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RESUMO

A fabricacao de dispositivos microfluidicos em material polimérico pode ser feita por
diversas técnicas ja conhecidas da literatura, em busca de velocidade no processo de fabricacao
combinada com a qualidade dos dispositivos a técnica de escrita direta a laser se mostrou mais
promissora. Este trabalho apresentou as condi¢gdes encontradas no processo de fabricagdo de
PMMA com o uso de um laser de poténcia com um comprimento de onda de 10.6um para
obteng¢do de dispositivos de baixo custo. Foi feita uma revisao da literatura dos trabalhos que
fabricaram dispositivos utilizando o processo de escrita direta a laser em materiais poliméricos.
No processo de fabricacdo dos dispositivos foram encontrados alguns defeitos na peca de tra-
balho. Pesquisas recentes demonstraram que no processo de combustao do PMMA vérios efei-
tos podem provocar defeitos na superficie da placa usinada, como por exemplo, a formagao de
protuberancias nas paredes dos canais que interferem em uma das principais caracteristicas dos
dispositivos microfluidicos, como o fluxo laminar. O uso de analise térmicas e Opticas foram
utilizados com a finalidade de compreender o comportamento da interagdo do laser com a ma-
téria. O estudo de casos apresentou um controle de alguns processos de fabricagdo, partindo
dos parametros do laser combinado com o niimero de passagens que reduziu a quantidade de
material ressolidificado na superficie do material. Alguns trabalhos desenvolveram técnicas al-
ternativas para melhorar a qualidade dos canais, como a técnica de refluxo de solvente que
reduziu a quantidade de material ressolidificado nas paredes dos canais e melhorou a transpa-
réncia optica do PMMA. Os resultados encontrados em trabalhos recentes demonstraram que
nao houve a formagdo de poros e inchago nas paredes dos microcanais em PMMA com peso
molecular de 96,7kDa, mas os defeitos foram encontrados em materiais com peso molecular de

120kDa, 350kDa e 996kDa.

Palavras-chave: Escrita a laser, microfluidica, polimeros.



ABSTRACT

The fabrication of microfluidic devices in polymeric material can be done by several
techniques already known from the literature, in search of speed in the fabrication process com-
bined with the quality of the devices the direct laser writing technique showed to be more prom-
ising. This work presented the conditions found in the PMMA fabrication process with the use
of a CO2 power laser with a wavelength of 10.6pum to obtain low cost devices. A literature
review of the works that have fabricated devices using the direct laser writing process on poly-
meric materials was performed. In the manufacturing process of the devices found some defects
in the workpiece. Recent research has shown that in the PMMA combustion process several
effects can cause defects on the surface of the machined plate, such as the formation of protu-
berances on the walls of the channels that interfere with one of the main characteristics of mi-
crofluidic devices, such as laminar flow. Thermal and optical analysis were used in order to
understand the behavior of the laser interaction with matter. The case studies showed a control
of some fabrication processes, starting from the laser parameters combined with the number of
passes that reduced the amount of resolidified material on the material surface. Alternative tech-
niques were also used to improve the quality of the channels, such as the solvent reflow tech-
nique that reduced the amount of resolidified material on the channel walls and improved the
optical transparency of the PMMA. The results found in recent work showed that there was no
pore formation and swelling in the walls of the microchannels in PMMA with a molecular
weight of 96.7kDa, but defects were found in materials with molecular weights of 120kDa,

350kDa, and 996kDa.

Key words: Laser writing, microfluidics, polymers.
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1  INTRODUCAO

Microfluidica ¢ a ciéncia e tecnologia que estuda e desenvolve sistemas que processam
ou manipulam pequenas quantidades de fluidos, usando canais com dimensdes de dezenas a
centenas de micrometros (WATANABE, 2017). O franco desenvolvimento desta area de pes-
quisa da-se pelas varias tematicas que o envolvem, integrando temas com interesse abrangendo
Saude Publica a Nanobiotecnologia. Embora existam equipamentos que desempenham as fun-
¢oOes laboratoriais com alta qualidade e precisao, eles sdo de alto custo, volumosos e necessitam
de pessoal tecnicamente qualificado para sua operagdo. O desenvolvimento de dispositivos na
plataforma microfluidica tem sido objeto de intensa pesquisa atualmente visando suprir as des-
vantagens apresentadas pelos equipamentos convencionais.

As primeiras aplicagdes de tecnologias microfluidicas foram em anélise, para as quais
foi oferecido uma série de recursos uteis: a capacidade de usar quantidades de amostras ¢ rea-
gentes na ordem de nanolitros, ou menos, realizando separagdes e detecgdes com alta resolugao
e sensibilidade; baixo custo; e tempos curtos para analise. A microfluidica explora suas carac-
teristicas mais 0bvias, tamanho pequeno e caracteristicas menos 6bvias de fluidos em microca-
nais. Essa tecnologia oferece recursos fundamentalmente novos no controle das concentragdes
de moléculas no espago e no tempo.

