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Resuo

Filmes finos de polimeros sao obtidos a partir
deplaarnasdeﬁ:dio-fre@erciammisu.trasde
e SFg em proporgOes varidveis. Os polimeros foraf
oarachenzadosporEspectmaa:pia&aAbaon;aoInfra—
vemelhaeporEspectxoscopiadeFoto—eletmns As
anilises mostraram que fluor e enxofre foram incor—
porabsmsml&mmpzopor@esqnu dependiam
damntraqaodesrgmplasma Observou-se que
a razao entre fluor e emxofre nos polimeros era
na.iorquenamlemladeﬁi‘s.

1. Introducio

Polimnzar;&)aplasnaéamalnﬂrtemproces

a deposigao de filmes de po -

lImms(lI!} estudos de polimerizacao a
plasma tem sido realizados com hidrocarbonetos fluo

rados tais como CF, (3), CoH, (4) e (5). Um
in;:c:tanteagpectod t.t%tﬂl]'bscstpossi.bllida
de da obtengao de polimosmprcpriedadessmi-
lares as do politetrafluoretileno (Teflon) que €,
como se sabe, um material com um comportamento no -
t&velmcpesereferearigidezdielétﬂca,mpe_r—
meabilidade e resisténcia ao ataque quimico.

A maioria dos estudos de polimrizat;ao a plas-
ma sao feitos com plasmas de um 5 componente  (um
nico gis). Entretanto observou-se que a introdu -
gaadewtrogasmz :z . etc.) no plasma, jun—
tamente com o gas org , modifica sensivelmente
0 processo de polimrizat;ao (6,7). A alta reativi-
dade do plasma pode favorecer a incorporagao, na
ca@iapolmrim,deelmtosqlﬂmimsque nao
pertencam 3s moléculas do mondmero mas que estejam
presentes no plasma. De acordo com essas idéias,
é em principio possivel a obtencao de um polimero
fluorado a partir de um plasma de uma mistura de ga
ses o nmflmradosegasesingmicos
flworados. O método de obtencao e a caracterizagao
de filmes de polimeros fluorados obtidos a partir
%Dplmsdeczﬂzeﬁ'ssmd&ecriwsrestetra}n—

2. Detalhes Experimentais

Osistmaexpermmlparaaobbem;ébd:spo—
limeros estd esquematizado na Fig. 1. O reator con
sistia de um tubo Pyrex com 4 am de difmetro e 30am
de comprimento. O plasma era produzido no tubo
através de dois anéis externos distando 7 am e

conectados a um gerador de radio—frequéncia de
13,5 MHz e poténcia maxima de 80 W. Acetileno (pu
reza 98%) e SFg (pureza (99%) eram admitigns no
reator através das vdlvulas V. V. Ovacwo mo
xeatorerapro&;zid;mrtmécﬂ:amtativa de
dois estigios com velocidade de bombeamento nomi -
nal de 9,5 m’/h. A press3o total era lida por um
medidor de vacuo tipo Pirani.

As deposigOes dos filmes de polimero  eram
feitas numa situacao de equilibrio dinamico: pres-
s30 total constante e bombeamento continuo.

Os filmes de polimero foram analisados por
mpectmscnpiamframlhaderranmwsm (EIT)
eporEspectms@iadeEbto—eletrms&:SCM Subs
tratos de KBr e NaC? (anilises EIT) e de aluminio
(analises ESCA) foram empregados.

3. Resultados e Discussao

Tanto as analises por EIT como por ESCA dos
filmes de polimeros produzidos a partir de plasmas
das misturas CpH2 e SFg evidenciam a incorporagao
de fluor num grau que depende da proporcao de SFg
no plasma.

A Fig. 2 mostra espectros EIT de varios fil-
mes de polimeros sintetizados em nosso sistema ex-
perimental com proporgoes de SFg variando entre
0 e 40% na mistura com CyH;. O espectro A  (C2H2
polimerizado sem SFg) exibe claramente as bandas
de estiramento C-H (2900 cm *) e as bandas de do-
bramento C-H (1440 e 1370 an+). As bandas largas
em 1620 e 3500 an~* indicam provavelmente a incor-
poragao de dgua no polimero, uma vez que agua é
um contaminante muito comum em plasmas em camaras
de vacuo.

Ohserva-semsdmaisespectmsmam
¢ao gradativa da_banda de estiramento C-H 3 medida
queammtrac;aodeSFGamH:tamplama tor -
nando-se muito pequena para a concentragac de 40%
de SF.. As bandas de dobramento C-H se comportam
de ira similar. Esses efeitos s3o inequivoca-
mente interpretados como a substituicao de &atomos
de hidrogénio por atomos de fluor, o que & eviden-
ciacbpeloamgimtodabandaanll%cml carac
teristica do estiramento C-F.

A observacao de possiveis ligagoes aJpIa.s
C=C no acetileno polimerizado puro (espectro A) é
diflcnnltafapelabandade dobramento da Aagua
(1620 an™) que se superpoe a banda de estiramento
C=C. Oonforme observado (8), mm ambiente fluora-

do, a absorgao infra-vermelha da ligagao C=C pode
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ser deslocada de até ~1000 cm™ andiregaoamio-
res nimeros_de onda. O imento de uma banda
em 1730 cu T indica a existéncia de ligagOes duplas
C=C no polimero fluorado correspondente ao  espec-
tro C.

A observacdo dos polimeros por ESCA permite
nao sb a detemunat;ao qualitativa e quantitativa
dos elementos quimicos presentes na amostra como
também verificar a existéncia de ligagGes guimicas.

