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RESUMO

O presente trabalho refere-se ao processo de estruturacdo de
politetrafluoretiieno (PTFE), através do microfeixe ibnico, para possivel
desenvolvimento de biossensores moleculares, membranas estruturadas e
dispositivos Optico-eletrénicos. O procedimento para a fabricagdo de estruturas com
microfeixe de ions consiste, basicamente, na incidéncia de feixes de ions focalizados
altamente energéticos e de dimensdes micrométricas no material a ser estruturado.

As regides sensibilizadas pelo feixe séo tratadas por processos quimicos ou fisicos.

O desenvolvimento desse trabalho foi realizado junto a linha de microfeixe de
ions pertencente ao Laboratério de Implantacdo I6nica, vinculado ao Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A fabricacdo dessas
microestruturas ocorreu através da irradiacdo de PTFE com ions H* de 2,2 MeV. A
dimensa&o do feixe de prétons foi de aproximadamente 3,5 x 3,5 pm?, enquanto que a
dose variou entre 6 x 102 e 1 x 10*® H*/cm?. Duas espessuras distintas de polimero

foram utilizadas nos experimentos: 25 um e 2 mm.

Apbés o processo de irradiacdo, dois processos de remocado das regides
modificadas foram investigados para a revelacdo das microestruturas no PTFE. No
primeiro processo, as amostras foram mantidas imersas em solucdo alcalina de
hidroxido de so6dio 6M (NaOH Merck 99% P.A), durante 5 min, a uma temperatura
constante de 60 °C. Durante este tempo, a solucdo foi mantida sob agitacao
magnética constante. Alternativamente a agitacdo magnética, utilizou-se a aplicacéao
de ondas ultrassdnicas no meio liquido. No segundo processo, a solucao alcalina foi
substituida por agua destilada, mantendo-se todos o0s outros parametros de

processo.

As estruturas criadas através da remocdo dessas regides modificadas pela
incidéncia do microfeixe de ions foram caracterizadas através da técnica de

microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os resultados mostram que a microestruturacdo do PTFE produz estruturas
bem definidas apds o tratamento quimico com NaOH. O tratamento das amostras
somente com ultrassom em Aagua destilada também produziu resultados

satisfatérios, permitindo obter microestruturas com boa razdo de aspecto. Esse
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processo apresenta-se, portanto, como um método alternativo ao processo de

corrosao quimica para o polimero em questao.
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ABSTRACT

The present work deals with the micropatterning of polytetrafluoroethylene
(PTFE) using the ion microprobe technique. This kind of study can foster new
developments for the production of biosensors, patterned membranes and other

electronic devices.

The production of microstructures consists on the irradiation of polymers with
energetic focused ion beams. The irradiated regions of the polymer are then removed
through chemical or physical processes. The development of this work was carried
out at the ion microprobe station of the lon Implantation Laboratory (Institute of
Physics — Federal University of Rio Grande do Sul). The fabrication of these
microstructures employed 2.2 MeV proton beams with fluences ranging from 6x10*
up to 1 x 10 H*/cm?. The beam spot size was about 3.5 x 3.5 um?® Two different

polymer thickness were used in the experiments, namely 25 pm and 2 mm.

Right after the irradiation process, the PTFE is immersed either in 6M sodium
hydroxide solution (NaOH Merck 99% P.A), or in distilled water for 5 minutes. The
temperature was 60° C and was kept constant throughout the immersion bath. The

solution and the water were submitted to magnetic stirring and ultrasonic waves.

The microstructures obtained through the removal of the regions modified by
the incidence of the proton beam were characterized by scanning electron

microscopy (SEM).

The results show that the patterning of the polymer with proton beams leads to
microstructures relatively well defined after the immersion treatment with NaOH
under magnetic stirring and ultrasonic waves. Moreover, the use of distilled water
with ultrasonic waves produced positive results concerning the micropatterning of
PTFE. This process is therefore presented as an alternative method to the chemical

etching process for the polymers in guestion.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Polimeros como o polimetiimetacrilato (PMMA), policarbonato (PC) e
polietileno tereftalato (PET) sdo materiais bastante promissores em areas de Fisica,
Quimica e Engenharias, como também no a&mbito das Ciéncias da Vida e dos
Materiais, uma vez que apresentam uma vasta gama de propriedades fisico-
quimicas. [1], [2], [7] A modificacdo de tais polimeros tem sido estudada para o
desenvolvimento de diversos tipos de materiais, dentre 0s quais destacam-se
biossensores moleculares, membranas estruturadas e até dispositivos O6ptico-

eletrénicos. [2], [8]

Dentre as diversas formas de modificagdo de materiais, existem técnicas
envolvendo processos quimicos e fisicos. Dentre os processos fisicos, os litograficos
apresentam uma alternativa bastante interessante, podendo atender as mais

diversas formas de estruturacao.

Uma técnica litografica € a Proton Beam Writing (PBW), que permite
estruturar padrbes complexos usando feixes de préotons, para modificacdo de
materiais [9]. Essa técnica produz microestruturas com paredes verticais, com baixa
rugosidade em materiais. Tem sido muito estudada e mostrou-se uma ferramenta
atil para desenhar estruturas micrométricas em duas e trés dimensfes altamente
organizadas e espacadas, com elevada razdo de aspecto. [2], [9] Na maioria dos
casos, posteriormente a irradiacdo, utiliza-se processo quimico para revelacdo das
microestruturas. O contato do polimero irradiado com solugdo quimica, em geral,
corrosiva, promove a remocao preferencial das regibes do material que foram

danificadas pela passagem do feixe de prétons.

Uma linha de pesquisa atual que tem despertado interesse crescente refere-
se a microestruturacdo em politetrafluoretileno (PTFE), também conhecido como
teflon. As aplicacdes para o PTFE sdo mdultiplas, uma vez que este material tem
boas propriedades térmicas, é biocompativel e tem sido fonte de varias inovagdes
em segmentos da industria eletrénica, fotdnica e da biomedicina. [7], [10], [11], [12]
Além disso, o PTFE também é reconhecido por ser hidrofébico e inerte. [10], [11],
[12]
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Diante da potencialidade tecnolégica que o PTFE oferece, o teflon
microestruturado garante ainda mais possibilidades para sua utilizacdo em diversas
areas, podendo ser util no cultivo de células, uma vez que elas podem se fixar e se
espalhar entre o topo e o vale das saliéncias microestruturadas. [11], [12], [13]
Nesse caso, € importante a busca de maneiras rapidas de produzir micro e
nanoestruturas nesse material. Porém, a tentativa de melhorar suas propriedades e
explorar maneiras de estruturacdo, por meio de um processo litografico, segue
sendo um desafio. Esse material é de dificil microestruturagéo através, por exemplo,
da sua irradiacdo com particulas carregadas. [14] Assim, técnicas litogréficas
tornam-se pouco aplicaveis em PTFE. O teflon é fluorocarbono e parte da dificuldade
de estruturacdo é consequéncia das suas multiplas ligac6es fortes entre carbono e
flhor. Apesar disso, tem sido relatada a producédo de microestruturas pela mudanca
morfoldgica no interior do teflon, utilizando radiagdo sincrotron ou mesmo feixes de
fons. [12], [14], [15]

Com relagéo a estruturacédo de PTFE utilizando particulas carregadas, prétons
tém sido a melhor solucdo quando comparado, por exemplo, com a irradiacdo do
polimero com elétrons, uma vez que 0s protons sdo mais massivos e tém maior
capacidade de penetracdo e modificacdo em materiais. Os prétons energéticos
penetram no material, com perda de energia minima na superficie e grande
deposicao no final da sua trajetoria. A penetracdo dos feixes de protons no material
induz a formacédo de proeminéncias porosas, causadas pelo aumento localizado da
temperatura, expansao e ejeccdo do material. [12], [16], [17] A resposta do PTFE a

irradiacéo ibnica esta na sua decomposi¢cdo em produtos gasosos.

Uma alternativa para superar a dificuldade de estruturacéo do teflon sem uso
de tratamento quimico pode ser a combinacdo da escrita direta por feixe de prétons
com processo térmico pos-irradiacdo. Essa técnica tem demonstrado melhorias na
rugosidade superficial do teflon apds o tratamento térmico. [14], [18] No entanto, ela
leva ao aumento de volume e expansao da superficie, causados pelo acumulo de
gas no interior do PTFE. [14]

Os métodos alternativos na microfabricacdo desse material sdo poucos e
limitados, ndo substituem ainda a necessidade de ataque quimico ou etching. Por
ser inerte, o teflon ndo é muito sucessivel ao atague na obtencdo de microestruturas

com elevada razao de aspecto.
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O objetivo do presente trabalho foi desenvolver um processo de
microestruturacdo do teflon utlizando a técnica de microfeixe de prétons. A
microestruturacdo através da litografia por feixes de protons necessita do uso de
aceleradores de ions para fornecer prétons com energias da ordem de milhdes de
elétrons-volt, além de um sistema de focalizacdo, que permite obter feixes de
dimensbes micrométricas. Para isto, foi desenvolvido no Laboratério de Implantacéo
I6nica (LII) do Instituto de Fisica (IF) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). O laboratério conta com um acelerador de ions tipo Tandetron de 3 MeV

de tensdo de terminal.

Particle-Induced X-Ray Emission (PIXE), Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS) e MEV Secondary lon Mass Spectrometry (MEV-SIMS) sé&o
exemplos de técnicas baseadas em feixe de ions, disponiveis nesse laboratoério,
capazes de caracterizar materiais sob o ponto de vista composicional e estrutural.
Em especial, o laboratério possui uma linha de microfeixe de ions, na qual ha
possibilidade de caracterizar materiais com as técnicas micro-PIXE, micro-RBS,
STIM (Scanning Transmission lon Microscopy) e micro-NRA (Nuclear Reaction
Analysis), e modificar e estruturar materiais com a técnica de PBW (Proton Beam
Writing).