O campo da microfluidica tem quatro pilares: analise molecular, biodefesa, biologia

molecular e microeletronica (WHITESIDES, 2006). As origens distantes da microfluidica estdo

Figura 1- Exemplo de um sistema microfluidico.
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nos métodos microanaliticos como cromatografia em fase gasosa (GPC), cromatografia liquida

de alta pressao (HPLC) e eletroforese capilar (CE) que, em formato capilar, revolucionou a
analise quimica (WHITESIDES, 2006). O controle de fluxo de fluidos em canais microfluidicos
¢ um exemplo dos grandes desafios a serem transpostos em projetos. Esses métodos (combina-
dos com o comprimento de onda do laser na detec¢do Optica) tornou possivel simultaneamente
alcangar alta sensibilidade e alta resolucdo usando quantidades muito pequenas de amostra
(WHITESIDES, 2006). Com o sucesso desses métodos microanaliticos, foram desenvolvidos
novos formatos, mais compactos e mais versateis, criando aplicagcdes e métodos de microescala
em quimica e bioquimica (HOU; YANG; FU; TSAl et al., 2011).

No campo da biologia molecular o interesse da genomica na década de 1980, levou ao
surgimento de outras dreas da microanalise diretamente relacionadas a biologia molecular, prin-
cipalmente com um grande avanco no sequenciamento de DNA de alto rendimento, que pode
permitir um rapido diagndstico para pacientes com cancer (Figura 1). Métodos analiticos ne-
cessarios com maiores rendimentos, maior sensibilidade e resolucdo do que ja havia sido de-
senvolvido em biologia com abordagem em sistemas microfluidicos para superar esses proble-
mas (LU; VERBRIDGE, 2016).

Atualmente, o estabelecimento de plataformas de Diagndstico Point-of-Care de doencgas
cronico-degenerativas e/ou infecciosas demonstra o grande potencial das plataformas microflu-
idicas. Principalmente plataformas de baixo custo e facil manipulagdo estdo sendo cada vez
mais empregadas na microfluidica, utilizando de materiais poliméricos, e descartaveis. Os dis-
positivos demonstrando sua potencialidade sdo geralmente fabricados usando polimeros, tais
como SU-8, PDMS ou PMMA sobre laminas de vidro ou substratos de silicio
(BUBENDORFER; LIU; ELLIS, 2007). Nos ultimos anos, a microfluidica surgiu como uma
tecnologia avancada para ferramenta analitica, biologica e pesquisa biomédica. Para a fabrica-
¢do de dispositivos microfluidicos, polimeros tornaram-se cada vez mais importantes em com-
paracdo com materiais convencionais, como silicio e vidro devido a uma série de vantagens,
como baixo custo, facilidade de fabricacao e propriedades do material a granel.

Um grande numero de tecnologias de microfabricacdo utilizando polimeros como base
de fabricacao foram estabelecidas. Essas tecnologias podem ser divididas em dois grupos prin-
cipais: o primeiro ¢ a técnicas de replicacao por uso de molde. Neste caso a estrutura mestre do
dispositivo ¢ replicado em material de polimero de alta viscosidade, enquanto os dispositivos
sdo feitos com polimeros de baixa viscosidade depositado sobre esse molde. Um exemplo tipico

neste caso sdo os polimeros PDMS (BUBENDORFER; LIU; ELLIS, 2007). Para polimeros
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com maiores resisténcias mecanicas, como o0 PMMA, utiliza-se a técnica de gravagdo a quente

(Hot Embossing), que tem como fator limitante no seu uso o preparo do molde metélico com a
precisado exigida para dispositivos microfluidicos. Uma alternativa promissora que tem demons-
trado interesse cientifico € a técnica de escrita direta a laser, em que cada dispositivo ¢ fabricado
separadamente. E uma alternativa precisa e rapida quando comparada a outros métodos de fa-
bricagdo estabelecidos (NAYAK; LAM; YUE; SINHA, 2008).

Apesar dessas vantagens no uso deste polimero, a escrita direta a laser sobre PMMA
apresenta algumas limitagdes em seu processo de fabricagdo que também devem ser elucidadas
pois afetam o desempenho dos dispositivos. Tais como a uniformidades das paredes do canal e
residuos de material na produgdo inerente de defeitos de fabricagdo em estruturas fabricadas.
Viarios trabalhos na literatura buscam explicar a formagao desses defeitos e associam a varios
fatores caracteristicos dos materiais, como peso molecular, ressolidificagao do material polimé-
rico no processo de combustdo; parametros caracteristicos do processo de fabrica¢dao, como a
poténcia incidente do laser, a velocidade e frequéncia do feixe, dentre outros. Para esse fim, é
necessaria uma teoria que forneca uma compreensdo da influéncia de intensidade e a posicdo
do foco em relacdo a peca nas taxas de ablacéo e o efeito adicional da velocidade de corte. Este
papel define um meio de avaliar as condi¢fes para o corte eficiente de materiais que séo
usinados por vaporizacdo, em particular para polimetilmetacrilato (PMMA) (BERRIE;
BIRKETT, 1980).