Espectros ESCA de_alguns polmeros no interva-
lo de energia de ligagao entre 0 e 1000 eV estao
representados na Fig. 3. Os espectros correspondem
a Teflon (que neste estudo & usado como um  padrao
de referéncia) e a dois polimeros fluorados obtidos
apartlrdeplasm'asdamlsturac SFg. Picos
de carbono (nivel atcxnlcao 1s), sz.uor (n_wel 1ls) e
oxigénio (nivel 1ls) s3> observados em todos os es -
pectros. Os picos de oxigénio sao mais intensos
nos espectros B e C possivelmente devido a contami-
na:;ao por vapor d'agua durante o processo de polime
rlzaqao, conforme discutido anteriormente. ©
cimento dos picos de enxofre (niveis 2s e 2p) & tam
bém esperado uma vez que enxofre esta presente no
plasma, na forma atdmica ou como parte de radicais
livres tendo portanto grande probabilidade de se in
corporar ao polimero.

Picos de carbono ls dos mesmos polimeros cor -
respondentes aos espectros da Fig. 3 sac mostrados
na Fig. 4. Em cada polimero, contribuem para o pi-
o de carbono foto-elétrons provenientes dos varios
"tipos"de atomo de carbono, ligados a fluor, a hidro
génio, a ocutros carbonos, etc. As energias dos
foto—elétrons emitidos por cada "tipo" de carbono
sao distintas, como consequéncia de diferentes des-
locamentos quimicos do nivel 1s devido d vizinhanga
quimica (9), dai resultando a assimetria e o aspec—
to alargado dos picos. A ligaqao do fluor ao carko
no produz um deslocamento quimico no nivel 1s do
carbono em direcao a maiores energias de ligacgao.
Esse efeito aumenta com o nimero de dtomos de fluor
ligados ao carbono. E evidente, pela observagao da
Fig. 4, que Teflon € o mais fluorado dos trés poli-
meros.

A Tabela 1 fornece as concentragbes atdmicas
relativas fluor-carbono e fluor-enxofre para cada
un dos polimeros correspondentes aos espectros da
Fig. 3. As concentragCes s3> calculadas em fungao
das areas debaixo dos picos ESCA para os trés ele -
mentos, secgdes de chocque mrr&:pondentes e trans -
mitincia do espectrdmetro

Tabela 1
Polimero NF/NC Np/Ng
Teflon 1,5 -
20% SFg 0,055 127
40% SFg 0,32 3,7

A razao NE/‘N estd bem aquém da esperada para
o Teflon. Os atomos de carbono em Teflon sao pre -
dominantemente ligados a dois atomos de fluor. o]
valor encontrado poderia significar que apenas 1,5
atomos de fluor estdo presentes no Teflon para cada
atomo de carbono. Como se sabe, carbono € um conta
minante superficial muito comum, e sendo ESCA uma
técnica sensivel as primeiras camadas atfmicas, isso

implica que uma pequena quantidade de carbono ad-
sorvida teria o efeito de diminuir a proporgao en-
tre os sinais de fluor e carbono.

Observa—se na Tabela 1 que a concentragao
de fluor nos polimeros sintetizados a partir das
misturas CyH, - SFg aumenta com a concentragac de
SFg na fase gasosa. Entretanto, mesmo numa concen
tragao de 40% de SFg no plasma, o grau de fluora -
¢3o do polimero resultante ainda estd muito aquém
daquele do Teflon. Aumentando-se além de 40% a
proporgac de SFg no plasma, observou-se que o grau
de fluoragao do polimero resultante pode ser aumen
tado mas a taxa de deposigao cal abruptamente e ©
processo passa a ter pouco interesse prético.

As poténcias aplicadas ao plasma foram até
entao reduzidas (~20 W) devido a limitagdo de equi
pamentos. Um aumento de poténcia resultara num
maior grau de dissoc:iaqao do SFg no plasma, o© que
possivelmente ird acarretar uma maior incorporagao
de fluor nos polimeros. Trabalhos nesse sentido
estao em andamento.

No que se refere d razao entre enxofre e
fluor, nota-se que a proporcac entre esses dois
elementos na molécula de SFg ndo € a mesma nos po-
limeros. A julgar pelos dagos que dispomos na Ta-—
bela 1, um acréscimo na proporgac de SF¢ na descar
ga aparentemente aumenta a proporgao entre fluor e
enxofre.

4. Conclusces

Polimeros fluorados sao obtidos a partir de
um plasma de radio-frequéncia de uma mistura de um
gas polimerizavel nao fluorado (CyH;) com um gas
nao polimerizavel fluorado . (SFg) -

Espectros mfra—vermelfns de transmissao mos
tram que a fluoragao dos polimeros ocorre através
de reagoes de substituicao de fluor por hidrogénio.

O grau de fluoragao dos polimeros aumentou
com a proporgac de SFg no plasma A proporcao en-
tre fluor e enxofre nos polimeros examinados esta
abaixo da proporgao entre esses dois elementos na
molécula de SFg. A discrepancia aumentou ainda
mais com o aumento de concentragao de SFg no plas
ma.

As razoes entre fluor e carkono nos polime -
ros sintetizados em nosso sistema experimental es-
tac bem aguém daguela medida no Teflon. Atribui -
mos esse relativamente baixo grau de fluoracao &
pequena poténcia de radio-frequéncia aplicada ao
plasma da mistura CoH, - SFg. Equipamentos que
possibilitem uma malor transferéncia de poténcia
ao plasma estao sendo desernvolvidos.
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Pig. 2.1 Espectros de absorcao infra~vemelho de filmes de
obtidos a partir de plassas de misturas
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Fig. 4.: Picos de carbono 1s para os mesmos
@ a Fig. 3.
A- Teflon; B- 20% SFg; C- 40% SFg.