20



CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1 GERAIS
O principal objetivo desta pesquisa foi avaliar o uso da técnica de irradiacéo e
0 processo de microestruturagédo do teflon utilizando feixes de H™.

2.2 ESPECIFICOS

e Desenvolver e otimizar uma sistematica de estruturacdo do PTFE utilizando

feixes de H;

e Estudar formas de revelacdo das microestruturas em processos pos-
irradiacao;

e Estudar a influéncia da utilizacdo de ondas ultrassonicas em solucdo de

NaOH e &agua destilada na producdo de microestruturas obtidas pela

irradiacdo de PTFE com ions H™;

e Caracterizar as estruturas obtidas através de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV);
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA, CONSIDERACOES
EXPERIMENTAIS E TEORICAS

3.1 METODOLOGIA

A fabricacdo das microestruturas no teflon foi realizada através da incidéncia
de feixes de ions rapidos de dimensfBes micrométricas oriundos do acelerador
Tandetron do Laboratério de Implantacdo I6nica. Gracas ao sistema de varredura
disponivel na linha experimental de microfeixe iénico, foram desenhados padrées em

formato de linhas no PTFE.

ApoOs o processo de irradiacdo, as amostras foram entdo submergidas em
agua destilada e em solucéo de hidréxido de sodio 6M preparada em condi¢cdes de
agitacdo magneética e ultrassom. A caracterizacdo das microestruturas, por sua vez,

se deu pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A seguir, serdo discutidos os principios fundamentais experimentais e tedricos

envolvidos no presente trabalho.

3.2 CONSIDERACOES EXPERIMENTAIS
3.2.1 ACELERADOR TANDETRON DO LII

Dentre os tipos de aceleradores, o Tandetron é um acelerador linear
eletrostatico, tal como o que se encontra no Laboratorio de Implantacéo Iénica (LII)
(IF-UFRGS). A sua configuracdo consiste em duas fontes de ions (sputtering e
duoplasmatron), um sistema de selecdo de massas, a unidade de aceleracdo e um
sistema de deflexdo e focalizacdo. A Figura 1 representa um esquema deste
acelerador, a fonte de ions, o sistema de selecdo de massas, a unidade de
aceleracéo, bem como seu sistema de deflexdo e focalizagdo com as linhas PIXE, u-
feixe, implantacdo, RBS e MEV-SIMS. Na sequéncia é apresentada uma breve

descricdo dos principais componentes do acelerador.
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Figura 1: Esquema do acelerador de ions do LIl (IF-UFRGS). Fonte geradora de
ions, sistema de selecdo de massas, unidade de aceleracdo, sistema de
deflexdo e focalizagéo e as linhas PIXE, py-feixe, implantagcéo, RBS e MEV-SIMS.

3.2.1.1 FONTE DE IONS

A producao dos feixes de ions necessita de uma fonte geradora. No caso do
acelerador Tandetron do LII, duas fontes de ions negativos estdo disponiveis: i)
desbastamento ou sputtering e ii) duoplasmatron. No presente trabalho, foi utilizada
a fonte duoplasmatron, devido ao seu maior brilho. Basicamente, um catodo com um
filamento de platina gera um plasma de elétrons intenso que € direcionado e
confinado em uma cavidade blindada por um forte campo magnético. Gas de

hidrogénio é inserido nessa cavidade, gerando ions de hidrogénio negativos. [2]

3.2.1.2 SISTEMA DE SELECAO DE MASSAS

Os ions negativos sdo extraidos através de uma diferenca de potencial de
aproximadamente 30 keV e direcionados ao seletor de massa. O sistema de selecao
de massas consiste em um eletroimd cujo campo magnético B atua
perpendicularmente a direcdo de movimento das particulas ionizadas que passam
por ele com velocidade v. Os ions sofrem desvio de trajeto devido a forca magnética
gue atua sobre os mesmos (Figura 2). Esta forca depende da velocidade v, da

massa m e da carga elétrica g do ion (equacgao 1).

F = gmvxB (1)
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A contribuicéo desta forca é sempre perpendicular ao campo B e a velocidade
v, conforme dita a regra do produto vetorial. Uma vez que € perpendicular ao
movimento das particulas ionizadas, a forca ndo realiza trabalho, mas altera a

direcdo da velocidade sem alterar seu médulo como mostrado na equacéo 2.

IFll = qml]|v||||BI| sin ¢ 2
Como ¢ é o angulo reto entre a dire¢do da velocidade da carga e a direcédo do

campo magnético, o modulo da forga magnética é reduzido a (equacéo 3):

IFll = qml|v]l|BI| (3)
X X X
@
.- m
4 " F
X ‘ X X
L}
X X X

Figura 2: Particula de carga q, ionizada negativamente, e massa m se
movimentando em um plano. O campo magnético esta orientado para dentro
da pagina e aforca F é perpendicular aV e a B.

3.2.1.3 UNIDADE DE ACELERACAO

A unidade de aceleracdo é composta por uma série de eletrodos cilindricos,
gue geram em seu interior um campo elétrico uniforme. O acelerador Tandetron do
LIl tem tensdo maxima de terminal de 3 MeV e acelera ions em dois estagios

distintos.
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Apds passar pelo ima seletor de massa, o feixe de ions negativos (q) é
conduzido para o primeiro estagio de aceleracao (regido de baixa energia (LE)), cuja
entrada esta aterrada. Esses ions séo atraidos até o terminal de tensao positivo (1,5
MeV), sofrendo a primeira aceleragdo. No terminal, um trocador de cargas
constituido por gas de nitrogénio (stripper) faz com que as particulas do feixe
percam um ou mais elétrons, tornando o feixe de ions carregado positivamente (q).
No segundo estagio de aceleragdo, conhecido como regido de alta energia (HE), os
ions positivos séo repelidos pelo potencial positivo, sendo novamente acelerados (3
MeV). [1], [3]

A Figura 3 ilustra o interior do tubo acelerador. Ao final do tubo acelerador, ha
ainda um sistema de deflexdo que possibilita direcionar os ions positivos para a linha

experimental de interesse, como mostrado na Figura 2.

7
(" LE sTRPPER  HE
q q*
O g
il v

Figura 3: Esquema ilustra o interior da unidade de aceleracdo do Tandetron,
contendo a regido de baixa energia (LE) e alta energia (HE). Os ions negativos
g- trocardo de carga, podendo assumir diversos estados de carga
dependendo do ion em questao [ adaptado de [1]].

3.2.2 MICROFEIXE DE IONS

O microfeixe de ions é um feixe ibnico com dimensdo micrométrica devido a
um sistema optico de demagnificacdo e focalizacdo. Esse sistema € composto de
uma fenda-objeto, uma fenda-imagem, um sistema de focalizacdo e varredura. A
fenda-objeto reduz as dimensdes iniciais do feixe, enquanto que a fenda-imagem
limita o halo do feixe a ser focalizado [2], [3]. Em outras palavras, a fenda-imagem
reduz a divergéncia do feixe e, consequentemente, favorece a reducdo de

aberracdes opticas no sistema [19].
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Apés as fendas, encontra-se o sistema de focalizagdo, que consiste em um
conjunto de trés lentes magnéticas alinhadas ao longo do eixo Optico, que reduzem
as dimensdes do feixe, concentrando-o0 em um plano focal. [2], [3]

As lentes utilizadas sdo do tipo quadrupolo magnético, que consiste em um
conjunto de quatro solenoides, formando uma configuragcdo de polos Norte-Sul-
Norte-Sul (N-S-N-S) em torno do feixe [2]. Esse conjunto de solenoides permite que
um campo magnético atue no feixe de ions com finalidade de focaliza-los. Um
quadrupolo magnético tem como funcao focalizar os ions em um plano. Dessa
forma, torna-se fundamental o acoplamento de no minimo dois quadrupolos a fim de

reduzir o feixe em ambas as diregdes. [2]

A Figura 4 esquematiza a associacao de dois quadrupolos magnéticos e a
atuacado do campo magnético na focalizagcédo dos ions. Em (a) mostra-se o feixe de
ions positivos saindo do plano da pagina, passando pelo primeiro quadrupolo. Em
(b) as forcas resultantes 1 e 2 sdo mostradas no sentido da convergéncia vertical e
divergéncia horizontal. Ao passar pelo segundo quadrupolo (c), as forcas nos eixos
vertical e horizontal mudam de sentido, moldando o feixe, como mostrado em (d). O
resultado final € um feixe menor e simétrico [2]. A Figura 5 esquematiza o sistema de
demagnificacéo e focalizacédo da linha de microfeixe iénico do LIl com as respectivas

distancias entre cada um dos componentes.
b) .
d) .

Figura 4: llustracdo de dois quadrupolos magnéticos e a atuacdo do campo
magnético na focalizacdo de ions. O primeiro quadrupolo (a-b) esta defasado
do segundo quadrupolo (c-d) de 45°. Em a) o feixe de ions positivos esta
saindo do plano da pagina. Em (b) pode ser vista a acédo das forgcas magnéticas

‘
‘
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sobre o feixe. Em (c) o feixe adentra o segundo quadrupolo, estando sujeito as
mesmas forcas, mas em sentidos contrarios ao primeiro. O resultado final é
mostrado em d). [adaptado em [2]].

