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Figura 4.11. Imagens de MEV, de amostras de PC 40 ym irradiadas no acelerador Ganil atacadas

durante 10 minutos a 60°C, com solugdo de NaOH em concentracbes de 4, 5,6,7,8 e 9 M.
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Figura 4.12. Grafico do diametro médio dos poros produzidos em fungéo da concentragao da solugao
de ataque quimico, para amostras de 40 um irradiadas no acelerador Ganil e atacadas em tempos de

5 e 10 minutos com NaOH em concentragcbées de 4, 5, 6,7, 8 e 9 M.
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O efeito da concentracdo em amostras com espessura de 12 ym também foi
sondado (Fig. 4.13). Essas amostras foram irradiadas com energia de 18 MeV e
fluencia de 5x10® ions.cm™ e foram submetidas a ataque quimico com solugéo de
NaOH de concentragdes de 5, 6 e 7 M durante 2 minutos. A Figura 4.14, mostra
diametro médio dos poros, indicando também o aumento do didmetro das cavidades
proporcionalmente com o aumento da concentracdo da solugdo removedora. Por
exemplo, obtiveram-se didmetros de poros da ordem de 210 nm para concentragéo

de 5 M, aumentando para 220 nm em concentragdo de 6 M e, chegando a 224 nm

quando a concentragao passa para 7 M.
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Figura 4.13. Imagens obtidas de MEV, de amostras de PC 12 pym irradiadas no acelerador
Tandentron com ions de Au*’ de 18 MeV e atacadas durante 2 minutos a 60°C, com solugao de

NaOH em concentracbes de 5M,6 Me 7 M.
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Figura 4.14. Grafico do didametro médio dos poros produzidos em fungéo da concentragao da solugéo
de ataque quimico, para amostras de 12 um irradiadas com energia de 18 MeV e fluéncia de

5x10%ons.cm™.



71

4.5. Efeito do H* no diametro dos poros

O efeito da pré-irradiacdo com ions de H* de 2 MeV e posterior irradiagéo
com ions Au*’ de 18 MeV também foi estudada nesse trabalho. Esse estudo teve a
finalidade de verificar a influéncia do préton nas dimensdes dos poros formados no
policarbonato. Primeiramente foi verificada se a irradiagcdo com ions de H* poderia
ocasionar a producao de poros. A Figura 4.15 mostra a superficie da amostra de PC
irradiada com fons de H* com fluéncia de 5x10"® jons.cm™ e atacada com solugéo de
NaOH 6M durante 3 minutos a 60°C. Percebe-se que ndo ha formacao de poros nas

amostras irradiadas somente com ions de H™.

AccV SpotMagn Det WD 1 2m
20.0 kY 3.2 25000x SE 11.1

Figura 4.15 Amostra de PC 12 um irradiada com ions de H* 2 MeV, fluéncia de 5x10'®jons.cm® e

atacadas com solugdo de NaOH 6M durante 3 minutos.

Imagens tipicas das superficies das amostras de PC 12 um, irradiadas
inicialmente com fons H* de 2 MeV e fluéncia 5x10™ ijons.cm™ e apds irradiadas
também com fons de Au*’ de 18 MeV energia e fluéncia e 5x10® ions.cm? s3o
mostrados na Figura 4.16. Essas amostras foram a atacadas com solugao de NaOH

6M por tempos de 1, 2 e 3 minutos.
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1.minuto 2 minutos v '3 minutos

Figura 4.16. PC 12 pym, irradiadas com ions H" de 2 MeV e fluéncias entre 10" jons.cm™ e irradiadas
também com ions de Au*’ de 18 MeV energia e fluéncia e 5x10° fons.cm? e submetidas a ataque

quimico com solugdo NaOH 6M em tempos de 1, 2 e 3 minutos.

Acc.V  Spot Magn ﬁet wp —8 ‘Ium’ 8 AccV SpotMagn Det WD
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Figura 4.17.Amostras de PC 12 um, submetidas a ataque quimicos com solu¢do de NaOH 6M
durante 3 minutos para: (a) amostra irradiada com ions de Au*’ de 18 MeV e dose de 5x10° ions.cm™
e (b) amostra irradiada com ions de H' de 2 MeV e dose de 5x10" jons.cm™, irradiada novamente

com ions de Au*’ de 18 MeV e dose de 5x10° ions.cm™

E percebida uma diminuicdo dos didmetros médios dos poros produzidos
com a pré-irradiagdo com ions H* em relagcdo ao didmetro dos poros obtidos
somente através da irradiacdo com ions de Au*’ (Fig. 4.17). Esse resultado é
bastante surpreendente, uma vez que, as analises por GPC e FTIR indicam a cisao
como efeito preferencial provocado pela irradiagdo no PC. Tendo em vista que a
cisdo diminui o tamanho das cadeias poliméricas, o ataque ocorreria de forma
drastica, removendo uma quantidade de material maior.

Uma hipotese para explicar a redugao no didmetro dos poros quando ha
uma pré-irradiagdo com proétons, refere-se a provavel intensificagdo do fenémeno de

reticulagdo, quando as irradiagdes de H* e Au*” sdo associadas.