1.1 FUNDAMENTACAO SOBRE MICROFLUIDICA

Sistemas microfluidicos baseados em dispositivos lab-on-a-chip (LOC) é um campo que
vem sendo impulsionado principalmente por aplicacdes tecnoldgicas na area de biosensores.
Um dos objetivos ¢, pelo controle dos fluidos em microcanais, desenvolver anélises bioquimi-
cas equivalentes as feitas em laboratdrios bioquimicos. O uso de tais dispositivos apresenta uma
série de vantagens bastante atrativas do ponto de vista econdmico e tecnoldgico. Para aplicagdes
em analises quimicas, essa redug¢do de volume € especialmente significativa para reagentes ca-
ros ou em situagdes onde a quantidade de amostra € reduzida. Além disso, atualmente as técni-
cas de fabricagdo sdo relativamente baratas, permitindo a producao em larga escala bem como
a integracdo de multiplas etapas quimicas e fisicas em um Unico dispositivo.

Ao analisar as propriedades fisicas dos microssistemas, ¢ util introduzir o conceito de

leis de escala. Uma lei de escala expressa a variacdo de quantidades fisicas com o tamanho do
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sistema ou objeto dado, mantendo outras quantidades constantes (TABELING, 2005). A analise

e manipulagdo de fluxo de fluidos no regime de microescala tém sido feitas a partir da funda-
mentacao fisica macroscopica dos principios de transporte de fluidos, considerando os princi-
pios de leis de escala. Para objetos microscopicos que possuem dimensdes na mesma ordem de
magnitude, denominados objetos isotropicos, a escala simplesmente representa a ordem de
magnitude do tamanho do objeto. Por outro lado, objetos como microcanais sao tratados como
anisotropicos, pois a dimensdo de seu comprimento ¢ muito maior do que as de sua sec¢ao trans-
versal (BATCHELOR; BATCHELOR, 2000). Neste caso, o tamanho do objeto deve ser enten-
dido como a quantidade que controla a proporgao entre todas as dimensodes do sistema.

No regime microfluidico a relacdo entres as forgas volumétricas, como gravidade e inér-
cia, e as forgas superficiais, como tensdo superficial e viscosidade, s3o definidas pelo nimero

de Reynolds como (BRUUS, 2008):

Forgas superficiais 12
= — — =15 w (D)
Forcas volumétricas I3 1-0

Isto implica que em problemas com as dimensdes microscopicas, como sistemas micro-
fluidicos, as forcas superficiais tornam-se dominantes em face as forcas volumétricas limitando
o fluxo laminar nos microcanais. A consequente auséncia de efeitos de turbuléncia, importante
para processos de difus@o em reacdes quimicas, ¢ um dos problemas encontrados nos projetos
de dispositivos microfluidicos.

Partindo do pressuposto que o fluido composto por particulas possa ser tratado na hipd-
tese de um meio continuo, pois, embora ele seja quantizado na escala de dimensdes intermole-
culares, na escala em que tratamos os dispositivos microfluidicos (~10um) ele comporta-se
como continuo. Este limite ¢ discutido mais precisamente em (BATCHELOR; BATCHELOR,
2000). Em um regime continuo o fluxo de um fluido pode ser determinado conhecendo-se o
comportamento da velocidade v (7, t), pressdo P, densidade p, viscosidade u, calor especifico
C, € temperatura T. A pressdo € a temperatura caracterizam o namero de estados das moléculas
que estdo presentes em um dado volume. Essas variaveis sdo tratadas como campos e sdo defi-
nidas pelo seu valor médio entre todas as moléculas correspondentes contidas num volume de

referéncia em um dado instante t. Assim, os campos densidade e velocidade sao definidos por

(BRUUS, 2008):
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R 1
P =17 Z m; ()
ie AV
G0 = Y mid
v(irt) =—s— m;v; 3)
p(r,)AV ie AV

Em que p(7,t) é a densidade, AV ¢ a variagdo do volume e m; representa o elemento
infinitesimal da massa de um fluido. Em sistemas microfluidicos, onde a temperatura ndo sofre
variagdo, a dinamica do sistema pode ser descrita pela equacdo que governa a velocidade do

fluido, Equacdo de Navier-Stokes:

ov . .
pl=—+ w.V)v

~ = —VB + V20 + pGpeE (4)

Baseado na equacao de continuidade, em que J ¢ a densidade de corrente,

0 _ oi_ _urnn
== ~V.J = —V(p?) ®)

para fluidos com densidade constante no espaco e tempo a contribui¢do do termo nV?v na eq.

4 foi desconsiderado. Para avaliar o regime de fluxo de sistemas microfluidicos, ¢ mais

apropriado fazer a equagdo adimensional considerando um comprimento caracteristico (L;) e

. , - . o~ 7 . ~
uma velocidade caracteristica (V, ) definindo, dessa forma, a posi¢do 7 = —e velocidade U =
0

=

v . . . .y . . ~ . ~
L—adlmensmnals. As variaveis derivadas dessas sao definidas em fun¢do das mesmas, como
0

L N v,
T, = 2 ¢ pressdo Py = -2
Vo Lo

Re[d, 7+ (0.V)¥] = —Vp + V2% (6)
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Onde Re ¢ definido como nimero de Reynolds, Re = T‘; % | que mede a relagdo entre

for¢a inercial e forca relativa a viscosidade. No regime de fluxo tratado em sistemas
microfluidicos o nimero de Reynolds tem pequenos valores, o termo de viscosidade V2% ¢
dominante, e a equagdo de Navier-Stokes torna-se linear. Mesmo assim, solugdes exatas dessa
equacdo sO sdo possiveis em alguns casos simples (BRUUS, 2008). Solucdo numérica ¢
geralmente utilizada, e atualmente tem surgido softwares especificos para solugdes de

problemas nas dimensdes dos dispositivos microfluidicos.
1.1.1 Tecnologia Lab-on-a-chip (LOC)