Fenda objeto Fendalmagem Quadrupolos magnéticos

Alvo

6.050 m 0.327 m 0.402 m 0.18 m
> € > €—>

M
v
A

0.909 m

v

A

Distadncia Imagem

6.959 m

v

M

Distadncia Objeto

Figura 5: Esquema do sistema de microfeixe de ions do LIl. A fenda-objeto &
responsavel pela primeira reducéo do feixe. A fenda-imagem corta o halo do
feixe, enquanto as lentes magnéticas diminuem e focalizam o feixe
[Adaptado de [2] ].

3.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) é a técnica analitica
gue permite a caracterizacdo morfolégica dos materiais estudados. Ela é baseada na
incidéncia de feixes de elétrons sobre a amostra. A técnica € bastante consolidada e
muito usada pelos pesquisadores, devido a praticidade na observacdo de

caracteristicas micro e nanoestruturas em materiais. [18]

A maioria dos microscopios eletronicos de varredura usa filamento de
tungsténio como fonte geradora de elétrons, que sdo acelerados numa faixa de
tensdo entre 1 a 50 keV entre o filamento e o anodo. [18] Os elétrons extraidos do
filamento sdo acelerados e focalizados sobre a amostra por uma série de lentes
eletrostaticas ou magnéticas. O feixe em contato com a amostra produz elétrons

secundarios e retroespalhados, além de fétons que podem ser detectados por
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detectores de particulas e de raios X. Juntamente com o sistema de extracao,
aceleracdo e focalizacdo dos elétrons, ha um sistema de varredura que permite o
feixe percorrer toda a amostra e explorar sua superficie. A Figura 6 (A) esquematiza
partes do microscopio eletrénico de varredura, mostrando o filamento, os detectores
de elétrons secundéarios e retroespalhados, as lentes P1 e P3 e o sistema de
varredura P2. Os sinais captados, referentes aos elétrons secundarios e
retroespalhados, para obtencdo da imagem, tém origens distintas na amostra, como
indicado em (B).

Filamento
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—’ ELETRONS RETROESPALHADOS

s —} RAIO-X CARACTERISTICO
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\f) Detector de elétrons
retroespalhados
Detector de elétrons 'vse
secundarios Amostras

Figura 6: O filamento, os detectores de elétrons secundarios e
retroespalhados, as lentes P1 e P3, bem como o sistema de varredura (A) e a
origem dos sinais emitidos pela amostra (B).

O microscopio eletrénico de varredura forma diferentes imagens da superficie
dos materiais a partir da deteccédo de elétrons secundarios e ou retroespalhados. Os
elétrons detectados surgem da iteracdo entre o feixe e o material da amostra, sendo
também utilizado para ajustar brilho e contraste, o que permite obter melhores

informacdes da superficie do material. [18]

Finalmente, vale lembrar que as amostras de PTFE sao polimeros bastante
isolantes. Assim, antes das medidas, foi necesséario metaliza-las com ouro, de forma
a se obter uma fina camada de material condutor, para evitar a distorcdo das

imagens geradas.
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3.2.4 EMISSAO DE RAIO X POR INDUGCAO DE PARTICULAS (PIXE)

A emissdo de raios X por inducdo de particulas (PIXE) consiste na
caracterizacdo elementar de materiais através da emisséo de raios X caracteristicos
causados pela desexcitacdo dos atomos do material. [13], [20], [21] Nesse caso, a
excitacdo primaria ocorre através da incidéncia de ions energéticos, geralmente

prétons.

A andlise de PIXE pode ocorrer também através da incidéncia de um feixe de
prétons focalizado (u-PIXE). Gracas ao sistema de varredura, que se encontra
presente na linha do microfeixe de ions, € possivel a aquisicdo de mapas

elementares das amostras.

A técnica de p-PIXE permite realizar analise qualitativa do tamanho do feixe
de protons. A medida qualitativa das dimensdes é feita sobre grades de cobre, que
se encontram fixadas e posicionadas no porta-amostra. O feixe varre a grade,

produzindo um espectro de raios X do Cu, Figura 7.

CU La
)I CuU Ka

Cu K

Figura 7: Espectro da contagem de fétons de raio X e energia (KeV) do
elemento Cu obtido na linha de microfeixe de ions.
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3.3 CONSIDERACOES TEORICAS

3.3.1 POLITETRAFLUORETILENO (PTFE)

O politetrafluoretileno (PTFE) ou, teflon, € um polimero formado por
macromoléculas de mdultiplas unidades repetidas de tetrafluoretiieno. Em cada
unidade de repeticdo do PTFE, existem dois atomos de carbono aos quais estédo
covalentemente ligados dois atomos de fllor. Para as propriedades desse material,
sdo importantes nao somente a ligacdo C-C e o pequeno numero de ligacdo C-H,
mas as ligacdes C-F, pois apresenta ligacdes intramoleculares de curtas distancias,
gue sao possuidoras de alta energia de ligagéo. [13], [22], [23]

A forte ligacdo entre os atomos de carbono e o flior confere ao PTFE alta
estabilidade quimica, conferindo além desta caracteristica, alta estabilidade térmica,
baixos coeficientes de atrito e bastante resistente a ataques de fluidos hidraulicos,
combustiveis, 6leos e produtos corrosivos. [22] [23] Os atomos de fldor envolvem a
cadeia carbbnica e resultam na protecdo contra reacdes quimicas, dificultando
mudanca de configuracdo em sua estrutura molecular, oferecendo maior rigidez a
macromolécula, exibindo, dessa maneira, lenta relaxacdo e recuperacdo da

deformacéo. [23]

A Figura 8 esquematiza as ligacbes entre atomos de flior e carbono que
compbe o teflon, sendo que a unidade repetida é mostrada no painel (A) e a

estrutura linear do teflon em 3D no painel (B).

o [h
) ?-C B)
F

Figura 8: Ligacdes entre atomos de fluor e de carbono do teflon. (A) unidade
repetida; (B) estrutura linear do teflon, com seus atomos de carbono em
vermelho e de fluor em azul.
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Diante de tantas caracteristicas quimicas e fisicas sobrepostas, o PTFE é
considerado um polimero especial. O PTFE tem unidades de repeticdo unidas entre
si na forma de estrutura linear, sendo bastante cristalino (grau 93% a 98%) e
densidade entre 2,13 a 2,19 g/cm?. [22] [23] [24] O elevado teor de flGor oferece
propriedade de retardancia de chama, e excelente detentor de propriedades fisicas
guando exposto ao ar, podendo ser usado em temperaturas criogénicas e suportar
até 260 ° C aproximadamente, durante longos periodos de tempo sem qualquer
perda significativa de sua estrutura molecular ou propriedades mecanicas. [23] [22]

3.3.1.1 APLICACAO DO PTFE MICROESTRUTURADO

Replicar microestruturas de maneira rapida e barata vem se tornando
bastante promissora com uso de técnicas complementares, como a impresséo. No
entanto, a fabricacdo em grande namero de microestruturas complexas, altamente
ordenadas e com elevada razdo de aspecto ainda é bastante limitada para PTFE. A
escrita por feixe de prétons € capaz de produzir microestrutura bastante fidedigna,
com paredes verticais de baixa rugosidade, podendo subsequentemente transforma-

las em moldes para possivel processo de reproducao e impressao sobre materiais.

A microestrutura tem grande influéncia nas propriedades dos materiais e no
sucesso da aplicacdo, sua morfologia depende das condi¢bes especificas de cada
caso e exigéncia técnica. No caso das microestruturas em PTFE, fabrica-las pode
oferecer um material de alta resisténcia quimica, em ambientes agressivos e
corrosivos uma variedade quase ilimitada de aplicacdo. [11], [12], [25] Quando
projetada padrdes de rugosidade bem definida nesse material, como na forma de
pilares bastante ordenado e espacado, muda algumas propriedades mecanicas, seu
coeficiente de atrito e entre outras propriedades e possibilita o beneficio na
fabricacdo de pecas mais eficazes e resistentes, permitindo maior durabilidade em

seguimentos da industria automotiva, petroquimica e aeroespacial. [24], [25], [26]

As microestruturas no PTFE melhoram e modificam as propriedades. Em
condicBes bastante especificas as propriedades vao muito além, muitas delas talvez
desconhecidas. O uso do PTFE microestruturado € ideal no revestimento em

tanques e tubulacdes usados para armazenar petréleo e seus derivados, e ao que
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tudo indica, pode fornecer ferramentas de melhor desempenho, trazendo um

caminho para reducdo de energia, excessos e residuos na producao e consumo.

Existem varios polimeros que séo fabricados e existem nos organismos Vvivos.
Considerando que a maioria deles tem vida relativamente curta e participam do
metabolismo natural, a fabricacdo de microestruturas no PTFE, através da irradiacéo
ibnica, é capaz de melhorar a biocompatibilidade (sem efeito mutagénico ou
inflamatorio), favorecendo assim possivel contato com tecido vivo. [9], [13] O PTFE
microestruturado beneficia area de uso alimenticia, industria eletrénica e medicina,
tendo sérias implicacbes na atividade biolégica, no cultivo de células para
transplantes artificiais e vasos sanguineos. [9], [13] Em todos esses casos, a
irradiacdo idnica pode ser aplicada de maneira bastante benéfica para melhorar a

superficie do polimero.

3.3.2 INTERACAO DE IONS NA MATERIA

Prétons energéticos criam uma concentracdo de danos muito grande quando
incidem em materiais poliméricos, a energia cinética dos ions incidentes é
transferida aos elétrons e nucleos desse material, rompendo algumas ligacdes entre
carbono e fluor, formando trilhas de danos. A Figura 9 esquematiza a formacéao das
trilhas devido a incidéncia de um feixe qualquer de ions. Os parametros que
caracterizam a trajetéria sdo o angulo de impacto a formado entre o feixe e a
superficie do material, o alcance R, e o diametro d do cilindro contendo os danos

gerados.

