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Implantacio de lons de Nitrogénio em PMMA
Através de uma Fonte Kaufman
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Resumo

A modificagdo de superficies é uma técnica que a engenharia tem feito uso ha muito tempo, para melhoria de propriedades em materiais. O
poli metil-metacrilato (PMMA), por ser um material de constante uso em aplicacbes biomédicas, exige que sua superficie apresente
caracteristicas favoraveis a adesao celular e compatibilidade com tecidos. Os polimeros, de uma maneira geral, quando submetidos a tratamentos
em plasma, tendem a formar grupos funcionais que alteram propriedades dpticas, quimicas, fisicas e de biocompatibilidade. Em funcéo disso,
este trabalho propos realizar a funcionalizagdo de substratos de PMMA através da fonte de ions Kaufman. Amostras de PMMA foram submetidas
ao feixe de ions de nitrogénio gerado pela fonte Kaufman, em diversas condi¢Ges. A caracterizagdo foi feita pelas técnicas de GD-OES, FTIR e
EDS. Ficou comprovado, através do perfil de concentracdo de nitrogénio obtido por GD-OES, que a quantidade de nitrogénio na superficie
aumenta gradativamente com o tempo de implantacdo e a poténcia. Outro indicio foi a analise em FTIR, que mostrou presenga de aminas nas
faixas entre 1654-655 cm™ e 3300-3700 cm™. A anélise em EDS, porém, comprovou também a presenca de ferro e cromo, agentes citotoxicos,
que precisam ser eliminados para a continuidade dos trabalhos.
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Abstract

Surface modification is a technique that engineering has been using for a long time, in order to improve the properties of materials. Poly
(methyl methacrylate) (PMMA), for being a material of constant use in biomedical applications, demands that its surface offers favorable
characteristics in cell adhesion and tissue compatibility. Polymers, generally speaking, when submitted to plasma treatments, tend to form
functional groups that alter optical, chemical, physical and biocompatibility properties. Taking all of this into consideration, this work proposed to
functionalize PMMA substrates through a Kaufman ion source. PMMA samples were submitted to a nitrogen ion beam generated through the
Kaufman source, in different conditions. Characterization was carried out by the techniques of GD-OES, FTIR and EDS. It was proved, through
nitrogen concentration profile obtained by GD-OES, that the amount of nitrogen in the surface increased gradually with implantation time and
supplied power. The FTIR analysis was another evidence of nitrogen presence, as amines were detected in the bands between 1654-655 cm™ and
3300-3700 cm™. The EDS analysis, though, proved that iron and chromium, cytotoxic agents, are also present and therefore, they must be
eliminated from the process, so that future studies can be carried out.
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propriedades dpticas [8] aplicadas ao PMMA sdo exemplos de

I. INTRODUGCAO ST . - .
recentes aplicac6es da engenharia de superficies ao material.

O poli metil metacrilato (PMMA) é um importante material,
dentre os polimeros acrilicos e tem sido usado em diversas
aplicacdes desde a sua primeira apari¢cdo no mercado, em 1933
[1]. Dentre elas, destacam-se as aplicacbes médicas,
biomédicas e industriais [2, 3]. A modificacdo de superficie de
materiais poliméricos é fundamental para alcancar melhores
propriedades mecanicas, triboldgicas e morfoldgicas [4-6].
Técnicas com a irradiacéo ibnica, para aumento da dureza [7]
e imersdo em plasma de baixa poténcia a fim de melhoria nas

Tratamentos em PMMA com plasma vém buscando
principalmente alteraces na superficie de modo a criar grupos
funcionais como carboxilas, hidroxilas e aminas. Tais grupos
funcionais podem ser usados para a fabricagdo de sensores [9]
ou a transformacdo de superficies hidrofébicas em hidrofilicas
[10, 11], aumentando a adesdo da superficie [12].

Fonte de ions € aplicada em varios materiais, incluindo os
polimeros [13-18]. No caso especifico do PMMA, ¢é utilizada
para aumentar a rugosidade [19], melhorar as propriedades
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opticas [20-22], quimicas [21, 22], estruturais [22], e aumentar
a absorcéo de proteinas [23].

