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“Ainda que eu falasse a lingua
dos homens e dos anjos

e néo tivesse amor,

seria como o metal que soa

ou como o sino que tine’.

“Ainda que eu tivesse o dom da
profecia e conhecesse todos 0s mistérios da ciéncia’;

“Ainda que tivesse toda a fé de
maneira tal que transportasse

)

0S montes e ngo tivesse amor, nada seria’

Corintios 13:1,2
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RESUMO

SOUZA, Claudia Telles de. Formagao de nanoporos em folhas de policarbonato
pelo método de track-etching. Porto Alegre. 2009. Dissertacdo de Mestrado.
Programa de Pdés-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O processo de “track-etching” foi aplicado para a produ¢cdo de nanoporos em
folhas de policarbonato com espessuras de 12 e 40 um. Esse processo € dividido
em duas etapas. A primeira etapa envolve irradiacdo de folhas poliméricas com ions
de alta energia em doses baixas e, a segunda consiste em submergir a folha
polimérica em uma solugao quimica adequada, para promover a remog¢ao das partes
sensibilizadas e consequente formacado de cavidades ou poros. Nesse contexto, os
objetivos deste trabalho foram, primeiramente, desenvolver um processo de ataque
quimico eficiente para produgédo de poros com algumas centenas de nanémetros, e
segundo, realizar um estudo da influéncia de pré-irradiagdo com prétons, no
tamanho e morfologia dos poros produzidos. Para isso, amostras de policarbonato
(Makrofol) foram irradiadas com ions de Au*’ de 18 MeV e H* de 2 MeV, no
acelerador de ions Tandetron, além disso, foram feitas irradiagbes com ions de
Au™™ de 200 MeV no acelerador Tandar. Também foram utilizadas folhas com
espessura de 40 ym ja irradiadas com ions desconhecidos de centenas de MeV no
acelerador Ganil. Posteriormente a irradiagado, as amostras foram submetidas a um
ataque quimico com solugao alcalina de hidroxido de sddio em concentragdes de 4,
5 6, 7, 8 e 9 M durantes diferentes tempos, para verificar a influéncia da
concentracdo e do tempo de ataque no tamanho de poros formados. A temperatura
do ataque foi fixada em 60°C. A caracterizagdao das amostras foi feita através de
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e cromatografia de permeagdao em gel (GPC). Os
resultados indicam que a irradiagao ibnica induz preferencialmente o processo de
cisdo das cadeias poliméricas e consequente reducdo da massa moleculares do
polimero. Percebe-se também a reducao de todas as bandas espectrais no IR do
policarbonato e sua dependéncia com irradiacdo. Apds o ataque quimico das
amostras irradiadas, poros cilindricos sdo produzidos com tamanhos controlaveis

pela concentragao da solugao de etching e do tempo de ataque, bem como pela pré-
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irradiacdo com feixe de protons. Percebe-se ainda que a concentracio limiar para o
aparecimento dos poros foi de 5M com o tempo de incubacdo maior que dois
minutos para as folhas de 40 um, mas inferiores a um minuto para as folhas de

12 um.

Palavras-Chaves: nanoporos, policarbonato, irradiagdo, modificagdes quimicas,
“track-etching”, MEV, FTIR e GPC.
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ABSTRACT

SOUZA, Claudia Telles. Formation of nanoporos in foils of polycarbonate by the
method of track etching. Porto Alegre. 2009. Master Thesis. Pos-Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The process of ion track-etching was applied to the production of nanopores
in polycarbonate foils with thicknesses of 12 and 40 pym. This process is divided into
two stages. The first stage involves irradiation of polymer foils with high-energy ions
at low doses, and the second the etching of polymer foils in a suitable chemical
solution, to promote the removal of the part damage by the ions with the consequent
formation of cavities or pores. In this context, the objectives of this study were, firstly,
to develop an efficient chemical process to produce pores with diameters a hundred
a few nanometers, secondly two study the influence of pre-irradiation with protons in
the pore size and shape produced. For this, purpose samples of polycarbonate
(Makrofol) were irradiated with Au*” ions of 18 MeV and H* 2 MeV, in the Tandetron
accelerator and 200 MeV Au*™ from Tandar accelerator. Samples with thickness of
40 um irradiated with ions of unknown energy hundred of MeV at the accelerator
Ganil, were also used. After irradiation, the samples were subjected to a chemical
attack with alkaline solution of sodium hydroxide in concentrations of 4, 5, 6, 7, 8 and
9 M during different times, to check the influence of concentration and time in the size
of pores formed. The temperature of the etching was fixed at 60 °C. The
characterization of samples was performed by, scanning electron microscopy (SEM),
Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR) and gel permeation chromatography
(GPC). The results indicate that the ion irradiation induces preferentially chain
scission with a consequent reduction in molecular weight of polymer. It was
perceived an overall reduction of the IR spectral bands of polycarbonate and its
dependence on the irradiation dose. After the chemical attack of the irradiated
samples, cylindrical pores are produced with sizes controllable by the concentration
of etching solution and the time of attack, and by pre-irradiation with proton beam. It

was observed that the concentration threshold for the appearance of pores was 5M.

Key words: nanopores, polycarbonate, irradiation, chemical modifications, track-
etching, MEV, FTIR and GPC.



20

1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

Mudancas nas propriedades dos polimeros por irradiagdo tém sido
estudadas desde os anos 40 [1]. Inicialmente os estudos se concentraram nas
chamadas radiagdes convencionais (fotons e elétrons). A partir dos anos 80 os
efeitos de ions energéticos em polimeros ganharam destaque na literatura [2],
devido as fortes mudancas observadas em suas propriedades fisico-quimicas, com
potenciais aplicagdes tecnoldgicas.

Desde entdo, muitos trabalhos de pesquisa comegaram a abordar os
mecanismos das transformag¢des induzidas em polimeros, os efeitos primarios das
radiacdes e os radicais formados [1]. Quando as particulas de alta energia passam
através de um filme polimérico, cadeias sdo quebradas levando a formacido de
radicais livres, ligagdes cruzadas e a liberagdo de compostos volateis.

Em particular, ions pesados e de alta energia (i.e. dezenas e centenas de
MeV) tém a capacidade de confinar energia depositada no interior dos polimeros,
em regides cilindricas de poucos nanémetros de diametro, desestabilizando ligagdes
e formando uma trilha de danos, denominada de trilha ibnica. Essas regides podem
ser preferencialmente atacadas por uma solugdo quimica removedora,
caracterizando o processo de track-etching.

O processo de track-etching € uma técnica composta basicamente por duas
etapas. A primeira etapa envolve irradiacdo de filmes poliméricos com ions de alta
energia em doses baixas. A segunda consiste em submergir o filme polimérico em
uma solugdo quimica adequada, de modo que as partes sensibilizadas do filme
sejam atacadas e removidas, formando cavidades ou poros [3].

Esse processo € muito utilizado para preparacao de membranas poliméricas
porosas que tém aplicagdes em sistemas de microfiltracdo, osmose reversa,
separagao gasosa e pervaporagdo. Mais recentemente, o interesse na criagdo de

materiais nanoestruturados ampliou o interesse no processo de track-etching para o
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desenvolvimento de moldes para a produ¢do materiais nanoestruturados e sensores
biomoleculares [4-6].

O policarbonato, em particular, € um polimero que vem sendo amplamente
utilizado na produgado de membranas porosas, devido a sua alta sensibilidade e boa
resisténcia mecanica, o que permite produzir poros com diametros muito pequenos,

tornando as membranas potencialmente aplicaveis.

1.1. Objetivo

No presente trabalho, pretende-se desenvolver sistematicas experimentais
para a fabricacdo de nanoporos em folhas de policarbonato, a partir do

bombardeamento com ions e sucessivo ataque quimico.

1.1.1. Objetivos Especificos

e Produzir nanoporos ao longo das folhas de policarbonato a partir do

ataque quimico preferencial das zonas irradiadas;

e Controlar o diametro e forma dos poros formados através da variacao de
energia dos ions e de variagbes no tempo de ataque e concentragdo da solugéo

removedora;

e Verificar a influencia das pré-irradiagcbes com protons (H*) na morfologia

dos poros.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1. Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e meros (unidade de
repeticdo). A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) define
polimero como “uma substancia composta de moléculas caracterizadas por uma
repeticdo multipla de uma ou mais espécies de atomos (unidade constitucional),
ligadas umas nas outras em quantidades suficientes, fornecendo um conjunto de
propriedades, que n&o variam com a adicdo ou remogao de uma ou mais unidades
constitucionais” [7].

Dentre as diversas classificagdes dos polimeros (tipo de sintese, numero de
mondmeros, estrutura quimica etc.) existe uma que se refere a sua origem. Dessa
forma, os polimeros podem ser classificados como naturais ou sintéticos. Como
exemplo de polimeros naturais temos as proteinas, o amido e a celulose que por sua
vez € um dos polimeros naturais mais abundantes encontrados na natureza.