FEIXE

AMOSTRA
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Figura 9: Angulo de impacto a formado entre o feixe de ions e a superficie do
material, alcance R e didametro d da trajetéria de danos [adaptado de [3]].

Durante o processo de interacdo entre os ions incidentes, com energia da
ordem de MeV, e o polimero, o ion percorre um caminho quase uniforme e
inalterado. [7] A medida que os ions penetram no material, eles sofrem
desaceleracao continua provocada pelo freamento eletrénico e nuclear. [3]

O freamento eletrénico e o nuclear sdo efeitos causados pela interacdo dos
fons com a matéria, 0s quais resultam na criacdo continua das trilhas de danos.[3]
Durante o freamento eletronico, o ion incidente interage com a nuvem eletrénica do
meio, gerando o transporte de cargas negativas. Ja o freamento nuclear considera
colisBes com grandes transferéncias de energia e momento entre o ion incidente e
0S nucleos atémicos. Tais colisdes podem gerar irregularidades na estrutura do
soélido na trajetoria do feixe [3]. Em geral, abaixo de 0.1 MeV/u as perdas de energia
se dao por freamento nuclear. Dessa forma, os processos envolvendo perdas de
energia nas condicdbes do presente trabalho se dao preferencialmente pelo

freamento eletrénico.

A Figura 10 esquematiza a energia cedida para elétrons e o surgimento de
corrente elétrica devido a cascata de elétrons gerados pelas colisbes entre 0s
elétrons. Também é mostrado nessa figura o regime nuclear de perda de energia,
em que colisdes entre nlcleos causam deslocamentos de suas posi¢des iniciais no
sélido. Diversos programas sdo usados para compreensdo dos efeitos da interacao
entre ions e materiais solidos, como perda de energia do ion e sua deflexdo pode
ser simulada através do Stopping and Range of lons in Matter (SRIM), um pacote de

programas que simula a trajetdria dos ions e sua perda de energia. [5]
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Figura 10: (A) Esquematizacdo de um ion incidente em material sélido; (B) o
surgimento de corrente elétrica devido a cascata eletrénica; (C) colisdo e
reorganizacao dos nucleos atbmicos no material. Adaptado de [3].

3.3.3 EFEITO DOS PROTONS DE ALTA ENERGIA NO PTFE

Durante a penetracdo do feixe de prétons de 2,2 MeV no teflon, o freamento
eletrénico predomina, causando o surgimento de elétrons secundarios que se
espalham em cascatas de colisfes. [3] Os elétrons sdo emitidos e se espalham pelo
material, causando rompimento das ligacdes e danos nas cadeias poliméricas, tanto
em regides amorfas, quanto cristalinas. A Figura 11 ilustra os efeitos causados no
PTFE, quando irradiado com feixe de préton, e mostra a criacdo de centros de
emissdo de elétrons secundarios (A), as cascatas de colisdo e a propagacao de

danos (B) entre as regides amorfa e cristalina.

feixes de prétons

A) centro de emisséao
de elétrons secundarios

colisao de elétrons

B )
) secundarios

regiao cristalina

regiao amorfa

PTFE
Figura 11: Interior do PTFE possuindo de 93% a 98% de regido cristalina,

guando irradiado com feixes de protons, mostrando o centro de emissao (A) e
a colisdo dos elétrons secundérios (B).

O teflon apresenta grande resisténcia mecéanica a elevadas temperaturas,
sendo que a presenca do fluor protege ligagbes (-C-C-) contra agentes externos.

Porém, ele se deteriora rapidamente em seu estado vitreo quando submetido a
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irradiacéo ibnica, pois a repulsdo coulombiana entre as nuvens eletrénicas do fllor

impede sua reticulacdo e causa a degradacao do polimero. [13], [22]

A irradiacdo localizada induz no PTFE um aumento da temperatura e
formacdo de muitas moléculas volateis devido a presenca de radicais livres em
algumas partes da molécula, provocadas pela cisdo e formacdo de ligacdes
cruzadas. Assim, o volume se expande simultaneamente com a eje¢ao de material

através da emisséo de 4cido fluoridrico (HF), e outras moléculas. [10], [15], [16], [27]

3.3.4 LITOGRAFIA

A litografia baseia-se em trés principais etapas: irradiacdo, remocao do
material (etching) e replicacdo. A irradiacdo pode ser através de fotons (luz visivel,
ultravioleta, raio-X), elétrons ou ions altamente energéticos. A litografia utilizando
um feixe de ions € um método de modificagcdo de material bastante interessante,
pois, nesse caso, ha a possibilidade de alterar as propriedades dos materiais pela
passagem do feixe de maneira controlada. Nesse contexto, os polimeros sdo 6timos
materiais para modificacdo microestrutural, pois ha possibilidade de explorar a
variedade das suas propriedades térmicas, magnéticas e elétricas, como também

Opticas e mecanicas.

A modificacdo de polimeros pode ser realizada por Proton beam writing
(PBW), uma técnica litografica que consiste na estruturacdo de materiais através de
feixes de protons focalizados e com energia da ordem de MeV. [7], [9] Essa técnica
permite criar micro e nanoestruturas tridimensionais, altamente organizadas e com

elevada raz&o de aspecto. [3], [9], [14]

Durante a irradiacédo, cadeias poliméricas lineares séo interligadas por fortes
ligacOes cruzadas. Esse efeito gera cadeias conectadas umas as outras, que retém
0 movimento vibracional. A estrutura torna-se compacta, rigida e de dificil
penetracdo, melhorando propriedades tais como resisténcia ao desgaste,
condutividade elétrica, resisténcia a solventes e estabilidade térmica. [28],[29]
Dependendo do grau em que predominam essas ligacfes, a natureza do material é
classificado tipo positive resist ou negative resist. [3],[7] Os feixes de prétons incidem
na direcdo normal do polimero (Figura 12 (A)) e varrem a superficie dele, gerando

uma regiao irradiada com uma certa profundidade. Nesse caso, a irradiagdo pode
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causar na propria estrutura atdbmica linear a cisdo e, ou formacdo de cross-linking.
Dessa maneira, as areas de atuacéo do feixe (Figura (B)) mostra, respectivamente,
a dependéncia da concentracdo dessas ligacbes em matérias positive resist e
negative resist na fabricacdo das microestruturas ap0s irradiacédo e etching (Figura

().

Os materiais poés-irradiados sao submetidos a um processo de ataque
quimico (etching) para a revelacdo das microestruturas. O ataque quimico age
preferencialmente nas zonas modificadas pelo feixe de ions. E a quantidade de
material removido depende de diversos parametros, dentre eles a concentracéo da
solucdo quimica utilizada, a temperatura na qual a solu¢cdo se encontra e o tempo de

ataque quimico. [2]
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Figura 12: (A) Irradiacdo dos feixes de prétons. (B) Cisdo das ligacdes e
formacédo de cross-linking. (C) Concentracdo dessas ligacdes em materiais
positive resist e negative resist na formacdo das microestruturas poés-
irradiacéo e etching.
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3.3.5 ETCHING QUIMICO, ULTRASSOM E CAVITACAO

3.3.5.1 ETCHING QUIMICO

O etching quimico € um processo de corrosdo utilizado para a remocao de
material nas zonas submetidas a irradiagdo. Em geral, existem agentes quimicos
para cada caso na revelacdo das microestruturas. Nos polimeros, a eficiéncia do
etching depende da natureza quimica, concentracdo da solucdo e da temperatura,

além do tempo no qual o material ficara em contato nesta solucgéo. [3]

A solugdo removedora difunde-se entre o0s sitios reativos e fragmenta
moléculas poliméricas. Durante a difusdo ocorre também a conveccdo dessa
solucdo e formacdo de produtos volateis, resultando na remocdo dos residuos
poliméricos e reducdo da massa molecular. [30] Assim, uma estrutura no interior do

polimero é aberta.

3.3.5.2 ULTRASSOM

A natureza do meio ira definir o comportamento da propagacao do ultrassom.
As vibracdes das moléculas ou particulas causadas pela onda podem ser paralelas
ou perpendiculares a direcdo da propagacado. [31] Independentemente do estado
fisico, as vibracbes geradas no meio podem seguir no mesmo sentido da
propagacdo. Nesse caso, as ondas sado classificadas como longitudinais ou ondas
de compressdo. No entanto, em materiais sélidos, admite-se também a geracéo de
um movimento oscilatério perpendicular a direcdo de propagacdo da onda. Esse
movimento é caracteristico de ondas transversais, ou ondas de cisalhamento. As
vibrac@es longitudinais e transversais surgem no material como resposta a irradiacédo
das ondas ultrassoénicas. A Figura 13 mostra um material ndo perturbado (A), e
esquematiza a formacdo das ondas longitudinal (B) e transversal (C) quando o

material é irradiado com ondas de ultrassom.
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Figura 13: Irradiacdo com ultrassom. Material ndo perturbado (A); ondas
longitudinais (B); ondas transversais (C).