Lab-on-a-chip ¢ um dispositivo miniaturizado que integra em um Unico chip uma ou
varias analises, que geralmente sdo feitas em um laboratorio; andlises como sequenciamento de
DNA ou deteccao bioquimica. As pesquisas em lab-on-a-chip se concentram em varias aplica-
¢oes, incluindo diagnosticos humanos, analise de DNA e, em menor grau, a sintese de produtos
quimicos (MAUK; SONG; BAU; GROSS et al., 2017). A miniaturiza¢do de operagdes bioqui-
micas normalmente realizadas em laboratorio apresenta inimeras vantagens, como eficiéncia
de custos, paralelizacdo, ergonomia, velocidade diagndstica e sensibilidade. O surgimento do
campo lab-on-a-chip baseia-se principalmente em duas tecnologias principais: microfluidica e
biologia molecular (ABGRALL; GUE, 2007).

No contexto da literatura cientifica descrevem relacdes de escala que relacionam siste-
mas macroscopicos e microfluidicos, com énfase especial em dispositivos lab-on-a-chip (LOC).
Dessas diferengas, a mais importante € a turbuléncia (ou sua auséncia do fluxo laminar) devido
a escala micrométrica e a imposi¢do de baixos niimeros de Reynolds (BRUUS, 2008). Esses
pequenos volumes permitem andlise rapida, esquemas de detecgdo eficientes, mesmo quando
grandes quantidades de amostra estdao indisponiveis. Além disso, os pequenos volumes tornam
possivel desenvolver sistemas portateis compactos que podem facilitar o uso de sistemas bio-
quimicos de manuseio e analise.

A fabricagdo de silicio para microeletronica era certamente eficiente, mas exigia altos
custos de investimento e conhecimento especializado. Pesquisas recentes utilizaram o PDMS

para prototipagem lab-on-a-chip por ser um elastomero transparente, flexivel e de facil fabrica-
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¢do. Como o material estd sujeito ao envelhecimento e porque o PDMS absorve moléculas hi-

drofobicas, ¢ dificil integrar eletrodos em um chip PDMS e ndo ¢ compativel com o processo

de fabricacao de chips de alto rendimento (TEAM, 2021).

Figura 2 - Sistema Lab- on-a-Chip

Fonte: Disponivel em: <https://www.microbiologiaitalia.it/batteriologia/il-futuro-e-micro-grazie-alla-

tecnologia-lab-on-a-chip/>. Acesso em: 24 de abril de 2021.

Os polimeros termoplasticos (PMMA) também vém sendo utilizados em diversas pes-
quisas para fabrica¢do de lab-on-a-chip. Mesmo que seja um pouco mais complicado e caro de
implementar do que o PDMS, os termoplésticos sdo bons candidatos para a fabricacdo de lab-
on-a-chip, uma vez que sao transparentes, compativeis com litografia do tamanho de um mi-
crometro e sdo mais quimicamente inertes do que o PDMS e, como ¢ possivel integrar microe-
letrodos neles, os materiais termoplasticos podem ser bons candidatos para a industrializagao
de alguns dispositivos lab-on-a-chip (TEAM, 2021). A capacidade de fabricar facilmente mi-
crochips de polimero permitiu que muitos laboratorios de pesquisa iniciassem suas proprias
investigacdes em tecnologias de laboratorio em um chip. Atualmente, ¢ possivel fabricar dis-
positivos lab-on-a-chip totalmente personalizados em qualquer laboratdrio, sem a necessidade

de uma sala limpa.
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1.1.2 Microfluidica em PMMA

Em sistemas microfluidicos ¢ fundamental observar que os materiais utilizados em sua
fabricacdo sejam inertes nas andlises a serem desenvolvidas. Por isso, dispositivos fabricados
em vidro e/ou silicio sdo geralmente atrativos. Todavia, a dificuldade encontrada no manuseio
destes materiais no processo de fabricagdo de sistemas microfluidicos torna-os pouco atrativos.
Além disso, o silicio, em particular, tem alto custo e é opaco a luz visivel e ultravioleta, que
limita seu uso em dispositivos utilizando métodos 6pticos de detec¢ao nesta regido espectral.
Tanto o vidro quanto o silicio tém propriedades vantajosas para trabalhos com células vivas,
(especialmente permeabilidade aos gases) (WHITESIDES, 2006). Fabricagdo de componentes
para sistemas microanaliticos com alto grau de complexidade, especialmente microbombas e
microvalvulas, elastomeros apresentam maiores flexibilidades do que em materiais rigidos. O
PMMA torna-se uma opg¢ao viavel quando a propriedade mecanica do material é utilizada, como
os elastomeros.

Dessa forma, os polimeros PMMA sao uma boa alternativa ao silicio, uma vez que os
sistemas microfluidicos podem ser fabricados de forma rapida e econdmica a partir de polime-
ros. Para qualquer escolha de material, o cuidado deve ser tomado para que os fluidos de traba-
lho sejam inertes ao sistema microfluidico. No caso do PMMA, solventes organicos ndo podem
ser usados como fluidos de trabalho no sistema. Sistemas microfluidicos poliméricos podem
ser produzidos por meio de vdrias técnicas (KLANK, HENNING; KUTTER, JORG P;
GESCHKE, OLIVER, 2002).