Por muito tempo as fontes de ions comerciais do tipo end-
hall foram investigadas como uma alternativa dentro da
tecnologia de propulséao elétrica [24]. Hoje, o design end-hall
é utilizado em outras fungdes, agindo como um canhao de fons
em aplicacOes e processos de engenharia de superficies, tais
como limpeza, etching e assisténcia em deposicdo de filmes
finos em substratos [25, 26].

Estudo prévio mostra que o bombardeamento de ions de
nitrogénio gerado em uma fonte Kaufman ajuda a reduzir o
tempo de tratamento com maior concentracdo de nitrogénio
[27]. Processos convencionais de implantacdo de ions
geralmente requerem longos tempos de tratamento e elevada
energia [28-30]. Portanto, o uso de fontes de ions que reduz o
tempo de implantacdo pode ser uma alternativa industrial aos
processos convencionais, no que diz respeito a implantacao de
fons de elementos gasosos.

O objetivo deste trabalho é investigar a modificacdo quimica
da superficie do poli metil metacrilato (PMMA) causado pelo
bombardeamento de ions de nitrogénio gerados por uma fonte
Kaufman.

. MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 ilustra o funcionamento da fonte de ions
Kaufman EH200, sem grade e projetada para ions de baixa
energia e altas correntes. A injecdo de gas ocorre pela placa
traseira. Os ions sdo gerados pelo fornecimento de descarga
elétrica, com a diferenca de potencial sendo produzido por
elétrons das linhas de campo magnético do catodo-
neutralizador que cruzam o caminho até o &nodo. A aceleracéo
dos ions ocorre em um plasma quase-neutro, com densidades
aproximadamente iguais de elétrons e ions. O feixe de ions
equivale a aproximadamente 20-30% da corrente de descarga
e a energia média dos ions é de aproximadamente 60-70% da
tensdo de descarga [31, 32]. A fonte opera em pressdes abaixo
de 0,13 Pa [31, 33]. A existéncia do feixe foi comprovada
através de medi¢cGes com um copo de Faraday, posto na
camara em posicdo perpendicular a fonte. As leituras foram
realizadas alterando-se a tensao de descarga.

placa B linhas de campo

Aﬂ;

traseira

feixe de ions
X

eixo de simetria

catodo

inje¢do de gas

Fig. 1. Geometria da fonte de ions end-hall sem grade.
Adaptacao de [31].

A fonte Kaufman foi acoplada de forma direta a camara de
vacuo (Figura 2), através de uma base projetada para suportar
a propria fonte, sensores de pressdo e bomba de vacuo. A
camara de vacuo tem 30 cm de altura e 30 cm de diametro,
equipada com uma bomba de alto vacuo turbomolecular de
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pressdo méxima de saida de 1x10™ Pa, acoplada em série com
uma bomba mecanica de vacuo. O porta-amostra fica
posicionado a uma distancia de aproximadamente 20 cm do
centro da fonte, conforme mostrado na Figura 2.

Previamente, diversos testes foram realizados para garantir
estanqueidade para atingir e manter pressdo de base
recomendada pelo fabricante da fonte, que é da ordem de 10
Pa. Para a ionizagdo foram utilizados argdnio e nitrogénio
(pureza de 99,9992%.), fornecidos de linhas diretamente
ligadas ao controlador de fluxo da fonte.

Substratos de PMMA A

20 cm

Entrada de gas

Bomba de Vacuo Sensores de Pressdo

Fig. 2: Esquema da cAmara de vacuo, mostrando o
posicionamento dos equipamentos.

Para testar e caracterizar a implantagdo de ions produzidos
pela fonte, amostras de PMMA foram submetidas a
implantacdo de ions de nitrogénio. Previamente, elas foram
cortadas de uma chapa com espessura de 3 mm em amostras
de aproximadamente 10 x 5 mm. Elas foram lavadas em banho
ultrassonico, submergidas em alcool isopropilico durante 30
minutos, a fim de evitar contaminacdes externas. Apos secas,
as amostras foram colocadas no porta-amostra. Os parametros
de implantacdo sdo mostrados na Tabela 1.