Os polimeros podem ser classificados como plasticos, elastémeros e fibras.
Os plasticos séo caracterizados por serem soélidos a temperatura ambiente e quando
submetidos a aumento de temperatura e pressdo, amolecem, podendo ser
moldados. Quando esses materiais sofrerem novamente amolecimento por efeito de
temperatura ou pressao, sao ditos termoplasticos, entretanto se esses materiais nao
sofrerem mais influéncia desses efeitos sao ditos termorrigidos. Os elastdmeros s&o
caracterizados por deformarem-se em temperatura ambiente, quando submetidos a
um esforco fisico, podendo adquirir no minimo duas vezes o seu comprimento
original e retornando ao seu comprimento inicial quando retirado o esforgo. Ja as
fibras, sdo termoplasticos que apresentam maior resisténcia mecanica devido a

orientagao das cadeias poliméricas [8].
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Em relagdo ao arranjo das cadeias macromoleculares, os polimeros podem
ser classificados como cristalinos, semicristalinos ou amorfos. Nos materiais
poliméricos cristalinos as cadeias moleculares sdo ordenadas na temperatura de
cristalizacao (T.) e apresentam uma temperatura de fusdo (Tr) bem definida.
Polimeros amorfos possuem estrutura supramolecular desorganizada e
caracterizam-se por apresentar temperatura de transigéo vitrea (Tg4), na qual ocorre
um grande aumento na mobilidade das cadeias. Ja os materiais semicristalinos
possuem caracteristicas cristalinas e amorfas, apresentando temperatura de fuséo,

cristalizagdo e de transigao vitrea.

2.1.1. Policarbonato

Os policarbonatos (PC) sao poliésteres lineares derivados da reagdo do acido
carbdnico com compostos di-hidroxilados aromaticos ou alifaticos, que em razdo da
presengca dos grupos carbonatos (0O.CO.0O) recebem a denominagdo de
policarbonatos. Uma das espécies do policarbonato € obtida pela reacdo entre o
Bisfenol-A e o fosgénio em meio alcalino [8]. A partir de 1958, o policarbonato
comegou a ser produzido comercialmente, a partir do bisfenol A, na Alemanha e nos
EUA [10]. No mercado o PC pode ser conhecido como Makrofol, Calibre, Duluron,
Idemitsu PC, lupilon, Lexan, Makrolon, Merlon, Novarax e Tuffak. A Figura 2.1

apresenta a unidade monomeérica e a conformacéao espacial da molécula de PC.
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Figura 2.1. (a) Unidade monomérica e (b) conformagao espacial da molécula de policarbonato.

Os policarbonatos, em geral, sdo amorfos, podendo ser cristalizados por
aquecimento em elevadas temperaturas, por tratamento com solventes ou ainda por
misturas com plastificantes e outros polimeros. O PC apresenta uma temperatura de
fusdo em torno de 275°C e temperatura de transi¢cao vitrea em torno de 150°C [7],
valores bastante altos quando comparados a de outros termoplasticos. Isso é
atribuido a restricdo de movimentos dos segmentos da cadeia, contendo o anel
aromatico. Esses poliésteres possuem excelente estabilidade térmica. A sua
decomposicdo térmica, inicia em temperaturas acima de 350°C e a perda de
componentes volateis, somente em 400°C [9].

O PC de bisphenol A € um polimero inodoro, insipido e atéxico e nao contém
mondmeros ou outros materiais volateis que possam ser dissolvidos em condigdes
de uso. O PC apresenta densidade de 1,2 g.cm™ e é geralmente transparente.

As propriedades quimicas do policarbonato correspondem a de um polimero
amorfo levemente polar. Os grupos carbonatos sdo extremamente sensiveis a
hidrolise e como estdo na cadeia principal, podem provocar degradacgéo, causando a
reducdo da massa molar, com a consequente queda da resisténcia ao impacto e

outras propriedades.



25

De maneira geral, o policarbonato ndo € sensivel a acidos organicos e

inorganicos em condigcbes normais de temperatura e concentragdo. Porém, sua

resisténcia aos compostos organicos em geral é baixa e agrava-se ainda mais com o

aparecimento de microfissuramento sob tensdo, que provoca porosidades na

superficie, facilitando o ataque quimico. O Quadro 2.1, mostra a resisténcia do

policarbonato a alguns compostos organicos de acordo com sua compatibilidade

quimica.

Quadro 2.1. Compatibilidade quimica do policarbonato [9].

Alcoois e Alcalis

Nao causam problemas em baixas concentracdes e a
temperatura ambiente. Altas temperaturas e

concentragdes provocam ataque quimico.

Aminas Causam ataque quimico.
Cetonas S&o 6timos solventes.
Esteres S&o solventes parciais.

Hidrocarbonetos

Aromaticos

Solventes parciais. Provocam stress cracking.

Hidrocarbonetos

Halogenados

Atuam como solventes.

2.2. Interacao da Radiagao com a Matéria

2.2.1. Mecanismos de Interacao e Perda de Energia

Um ion energético ao entrar em contato com um material penetra em sua

estrutura e ao longo de sua trajetéria perde energia de forma gradativa, devido a

interagdes entre o ion incidente e os atomos do alvo. Essa perda de energia é em

geral quantificada pelo poder de freamento S ou dE/dx, que corresponde a energia

meédia perdida pelo ion incidente por unidade de comprimento percorrido [10]:
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_ i AE _dE
S(E) = lim T (E) (1)

O fenbmeno de deposigado de energia pode ser dividido em dois processos

distintos, o freamento eletrénico (Se) e freamento nuclear (S,), de modo que:

S=S.(E)+S,(E) 2

O poder de freamento eletrénico (Se) corresponde a transferéncia de energia
que ocorre do ion para o alvo através de colisdes entre o ion incidente e os elétrons
do alvo, fazendo com que estes elétrons sejam promovidos a estados de maior
energia, ou seja, ionizados ou excitados. Esse processo € dominante em altas
velocidades e os defeitos atdmicos gerados, ocorrem de forma indireta. Por outro
lado, o freamento nuclear (S,) € caracterizado pela transferéncia direta de
momentum entre os ions incidentes e os nucleos dos alvos, resultando em um
deslocamento dos atomos de suas posicoes de equilibrio. Esse processo é
dominante em baixas velocidades e a energia recebida é convertida diretamente em
movimento atémico [11].

Sabendo que o dE/dx varia fortemente com a energia cinética do ion
incidente, a velocidade dos ions € um fator determinante para o mecanismo de
interacao preponderante. Assim, se a velocidade do ion incidente for menor quando
comparada com a velocidade de Borh', ocorrera predominantemente o freamento
nuclear. Entretanto, se a velocidade do projétil for muito maior que a velocidade de
Borh, o freamento eletrénico sera dominante e o S, sera muito mais significativo.
Naturalmente, a medida que o ion penetra no material, perde energia e o seu dE/dX
se altera. Somente para altas energias (i.e. centenas de MeV ou mais) e materiais
finos (i.e. aproximadamente alguns micrometros) o dE/dx é aproximadamente

constante ao longo da amostra [11, 12].

A velocidade de Bohr corresponde a velocidade mais provavel do elétron para o atomo de hidrogénio

em seu estado fundamental [10] e vale 2,2x10°m.s™.
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Para determinar o poder de freamento em materiais compostos, faz-se
necessario utilizar a Regra de Bragg [10]. Para uma molécula A,,B,, a regra de

Bragg pode ser expressa por:

6 I R ) @)

onde, m, indica o numero de atomos de um elemento quimico A; n, representa o
numero de atomos de um elemento quimico B.

A Tabela 2.1 mostra os valores do poder de freamento nuclear e eletronico e
do alcance projetado (Rp) dos ions de H e Au utilizados no bombardeio das amostras
de PC. Os dados foram obtidos a partir do algoritmo de simulacdo SRIM 2008
(Stopping and Range of lons in Matter) [13]. Assumindo uma densidade de
1,2 g.cm™ e uma estequiometria de C1gH1403 (estequiometria do mero) para o PC é
possivel notar os elevados valores das energias depositadas, fato este que esta
diretamente associado aos fortes efeitos quimicos induzidos pelos ions. Os graficos
de dE/dx em fungdo da energia dos ions (dados também obtido do SRIM) séo

apresentados na Figura 2.2 (para feixes de H") e Figura 2.3 (para feixes de Au).

Tabela 2.1. Valores da energia, do poder de freamento eletrbnico e nuclear e do alcance dos ions
projetado para os ions de H e Au na amostra de PC. Dados obtidos pelo algoritmo de simulagao
SRIM 2008.

ion Energia S. (eV/A) Sn (eV/IA) R, (Mm)
H* 2 MeV 180,60 0,001187 66,61
Au*’ 18 MeV 235,80 48,10 6,58

Aut™ 200 MeV 1327,00 85,05 28,70
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Figura 2.2. Grafico do poder de freamento em func&o da energia para os ions de H" incidentes em um
alvo de PC. As curvas em vermelho e azul representam o poder de freamento eletrdnico e nuclear,

respectivamente. A linha tracejada indica a energia de trabalho utilizada.
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Figura 2.3. Gréfico do poder de freamento em fungéo da energia para os ions de Au*” incidentes em

um alvo de PC. As curvas em vermelho e azul, representam o poder de freamento eletrénico e

nuclear, respectivamente. As linhas tracejadas indicam as energias utilizadas no trabalho.
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2.3. Efeitos da Radiagao I6nica em Polimeros e no Policarbonato

O efeito da radiacdo em materiais € de suma importdncia nas areas de
eletrdnica, polimeros, esterilizacdo térmica, controle das propriedades poliméricas,
entre outras. Em geral, a exposigao de polimeros a radiagdo de alta energia conduz
a algumas mudangas nas propriedades dos polimeros. Estas mudangas s&o

consequéncia de diversos fatores:

e Absorcéo eletrébnica seguido pela cisao de cadeias, e formagao de radicais

livres;

e Combinagdo dos radicais livres formados, levando a formagao de cross-links

€ novas estruturas quimicas;

e Liberacdo de moléculas com baixo peso molecular (por exemplo, gases do
tipo Hy e Oy,), devido a combinagédo dos radicais e/ou formacao de ligagdes

duplas e triplas [14, 15].