Dispositivos microfluidicos em PMMA podem ser fabricados usando uma variedade de

Figura 3- Processos de fabricacio de um dispositivo microfluidico: (a) corte de substratos

de PMMA, (b) fabricacio do canal e (c) ligacdo térmica
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Fonte: adaptado de (ROMOLI; TANTUSSI; DINI, 2011)

técnicas, incluindo gravacgdo em relevo (LIN; DO; KWON; LILLEHOJ, 2017), moldagem por
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injecdo (LEE; YANG; CHUNG; PYO, 2005), gravacdo a laser (KLANK, HENNING;

KUTTER, JORG P.; GESCHKE, OLIVER, 2002) e microusinagem controlada por computador
numérico (CNC) (EDEM; MATIVENGA, 2017). Dentre essas técnicas, a estampagem a quente
e moldagem por injecao sejam talvez as mais utilizadas para producao em massa de dispositivos
e componentes microfluidicos poliméricos de alta qualidade. No entanto, a dependéncia de
moldes especificos para cada dispositivo limita o desenvolvimento de designs em pesquisas.
Por outro lado, tecnologias de prototipagem rapida, como didxido de carbono, gravagao a laser
e micro-fresamento nao sofrem essas limitagoes e oferecem um numero consideravel de vanta-
gens sobre técnicas alternativas de fabricacio (MOHAMMED; ALAM; KOUZANI; GIBSON,
2016).

Independentemente do processo de fabricagao utilizado, um dos fatores que apresentam

grandes desafios na microfabricagdo ¢ a montagem final dos dispositivos, conforme mostrado

Figura 4- Processo de fabricacio do dispositivo microfluidico integrado baseado em

PDMS.

(a) Montagem das duas camadas de PDMS. (b) Dispositivo fabricado com os canais pre-

enchidos com corantes alimentares.
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na figura 4. Isto em geral envolve a realizagdo de dispositivos microfluidicos por empilhamento

e usando a usinagem a laser para produzir os microcanais e para a montagem de varios substra-
tos de polimeros sobrepostos € necessario o uso da ligacao térmica, contendo canais microfa-
bricados a laser, oferece o potencial de criar canais complexo 3D baseadas em processos de

fabricacdo bidimensionais relativamente simples.

1.2 ESCRITA DIRETA A LASER

A fabricagdo de dispositivos microfluidicos, vem sendo desenvolvida em materiais
como polimeros e vidro, baseada principalmente em técnicas fotolitograficas, estampagem a
quente ou prototipagem rapida como ablacdo a laser e micro-fresagem (ROMOLI; TANTUSSI;
DINI 2011). Embora esses processos estejam bem estabelecidos, sdo tecnologias de superficie,
ou seja, exige varias etapas de processamento como empilhamento, colagem, vedacdo, para
integrar componentes fotonicos e microfluidicos em trés dimensdes (SIVASHANKAR;
AGAMBAYEV; MASHRAEI; LI et al., 2016). Especialmente para polimeros, essas tecnolo-
gias de montagem também estdo associadas a uma baixa precisdo, que limita estruturas poli-
méricas complexas.

Um processo alternativo para criar estruturas microfluidicas em vidro e mais atualmente
em materiais como PDMS e PMMA, ¢ a estruturagdo tridimensional por irradiacao de laser de
femtossegundos seguida por corrosdo quimica. Pulsos de laser de femtossegundos sao usados
em um processo de absor¢ao multifotonica dentro do PMMA a granel para acionar um material
modificado ou para criar nanofissuras e grades em torno do volume (HNATOVSKY; TAYLOR;
SIMOVA; BHARDWAJ et al., 2005).

A selecdo de um laser apropriado para o uso de escrita direta ¢ determinada principal-
mente pelas especificagdes técnicas do laser, como comprimento de onda, modo operacional,
poténcia, etc (ENGELHARDT, 2013). O comprimento de onda para processamento de material
depende das propriedades do sistema Optico utilizado. O comprimento de onda do laser subse-
quentemente determina as propriedades da configuragdo Optica em relagdo a interacao do feixe
com todos os componentes optomecanicos do material. O modo operacional (onda continua ou
pulsada) influencia diretamente o regime de interagdo com o material alvo e quais caminhos da
deposicdo de energia pode ser desencadeada pela poténcia do laser incidente (ANSCOMBE,
2010). As aplicagdes industriais sdo mais exigentes do que as aplicagdes cientificas em termos

de aquisi¢do e custos operacionais, confiabilidade das fontes de laser, manutencao requisitos,
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manuseio, facilidade de operacao, complexidade técnica e automacao. Esses fatores tém grande

impacto no valor de mercado. Algumas fontes de laser ganharam importancia especifica e fize-
ram o caminho a partir de pesquisa pura em laboratérios para fabricagao industrial e aplicagdes
em materiais de dispositivos LOC.