TABELA 1: Condigdes de implantacdo de nitrogénio

Amostra Tempo Poténcia Fluxo de N,
[min.] [W] [scem]

| 60 100 2,6

1 120 100 2,5

I 180 100 2,3
v 60 150 2,4

V 120 150 2,4
VI 180 150 2,5

Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi utilizada para determinar quais grupos
funcionais foram formados a partir da implantacdo de ions de
nitrogénio. Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400
cm utilizando 64 varreduras com uma resolugdo de 1 cm™,
usando o acessério ATR (refletdncia total atenuada). O
equipamento utilizado foi o Perkin-Elmer — modelo Spectrum
400 que se encontra no Laboratorio de Caracterizagdo de
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Materiais Il — LCMAT Il da Universidade de Caxias do Sul —
UCS.

A composicdo quimica em profundidade foi determinada
utilizando-se a espectroscopia de emissao 6tica por descarga
luminescente (GD-OES). O equipamento utilizado foi o
Horiba Scientific, modelo GD-Profiler 2, que se encontra no
Laboratério de Caracterizagdo de Superficies em NanoEscala
(LaCaSuNE) da UCS. Foi utilizada uma poténcia de RF 50 W,
e pressdo de 550 Pa.

1. RESULTADOS

A. Espectroscopia de Emisséo Otica por Descarga
Luminescente, GD-OES

A andlise do perfil de nitrogénio (Fig. 3a) das diferentes
amostras comprova a presenca crescente de nitrogénio,
juntamente com o aumento do tempo de tratamento. O PMMA
sem tratamento ndo possui quantidade significativa de
nitrogénio, sendo o tempo (abscissa da Figura 3) linearmente
proporcional a profundidade e a tensdo (ordenada da Figura 3)
linearmente proporcional a concentracdo. O perfil das
amostras | e Il (implantadas com 100 W) ndo é mostrado, pois
o perfil é parecido com o do PMMA. Com 60 min de
tratamento e poténcia de 150 W, uma pequena quantidade de
nitrogénio pdde ser observada, como mostrado na Fig 3b para
as amostras IV e V. A quantidade aumenta gradativamente com
o tempo e os melhores resultados foram observados para o
tratamento de 180 min (amostra VI), com uma maior
quantidade de nitrogénio. A Figura 3 também mostra que a
profundidade do nitrogénio difuso na superficie da amostra foi
maior e de maior constancia.

Nas amostras com poténcia de 150 W (IV, V e VI), a
presenca de ferro e cromo foi detectada. Eles podem ser
provenientes das paredes laterais da caAmara (aco inoxidavel).
Como o plasma permeia toda a camara, os ions de nitrogénio
ao atingir as paredes da cdmara, podem causar a ejecdo
(sputtering) destes elementos. Estudos prévios comprovam
que o cromo é citotéxico a diversos tipos de célula, em
especial osteoblastos, cuja viabilidade e proliferagdo séo
afetadas e, consequentemente, a osseointegracdo torna-se um
problema [34-36]. fons de ferro também mostram toxicidade,
quando em forma de detritos em implantes dsseos [37]. A
presenca do ferro e do cromo foi comprovada via analise por
Espectroscopia por Dispersdo em Energia (EDS).
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Fig. 3: Perfil de concentragéo de nitrogénio no PMMA e nas
amostras Il1, 1V, V e IV (a) e para as amostras 1V e V para
melhor visualizagéo (b)

B. Infravermelho por Transformada de Fourier, FTIR

As analises de infravermelho foram conduzidas para
verificar a existéncia e a natureza da modificacdo das ligacGes
quimicas do PMMA, através das bandas de absor¢do do
substrato.

A Figura 4 apresenta os espectros de FTIR do PMMA e das
amostras II, 111, V e VI. O espectro das amostras | e IV nédo é
mostrado neste trabalho. No PMMA sem modificacéo, pode-se
observar a presenca de grupos contendo oxigénio, em 2992,
1729 e 1150 cm™, bem como a presenca de bandas geradas
pelas vibragdes dos hidrocarbonetos alifaticos em 2948 e 962
cm™. O fraco sinal em 1643 cm™, da dupla ligagdo carbono-
carbono (C=C), esté relacionada as sobras de polimerizacdo do
mondmero. No processo de polimerizacdo ocorre a quebra da
dupla ligacdo, fazendo com que esse sinal ndo apareca no
espectro do PMMA. Tal sinal desaparece para algumas
amostras ap0s a implantacéo [38-40].
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Fig. 4. Comparativo entre os espectros FTIR.