Assim, as alteracbes moleculares resultantes das reacdes induzidas pelas
radiagdes podem levar a cisdo ou quebra da cadeia principal do polimero (Fig. 2.4),
produzindo a diminuicdo do peso molecular; ou como mostra a Figura 2.5, ao
processo de rompimento da cadeia lateral (a) e consequente formagao de cross-links

entre cadeias (i.e. reticulagéo) (b), ocasionando um aumento no peso molecular.

\]/\m/ _E Y\/ + Y

Figura 2.4. Desenho esquematico do processo de cisdo por rompimento da cadeia principal.
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Figura 2.5. (a) Mecanismo de rompimento da cadeia lateral e (b) Mecanismo da formagao de cross-

link durante o processo de irradiagao.

Se 0 mecanismo predominante na interacdo da radiagado de alta energia com
o material polimérico for o eletrénico, o primeiro evento que ocorre é a ejecao de um

elétron com alta energia [15]:
R->R +¢

Forcas de atracdo colombianas podem causar a recombinacdo dos ions
carregados positivamente com os elétrons, produzindo estados eletronicos
altamente excitados:

R"+e - R*

A energia transferida para um elétron orbital pode nao ser suficiente para

produzir ionizagao. Neste caso, ocorre a produgao direta de um estado excitado:
RER*

A energia de excitagao localiza-se, rapidamente, numa determinada ligagao
da molécula, resultando em uma cisdao homolitica e acarretando a formacao de
radicais:

R* - R1+R2
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Qualquer efeito provocado pela irradiagdo, em geral, € aumentado com o
acréscimo de temperatura. Em temperaturas abaixo da Tg sao formados um numero
significativo de radicais estaveis (radicais imoveis no estado de vidro) e, geralmente
0 numero de reticulagdo é reduzido devido a imobilidade do estado vitreo. Em
temperaturas acima Tg, a tendéncia a formacéao de reticulagdo usualmente aumenta,
embora também aumentem os processos de ciséo [16].

Outro pardmetro que afeta de forma direta os efeitos da irradiacdo em
materiais poliméricos € a atmosfera no qual o material é exposto durante a
irradiacéo. O radical pode permanecer estavel dentro da matriz polimérica e em uma
atmosfera inerte podem existir por longos periodos de tempo, por exemplo. Por outro
lado, na presenga de oxigénio a formagao de perdxidos ou hidro-peroxidos sera
beneficiada. Inevitavelmente, a presenga de oxigénio provocara um aumento no

processo de cisdo e por consequéncia na taxa de degradacgéo do polimero [16].

2.3.1. Efeitos da Radiagao sobre o Policarbonato

A sensibilidade dos polimeros as irradiagdes de alta energia depende da
estrutura molecular e supramolecular dos mesmos [2]. Em poliésteres, a radiagcao de
alta energia provoca cisdao da cadeia principal, predominantemente, nos grupos
carbonila, formando diversas espécies paramagnéticas e radicais livres, entre os
quais se destacam radicais do tipo fenil, fenoxi e —O-C¢Hs — C(CH3), (Fig. 2.6),
entretanto juntamente com este processo, pode ocorre a formagao de cross-links
[16].
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Figura 2.6. Mecanismo de formagé&o dos radicais isopropila, fenoxi e fenil.[15]

Grande parte destes radicais se recombina imediatamente apdés a sua
formacdo enquanto que outros permanecem estaveis na matriz, decaindo
lentamente a temperatura ambiente, ao longo do tempo.

E percebido também a formagédo de gases de CO, CO,, H,, CH,4 e benzeno,
como produtos da irradiagdo do PC. A decomposicao do radical isopropil esta
associada a liberacao de H, e CH4, portanto, durante a irradiagéo o grupo isopropila
nao é tao reativo quanto o grupo carbonila [15].

Apesar de a energia ser absorvida aleatoriamente no polimero, a cadeia
principal sofre cisao principalmente nos grupos carbonila, com formagao de diversas
espécies paramagnéticas e radicais livres dos tipos fenil e fendxi. Sabe-se ainda que
a producao do CO é praticamente duas vezes maior que a de CO; e, portanto, a
formacéao de radicais livres do tipo fenoxi é preferencial em relagao a do fenil, sendo
que a grande parte dos produtos obtidos pela irradiacdo do PC resulta de

recombinacao destes radicais [17].
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Como consequéncia das modificacdes quimicas ha o decréscimo na
temperatura de amolecimento em altas fluéncias. O policarbonato quando exposto a
radiacdo com baixa energia de prétons pode apresentar uma grande perda de sua
massa molecular em fluéncias intermediarias e um acréscimo, em fluéncias mais
elevadas. Esse fato pode ser justificado pelos fenbmenos de ciséo e reticulagéo,
tratados anteriormente. Muitas pesquisas sobre a irradiacdo do policarbonato
confirmam que o material apresenta redu¢ao do peso molecular com o aumento da
dose de radiacdo, confirmando o mecanismo de cisdo de cadeias. O numero de
cisbes da cadeia € dependente do ambiente, sendo maior em oxigénio do que no
vacuo. A reducado do peso molecular do polimero é refletida pela deterioracdo das
propriedades mecanicas [15].

Muitos estudos relatam sobre 0 aparecimento de coloragdo no policarbonato,
depois de exposto a este tipo de radiagao [19-21]. Essa mudanga na coloragao pode
ocorrer devido a dois fendmenos distintos, um recuperavel ou reversivel e o
permanente. O reversivel refere-se a captura de radicais livres, formados durante a
ionizagao e aprisionados dentro da matriz polimérica rigida e o permanente, relativo
a formagdo grupos cromoforos estaveis e conjugados dentro do polimero (por
exemplo, ligagcdes duplas conjugadas). Essa coloracdo, em geral, amarelada, é
proporcional a dose de radiacdo aplicada e esta caracteristica torna o policarbonato
muito interessante para aplicacdes que envolvem medidas dosimétricas [15, 22, 23].

Pesquisas atuais que estudaram as mudancgas nas propriedades quimicas
de PC devido a irradiagdao com prétons, mostram através da analise por FT-IR, que
ha a degradagao de grupamentos quimicos como carbonila e consequente formagao
de grupos hidroxila C=C, C=C, H,;, CO,;, CH4; e CyH,. Podendo ainda ser
estabelecida uma relagédo entre o dE/dx com a sensibilidade destes grupos [24, 25].
Um baixo dE/dx aumenta a reatividade diversos grupamentos quimicos, como por
exemplo a carbonila. Esse processo provoca a destruicdo e consequente formagao
de grupamentos fendlicos. Entretanto com o aumento de dE/dx, grupamentos
isopropilico e aromaticos mostram-se mais sujeitos aos efeitos provocados pela
radidlise [4, 24, 26].
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2.4. Aceleradores Ionicos

O processo de irradiacédo e implantacao idnica envolve a aceleragao e envio
de ions de alta energia em direcéo a superficie de um material alvo. E um processo
conhecido que desempenha papel importante na dopagem e na modificacdo de
superficies de diversos materiais. As maquinas de implantagdo ibnica podem além
de selecionar os ions a serem implantados, controlar a energia e a corrente do feixe
de implantacao.

Abaixo sao representadas as partes principais do acelerador de ions
Tandentron da UFRGS e uma breve explicacdo de cada uma delas, mostrando o

que acontece com o ion, da geragao até sua chegada na superficie da amostra.

a) Sistema de Geracéo de ions:

E o local onde se obtém o material que formara o feixe de ions. Os ions sdo
gerados por sputtering de um alvo sélido, por bombardeio com ions de césio de
4 keV. Os ions arrancados do material sdo extraidos e pré-focalizados por
campos elétricos em direcdo ao analisador de massas, entrando no tubo

acelerador com carga g=-e e aproximadamente 30 keV.

b) Sistema de Andlise e Selecdo de Massas:

Sistema composto de eletroimads os quais filtram apenas os ions que
possuem a relagdo desejada entre velocidade, massa e carga elétrica. Isso &
necessario, pois o feixe que sai da fonte consiste em uma mistura de diferentes
moléculas e atomos provenientes de impurezas no elemento a ser implantado e

de impurezas oriundas da propria fonte.

c) Sistema de Aceleragéo:

Sistema composto por uma série de eletrodos cilindricos que geram em seu
interior um campo elétrico uniforme. Nessa regiao, o feixe de ions é acelerado até
a energia desejada. O acelerador Tandentron se caracteriza por possuir
aceleracdo em dois estagios (Fig.2.7). Inicialmente os ions sdo negativos e séo
acelerados até o terminal. No meio do tanque, existe um canal estreito, chamado
stripper que contém gas nitrogénio, o qual induz a ionizag&do dos ions por colisdo.

Nesse ponto, ocorre a troca de carga e os ions passam a ter carga positiva. Os
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ions sao repelidos pelo terminal, ganhando energia uma vez mais, desse modo,

consegue-se energias altas a partir de tensbes moderadas.

canal de troca
de carga

Figura 2.7. Foto do acelerador de particulas Tandentron da UFRGS, indicando a posi¢ao do “stripper”

e a linha de trabalho utilizada.

d) Sistema de varredura:

O feixe focalizado ¢é ampliado espacialmente e distribuido
uniformemente sobre a amostra na cadmara de alvos por meio de campos
elétricos alternados que deflete o feixe na diregcao vertical e horizontal. Esses
campos elétricos sao aplicados sobre dois conjuntos de placas paralelas. Ao
final, o feixe é distribuido sobre uma area circular de aproximadamente 4 cm de

didmetro, como mostra a Figura 2.8.

