de filmes de
fazendo com que a intensidade de estiramento da PMMA original e apés o plasma em diferentes
] ] , condi¢coes de processo (plasma a 0,5 torr em 10
ligagio C=0 ndo fosse mais detectada. E prova- e 20 min e plasma a 0,3 torr em 15 min)
vel que efeitos de reticulagao estejam influencian- Fonte: Os autores.
do essas razoes de intensidades, uma vez que a
reticulacdo é uma das caracteristicas de polime- Conclusdo
ros polimerizados por plasma. O novo polime-
ro formado na superficie pode estar ligado qui- A partir dos resultados, conclui-se, conside-
micamente pelas ligacdes covalentes ao PMMA rando o planejamento fatorial de experimentos,
(A’ AGOSTINO et al., 1990). que houve um aumento dos valores de dngulo de
Exacta, Sio Paulo, v. 8, n. 1, p. 13-18, 2010. = . e H



contato passando de 74,3° = 2,4 (PMMA origi-
nal) para 95,3° = 5,0 (filmes fluorados). Esse au-
mento pode ser explicado pela presenca de dtomos
de flior na superficie da camada, que mostra ser
fluorada, diminuindo a energia livre de superficie
dos materiais poliméricos. No entanto, a andlise
estatistica ndo evolucionou diferengas significan-
tes (95% de confianga) nos niveis dos fatores de
processo estudados. Andlises gravimétricas in-
dicaram a maior espessura da camada fluorada
(0,32 um) nas condigdes de processo de 0,5 torr
em 20 minutos. A espectroscopia de FTIR-ATR
dos filmes revelou modificacdes nas bandas de
absor¢ao tipicas de PMMA: C=0 e C-O, quando
comparada aos filmes fluorados. Esta modifica-
¢do pode estar relacionada com a incorporacao de
atomos de flior ou com a polimerizacio de um
polimero parcialmente fluorado na superficie do
poli metacrilato de metila. Com isso, este trabalho
apresentou a possibilidade de modificagdo na su-
perficie do PMMA pela deposi¢ao de uma camada
de polimero parcialmente fluorado com adequa-

das espessuras, utilizando o plasma de CHEF,.
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