3.3.5.3 CAVITACAO

O ultrassom € usado em diversos campos da biomedicina e desempenha um
papel importante no setor da industria para limpeza de materiais. A incidéncia do
ultrassom excita as moléculas do meio, transmitindo energia as demais moléculas
adjacentes na forma de movimento de compressao e expansao periodico. [32], [33]
Os movimentos sdo caracteristicos da propagacdo do ultrassom, e resulta na

formacé&o da cavitacao. [32]

A cavitacdo € resultante de um processo totalmente fisico, baseado em criar,
aumentar e implodir cavidades de vapor e gases proximas a superficie de particulas
irregulares. [32], [33] A aplicacdo de ultrassom gera, no liquido, ciclos de ondas de
compressado e expansdo nas proximidades da superficie irregular de particulas
sélidas. [33] Na etapa de compressao, a pressao € positiva e cavidades de gases ou
vapores, dentro dos poros, séo direcionadas para o interior da particula. No entanto,
durante a expansao do liquido, a pressao € negativa e esses gases ou vapores, que

estdo entre os poros, sdo direcionados para fora da particula. [32], [33], [34]

A Figura 14 ilustra o efeito da presséo sobre cavidades de gases ou vapores

na interface porosa de uma particula sélida e suspensa em meio aquoso. Os painéis
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(A) e (B) mostram a compressédo da cavidade (presséo positiva) nas proximidades
de um poro e expansdo da mesma (pressdo negativa) nesse mesmo poro,

respectivamente.

GASES OU GASES OU
VAPORES VAPORES

Figura 14: Efeito da pressédo sobre os gases ou vapores na interface porosa de
uma particula sdélida e suspensa em meio aquoso. (A) Compressao (pressao
positiva) nas proximidades de um poro. (B) Expanséo (pressdo negativa) nesse
mesmo poro.

A acédo das ondas sonoras com elevada frequéncia forma nucleacédo de gases
ou vapores na interface soélido-liquido. [32], [33] O processo de nucleacao cria bolhas
cavitacionais que crescem e finalmente separam-se da particula, permanecendo
ainda um nucleo residual. O processo de nucleacdo é esquematizado na Figura 15 e
mostra a evolucdo das cavidades de gases ou vapores na interface de um poro de
uma particula, suspensa em meio liquido. Em (A) é mostrado um diagrama de
nucleacao da cavitacdo nas proximidades de um poro; (B), a expansao da cavidade,
enquanto que em (C) observa-se a separacdo da particula; (D) mostra a

permanéncia de um nucleo de gas ou vapor ap0s compressao.
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Figura 15: (A) Diagrama de nucleacdo a cavitacdo nas proximidades de um
poro. (B) Expansao da cavidade. (C) separacdo da particula. (D) Permanéncia
de um nucleo de gés ou vapor.

Pelo fato de haver evaporacdo do liquido ao redor da cavidade ou na
interface, surge o aumento da cavidade durante o processo de expansdo. No
entanto, durante a compressao, 0s gases ou vapores ndo retornam completamente

ao liquido, resultando no aumento efetivo da cavidade. [32] ,[33], [34]

O processo pelo qual a limpeza por ultrassom ocorre € composto por
pequenas bolhas entre os poros do material. A ac&o do ultrassom dissemina nos
poros um ciclo de ondas de compressao (pressao positiva) e expansao (pressao
negativa) do liquido. [32] Durante esse processo ciclico, gases ou vapores sao
absorvidos e comprimidos para o interior da particula e sofrem expansdo até
atingirem um tamanho critico, no qual resulta na imploséo e liberacdo de energia na
forma de calor e presséo. [32], [33] A liberacdo de energia ocorre em um curto
intervalo de tempo e em grande quantidade, causando deformacédo localizada e
acentuado desgaste por remocdo de material. [33] A Figura 16 representa a
evolucdo temporal da formacdo da bolha cavitacional. A figura mostra uma onda
sonora periddica (A), o ciclo de compresséo (pressao positiva) e expansao (pressao
negativa) do liquido (B), e a variacdo do raio das bolhas em funcédo do tempo (C e
D).
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Figura 16: Uma onda sonora periddica (A) e sua respectiva representacdo em
termos dos ciclos de oscilacdes de compressao (pressado positiva) e expanséo
(presséao negativa) do liquido (B). Em (C) e (D) sdo mostradas as variacdes do
raio das bolhas em funcéo do tempo.
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CAPITULO 4 - AS CONDICOES DO EXPERIMENTO

A investigagao para fabricagéo das microestruturas no teflon se deu de forma
sistematica, dividida em duas etapas. Na primeira etapa, ocorre um processo de
irradiacdo das amostras, e na segunda, o material irradiado passa por limpeza

através de ondas ultrassonicas.

O processo de irradiacdo consiste em incidir feixe de ions em material.
Durante esse processo, foi necessario construir um padrdo de irradiacdo para
reproduzi-lo no material. O padréo escolhido é feito através de softwares apropriados
e salvo em formato bitmap monocromatico. Tal padrdo é inserido no software de
controle do microfeixe i6nico que reproduz o padrdo no material irradiado. Apos o
processo de irradiacdo, as amostras passam a ter contato com agua destilada ou
solucdo de NaOH. As microestruturas reveladas pelo processo de irradiacdo e
ultrassom séo caracterizadas pela técnica de microscopia eletrébnica de varredura
(MEV).

4.1. AMOSTRA

A fabricacdo das microestruturas foi realizada em amostras de PTFE (marca
Goodfellow) de espessuras de 25 um e 2 mm. As amostras foram cortadas em areas
de aproximadamente 1 cm? e afixadas no porta-mostra da cAmara de irradiacdo

pertencente a linha do microfeixe de ions.

4.2.CONDICOES EXPERIMENTAIS DE IRRADIACAO

Todas as irradiacdes foram realizadas na linha de microfeixe de ions do
acelerador Tandetron do Laboratério de Implantacdo Iénica do IF-UFRGS. O
processo de irradiagéo utilizou ions H* com 2,2 MeV de energia incidentes em filmes

de PTFE. As doses utilizadas variaram entre 1 x 10%° e 6 x 10'° H*/cm?.
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4.3. A LINHA DE MICROFEIXE DE IONS

A linha de microfeixe de ions € constituida por um sistema de focalizacao da
Oxford Microbeam LTDA® contendo trés quadrupolos magnéticos, que quando
acoplados na linha de microfeixe atuam como lentes magnéticas, ajudando na
focalizacao do feixe. [19] A corrente aplicada a lente 1 é responsavel pela formacgéo
do foco horizontal, enquanto que 2 e 3 encontram-se acopladas e sao responsaveis
pelo foco no sentido vertical. [13] A linha de microfeixe ibnico € composta ainda por
um sistema de varredura (scanner), permitindo assim um controle total da posicéo
de incidéncia do microfeixe idnico na amostra. Um esquema do arranjo das lentes
magnéticas que compdem o sistema de focalizacdo dessa linha é mostrado na

Figura 17.

FENDA FENDA
OBJETO IMAGEM

FEIXE

SCANNER I I

2e3 PLANO FOCAL

1

Figura 17: Representacdo do arranjo das lentes magnéticas e do sistema de
varredura da linha de microfeixe da Oxford Microbeam LTDA ®. [adaptado de
3]

4.4. A CAMARA DE IRRADIACAO

A camara de irradiacdo da linha de microfeixe ibnico possui quatro
detectores no seu interior, sendo trés do tipo barreira de superficie e um do tipo
Silicon Drift Detector (SDD). Os detectores de barreira de superficie sdo utilizados
para a deteccdo de particulas carregadas, enquanto que o SDD é um detector
utilizado para deteccéo de raios X (microPIXE). Além disso, dentro dessa camara

esta o copo de Faraday, que é responsavel pela determinacdo da corrente de ions
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em experimentos de transmissdo. Finalmente, a camara é equipada com um porta-
amostras de trés eixos completamente isolado eletricamente da camara, permitindo
assim que a corrente de ions também seja medida em experimentos de

interceptacgéo total do feixe incidente.

A Figura 18 mostra a camara de irradiacdo da linha de microfeixe de ions
do LIlI, enquanto a Figura 19 ilustra o interior da camara de reagdes. Os detectores
de p-RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), p-NRA (Nuclear Reaction
Analysis) e STIM (Scanning Transmission lon Microscopy) fora do eixo estao
posicionados a 135°, 158° e 23° respectivamente, tendo como referéncia o angulo de
incidéncia do feixe. A 180° encontra-se posicionado o detector de STIM alinhado ao
eixo, juntamente com o copo de Faraday. Ambos estdo montados em um seletor
giratorio permitindo o alinhamento alternado do copo de Faraday e do detector de
barreira de superficie.

Figura 18: Imagem da camara de irradiagdo da linha de microfeixe de ions do
LIl
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DETECTOR DE RBS / NRA DETECTOR DE STIM OFF-AXIS

AMOSTRAW MDETECTOR DE STIM ON-AXIS

COPO DE FARADAY

DETECTOR DE PIXE ° °

Figura 19: Representacao do interior da camara de irradiagao e a posi¢éo dos
detectores p-RBS, u-NRA, STM off-axis, STIM on-axis e o detector de raios X
(PIXE). [adaptado em [2], [4]]

45. O PORTA-AMOSTRA

A Figura 20 ilustra o porta-amostra da camara de irradiacdo do microfeixe
e o local onde as amostras sdo posicionadas. O porta-amostra € composto de acgo
inoxidavel com suporte de aluminio para posicionar 5 amostras. Uma dessas
posicOes esta reservada para auxiliar na focalizacdo do feixe. Quatro grades de
cobre, uma lamina de quartzo e um pequeno cristal fotoluminescente (YAG) fazem

parte desse sistema.