Vx Vy

Feixe de ions It

Figura 2.8. Desenho esquematico do sistema de varredura do acelerador Tandentron.
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A energia final do ion sera:

Eian = (q_VT)+(q+VT) (4)

onde, g" € a carga do ion injetado; g* é a carga do ion depois da troca de carga; e Vr
€ a tensdo do terminal. Como, ¢'= 1e

Et'on = (q+ + 1)\/T (5)

O acelerador Tandar de Buenos Aires, possui um funcionamento muito
similar ao Tandentron da UFRGS, apresentando como principal diferenga o sistema
de aceleracao vertical.

Nesse caso, a coluna de aceleracdo € composta por quarenta modulos
aluminio separados por isoladores 60 cm de altura. O terminal de alta tensao, fica
localizado no meio desta coluna. O didmetro da coluna tem 2,15 metros, e a altura
total & 34,84 metros. Cada modulo pode suportar uma tensao de aceleragao de até
1 MV, resultando assim em um terminal de tens&o de 20 MV.

Na Figura 2.9, pode-se ver toda a linha utilizada para a irradiagdo da

amostras no Laboratério Tandar e as suas partes.

Figura 2.9. A linha utilizada no Laboratério Tandar: (a) Parede blindada onde esté o

acelerador. (b) Linha de transmiss&o dos ions. (c) Camara onde séo colocadas as amostras.

(d) Parede posta ao redor da linha para proteger da radiagao.
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2.5 O Processo de Track-Etching

O processo de frack-etching é uma técnica que tem sido aplicada com
sucesso a diversos polimeros, tais como poliimida (Pl), poli (tereftalato de etileno)
(PET) e policarbonato (PC) e outros materiais [25].

A tecnologia de frack-etching baseia-se na irradiagdo de materiais com ions
pesados, levando a formacéo de faixas lineares danificadas ao longo da espessura
do material, denominadas trilhas idnicas. O etching ¢ um ataque quimico que
transforma a trilha latente em buracos a partir da remocgéao preferencial do material
modificado pela irradiacéo, e que de acordo com as condi¢gdes do processo, podem

adquirir varias formas: cilindricos, cénicos, hemisféricos entre muitas outras [2].

2.5.1 Trilhas lonicas

Como dito anteriormente, quando a velocidade do ion € muito maior que a
velocidade de Bohr, predomina o freamento eletrénico e ha uma grande densidade
de ionizagdes ao longo da trajetéria praticamente retilinea dos ions [27, 28]. As
colisbes dos ions rapidos com os elétrons do alvo ddo origem a eventos de
excitacdo e ionizagdo primarios. Alguns destes elétrons recebem muita energia
nestes eventos primarios de ionizagdo, sendo ejetados com bastante velocidade.
Esses elétrons irdo colidir com outros elétrons em seu caminho gerando outras
ionizagdes secundarias. A distdncia maxima que um elétron secundario percorre é
determinada pela maxima transferéncia de energia em colisées frontais jon-elétron.

O local de deposicdo de energia via excitagdo eletronica, primaria ou
secundaria sao regides aproximadamente cilindricas em torno do caminho do ion
pelo sdlido (Fig. 2.10). Essas zonas sdo conhecidas como trilhas idnicas ou trilhas
latentes e suas dimensdes laterais s&o da ordem de alguns nandémetros e tem
profundidade da ordem de varios micrémetros, dependendo da velocidade do ion
incidente.

As trilhas sao divididas em duas regides, a infratrilha (frack core) e ultratrilha
(track halo). A infratrilha corresponde a zona onde as ionizagdes sédo produzidas
diretamente pelo ion incidente. Seu raio, r;, usualmente pequeno (alguns angstrons)

pode ser aproximado pela relag&o a seguir:
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T = 6,7V (6)

onde, E, é a energia do ion incidente em MeV; m, corresponde a massa do ion

em [u].
Os elétrons secundarios, por sua vez, poderao ionizar mais atomos do alvo

em distancias maiores que r;.. O alcance maximo dos elétrons secundarios (0os mais

energéticos) sao usados para estimar o raio da ultratrilha, r,.
E
(7)

= 840

onde, E, representa a energia do ion incidente em MeV; m, corresponde a massa do

ion em [u] e, p, indica a densidade do alvo em [g.cm'3].
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Figura 2.10. (a) Esquema mostrando a ionizagdo provocada por ions incididos e elétrons secundarios.
(b) Representacao da formacéo das trilhas ibnicas em um sélido por explosdo colombiana (c)
Estruturas da trilhas formadas. Modificado de [28, 29].

Modelos tedricos foram desenvolvidos para estimar a deposigao de energia

nas trilhas ibnicas. Um desses modelos assume que a deposicdo de energia na
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infratrilhna é continua e que a energia depositada na ultratrilha decresce
aproximadamente com r? onde r é a distancia radial ao centro da trilha, como
mostra a Figura 2.11 [25, 30].
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Figura 2.11. Perfil radial da energia depositada na trilha idnica.

2.5.2 Revelacao das Trilhas

E possivel tornar visivel as trilhas ibnicas através da exposi¢do do material
irradiado a reagentes quimicos adequados [4, 29]. Os danos causados pela
transferéncia de energia ao longo das trilhas ibnicas (desordem atédmica e quebra de
ligagbes quimicas) tornam o material nessas regides mais suscetiveis ao ataque
quimico. Dessa forma, a remogao de material ao redor das trilhas iGnicas ocorre
mais facilmente do que em zonas nao atingidas pela irradiagcdo, favorecendo a

formagao de poros, conforme mostra a Figura 2.12.

ion track
fon (zona modificada)
amostra ||
ataque l l/:’oro ou buraco
quimico '

Figura 2.12. Representagéo do processo geral de frack-etching.
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A geometria final da trilha revelada, no caso mais simples, é definida pela
razao entre a taxa de remogéao v, € a taxa de ataque geral da superficie denominada
vy (bulk). O angulo de abertura do poro ¢ é determinado pela razdo entre v; e vp.
Quanto maior a velocidade de vi quando comparada com a velocidade de remogéao
da regido nao irradiada, menor ¢ e mais cilindrico sera o poro. No entanto, o
tamanho e a forma dos poros formados podem ser controlados de acordo com a
solugao escolhida, concentracdo e condi¢cbes do processo [30, 31]. Para polimeros
amorfos como é o caso do PC, o ataque se da de forma isotropica e o formato
adquirido pelos poros é cbnico ou cilindrico. Para polimeros amorfos como € o caso
do PC, o ataque se da de forma isotropica e o formato adquirido pelos poros é
cbnico ou cilindrico. Nos polimeros, ha uma zona reativa constituida por uma

espessa camada de cadeias poliméricas intercaladas com o removedor Figura 2.13.

g Zona reativa

___ 7onando

danficada
[}
I N
= e Eona
g P ativada
a

wtt «— supetficie antes o "etching”
— supeticie depois do "etching”
(b)

Figura 2.13. (a) Esquema explicando formagéo de poros depois do ataque quimico pela solugéo
de etching.(b) Esquema mostrando a geometria da trilha apds o ataque quimico. @ indica o angulo
de meio cone o poro, v, € a velocidade de remogao da zona néo irradiada, v; é a velocidade
de remocao da trilha, t indica o tempo de ataque e z é a profundidade do poro
formado. Modificado de [4, 28].

Os valores de profundidade das cavidades, do angulo de meio cone ¢ dos
poros e da velocidade de remogédo da zona néo-irradiada (1) e irradiada, se

interelacionam segundo as expressodes [28]:
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z = (vr —vp)t (8)
senf = (Z—i) 9)

Durante o processo de ataque quimico, a difusdo e a convecgao da solugao
de etching no polimero desempenham um papel muito importante no transporte de
curto e longo alcance de produtos da reagao. A espessura do material € um fator
limitante para a taxa de reagdo. Com o aumento da espessura do material, a difusao
do removedor para os sitios reativos e a difusdo de produtos para a solugao
removedora, sdo cada vez mais dificeis.

Durante a decomposi¢cao dos polimeros, a remogédo da matéria nao pode
ocorrer imediatamente depois da imersao do material na solugdo de etching. Alguns
estagios podem ser observados, como a penetragdo, a digestdo e a dissolugado do
material.

A penetragéo se refere a entrada da solugdo removedora no material
polimérico e a fragmentacdo das moléculas das cadeias. Os estagios da digestéo e
da dissolugdo podem ser entendidos de forma conjunta e sdo caracterizados pelo
decréscimo da massa molecular devido a dissolugéo de fragmentos moleculares do
interior do polimero para a superficie, processo conhecido como etching-induction ou

etch-induction time, conforme pode ser visto na Figura 2.14 [28]:

Removedor
-
Polimero ‘ E
T E
(a) (b) (c) (d)

Figura 2.14. Principais estagios do track-etching em polimero. (a) Polimero sem ataque. (b) Estagio
referente a penetragéo da solugao removedora no interior do polimero. (c) Estagio referente a
digestao das cadeias poliméricas. (d) Estagio final, a dissolu¢do, mostrando a dissolugéo total da

cadeia polimérica, abrindo parte da estrutura do polimero. Adaptado de [28].

Em geral, a cinética do processo de efching em polimeros é bastante

complexa e, inclui algumas etapas como [2]:
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e O transporte e adsorgdo das moléculas da solugcédo de etching na superficie

polimérica,

e Reagao quimica dessas moléculas com as ligagdes fracas da estrutura,

e Difusao dos produtos da reagao do interior para a superficie do polimero e,
e Eliminacado dos produtos oriundos da reacéo.