O diametro médio dos poros obtido em funcdo tempo de
apresentado na Figura 4.18 e na Tabela 4.6.
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Figura.4.18. Gréfico indicando o didmetro dos buracos formados através da irradiagdo com ions de

Au*’ de 18 MeV e H* de 2 MeV com subsequente ataque com solugdo de NaOH 6M em tempos de 1,

2 e 3 minutos, onde M representa amostra sem irradiagdo com H”;

, representa amostra irradiada

com fluéncia de 10"%ions.cm™ de ions de H*: L, indica amostra irradiada com fluéncia de

5x10"%ions.cm™ de ions de H' e ¥ amostra irradiada com fluéncia de 10"*ions.cm™ de ions de H"

Tabela 4.6. Diametros dos poros formados depois do ataque quimicos com solugdo de NaOH 6M

durante 3 minutos de amostras irradiadas com ions de H', e pré irradiadas com fons de H' e

irradiadas com ions de Au’de 18 MeV.

Diametro dos Poros
+ H+ 2 MeV ® +
H 2 MeV ® 13 H 2 MeV ®
Tempos c!e Amo+stra sem | 4013, e em? ) 5x10 2 10" ions.cm
ataque (min) H" (nm) ions.cm
(nm) (nm)
(nm)

1 132 80 90 70

2 220 90 100 90

3 317 110 120 140
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A taxa de remogao de material para as amostras pré-irradiadas com ions de
H* ficou entre 10 — 20 nm.min"", média muito menor do que as obtidas sem

irradiagdo com H* (da ordem de 90 nm.min™).
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5. CONCLUSOES

Nesse trabalho, foi estudado o desenvolvimento de sistematicas
experimentais para o processamento de nanoporos em folhas de policarbonato
através do método de track-etching. Folhas de policarbonato de diferentes
espessuras foram irradiadas com ions de Au*’ de 18 MeV e Au*™ de 200 MeV em
diferentes fluéncias e posteriormente atacadas com solugdo removedora em
concentragcbes e tempos que variaram entre 4 e 9 M e 1 a 10 minutos,
respectivamente. O efeito da pré-irradiagdo com ions de H* também foi investigado.

A irradiacdo com alta energia resulta na degradagao quimica do polimero
com a redugdo das absorbancias de todos os grupamentos caracteristicos
proporcionalmente ao aumento da dose de irradiagdo. Além disso, o deslocamento
da curva de GPC na direcao das baixas massas molares indica o fenbmeno de ciséo
de cadeia carbdénica como efeito preferencial.

Apds o ataque quimico com solugdo removedora, as amostras irradiadas
apresentaram poros com geometria cilindrica em todos os casos. O diametro dos
poros variaram aproximadamente entre 100 e 1200 nm., dependendo das condi¢des
de ataque. Nos casos da irradiacdo com energia de 200 MeV os poros formados
atravessaram toda a folha polimérica, ao contrario da irradiagédo com ions de 18 MeV
onde esse fendmeno néo foi observado.

O diametro dos poros cresce linearmente com o tempo de ataque, sendo
necessario um tempo de incubacao para o inicio da abertura dos poros. O tamanho
minimo observado foi de 132 nm para tempos de 1 minuto e fons de Au*’ de
18 MeV. O tamanho maximo dos poros € limitado apenas pela fluéncia dos ions e a
integridade mecanica das folhas.

A taxa de abertura dos poros apresentou uma grande variagdo entre as
diferentes folhas do PC. As folhas com espessuras de 12 um apresentaram taxas de

aproximadamente de 90 nm.min™', enquanto que para a espessura de 40 pm a taxa
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¢ de aproximadamente 50 nm.min”". Este fato pode estar associado a alta
sensibilidade do processo quimico e possiveis fabricantes das folhas.

A variagdo da concentragdo apresentou comportamento linear com o
crescimento no tamanho das cavidades produzidas.

A pré-irradiagdo com protons ocasiona uma diminuigcdo substancial dos
diametros médios dos poros, em relacdo ao diametro dos poros obtidos através da
irradiacdo com ions de Au*’. O diametro médio observado na irradiagdo com ions de
Au*” foi 317 nm, enquanto que, com a pré-irradiagdo com H*, o diametro foi de
140 nm. para amostras atacadas em condi¢des de processo quimico idénticas. Esse
fato refere-se a provavel intensificagdo do fendbmeno de reticulagdo, quando as
irradiacdes de H* e Au*” sdo associadas.

De uma maneira geral é importante salientar a importancia do controle
rigoroso do processo de ataque quimico. O tamanho dos poros processados revela-
se muito sensivel aos parametros do ataque. Mesmo pequenas variagdes de
concentragdo da solugdo de NaOH, temperatura de ataque, a agitagdo magnética da
solugdo e inclusive na qualidade da agua utilizada, resultam em variagdes

significativas nos didmetros dos poros, dificultando a reprodutibilidade do processo.
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, sugerimos os seguintes tépicos:

e Estudo detalhado sobre as aplicagdes nas membranas porosas na fabricagao
de materiais inteligentes, tais como membranas responsivas a estimulos

externos;

e Estudo relativo a fabricagdo de membranas porosas com enxerto de

hidrogéis, para fins de controle de passagem de fluidos.

e Possibilidade de utilizacdo de membranas porosas como suporte para sintese

de material nanoestruturados.

e Continuagcdo da investigagdo da influencia da pré—irradiagcédo prétons no

tamanho dos poros formados.
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