As grades sdo pequenas aberturas quadradas, de tamanhos na unidade
mesh (numero de aberturas por polegada linear). Suas dimensdes séo 75, 600, 1500
e 2000 mesh. Ao lado dessas grades, existe um cristal de granada de itrio e aluminio
(YAG) que, quando exposto aos feixes, brilha, permitindo assim melhor visualizacdo

do feixe.
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GRADES DE COBRE, QUARTZO
CRISTAL DE YAG

OPOPX—T> OPI-HVOZP

Figura 20: Desenho do porta-amostra com grades de cobre, quartzo e YAG
fixados no mesmo. Também pode ser visto o local onde as amostras séo
posicionadas. [adaptado em [2], [4]]

4.6. A DETERMINACAO DO TAMANHO DO FEIXE

Para estimar o tamanho do feixe, foi necessario realizar uma varredura na
grade de 2000 mesh, em uma area equivalente a 25 um x 25 um, de tal maneira que
o feixe i6nico passe na grade interceptando as barras horizontal e vertical. A
preferéncia em utilizar grade de 2000 mesh é pelo fato de os furos e a largura das

grades possuirem separagdes pequenas.

A estimativa do tamanho do feixe é realizada de modo qualitativo, através
da criacdo de mapas 2D, utilizando a técnica de p-PIXE, medindo-se as transicoes
das linhas K e L do cobre. Quando o feixe ibnico intercepta as barras de cobre da
grade, sdo emitidos raios X caracteristicos do cobre. A varredura foi feita em formato
de “L”, conectando trés orificios da grade (Figura 21). A seguir, a medida apresenta
dois perfis de linha na forma de picos. O primeiro pico estd associado ao perfil no
sentido horizontal, enquanto o segundo refere-se ao perfil do sentido vertical. Por

fim, a dimensé&o do feixe para cada sentido pode ser estimada através da diferenca
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entre os 10% a partir do ponto minimo e os 10% a partir do ponto maximo do pico
correspondente.

Figura 21: Fotografia da varredura da grade de cobre de 2000 mesh,
configurado na forma de “L” invertido. A mesma fotografia também mostra o
pico representativo da passagem do feixe pelas barras da grade.

4.7. RELACAO Q PULSE, CARGA TOTAL E DOSE

A carga total Q depositada no polimero foi relativa a quantidade de ions

depositada no material em funcdo das variaveis Ny, Qpuise € Npixe;- A €quacdo 4
relaciona a carga total com suas variaveis. Nessa equacao, Q. refere-se a

unidade de deposicdo de carga configurada pelo software de aquisicdo de dados

OMDAQ, que vale 10™** C por pixel, N, € o numero de particulas irradiadas medido
através da carga acumulada durante o experimento, € Ny, € 0 numero de pixels

necessario para reproduzir a estrutura no material.

Q= Ng* qulse * Npixel 4

4.8. PADRAO DE ESTRUTURACAO

Durante o processo de irradiacdo, foi necesséario construir um desenho
bidimensional em formato bitmap e monocromatico, o qual serve como modelo

padrao para reproduzi-lo no material. O desenho € um conjunto de pontos, que serve
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como dado inicial informado ao programa OMDAQ que gerencia o processo de
estruturacdo na linha de microfeixe. [6] Esse programa trabalha com uma matriz
padrao de 256 x 256 pixels quadrados. A Figura 22 mostra o desenho bitmap
monocromatico com a microestruturacao de linha estudada neste trabalho. A regido
preta desse desenho € preservada, enquanto a regido branca é a area do padrao a

ser irradiado.

—— 256 pixel ——

I_ 100 pixel_|

1 pixel L]

F—— joxidosz —

Figura 22: Desenho padrdao em formato bitmap monocromatico utilizado
durante o processo de irradiacéo.

O tamanho nominal de cada pixel (Tyixe) foi Um parametro que pode ser
facilmente modificado, uma vez que depende diretamente da area de varredura
selecionada e da quantidade de pixels existente no desenho bitmap para o qual deve

ser reproduzido, como mostrado na equacao 5.

T __areadoscan (um?) 5
pixel = 5564256 pixels?

Neste trabalho, utilizamos durante a estruturacdo um padrdo de pontos de

1pixel x 100 pixel como mostrado na Figura 22.

4.9. CONDICOES DE ATAQUE QUIMICO

Com relacdo a agitacdo do meio, foram testadas trés situacdes distintas: i)

meio sem nenhum tipo de agitacdo; ii) meio com agitacdo magnética; iii) meio

48



submetido as ondas ultrassonicas de 40 kHz. Tal processo ajuda na remoc¢do de
materiais das regides modificas pelo feixe de ions.

A Figura 23 ilustra a maneira como as amostras de PTFE tiveram contato com
ondas de ultrassom, com um becker de camisa dupla para manter agua em
circulacdo (A e B), a temperatura constante de 60 ° C. Dentro desse recipiente
encontrava-se 0 meio de propagacao do ultrassom (D), constituido de agua destilada
ou hidroxido de sdédio, 6M, onde as amostras foram inseridas. As ondas
ultrassénicas séo fornecidas pela fonte geradora (E) e, durante o processo de

etching, h4 um sensor de temperatura (C), que segue ligado no termopar (F) e ao

computador (G), a fim de monitorar a temperatura.

C F

Figura 23: Sistema de limpeza das amostras irradiadas com microfeixe iénico.
A e B: entrada e saida de 4gua; C: meio de propagacado do ultrassom; D: fonte
geradora das ondas; E e F: sensor de temperatura e termopar; G: o
computador.
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CAPITULOG5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 24 apresenta imagens de MEV das folhas de PTFE, irradiadas com
doses entre 6 x 10™® H*/cm?e 1 x 10* H*/cm?, apds contato com solucdo preparada
de NaOH, 6M, e agua destilada, com e sem aplicacdo de ultrassom. Ha regibes
reproduzidas pela figura bidimensional (H), em PTFE de 2 mm de espessura, as
quais foram modificadas pelo feixe de prétons (A), bem como depois de ter sido
submergidas durante 5 min em &gua destilada sem agitacdo (B), com agitacao
magnética (C) e com ultrassom (D). As mesmas condi¢cdes descritas em (B), (C) e
(D) foram repetidas em (E), (F) e (G) com solucao de NaOH (Figura 25).

Em geral, ndo ha fabricacdo de microestruturas no teflon quando se observa
a Figura 24 para 1 x 10" H'/ cm® e 6 x 10 * H' cm® A auséncia dessas
microscopias implica, durante o processo de irradiacdo, a condicdo de baixa dose,
uma condicdo onde a dose nao foi suficiente para promover quebras de ligacao
carbono-flaor.
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PTFE 2mm A B C D E F G H

SOMENTE AGUA SEM AGUACOM AGUAE NaOHSEM NaOHCOM NaOHE
IRRADIADA AGITAGAO AGITAGAO ULTRASSON AGITAGAO AGITAGAO ULTRASSON 256 pixel

1 o I !

—1 x1015

12xad 962

&
€
21 6 x1014
T
w
(7]
o
(=]
-1 x1014
10 um
|6 %1013 : 5 MINUTOS i
' 60°C '

Figura 24: Imagens de MEV mostrando resultados gerais dos efeitos da irradiacdo do PTFE com protons de 2,2 MeV para
diversas doses. A espessura do PTFE é de 2 milimetros. (A): amostras somente irradiadas. (B), (C) e (D). amostras
irradiadas e tratadas com agua destilada sem agitacdo, com agitacdo magnética e com agitacdo por ultrassom,
respectivamente. (E), (F) e (G): amostras irradiadas e tratadas com NaOH sem agitacdo, com agitacdo magnética e com

agitacao por ultrassom, respectivamente. (H): padréo de irradiacéao.
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Na Figura 25 sdo mostrados detalhes referentes as amostras de PTFE, sem
etching pés-irradiacdo, para as doses de 1 x 10" e 6 x 10 H*/cm? (coluna A, Figura
24). Durante a irradiagdo, protons transferiram energia no PTFE. Estes resultados
sugerem que, ao longo da sua trajetéria, os prétons promoveram quebras de ligacao
com consequente degradacao e emissdo de moléculas gasosas. [10], [11], [12]

A Figura 25 indica que a densidade de proeminéncias nas estruturas é maior
para a menor dose (6 x 10 H/cm?). Uma explicacdo para esse efeito seria a
expansdo de volume e ejecao de material em direcdo a superficie, em virtude da
emissdo de gases volateis, com consequéncia de formacdo irregular de densas
proeminéncias. Se a emissao desses gases tivesse sido mais intensa para dose de
1 x 10® H*/cm® devido supostamente a maior quebra de ligacdo, a densidade de

proeminéncias tenderia a ser menor.
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PTFE 2 mm DOSE (H' /cm)

10 um 10 um

Figura 25: Detalhes de microestruturas irradiadas, sem etching pés-irradiacéo. (A): dose de 1 x 10" H'/cm?. (B): dose
de 6 x 10" H*/cm?,



As microscopias das colunas E e F da Figura 24 também apresentaram
formacdo de proeminéncias irregulares no PTFE apés passagem do feixe de
prétons. Porém, elas ndo sofreram modificacdes devido ao contato com a solucéo
alcalina de hidroxido de sddio, durante 5 minutos, independentemente da presenca
ou ndo de agitacdo magnética. Os detalhes de microestruturas B e E da Figura 24, 1
x 10" H*/cm? sdo observados na Figura 26, bem como as da coluna E e F na
Figura 27. Esse resultado pode ser explicado pelo fato de que o teflon € um material
relativamente inerte. Como mencionado anteriormente, os atomos de flior expostos
pela irradiacdo envolvem a cadeia carbOnica, 0 que resulta na protecdo contra
reacfes quimicas, dando maior rigidez & macromolécula e dificultando mudanca de

configuragdo em sua estrutura molecular.
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PTFE 2 mm DOSE (H' /cm)

| A 1x10"° B |
AGUA SEM NaOH SEM
AGITAGAO AGITAGAO

10 um 10 um

Figura 26: Detalhes de microestruturas irradiadas, 1 x 10" H'/cm? referente ao etching pos-irradiacdo, sem
agitacdo, com agua (A) e NaOH (B).
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PTFE 2 mm DOSE (H' /cm)

| A 1x10"° B |
NaOH SEM NaOH COM
AGITAGAO AGITAGAO

10 um 10 um

Figura 27: Detalhes de microestruturas irradiadas, 1 x 10" H+ /cm?, referente ao etching pés-irradiagdo, com NaOH
sem agitacdo (A) e NaOH com agitacéao (B).
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As colunas D e G da Figura 24 referem-se ao etching poés-irradiacdo com
agua e solucdo de NaOH com agitacdo realizada através de ultrassom. Os
resultados mostram claramente que o processo de limpeza em agua é mais eficiente
para ambas as doses. De fato, as ondas sonoras necessitam de um meio material
com propriedades elésticas para se propagar. A baixa viscosidade da agua destilada
(em torno de 0,7 m.Pa.s a 60 °C), em comparacao com a solucdo de 6M NaOH (em
torno de 3,3 m.Pa.s a 60°C), favorece a acdo do ultrassom nas cavitacbes na

presenca de agua.