A taxa de reacdo em termos de quantidade de mondmeros que sofrem uma

transformacao por unidade de tempo, dn/dt, é:

% = ksCm.sCet,sCsol.s (10)
onde, ks é a taxa de reacdo, Cn s € a densidade de superficie do monémero (sitios
ativos), e Cegs € Csos S80 as concentragées das moléculas de remogdo e do
solvente. Para a formag&o dos poros € necessario que a taxa de reagao ao longo da
trilha ibnica seja mais alta do que a taxa de reagdo quimica do material néo
modificado pela radiagao.

Um exemplo da cinética do etching € a reagcado de hidrélise alcalina do
policarbonato. Nesse caso, moléculas do solvente (agua) ndo fazem parte da quebra

dos grupos carbonatos e a cinética da reagao é regulada por:
da
d_zl = kg Cin.sCet,s (11)

A concentracdo das moléculas removedoras na interface solugao/polimero,
Cets pode ser diferente da concentragcdo da solugao de ataque, C.. O gradiente da
concentracdo na interface depende do consumo dos componentes da solugao
removedora durante a reagdo quimica, da velocidade de migragdo do removedor e
da eliminacéo dos produtos da zona reativa.

A maioria das solugbes quimicas utilizadas como removedores sao
caracterizadas por serem consideradas como eletrolitos. Dessa forma, é necessario

saber como ocorre a interacdo dos ions da solugdo removedora com a superficie
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polimérica, visto que, o processo de difusdo destes ions ocorrera de forma distinta.
Nos polimeros com estrutura hidrofébica, a solubilidade ibnica € muito pequena,
devido a polarizagcdo do meio em torno das cargas elétricas. Sendo assim, a
adsorcao dos ions na solucdo aquosa, por superficies hidrofébicas € quase nula e
sabendo que perto da superficie do polimero, a concentracdo de ions € mais baixa
do que no restante da solucdo, a difusao das espécies quimicas para o interior do
polimero € muito dificil [2].

Em superficies poliméricas hidrofilicas existem grupamentos polares,
aumentando a afinidade com a agua, o que provoca um inchamento do polimero
causando uma significativa reducédo da energia da espécie dissociada, visto que as
moléculas de agua s&o responsaveis por transportar os grupamentos idnicos para
dentro do polimero [2].

A penetracao da solugao removedora ocorre por nanocapilaridade ou difuséo,
sendo que a acessibilidade e reatividade das ligagdes quimicas nas cadeias

poliméricas dependem da composi¢cao do material [2].

2.6.2 Escolha da Solucgao de Etching

A escolha da solugao de etching mais adequada para cada tipo de material
depende de uma série de fatores. A solugéo deve ser capaz de distinguir “regides
com propriedades quimicas diferentes”. Ao mesmo tempo, o removedor ndo deve
dissolver a matriz polimérica rapidamente. Preferencialmente ndo deve haver a
formacédo de produtos insoluveis durante a reacéo, visto que, esses componentes
podem ficar acumulados na superficie dificultando o transporte de reagentes. Além
do mais a solugcdo deve permanecer estavel durante todo o tempo do processo. A
solugdo devera possuir uma baixa tensédo superficial, pois a baixa molhabilidade
podera causar um etching heterogéneo.

O pré-etching é uma forma de sensibilizacdo ou pré-ativagdo quimica
promovendo a difusdo de alguns componentes do etching para dentro da trilha
ibnica antes do etching efetivo comecgar. Esse procedimento reduz em alguns
nandmetros a espessura do material, deixando-o mais suscetivel ao processo de

remoc¢ao principal [32].
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2.7 Track-Etching no Policarbonato

O policarbonato é um polimero amplamente utilizado para preparar
membranas porosas inclusive, com produtos comerciais disponiveis no mercado [5].
Para a revelagéo das trilhas ibnicas no PC utiliza-se, usualmente solugdes alcalinas
como o NaOH.

O ataque alcalino da solucdo de etching sobre o policarbonato é descrito

conforme reagdes a seguir (Fig. 2.15) [2]:

RwO—CO—0—CgH,;—C(CHy),—CgH#wR  + 40OH

-2 - -
CO3 | + 2 P_C6H4_C(C:3)2_C6H4_q + 2 H20|

ion carbonato ion fenolato agua

Figura. 2.15. Mecanismo de ataque quimico da NaOH na molécula de PC.

O ion carbonato e o anion bisphenol A, sao produtos resultantes do processo
de etching, acumulados na solugdo removedora. A criagcdo de grupamentos
fenolatos no polimero provoca um aumento da hidrofilicidade do PC o que provocara
um aumento da concentracdo da solugcdo nessa regido. A regido danificada e
atacada provavelmente terd um aumento de concentragdes dos grupos fendlicos
devido a producéao destes produtos radioliticos.

O aumento da formagao destes ions provocara um aumento da penetragao da
solugdo nessas regides, visto que, os grupos fenolatos reagem com a solugéo
alcalina muito mais rapidamente do que com os grupos carbonatos.

Muitos trabalhos descrevem que o processo de etching depende muito de
parametros quimicos como concentragdo, temperatura, tempo de reacdo e
exposi¢cao do material e de outros tipos de condi¢gdes, como por exemplo, exposi¢cao
a radiacao ultra-violeta e envelhecimento [321-332]. Quanto mais intensas forem as
condigdes de etching (por exemplo, fortes concentragdes e temperaturas altas maior

sera a taxa de remogao do material e maior sera o tamanho de didmetro do poro
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formado [21, 32]. Tendo isso em vista, quando as concentragdes do processo forem
extremamente drasticas pode haver uma completa dissolugao dos filmes de PC [32].

O PC é um polimero com caracteristicas parcialmente hidrofébicas,
dificultando o ataque da solucdo aquosa de NaOH. Para mudar a atividade
superficial do etching pode-se adicionar um solvente organico como metanol ou
etanol que agem como surfactante. O surfactante reduz a tens&o superficial da agua
e o molhamento, por consequéncia, € aumentado, tornando mais facil remog¢ao de
material e a abertura dos poros. Isso ocorre primeiramente devido a difusdo das
pequenas moléculas de alcool dentro dos defeitos do polimero, enfraquecendo as
ligacbes da cadeia polimérica. Além do mais, os alcoois podem quebrar
grupamentos ésteres devido ao mecanismo de alcoolise. Por isso, a utilizacdo de
alcoodis também pode produzir um forte efeito na abertura dos poros [2, 14, 24]. A
permeabilidade do solvente (agua) no PC mostra uma forte correlagdo com os
tamanhos de poro, sendo que quanto menor for o poro, mais dificil € a penetragcao
do solvente [4, 32].

Ja as mudancas quimicas que ocorrem devido ao processo de efching,
referem-se a formagdo de novos grupos funcionais, como por exemplo, o
grupamento hidroxila (OH), além da reducdo das bandas espectrais dos
grupamentos C-O-C e C=0 [14, 32].

Um esquema do processo completo de track-etching em filmes poliméricos
esta representado na Figura 2.16 onde se pode ver num primeiro momento a
irradiacdo das folhas e posterior ataque quimico com a solugdo removedora,

resultando na membrana porosa.

)
.f ! |‘ polimero

NP iradiada
folha polimérica membrana porosa

A |

Iy, NIANA

irradiagio do

polimers politnero pela

solugio

Figura 2.16. Esquema mostrando todas as etapas do processo de track-etching [23].
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3. METODOLOGIA

Os itens a seguir descrevem as condi¢des nas quais esse trabalho foi

realizado.

3.1. Preparagao das Amostras

Nesse trabalho, utilizamos como amostras folhas de policarbonato (Makrofol)
com espessuras de aproximadamente 12 e 40 um, cortadas e limpas com alcool
etilico P.A — ACS 95%. Em alguns casos as amostras foram pré-atacadas com
solugdo de NaOH 6M, 60°C, durante 10 minutos. Esse procedimento visa reduzir
em alguns nandémetros a espessura do material, deixando-o mais suscetivel ao
processo de etching [22]. O processo de pré-ataque € o mesmo do ataque quimico,

que organizagao deste trabalho é discutido em detalhes na sesséao 3.3.

3.2. Irradiagao das Amostras

Depois de limpas (Sessao 3.1), as amostras foram submetidas a irradiagao
ibnica. As irradiagdes foram realizadas nos aceleradores de ions Tandetron do
Instituto de Fisica da UFRGS em Porto Alegre e Tandar do Centro Atémico
Constituyentes em Buenos Aires, na Argentina. Também recebemos amostras
irradiadas no acelerador Ganil em Caen, na Franga com ions no regime de
altissimas energias (i.e. centenas de MeV). Os detalhes das condi¢des sob as quais
esses alvos foram irradiados sao desconhecidos.

As irradiacdes com ions de Au*’ de 18 MeV, realizadas na UFRGS, foram
feitas com incidéncia normal a superficie das amostras (6=90°). Esses experimentos
foram realizados sob vacuo de aproximadamente 2x10° torr e fluéncias entre 108 e
2x10%ons.cm™. Nesse caso, a densidade de corrente foi fixada em 1 nA.cm?