Apds a implantacdo de nitrogénio, observa-se a presenca de
aminas em 1654 e 655 cm™ e entre 3300-3700 cm™ [41]. Para



melhor visualizacdo da presenga destes grupos, a Figura 5
mostra duas regides distintas dos espectros FTIR: uma na
regido entre 3300 e 3700 cm™ (Fig. 5a) e outra entre 620 e 690
cm™ (Fig. 5b). Pode-se observar uma variacdo na intensidade
do sinal de amina em ambas as regides. De forma qualitativa,
a quantidade de amina é a soma da quantidade em cada regiao.
Assim, embora a quantidade na amostra Il na regido entre
3300-3700 cm™ (Fig. 5a) seja menor que a no PMMA sem
tratamento, considerando a quantidade na regido entre 620 e
690 cm™ (Fig. 5b), tem-se que a quantidade de amina na
Amostra I € maior que no substrato sem tratamento. O mesmo
vale para a amostra VI (Fig. 5b) quando comparado com as
amostras Il e V.

0.04 0.03
vNH
i

/
0.03 4 W\_//\’-/\ Amostra VI
in /‘W{ Amostra V

0.02 Amostra 111

0.02

Absorvincia (u. a.)

0.01

Absorvincia (u.a.)

0.01 4
PMMA

Amostra Il

i

0.00 0.00 T T T
3700 3600 3‘00 340‘) 3300 680 660 640 620
Niimero de onda (cm™) Nimero de onda (cm”)

(a) (b)

Fig. 5: Regido do FTIR ampliado de 3300 e 3700 cm™ (a) e de
690 a 620 cm™ (b).

A figura 6 mostra um comparativo visual entre as amostras
de PMMA para diferentes tempos de tratamento. Nota-se que
as amostras perdem a transparéncia, caracteristica do PMMA,
gradativamente com o tempo de tratamento. Visualmente, as
amostras assumem translucidez e até mesmo opacidade, como
nas amostras Il e VI. Essa mudanca na transparéncia € devido
a modificacdo estrutural na superficie da amostra que ocorre
devido ao impacto dos ions de nitrogénio levando a formag&o
de ligac6es cruzadas [42].
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Fig. 6: comparacéo visual entre 0 PMMA e as amostras
tratadas.
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V. CONCLUSOES

A técnica utilizada para modificacdo de superficie no
PMMA mostrou-se eficiente para a difusdo de nitrogénio na
superficie, conforme a andlise de GD-OES. Por ser um
processo mais simples que os comumente utilizados, temos
nesse processo uma opgdo economicamente viavel, com a
utilizacdo de um baixo fluxo de gases e tempos curtos de
tratamento, se estendendo a poucas horas.

Outro fator que torna o processo uma alternativa interessante
¢ a éarea total de tratamento, uma vez que o plasma permeia
toda a superficie da camara, tornando-a capaz de acomodar um
grande nimero de amostras, de diversos tamanhos, sem
grandes restrigdes.

A versatilidade dos tratamentos ainda serd testada, com
outros substratos, tanto poliméricos, quando metalicos,
submetidos ndo somente a tratamentos com nitrogénio, mas
também oxigénio.

Por fim, com os resultados obtidos aqui, é possivel afirmar
que o processo, com a implementacdo de melhorias e
aprimoramento dos tratamentos, pode se tornar uma
alternativa a processos de modificagdo da superficie,
especialmente em &reas em que se exija biocompatibilidade. A
presenca de grupos aminas na superficie do PMMA aumenta a
guantidade de sitios reativos para que monémeros ou outras
cadeias poliméricas possam ser enxertados e, assim, permitir a
adeséo de células ou evitar a adesdo de bactérias.
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