Durante a irradiacdo foi fabricada microestrutura em duplicata para 1 x 10%
H*/cm? e triplicata para demais doses. As microestruturas mostradas na coluna D da
Figura 24 sao duas microscopias selecionadas que estao detalhadas na Figura 28 A
e D. A microestrutura A-1, Figura 28, apresentou boa razao de aspecto e sugere que
1 x 10™® H*/cm? é a melhor dose para estruturar o PTFE com feixes de prétons de 2,2
MeV e com etching poés-irradiagio em agua com ultrassom. A microestrutura
representada por B-1, Figura 28, pertence a mesma amostra e, portanto, foi
fabricada com as mesmas condicbes experimentais que A-1, 1 x 10 H'/cm?.
Porém, nota-se que ha regides em que o processo como um todo foi incompleto.
Uma possivel explicacdo para esse resultado foi a alta variacdo da corrente do feixe
de protons observado na irradiacdo dessa estrutura. Os protons quebram e formam
novas ligagbes no PTFE. Entretanto, a baixa mobilidade dos elétrons torna-o
excelente isolante elétrico e causa descargas no polimero. Tais descargas podem
ser mais ou menos intensas dependendo da corrente do feixe de protons. Isso faz

com que a taxa de ligac6es rompidas varie em relacédo ao tempo.
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PTFE 2mm

G 256 pixel
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]

19x1d 962

DOSE (H*/cm?)

‘— u 5 um

5 MINUTOS 60°C

5 um

Figura 28: Detalhes de microestruturas irradiadas e tratadas com agua destilada e com agitacéo através de ultrassom. (A),
(B): dose de 1 x 10® H'cm?® (D), (E) e (F): dose de 6 x 10 H¥'cm? (C): padrdo de irradiagéo.
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Os resultados mostrados para as microestruturas E e F da Figura 24 mostram
o carater inerte do PTFE. Elas mostram que mesmo nas regides modificadas pelo
feixe, as microestruturas E-1 e E-2, bem como F-1 e F-2 ainda apresentam
estruturas praticamente ndo afetadas pela solucdo de NaOH. Logo, o etching
quimico aparenta ser um método pouco aplicavel na fabricacdo de microestruturas
de boa qualidade. [11],[12]

A Figura 29 mostra detalhes das microestruturas A-1 e D-1 mostradas na
Figura 24. Essas estruturas mostram regides do PTFE modificadas com doses de 1
x 10™® H*/cm?. Durante o processo de irradiacéo, ocorre a formacéo de cavidades (A-
1, Figura 29) que favorecem a ag¢ao do ultrassom na remogao dessas regides
modificadas pelo feixe. A qualidade do processo de limpeza através do ultrassom (B-
1, Figura 29) somente compara-se com aquelas obtidas com polimeros mais macios
submetidos a tratamento quimico pos-irradiacdo. A microscopia B1 da Figura 29
mostra o resultado final desse processo de limpeza com agua destilada e ultrassom,

a fabricacdo de microestrutura com paredes laterais, de baixa rugosidade.
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PTFE 2mm A B
—_ SOMENTE IRRADIADA IRRADIADA, AGUA E ULTRASSOM

T

1 x 1015 H*/cm 2

Figura 29: Detalhes de estruturas fabricadas com doses de 1 x 10" H*/cm?. (A): irradiacédo sem etching pés-irradiacéo. (B)
irradiacdo com etching e ultrassom.
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Os resultados obtidos mostram que, para o PTFE de 2 mm de espessura, a
dose de irradiacdo que produziu as melhores estruturas finais foi a de 1 x 10® H*/
cm?. Para confirmar esse resultado, varios experimentos foram realizados. A Figura
30 esquematiza a relacdo de todas as microestruturas feitas no PTFE de 2 mm de
espessura e com dose de 1 x 10™ H*/ cm?.

A irradiacdo com protons energéticos induz a producdo de elétrons
secundarios, formando radicais livres gracas a cisdo das moléculas do material. A
Figura 30-A indica quebra das ligacdes nas regibes com as quais o feixe de protons
teve interacdo. O efeito térmico devido a irradiagdo tende a ser localizado e indica a
expansdo do volume e ejecao do material em direcdo a superficie, decorrente da
formacdo de gases volateis parcialmente pressurizados. [10], [12], [15] Contudo, as
microestruturas formadas sdo cavidades irregulares. Na presenca de hidroxido de
sodio, as regides modificadas pelo feixe ndo apresentam remoc¢ado em nenhuma das
circunstancias estudadas neste trabalho (Figuras 30-E, F e G). A Figura 30-D
comprova que microestruturas obtidas com agua destilada e ultrassom possuem
uma boa razdo de aspecto. Dessa maneira, 0 procedimento proposto constitui uma
maneira alternativa ao ataque quimico para remocédo do material modificado pelo
feixe de ions. A Figura 31 mostra detalhes apresentados na Figura 30-D. Como pode
ser visto, a remocao do material é efetiva para a combinacdo de agua com ultrassom
nas extremidades das microestruturas. Algumas microestruturas, porém, apresentam
remocao parcial de material em regides mais distantes das extremidades (Figura 30-
A B E Gel).

As dimensfes laterais das microestruturas foram medidas utilizando-se o
programa imageJ [35]. Foram realizadas 3 medidas do comprimento e 9 medidas da
largura das microestruturas pertencentes a Figura 30, a média e o desvio padrdo.
Os resultados dessas medidas juntamente com o valor da razdo entre a largura e o
comprimento das microestruturas sdo mostrados nas tabelas 1 a 7 no Apéndice, que
se encontra no final deste trabalho. Na Figura 32 sdo mostradas as razdes entre 0s
comprimentos e as larguras das microestruturas. Apesar de as microestruturas
tratadas com agua destilada e NaOH possuirem a mesma razdo, 0s comprimentos e
larguras das microestruturas tratadas com agua destilada e ultrassom sao maiores,

indicando, assim, que a remoc¢ao de material foi mais efetiva nesse caso.

' 0 desvio padrdo mensurado foi em torno do ndimero de microestrutura.
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PTFE 2 mm

A B C D E F G H
SOMENTE AGUA SEM AGUA COM AGua NaOH SEM NaOH com NaOH
IRRADIADA AGITAGCAO AGITAGAO E AGITAGAO AGITAGAO E

1 X 10" H'/ cm?

ULTRASSOM | ULTRASSOM

256 pixel

100 pixel
I

1ox1d 96z

| Eoree e 5 minutos I 10 um

- I 60°C

Figura 30: Microestruturas reproduzidas conforme desenho bidimensional (H) em PTFE de 2 mm de espessura e
irradiadas com uma dose de 1 x 10" H*/ cm?. (A): regides modificadas pelo feixe. (B) imersdo em agua sem agitacao. (C):
imersdo em agua com agitacdo magnética constante. (D): imersdo em agua com ultrassom. (E): imersdo em NaOH sem
agitacdo. (F): imersdo em NaOH com agitacdo magnética constante. (G): imersdo em NaOH com ultrassom.
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2 mm AGUAE ,

' ULTRASSON

19xid 962

Figura 31: PTFE irradiado com feixe de protons com dose de 1 x 10* H*/cm? conforme a figura bidimensional (E). O
tratamento pos-irradiacdo consistiu em mergulhar as microestruturas em agua destilada mantida a 60 ° C e mantida sob

agitacao ultrassénica a 40 kHz durante 5 minutos.
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MEDIA DA FRAGAO ENTRE LARGURA E COMPRIMENTO
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0

SOMENTE IRRADIADA + IRRADIADA + |IRRADIADAS + IRRADIADAS + IRRADIADAS + IRRADIADAS +

g
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N

=

IRRADIADAS ~ AGUA SEM AGUA COM AGUA + NaOH SEM AGUA + NaOH +
AGITACAO AGITACAO  ULTRASSOM  AGITACAO AGITACAO  ULTRASSOM
MAGNETICA MAGNETICA
A B C D E F G

Figura 32: Média da fracdo entre largura e comprimento das microestruturas fabricadas. (A): estruturas ap6s a irradiacéao.
(B): imersdo em agua sem agitacao. (C): imersdo em agua com agitacdo magnética. (D): imersdo em agua com ultrassom.
(E): imersdo em NaOH sem agitacao. (F): imersdao em NaOH com agitacdo magnética. (G): imersdo em NaOH

com ultrassom.
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Os resultados da Figura 32 mostram que os diferentes tratamentos pos-
irradiacdo tém pouco efeito nas dimensdes relativas das microestruturas obtidas.
Porém, pode-se observar que a presenca do ultrassom faz com que as dimensdes

relativas tenham um pequeno aumento (Figuras 32-D e 32-G).