Também foram realizadas irradiagdes com H® em algumas amostras, visando
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investigar sua influéncia nas caracteristicas finais das superficies poliméricas e no
processo de formacéo dos poros. Essas irradiacdes foram realizadas com ions H* de
2 MeV, incidindo também em angulo normal a superficie dos alvos. As fluéncias
foram fixadas entre 10" e 5x10'° ions.cm? e as densidades de corrente variaram
entre 30 e 50 nA.cm™? Ja as amostras irradiadas com Au*'* de 200 MeV, realizadas
no Centro Atdmico Constituyentes também ocorreram com incidéncia dos ions na
direcdo normal a superficie. Aqui, as fluéncias variaram entre 108 e 2x10° ions.cm®e
as densidades de corrente foram sempre inferiores a 1 nA.cm™.

O bombardeio dos alvos no acelerador Tandetron e no acelerador Tandar
ocorreram de forma bastante diferenciada. No acelerador Tandetron, as amostras
foram colocadas em um porta-amostra, em forma de carrossel. Esse carrossel é
fixado verticalmente dentro da camara. O feixe de ions é direcionado a cada amostra
de forma individual. Assim, ao término da irradiacdo de uma amostra, o carrossel é
girado possibilitando o bombardeio de outra amostra (Fig. 3.1). A varredura do feixe
€ eletrbnica e realizada através da aplicagdo de uma tenséo (corrente alternada)

entre dois conjuntos de placas defletoras, como discutido na sessao 2.4.

Figura 3.1.( a) Camara de irradiagcdo do Tandentron; (b) Local onde o porta amostra é colocada; (c)
Esquema mostrando o porta amostra em forma de carrossel. Os circulos pequenos representam a

posicao das amostras.
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Ja no acelerador Tandar, as irradiagdes ocorreram mediante a passagem do
feixe de ions por uma fenda colimadora, localizada em frente a um copo de Faraday.
Um esquema simplificado desse processo € mostrado na Figura 3.2. No esquema,
apresentado na Figura 3.3, é mostrado que entre a fenda colimadora e o copo de
Faraday, existe uma correia com encaixe para fixar os porta amostras. Esta correia é
rotacionada de modo a movimentar as amostras em frente ao feixe de ions (depois

de colimado) para que a superficie do alvo seja irradiada de forma uniforme.

Figura 3.2. Camara de irradiagdo do acelerador Tandar. (a) Visao superior, mostrando o interior da
camara. (b4) Fenda colimadora do feixe incidente e (b,) fenda do copo de Faraday. (c) Porta amostras

e correia do sistema de movimentagao.
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Figura 3.3. Esquema mostrando o sistema de irradiagé@o e varredura do feixe dentro da cadmara de
irradiagao.

O principal objetivo desse estudo foi investigar a influéncia de diferentes
parametros (energia, fluéncia dos ions, temperatura e condigdes de ataque quimico)
no processo de formagdo de poros em superficies de PC. Para tanto, diferente
grupos de amostras foram irradiadas. Um primeiro grupo de amostras com
espessuras de 12 uym, referentes as irradiadas no acelerador Tandetron na UFRGS,
com ions de H" de 2 MeV com fluéncias entre 10" e 10™ions.cm? e Au*’ de
18 MeV com doses entre 10% e 2x10° ions.cm™. O segundo grupo, refere-se as
amostras de 40 uym irradiadas com altas energias, sob condi¢gdes desconhecidas no
acelerador Ganil, na Franga. O terceiro grupo faz referéncia as amostras irradiadas
no acelerador Tandar (em Buenos Aires — Argentina) com ions de Au*'* de 200 MeV

com fluéncias entre 5x10% ions.cm™ e 2x10° ions.cm™.
3.3. Ataque Quimico

As amostras irradiadas foram atacadas com uma solu¢cdo de hidroxido de
sddio preparada com concentracdes de 4, 5, 6, 7, 8 e 9 M, em diferentes tempos de
ataque utilizando como reagente o NaOH Merck 99% (P.A.). Assim, foi possivel
verificar a influéncia da concentracao e do tempo de ataque no tamanho dos poros.
A temperatura na qual o ataque foi realizado foi fixada em 60°C. Essas condi¢bes
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sao similares as realizadas em diversos estudos publicados sobre esse tema [2, 21,
34].

O sistema com o qual foram realizados os ataques € mostrado na Figura 3.4.
Esse sistema é composto por um copo de béquer de camisa dupla no qual a solugao
de ataque era colocada; uma chapa magnética responsavel por proporcionar a
homogeneizagdo da solugado, através de agitagcdo magnética; e por um sistema de
aquecimento e circulagdo de agua, conectado ao béquer por duas mangueiras de
silicone para o aquecimento do sistema através da passagem de agua quente. O
controle da temperatura foi feito através da colocacdo de um termopar tipo K, imerso
num tubo de ensaio contendo agua. O tubo de ensaio era colocado em contato com
a solugdo de ataque e a variacdo da temperatura do sistema foi monitorada via

software.

Figura 3.4.(a) Foto mostrando o sistema de ataque quimico e (b) Detalhe do sistema, enfatizando o

reator utilizado.
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3.4. Técnicas de Caracterizagao

Para caracterizar as amostras, foram utilizadas as técnicas de Cromatografia
de Permeacédo em Gel (GPC) e Espectroscopia de Infravermelho por Tranformada
de Fourier (FT-IR) (para verificar a modificagédo quimica provocada pelas irradiagoes)
e Microscopia de Forga Atdmica e Microscopia Eletrbnica de Varredura (para
observar a morfologia dos poros produzidos através do ataque quimico). As
proximas sessdes descrevem os principios de funcionamento de cada uma dessas

técnicas e os parametros utilizados em cada tipo de caracterizagéo.

3.4.1. Cromatografia de Permeacgao em Gel

A conformacao mais estavel que uma cadeia polimérica adquire em solugao
€ a conformacdo em novelo. Na presenca de solvente adequado e/ou em altas
temperaturas, o volume ocupado pela cadeia polimérica (o volume hidrodinamico)
pode aumentar [34].

A Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC) é uma técnica de
fracionamento das cadeias de um polimero, com relacdo ao volume hidrodinamico
que cada uma delas ocupa em solugao [33].

O principio de funcionamento do GPC envolve a separagdo de
macromoléculas a serem analisadas em um numero muito grande de fragbes com
diferentes massas moleculares. Essa separagcao ocorre, quando uma solugao do
polimero é bombeada através de uma coluna recheada com um gel poroso. Este gel
possui porosidade de dimensdes conhecidas, permitindo as cadeias poliméricas
entrarem nos poros excluindo as cadeias maiores que entdo contornam as
particulas. Ao penetrarem nesses poros, cadeias menores percorrem um caminho
maior que cadeias maiores, atrasando-se em relagédo a estas (Fig. 3.5). Ao final da
coluna de separagdo, cadeias de massa molecular, maior, serdo eluidas primeiro,

sendo seguidas pelas cadeias menores [328].
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Figura 3.5. A Figura mostra o sistema de separacéao do sistema de GPC. As moléculas menores
penetrando para os espagos vazios, enquanto as moléculas grandes conseguem

passar livremente [323].

Nesse trabalho, as amostras submetidas a analise por GPC foram
dissolvidas em cloroférmio (5 mg.mL™") e analisadas em um cromatégrafo Waters
Instruments do Laboratério de Espectroscopia da Faculdade de Quimica (FAQUI) da
PUCRS, equipado com uma bomba isocratica 1515 (eluente: CHCI3, fluxo: 1mL/min),
set de 4 colunas Styragel (temperatura das colunas: 40°C) tipo hr05, hr2, hr4 e hr6,
todas com dimensao de 7,8 x 300 mm, além de um detector de indice de refracao
2414 (temperatura do detector: 35°C.

3.4.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectrometria por transformada de Fourier (FT-IR) apresenta uma série
de vantagens sobre outros instrumentos analiticos baseados na utilizagéo de luz.
Nessa técnica, uma faixa do espectro eletromagnético (mais tipicamente entre 5000
a 400 cm™) é separada em dois feixes (Fig. 3.6), um deles percorrendo uma
distancia fixa e outro, uma distancia variavel, controlada por um espelho movel.
Quando a diferenca entre a distdncia € um multiplo inteiro A do feixe invariante,
ocorre interferéncia construtiva. O resultado de uma variagdo completa de
comprimentos de onda € uma série oscilatéria de combinag¢des destrutivas ou

construtivas, o chamado interferograma. Uma transformacdo de Fourier converte
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este interferograma do dominio do tempo a forma mais familiar do dominio de
frequéncias. Um pistdo ajusta a posicao de um dos espelhos fazendo com que o
comprimento de um dos feixes seja modificado. A aplicagdo de transformadas de
Fourier em posi¢gdes sucessivas do espelho da origem ao espectro completo de
infravermelho [35].

Existem vantagens no uso de técnicas de transformadas de Fourier. Como
ndao se usam monocromadores, a totalidade da faixa de radiacdo passa
simultaneamente pela amostra com enorme ganho de tempo. Além disso, o
resultado de varias varreduras € combinado para diminuir o ruido e espectros

excelentes podem ser obtidos mesmo com quantidades limitadas da amostra.

Motor da espalha

Pistan

Espelho B {mdvel)

Ezpelho A (o)
Fante

(9]
A
TELIILIIIIE,

Separador | pojee pombinada
da leixas

l ’ Célula da amastra

] Detector

[ Convearsor analdgico-digital

Computador CD—)-. Registrador

Figura 3.6. Esquema mostrando as partes que compdem o FT-IR [35].

Para realizagédo das analises por FTIR, foi empregando o aparelho Spectrum
One FTIR Spectomer, Perkin Elmer Instruments. O intervalo espectral de analise foi
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de 4000 a 450 cm™, instalado no Laboratério de Espectroscopia da Faculdade de
Quimica (FAQUI) da PUCRS.
O Quadro 3.1, mostra as principais bandas de absor¢édo no infravermelho

para a molécula de policarbonato.