A remocao de material em polimeros também pode ser obtida usando lasers de poténcia.
Dependendo do tempo de interagdo, intensidade da radiagdo e propriedades do polimero, o ma-
terial ¢ rapidamente aquecido para derreter e entdo queimar ou mesmo vaporizar. O processo
de irradiacao de laser de poténcia esta associado a altas qualidades de superficie, mas baixas
velocidades de processamento, longos tempos de gravacao, limitacdes estruturais devido a se-

letividade de gravagao.

1.2.1 Laser de femtossegundos (fs)

Os lasers pulsados operando no regime de femtossegundos (fs) sdo utilizados para fa-
bricar estruturas 3D altamente localizadas em meios transparentes. Produz em grandes profun-
didades de penetragao e forma microcanais bem estruturados devido ao efeito da ndo lineari-
dade optica do material que ¢ evidenciada somente em intensidades muito altas de feixe
(BAUM; SCULLY; PERRIE; SHARP et al., 2007). Isto s ¢ atingido no foco da lente objetiva
utilizada para focalizar o feixe no material. Estruturas de indice de refracao para dispositivos
fotonicos produzidos por escrita direta com pulsos fs sdo estabelecidos em vidro e em materiais
poliméricos, como PMMA (SCULLY; JONES; JAROSZYNSKI, 2003). Devido a alta taxa de
repeticao dos pulsos da ordem de 80 MHz, o efeito térmico localizado no foco também influ-
encia para modificar as propriedades do polimero durante a escrita.

Pesquisas mostraram que PMMA, mesmo de grau comercial pode ser prontamente mo-
dificado por irradiagdo a laser com pulsos de femtossegundos (SCULLY; JONES;
JAROSZYNSKI, 2003), em um procedimento limpo, que ndo necessita de pré-processamento
e nem pos-processamento. Experimentos utilizando laser excimero comprimento de onda
~200nm) de baixa poténcia mostraram que os processos fotoquimicos de nanossegundos em
PMMA produz uma refracdo positiva e negativa nas mudancas do indice de refracdo, muito ttil

na fabricagdo de guias de ondas.
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1.2.2 Escrita Direta a Laser de CO2

O laser de CO2 ¢ um laser de gas e ¢ um dos lasers com mais aplicagdes na industria
relacionadas ao processamento de materiais de alta poténcia, como usinagem, soldagem, corte,
perfuragdo e gravacdo (ENGELHARDT, 2013).0s sistemas Lasers de CO2 estdo disponiveis
como sistemas operacionais pulsados ou em onda continua, opera em uma poténcia do feixe de
até 100 kW. O laser de CO2 representa atualmente a maior poténcia em onda continua dispo-
nivel a custos razoaveis e emite radiagdo no comprimento de onda do infravermelho médio
(10,6 um) (ENGELHARDT, 2013; SCHMIDT; BELEGRATIS, 2016). Sistemas de baixa po-
téncia sdo usados em pesquisa e medicina. As aplicagdes médicas sdo motivadas pela boa ab-
sor¢ao do comprimento de onda do laser em 4dgua e tecido contendo agua (SCHMIDT,;
BELEGRATIS, 2016). O comprimento de onda do laser requer um tratamento optico especial
(ZnSe como lente ou material de janela, Cu como espelho) e ndo pode ser passado através de
fibras de vidro, o que as vezes ¢ uma desvantagem em relagdo a qualidade do laser.

Lasers de CO2 sdo geralmente selecionados para sinterizagao de polimeros ou materiais
com baixas temperaturas de fusdo. Esses materiais, que estao disponiveis comercialmente, in-
cluem cera, policarbonato, nylons e seus compositos e acrilicos (PHAM; DIMOV; LACAN,
1999). No entanto, eles carecem de biocompatibilidade ou bioatividade e, portanto, suas apli-
cacOes biomédicas sdo limitadas. Com o desenvolvimento de biomateriais e surgimento da me-
dicina regenerativa, biopolimeros, incluindo polimeros biodegradaveis e ndo biodegradaveis,
tém sido usados para fabricar tecidos andaimes de engenharia ou implantes porosos

(SCHMIDT; BELEGRATIS, 2016).

1.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

No processo de escrita direta a laser em PMMA € necessario a compreensdo sobre os
processos de combustao desse material, analisando suas condi¢des térmicas e quimicas quando
sujeita ao aquecimento produzido por um feixe de laser de 10,6 um. Desta forma, o processo
de ablacdo que define a se¢do transversal dos canais depende da difusividade térmica do mate-
rial, ou seja, na velocidade da dispersao de calor no material e a intensidade do feixe de laser.
Como a difusividade térmica em materiais poliméricos muito baixa, a distribuicao de intensi-

dade que determina principalmente a se¢do transversal do canal.
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A analise de materiais, € sempre necessario para analisar a microestrutura da substancia,

podendo ser correlacionado com defeitos ou propriedades. Alguns fatores importantes devem
ser levados em consideragao na escolha do método analitico, como a quantidade e preservacao
da amostra, seletividade, precisdo, exatidao e sensibilidade da técnica analitica empregada. A
microscopia eletronica de varredura com espectrometria de energia dispersiva de raio-X (MEV-
EDX), sdo as técnicas instrumentais que possibilitam a realizacdo de analise rapida, ndo des-
trutiva. A estrutura de microcanais produzidos por escrita direta a laser ¢ diretamente obtida
com o uso de um perfilometro, que faz a varredura para determinar a topologia dessas estruturas

com alta precisao.