Baseando-se na equivaléncia de que 1 pixel corresponde a 1 pm?, um feixe
de 1 pm? deveria produzir uma microestrutura com comprimento e largura proximos
de 100 pm e 1 um respectivamente. No entanto, durante as irradiagbes realizadas
neste trabalho, as dimensfes do feixe foram proximas de 3,5 um x 3,5 um, tendo
como consequéncia a fabricacdo de microestruturas com alguma discrepancia no
seu comprimento e largura. I1sso pode ser visto, por exemplo, nos resultados obtidos
para as microestruturas expostas a agua destilada e ultrassom. De fato, segundo os
resultados mostrados na Tabela 4 para essa microestrutura, o comprimento e a
largura médios valem (106,39 + 7,3303) um e (6,55 + 0,4306) um, respectivamente.
Esse efeito ja havia sido observado em outros experimentos do mesmo tipo. [36]
Além disso, a sobreposicéo do feixe é outro fator que tem influéncia nesse resultado
[36].

A frequéncia do ultrassom (40 kHz) foi mantida constante em todos os casos.
Porém, devido as diferencas na viscosidade dos meios, as velocidades de
propagacdo da onda sao também diferentes. De fato, a temperatura de
aproximadamente 25 °C, as velocidades de propagac¢ado das ondas sonoras na agua
e na solucdo NaOH valem, aproximadamente, 1500 m/s e 2300 m/s,
respectivamente. [37] Dessa forma, o comprimento de onda A em NaOH é maior,
produzindo fendmenos de reflexdo, espalhamento e difracdo diferentes quando
comparados com aqueles obtidos no meio puramente aquoso. Portanto, as
microscopias das Figuras 30 e 31 mostram que NaOH nao contribui para intensa

cavitacao.

A perda de energia do feixe de prétons em diversos materiais incluindo o
PTFE pode ser simulada pelo programa TRIM [5]. O resultado da simulacédo é
mostrado na Figura 33-A. Segundo a simulacédo, prétons de 2,2 MeV penetram 54
um no PTFE. Para espessuras menores, o feixe de protons perde menos energia,
como mostrado, por exemplo, para a espessura de 25 um. Portanto, um filme fino de

PTFE dessa espessura recebe menos energia do que aquela depositada quando a
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espessura é superior a 54 um. A disperséo lateral do feixe em uma espessura de 25
um é menor do que a observada para espessuras superiores, como pode ser visto

na Figura 33-B.

IONJZACAO
JONS— | " RE

&
ENERGIA PERDIDA ( eV/ A)

TRAJETORIA DOS iONS

Tation'

" " " "
PROFUNDIDADE DA AMOSTRA 70um

o
-

25um 54um

Figura 33: Simulacdo da perda de energia (em eV/A) de prétons de 2,2 MeV em
PTFE. (A): simulacdo da perda de energia. (B): simulacdo das trajetérias das
particulas. As simulacdes foram realizadas com o programa TRIM. [5]

A passagem do feixe de protons modifica o teflon. Segundo a simulacao
TRIM, essa modificacdo se da num alcance de 54 um. Apds os prétons energéticos
interagirem com esse material, ocorre a remocdo de material pelo contato com
ultrassom. Com a reducéo da espessura do teflon, a remocédo pés-irradiacdo se da
de maneira diferente. Na Figura 34, sdo mostradas microestruturas, fabricadas em
conformidade com o desenho (C), produzidas em PTFE de 25 um. Nesse caso, as
estruturas consistem de quadrados de 3 pixels x 3 pixels. O mosaico mostra a
existéncia de centros com protuberancias nas estruturas vistas na Figura 34-A
obtidas ap6és a irradiacdo com prétons energéticos. Mesmo ap0s o contato com agua
destilada e ultrassom (Figura 34-B) algumas regides mantiveram essa caracteristica,

sendo que o material, portanto, ndo foi removido por esse processo.
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No filme de PTFE h& regides modificadas em ambos os lados, tanto na
direcdo do feixe incidente quanto do feixe transmitido. Todas as microestruturas
produzidas nesse trabalho em filme fino foram observadas no MEV na dire¢do onde
os feixes de proétons incidiram. No entanto, a remoc¢&o ndo aparenta ter sido eficiente
durante o tempo de 5 min. A fina espessura faz com que somente uma pequena
parte da energia seja depositada no polimero, tornando o processo de expansédo do

volume e eje¢cdo do material incompleto.
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Figura 34: Microestruturas em filmes de teflon de 25 um de espessura. (A): estruturas irradiadas com prétons de 2,2 MeV.
(B): estruturas submetidas a meio aquoso com ultrassom. (C): padrdo das microestruturas.
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CONCLUSAO E PERSPECTIVA

O presente trabalho foi dedicado a exploracdo da técnica de
microestruturacdo de PTFE, um material biocompativel e inerte. O trabalho
investigou maneiras para tornar viavel a microestruturacdo de PTFE através da

irradiacao do polimero e posterior tratamento.

Os resultados obtidos na analise das microestruturas mostram os danos
causados por feixes de prétons, bem como a utilizacdo de ultrassom em &agua
destilada, uma maneira interessante para quem busca novas formas de fabricar
microestruturas. A técnica € uma alternativa ao tradicional tratamento quimico
(etching) e pode contribuir para conhecer uma variedade muito maior de

propriedades fisicas e quimicas dos materiais.

Finalmente, o estudo envolvendo polimeros similares ao PTFE, com mesma
metodologia, seria util para ampliar o conhecimento sobre comportamento desses

materiais mediante a presenca de radiacao ionizante.
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APENDICE - LISTA DE TABELAS

comprimento largura largura meédia /
Amostra médio (um) média (um) comprimento médio

A-1 102,26 5,63 0,0551
A-2 98,29 5,35 0,0544
A-3 103,51 6,17 0,0596
A-4 105,05 5,24 0,0498
nuamero de amostra 4 4 4
média 102,28 5,60 0,0547
desvio padréo 2,8931 0,4175 0,0040

Tabela 1: Teflon apenas irradiado 1 x 10* H*/cm?.

comprimento largura largura média /
Amostra medio (um) media (um) comprimento médio

B-1 113,48 3,94 0,0347
B-2 114,65 4,39 0,0383
B-3 114,00 4,29 0,0376
B-4 109,21 4,84 0,0443
nimero de amostra 4 4 4
média 112,84 4,36 0,0387
desvio padréo 2,4657 0,3699 0,0040

Tabela 2: Teflon irradiado com 1 x 10 H*/cm? e mantido mergulhado
posteriormente em dgua sem agitacdo, 5 minutos, 60 °C.
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comprimento largura largura meédia /
Amostra meédio (um) meédia (um) comprimento meédio

C-1 104,29 4,57 0,0438
C-2 101,14 4,63 0,0458
C-3 103,61 4,55 0,0440
C-4 102,91 4,45 0,0432
namero de amostra 4 4 4
média 102,99 4,55 0,0442
desvio padréo 1,3559 0,0754 0,0011

Tabela 3:Teflon irradiado com 1 x 10 H'/cm? e mantido posteriormente
mergulhado em dgua sob agitacdo magnética , 5 minutos, 60 °C.

comprimento largura largura média /
Amostra medio( pum) media ( um) comprimento médio

D-1 111,55 5,97 0,0535
D-2 106,66 6,49 0,0608
D-3 108,38 6,84 0,0631
D-4 108,06 7,13 0,0660
D-5 110,17 6,32 0,0574
D-6 113,56 6,65 0,0586
D-7 106,98 7,17 0,0670
D-8 103,78 6,19 0,0597
D-9 88,40 6,17 0,0698
nimero de amostra 9 9 9
media 106,39 6,55 0,0617
desvio padréao 7,3303 0,4306 0,0052

Tabela 4: Teflon irradiado com 1 x 10 H*'/cm? e mantido posteriormente
mergulhado em &gua sob agitag&o ultrassénica, 5 minutos, 60 °C.
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comprimento largura largura meédia /
Amostra meédio (um) meédia (um) comprimento meédio

E-1 112,13 5,12 0,0457
E-2 110,27 5,10 0,0462
E-3 112,77 5,00 0,0443
E-4 110,73 4,89 0,0442
nuamero de amostra 4 4 4
média 111,48 5,03 0,0451
desvio padréo 1,1718 0,1051 0,0010

Tabela 5: Teflon irradiado com 1 x 10 H*/cm? e mantido posteriormente
mergulho em solucédo de NaOH sem agitacéo, 5 minutos, 60 ° C.

comprimento largura largura média /
Amostra medio (um) media (um) comprimento médio

F-1 116,94 4,24 0,0363

F-2 113,77 4,76 0,0418

F-3 115,69 4,45 0,0385
nuamero de amostra 3 3 3
media 115,47 4,48 0,0389
desvio padréo 1,5946 0,2606 0,0028

Tabela 6: Teflon irradiado com 1 x 10 H*/cm? e mantido posteriormente
mergulhado em solucédo de NaOH sob agitacdo magnética, 5 minutos, 60 ° C.
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comprimento largura largura média /
Amostra meédio (um)  média (um) comprimento meédio

G-1 98,09 6,34 0,0647
G-2 99,32 5,49 0,0553
G-3 95,74 5,99 0,0626
G-4 97,64 5,80 0,0594
numero de amostra 4 4 4
média 97,70 5,91 0,0605
desvio padréo 1,4852 0,3575 0,0041

Tabela 7: Teflon irradiado com 1 x 10 H'/cm? e mantido posteriormente
mergulhado em solucédo de NaOH sob agitacdo ultrassénica, 5 minutos, 60 °C.
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