Quadro 3.1. Bandas espectrais de infravermelho para a molécula de PC [36].

Banda (cm'1) Estrutura (modo de vibragéao)
490 - O —CO - O — (estiramento)
563 = CH (deformacéo)
632 C = CH (deformagéo)
708 - O - CO - O — (estiramento)
735 CH (aromatico — deformagéo fora do plano)
770 CH (aromatico — deformagéo fora do plano)
832 C=CH (aromatico — deformagéo fora do plano)
888 C — O - C (estiramento simétrico)
919 OH (deformacéao fora do plano)
944 OH (deformacéao fora do plano)
960 CH = CH (aromatico — deformagéao no plano)
1016 C = CH (aromatico — deformagé&o no plano)
1082 C = CH (aromatico — deformagé&o no plano)
1103 C — O (estiramento)
1110 C — O (estiramento)
1164 C — O (estiramento)
1205 C — O (aromaético - estiramento)
1240 C — O - C (estiramento assimétrico)
1290 C — O (estiramento)
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1370 C — CH; (deformagéao simétrica)
1387 C — (CHj), (deformagéao simétrica)
1410 CH (aromatico — deformagao no plano)
1450 C — CH; (deformagéao simétrica)
1465 OH (deformacao fora do plano)
1506 Aromatico — quebra

1602 C = C (aromatico — estiramento)
1773 C = O (estiramento assimétrico)
1898 C = O (estiramento simétrico)
2239 C = C (estiramento)

2873 CHj; (estiramento simétrico)
2936 CHj; (estiramento)

2970 CHj; (estiramento assimétrico)
3041 = CH (aromatico - estiramento)
3059 = CH (aromatico - estiramento)

3.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

O microscépio eletronico de varredura utiliza um feixe de elétrons focalizado

de pequeno didametro e altas energias para explorar a superficie da amostra, ponto a

ponto. Elétrons secundarios ou retroespalhados pela amostra sdo coletados e
amplificados para fornecer um sinal elétrico. Este sinal é utilizado para modular a
intensidade ponto a ponto de outro feixe de elétrons em um tubo de raios catddicos
(TRC), ou mais modernamente, este sinal é tratado por um sistema eletrénico para

gerar uma imagem em computador o que facilita técnicas de processamento de

imagens.
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O feixe pode ser guiado por um sistema de bobinas de deflexdo de modo a
varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular [37]. Um esquema de

funcionamento do MEV, pode ser visto na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Desenho esquematico dos componentes do MEV [3725].

A versatilidade do MEV deve-se a diversidade de interacbes que ocorrem
quando o feixe de elétrons atinge a amostra. Estas interagdes, depois de serem
avaliadas por diferentes detectores, podem informar sobre a composigéo, topografia,
cristalografia dentre outras.

O feixe eletrénico € responsavel por realizar a varredura da amostra enquanto
que o feixe do TCR (ie tubos de raios catddicos) percorre um rastro
geometricamente similar, porém maior (o0 que da o aumento). Assim as imagens do
MEV sao construidas ponto-a-ponto, de modo similar a formagéo de uma imagem de
televisdo. Quando o feixe varre uma superficie irregular, muitos elétrons utilizados
para fornecer a imagem nao conseguem chegar ao detector, dai a imagem formada
€ gerada proporcionalmente a intensidade do sinal dos elétrons.

O MEV consiste, basicamente, de quatro diferentes sistemas. O primeiro
refere-se ao sistema de iluminagédo e formagédo de imagem. O segundo sistema € o
de captacdo da informacdo. O terceiro sistema é responsavel pela exibicdo da

imagem, além do sistema de vacuo.
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Os elétrons secundarios englobam todos os elétrons com energia inferior a
50 eV e formarao imagens de alta resolugédo (3-5 nm). Compreendem elétrons da
camada de valéncia perdidos que devido a sua baixa energia emergem proximo a
superficie da amostra. Os elétrons secundarios sdo gerados pelas interagdes
elétron-atomo e tém um livre caminho médio de 2 a 20 nm, por isso, somente
aqueles gerados junto a superficie podem ser reemitidos, por isso possibilitam a
visualizagao da topografia da amostra, com elevada profundidade de foco [37-38].

Os elétrons retroespalhados ou basckscattering electron (BSE), possuem
energia que varia entre 50 eV até o valor da energia do elétron primario. Os elétrons
retroespalhados, com energia proxima a dos elétrons primarios, sdo aqueles que
sofreram espalhamento elastico [37], cuja trajetoria foi desviada em mais de 90° em
relacdo ao feixe incidente, e sdo estes que formam a maior parte do sinal de ERE
(elétrons retroespalhados).

Na realizacdo dessas analises, as imagens foram obtidas no microscépio
eletrénico de varredura PHILIPS XL30 do Centro de Microscopia e Microanalise da
PUCRS. Primeiramente, as amostras foram cortadas com uma tesoura e em alguns
casos foram quebradas imergindo-as nitrogénio liquido (n&o sendo necessario
tamanho regular). Posteriormente, as amostras foram metalizadas com Au e fixadas
em pequenas placas circulares de aco inoxidavel com aproximadamente 1 cm de
diametro.

Depois da preparagdo descrita acima, a superficies das amostras foram
imageadas no modo de elétrons secundarios. Foram utilizados aumentos de 10000,
15000, 20000 e 50000X. A tensao utilizada foi de 20 kV e o tamanho das imagens
capturadas variou entre 6 um x 6 um e 12 um x 12 um, em todos os casos.

As analises dos poros visualizados através de Microscopia Eletrbnica de
Varredura foram realizadas utilizando o programa Image J. Além disso, para calculo
o didmetro foram analisadas somente os poros sem defeitos e individuais, ou seja,

que nao estivessem sobreposto ou unidos uns com os outros.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Mudangas Quimicas Provocadas pela Irradiagao no Policarbonato

E sabido que as irradiacdes idnicas podem mudar as propriedades fisico-
quimicas em materiais poliméricos. Isso ira ocorrer gragas aos efeitos de cisdo e
reticulacdo das cadeias poliméricas [14, 21], como ja tratado na sessdo 2.2.2. O
policarbonato, mesmo sendo muito resistente as radiagbées [15], sofre mudancgas
significativas em sua estrutura, preferencialmente devido ao efeito de cisdo da sua
cadeia polimérica [16].

Visando verificar esses efeitos, foram irradiadas amostras com ions de H”,
visto que o proton, por possuir um baixo dE/dX, consegue atravessar completamente
as folhas de policarbonato de 12 ym.

As mudangas quimicas no policarbonato, provocadas pela irradiagao iénica,
pode ser observada através do espectro de FT-IR e do grafico de GPC. O espectro
de FT-IR, mostrado na Figura 4.1, apresenta uma amostra virgem e amostras
irradiadas com H* de 2 MeV com fluéncias de 5x10"* e 10" ions.cm™. E notada uma
reducdo nas bandas caracteristicas de todos os grupamentos presentes no
policarbonato, a medida que a dose da irradiagcdo é aumentada. Os valores das
absorbancias de alguns grupos funcionais representativos (CHs, CO e aromatico)
sdo apresentados na Tabela 4.1 e Figura 4.2 para diferentes fluéncias. As
absorbancias foram tomadas diretamente através da altura dos picos. Calculo de
area ou correcdo de linha de base ndo foram implementados. A redugédo da

absorbancia de cada grupamento analisado € mostrada na Tabela 4.2.
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Figura 4.1. Espectro de FT-IR de PC de 12 um nao-irradiado, em preto e, irradiado com H* de 2 MeV
com fluéncia de 5x10™ ions.cm™, mostrado em azul e com fluéncia de 1x10" fons.cm™, mostrado em

vermelho.

Tabela 4.1. Absorbancias relativas dos grupamentos metila, carbonila e do anel aromatico do

policarbonato para uma amostra nao irradiada e para amostras irradiadas com fluéncias de 5x10' e
10™ jons.cm™.

Amostra Padrao Arsrlxazﬁrsa(l!;r:sd. i:nc:g)d:' Amostrgol:lr: ?':dz? ® 10*
Absorco CH, 0,34490 0,25910 0,16910
Absorcgo C=0 0,72610 0,47600 0,22530
Aosoredo 0,71580 0,47350 0,22060
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Figura 4.2. Grafico da absorbancia em funcao da fluéncia caracteristicas de grupamentos metila (e),

carbonila (m) e anel aromatico (4). Irradiagdo com ions de H* de 2 MeV.

Tabela 4.2. Redugbes aproximadas dos grupamentos metila, carbonila e aromético das amostras
irradiadas em relagdo a amostra padrao.

Grupamento Redugio para ® 5x10"°(jons.cm?) Redugio para ® 10"(ions.cm™)
Quimico
CH; 35% 69%
Cc=0 34% 69%
CsHe 34% 69%

Nao foram encontradas variagdes significativas entre a redugcdo das
absorbancias dos grupamentos funcionais analisados. Isso indica que o processo de
quebra das ligagbes destes grupamentos, ocorre de forma uniforme. E possivel
também estabelecer uma relacdo de proporcionalidade do rompimento destas
ligacbes com a dose de irradiagcéo, sendo o rompimento das ligagdes acentuado a

medida que a dose de irradiagdo aumenta.
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As mudangas na distribuicido de massas molares podem ser avaliadas
através da analise por GPC. Os resultados, apresentados na Figura 4.3, indicam que
o0 ha um deslocamento da curva de GPC na dire¢cao das baixas massas molares, o
que indica o fenbmeno de cisdo como efeito preferencial. Além disso, o processo de
cisao provoca o aumento da polidispersao das cadeias poliméricas, como mostrado
na Tabela 4.3.