1.3.1 Anélise térmica

Analise Térmica ¢ a técnica na qual a diferenga de temperatura entre a substancia e o
material de referéncia (termicamente inerte) ¢ medida em fungao da temperatura, enquanto am-
bos sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura. A temperatura ¢ medida por
termopares conectados aos suportes metalicos das capsulas de amostra e do material de refe-
réncia, ambos contidos no mesmo forno (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2005).

Esta técnica pode ser descrita tomando como base a analise de um programa de aqueci-
mento. A figura 5, mostra o diagrama do compartimento de DTA no qual sdo colocados dois
cadinhos, da amostra a ser analisada e do material de referéncia, e dois sensores de temperatura

(um sensor em cada cadinho), em um sistema aquecido por apenas uma fonte de calor. A amos-

Figura 5- Diagrama esquematico do compartimento de amostra na analise DTA.
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Fonte: disponivel em <http://www.analisestermicas.com.br/como-analisar-usando-analise-ter-

mica-diferencial-dta/>. Acesso: 15 de junho de 2021.

tra e o material de referéncia sdo submetidos a mesma programagao de aquecimento monitorada
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pelos sensores de temperatura, geralmente termopares. A referéncia pode ser alumina em po,

ou simplesmente a capsula vazia. Ao longo do programa de aquecimento a temperatura da
amostra e da referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteracao fisica ou quimica na
amostra. Se a reagdo for exotérmica, a amostra ird liberar calor, ficando por um curto periodo
de tempo, com uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reagdo for en-
dotérmica a temperatura da amostra serd temporariamente menor que a referéncia.

O desenvolvimento e introdu¢do da Calorimetria de varrimento diferencial (DSC) foi
uma grande inovagado na analise térmica. Basicamente, existem dois tipos de instrumentos DSC.
A versdo Perkin-Elmer ¢ chamada de "compensag¢do de energia". O conceito de operagdo deste
instrumento € baseado em manter a temperatura de referéncia R e do material S iguais. Isso s6
¢ possivel colocando os sensores de temperatura (termometros de resisténcia de platina) em um
circuito de ponte (CHARTOFF; SIRCAR, 2002). Qualquer mudanga de temperatura na amostra
ou na referéncia (em virtude de qualquer evento exotérmico ou endotérmico) ¢ imediatamente
compensada por uma quantidade equivalente de fluxo de corrente necessario para acionar um
aquecedor para manté-los na mesma temperatura (GEDDE, 1990). O segundo tipo de unidade
DSC opera em um modo de “fluxo de calor”. Esse tipo de instrumento ¢ oferecido pela TA
Instruments, Mettler-Toledo, Setaram, Netszch e outros fabricantes. Seu funcionamento ¢ se-
melhante ao do DTA (ou seja, ele gera um sinal T). No entanto, o hardware e software associa-
dos, cuidadosamente integrados no sistema, converte quantitativamente a temperatura em ener-
gia e compensa outras deficiéncias, como a dependéncia do transporte térmico com a tempera-
tura e a sensibilidade do sensor.

Os resultados encontrados em (PRADO; LEAL-JUNIOR; MARQUES; LEITE et al.,
2017) mostram que a andlise térmica em materiais poliméricos possibilitou a avalia¢do de pos-
siveis variagdes estruturais do produto processado. Este trabalho considerou as técnicas DTA e
TGA. Comparando com o resultado do mesmo material sem tratamento térmico. Foram encon-
tradas alteragdes fisicas no PMMA devido a presenca de impurezas. No entanto, a diferenca de
temperatura em comparagao com as outras amostras indica que hd uma pequena presenca de
impurezas devido a pequena variagdo apresentada. Este comportamento pode ser explicado de-
vido a quebra das cadeias do polimero que podem gerar mudangas nas propriedades térmicas

do material.
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1.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) utilizado concomitantemente com a per-

filometria complementa a caracterizagao da superficie do material. Para obter informagdes de-

Figura 6- Representacio esquematica dos componentes do Microscopio Eletrénico

de Varredura
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Fonte: (XAVIER, 2018)

talhadas de novos materiais, o uso do MEV permite a visualizag¢do de alta qualidade, embora as
dimensdes medidas ndo tem a mesma precisao da perfilometria. No desenvolvimento de mate-
riais em que hé a necessidade de obter informagdes sobre a micruestrutura do material € neces-
sario o uso do MEV.

O MEYV utiliza um feixe de elétrons, gerado a partir de um filamento ou cristal, que tem
como finalidade explorar a superficie da amostra, e transmite o sinal do detector a uma tela
catodica, cuja varredura estd sincronizada com aquela do feixe incidente como mostra a fig.(6)
(BOZZOLA; RUSSELL, 2006). O feixe de elétrons precisa ser demagnificado a partir de um
sistema de lentes condensadoras, a fim de tornar o seu didmetro o menor possivel, garantindo
uma resolucao de boa qualidade para a imagem produzida. A interag¢ao do feixe de elétrons com

a amostra resulta na liberacdo de elétrons (secundarios, retroespalhados, Auger, etc.), raios X
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caracteristicos e fotons que podem ser coletados por detectores adequados, gerando um sinal

através do qual serd formada a imagem.