O efeito da temperatura na qual as amostras foram irradiadas, também foi
estudado. No entanto, para este parametro nédo foi observado nenhuma alteragao
significativa a ndo ser um pequeno aumento das fragbes de alto peso molecular em

relacdo a amostra virgem.
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Figura 4.3. Grafico de dwt/d(logM) contra massa molar de folhas de PC 12 ym, irradiadas com ions
de H" com energia de 2 MeV e fluéncia de 5x10"° ions.cm™, nas temperaturas de 8, 25 e 100°C para
comparacgao a contagem de uma amostra virgem. Também ¢ apresentada uma visdo expandida da

cauda do cromatograma em altos pesos moleculares.
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Tabela 4.3. indice de polidispersividade de amostras irradiadas em comparacdo a uma amostra

virgem.
Condicao da Irradiagdo indice de Polidispersividade
Sem irradiagao 4,59
H" 2 MeV @ 5x10™ & 8°C 7,55
H" 2 MeV & 5x10™ & 25°C 6,94
H" 2 MeV & 5x10™ & 100°C 8,29

4.2. Morfologia dos Poros

A Figura 4.4. apresenta imagens de MEV de amostras de policarbonato
antes e apds os procedimentos para a formagao dos poros. Como pode ser visto, a
superficie da amostra virgem é bastante homogénea (Fig.4.4a). A superficie da
amostra permanece inalterada mesmo depois do processo de irradiagéo (Fig. 4.4b).
Ja a Figura 4.4 (c), mostra a mesma amostra atacada com solugao de NaOH 5M a
60°C durante 2 minutos, indicando o aparecimento de poros.

A partir das imagens obtidas por MEV, percebe-se que a irradiagdo com ions
de Au*” de 18 MeV nao é capaz de atravessar a folha de PC (Figura 4.5). Por outro
lado, a irradiagéo com jons de Au*™ de 200 MeV permite que a passagem completa
dos ions em todo o material, como pode ser visto na Figura 4.7. Na Figura 4.6 pode-
se perceber ainda um aumento do didmetro dos poros na entrada (a) e na saida (b)
dos ions. Esse fato esta relacionado a mudanga do estado de carga do ion durante
sua trajetoria. A mudanga do estado de carga ocorre quando o ion troca sua carga
através da interagdo com os elétrons que sao ejetados do material polimérico. Esse
fendmeno aumenta o poder de freamento do ion dentro do material, aumentando

consequentemente o didmetro dos poros na sua saida [12].
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Acc.V SpotMagn Det WD ———— 5um
200 kV 40 10000x SE 102 5, 25000x SE_ 9.1

SRR

Figura 4.4. Imagens da superficie da folha de policarbonato. (a) Virgem, (b) apds a irradiagdo com

ions de Au*’ e (c) submetida a irradiagéo e posterior ataque quimico.

AccV SpotMagn Det WD ——— 2um
20.0 kv 3.0 20000x SE 9.6

Figura 4.5. Imagem obtida por MEV de uma amostra irradiada com ions de Au*’ de 18 MeV e
submetida ao ataque quimico com NaOH 5M durante 2 minutos, indicando o formato cilindrico dos

poros.
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Acc.V SpotMagn Det WD —— 1ﬁm Acc.V Sﬁn;lMagn Det WD ———] 1 pm
200 kv 3.4 50000x SE 9.9 20.0 kv 2.6 50000x SE 10.5

Figura 4.6. Amostra de PC 12 um irradiada com ions de Au™"* em fluéncia de 5x10° ions.cm™.

(a) Lado da folha irradiado; (b) Lado da folha posterior a irradiagao.

4.3. Dimensées dos Poros em Fun¢ao do Tempo de Ataque Quimico

A variagcdo da modificacdo dos tamanhos dos poros formados nas folhas de
policarbonato em fungao do tempo e concentragao da solugcéo do ataque quimico foi
estudada de forma sistematica. Para isso, os ataques quimicos foram realizados
com uma solugdo de NaOH 6 M a 60 °C. Os tempos de ataque variaram entre 2 e 10
minutos para as amostras de 40 um e entre 1 e 3 minutos para as amostras de
12 ym.

A Figura 4.7 mostra imagens de MEV representativas da evolugdo do
didmetro dos poros das amostras de 40 um irradiadas no acelerador Ganil. Os
valores dos didmetros médios de poros sdo mostrados na Tabela 4.4. Os mesmos
dados estao dispostos na Figura 4.8. Percebe-se o alargamento dos poros pela agéo
do removedor com o aumento do tempo de ataque quimico.

A partir das Figuras 4.7 e 4.8, verifica-se que o didametro dos buracos cresce
com o aumento do tempo de ataque quimico em todos os casos. Entretanto, verifica-
se a ocorréncia de flutuagdes significativas no didmetro dos poros mesmo em
amostras atacadas sob as mesmas condi¢cdes. Essa observacio revela a elevada
sensibilidade do processo empregado as condicbes de ataque. A velocidade de
aumento dos poros, apds um tempo de incubagdo de aproximadamente 2 minutos,

ficou em torno de 46 nm.min™".
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Figura 4.7. Imagens obtidas pelo MEV nos sistema de elétrons secundarios, de amostras de PC

40um irradiadas no acelerador Ganil e atacadas com NaOH 6M a 60°C, em tempos de (a) 2 minutos,

(b) 5 minutos, (c) 7 minutos e (d) 10 minutos.

Tabela 4.4. Diametro médio dos poros formados de amostras de PC 40um irradiadas no acelerador

Ganil e atacadas com NaOH 6M a 60°C, em tempos de (a) 2 minutos, (b) 5 minutos, (¢) 7 minutos e

(d) 10 minutos.

Tempo de ataque (min) | Diametro do poro formado (nm) Desvio Padrao (nm)
2 0
5 444 4,35
7 559 9,69
10 678 14,23
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Figura 4.8. Grafico do diametro médio dos poros produzidos em fungéo do tempo de ataque quimico

indicando o aumento dos didmetros dos poros de amostras de PC com espessura 40 uym irradiadas

no acelerador Ganil e atacadas com NaOH 6M a 60°C, em diferentes tempos.

O efeito do tempo de ataque também foi estudado para as amostras com

espessuras de 12 pym irradiadas no acelerador Tandetron com ions de Au*’ de

18 MeV de energia e fluéncia de 5x10® ions.cm® Imagens de MEV s&o

apresentadas na Figura 4.9, enquanto que na Figura 4.10 € mostrado o diametro

médio dos poros em fungcdo do tempo de ataque. De acordo com os dados da

Tabela 4.5, nota-se que o didmetro médio dos poros também cresce linearmente

com o tempo. A taxa de crescimento do diametro dos poros foi calculada através da

derivada da equacgéo da curva de ajuste da Figura 4.10. Para concentragdo de 6 M a

taxa foi de aproximadamente em 93 nm.min™".
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Figura 4.9. Imagens de MEV, de amostras de PC 12 ym irradiadas com ions de Au'’ de 18 MeV e

atacadas com NaOH 6M a 60°C, em tempos de (a) 1 minutos, (b) 2 minutos e (c) 3minutos.
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Figura 4.10. Grafico do didametro médio dos poros produzidos em fungéo do tempo de ataque
quimico, indicando o aumento dos diametros dos poros de amostras de PC com espessura 12 uym,
irradiadas no acelerador Tandentron com ions de Au*’ de 18 MeV e atacadas com NaOH 6M a 60°C

em diferentes tempos.
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Tabela 4.5. Didmetro médio dos poros formados em diferentes tempos através do ataque com
solugdo de NaOH de 6M em amostras de PC 12 ym.

Tempo de ataque (min) Diametro do poro formado (nm) Desvio Padrao (nm)
1 132 24,00
2 220 31,00
3 317 63,00

Uma vez que o nucleo das trilhas ibnicas € muito menor do que os buracos
formados e sdo removidos rapidamente pela acdo do NaOH, o aumento do didmetro
com o tempo é regulado pela taxa de remogao do polimero virgem (vb). Isto €, a taxa
de crescimento do diametro do poro corresponde a taxa de remogao do material.

Nota-se uma grande diferengca entre a taxa de remogédo de material das
amostras de 12 uym frente as amostras de 40 um, fator este que pode ser explicado
pelas diferengas nas folhas de origem comercial e devido a alta sensibilidade da

taxa de remogao com os parametros envolvidos no processo quimico.

4.4. Tamanho dos Poros em Fun¢ao da Concentragao

A Figura 4.11 mostra um grupo de imagens de MEV da superficie de
amostras de PC com espessura de 40 um atacadas durante 10 minutos com solugéo
removedora preparada com diferentes concentragdes. Na Figura 4.12 o didmetro
médio dos poros em funcdo da concentracdo € mostrado, para os tempos de 5 e
10 minutos. E observada uma reducdo no tamanho dos poros quando a
concentragdo passa para 9 M. Uma hipotese para este fato inesperado, € o que o
material que esta sendo removido néo esteja conseguindo sair de dentro do poro,
causando um entupimento, devido a alta viscosidade da solugao, o que dificultaria a
remocao de mais material.

A Figura 4.12, mostra que o crescimento do diametro dos buracos com a

concentragao €, em boa aproximacgao linear em ambos os casos.