Para que haja um sinal, os elétrons resultantes da interagdo do feixe incidente com a
amostra devem atingir o detector. A profundidade maxima de detecg¢ao depende da energia com
que essas particulas atingem o detector. Desta forma, elétrons retroespalhados possuem maior
energia do que os elétrons secundarios, operando, portanto, em uma faixa de energia maior
(COHEN, 1977). Os elétrons secundarios no MEV resultam do feixe eletronico com o material
da amostra. Sao elétrons de baixa energia que formardo imagens de alta resolugdo. O contraste
da amostra ¢ dado pelo relevo da amostra, que ¢ o principal modo de formacao de ima-
gem.(GOLDSTEIN; NEWBURY; MICHAEL; RITCHIE et al., 2017).

O espectrometro de energia dispersiva (EDX) converte os raios-X em pulsos elétricos
proporcionais a energia destes raios-X. Assim, a fragdo massica de cada elemento pode ser cal-
culada comparando a intensidade do raio-X de cada elemento a um padrao conhecido (com
correcdes adequadas para os efeitos de outros elementos presentes. A preparacao da amostra €
uma caracteristica importante da microanalise quimica pelo sistema MEV-EDX, quando com-
parado a outras técnicas, pois permite a realiza¢do de outras investigagdes analiticas no mesmo
corpo-de-prova, uma vez que seja reexaminada por microscopia Optica ou por outras técnicas

analiticas. (FALCONE et al., 2006; MALISKA, s.d).

1.3.3 Perfilometria

Os perfilometros digitais sdo equipamentos que fornecem caracteristicas topoldgicas das
superficies. Sdo equipados com dois sistemas de leitura, por contato ou leitura sem contato. No
método por contato, uma ponta de diamante sintético ¢ deslizada sobre a superficie e o seu
deslocamento ¢ convertido em um grafico bidimensional (2D), que representa seu perfil. A ima-
gem tridimensional, na verdade, ¢ um grande nimero de perfis calculado ao longo da area ou
superficie selecionada, gerando uma imagem em 3D, que sdo dados obtidos e registrados como
uma distribuicdo de alturas (picos e vales).

Estes equipamentos possuem softwares especificos, que permitem a visualiza¢ao topo-
grafica das superficies em imagens 3D, fornecem pardmetros matematicos para identificar as
propriedades superficiais das amostras (rugosidade superficial), possibilitam imagens do perfil
(perfilometria) em areas preestabelecidas e ndo somente por meio de medidas lineares. A mai-

oria dos rugosimetros usados em estudos de materiais dentarios sdo aqueles com pontas de
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diamante, baseados em medidas lineares, usando o parametro Ra. Por serem amplamente usa-

dos, permitem comparagao entre os estudos(SAITO; LOVADINO; KROLL, 2000).
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Estudos recentes investigaram as propriedades térmicas e o processo de combustéo
do PMMA. O processo de combustdo de polimero € um sistema extremamente complexo. As
reacOes quimicas podem ocorrer em trés regides: dentro da fase condensada, na interface entre
a fase condensada e na fase gasosa (CULLIS; HIRSCHLER, 1981). O equilibrio entre as
diferentes reacGes quimicas envolvidas resultam em um fluxo de energia liquido em todo o
sistema. Os termoplasticos amolecem ou derretem com o aquecimento. Portanto, muitos
termoplasticos podem ser queimados facilmente, e em alguns casos é necessario um tratamento
especial. O PMMA ¢é uma classe importante de termoplasticos com estrutura quimica conforme

abaixo:

ci
—+CHy— |CH-H (7)
COOCH3

O PMMA ndo é termicamente estavel e se decompde a cerca de 220 °C para fornecer grandes
quantidades de mondmeros. O indice limitante de oxigénio de PMMA é 0,173 (FENIMORE;
MARTIN, 1966), pode queimar facilmente para liberar calor, fumaca e substancias toxicas.
Portanto, atualizar sua estabilidade térmica sem afetar suas excelentes propriedades fisicas e
resisténcia mecénica € um dos principais objetivos de quem trabalha com sistemas

microfluidicos.

2.1 PROCESSO DE COMBUSTAO DO PMMA

O processo de combustdo de polimeros envolve varios processos complexos gerado
pela resposta da chama na superficie do polimero, como a gaseificacdo do polimero que gera
produtos de decomposicdo (ZENG; LI; CHOW, 2002). Em geral, existem dois grandes estagios
na combustdo de polimeros que sdo mais significativos: Em primeiro lugar, a temperatura é
elevada por uma fonte proxima de calor para tal ponto em que as ligacées quimicas comegam
a se quebrar. Produtos de baixa massa molar gerada migra através do polimero e sai para o
estagio gasoso. Em segundo lugar, estes produtos sofrem oxidacdo, isto é, queima. Este estagio
é portanto, oxidacdo em fase gasosa. O calor liberado neste estagio é alimentado de volta para

0 polimero em massa, causando mais quebra das moléculas para render mais volateis como
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combustivel para o estagio de combustdo.(ZENG; LI; CHOW, 2002) As reacdes quimicas de

combustdo do PMMA s&o muito complexas com lotes de reacdes intermediarias. As possiveis
reacOes intermediarias incluem:

e Decomposi¢do térmica

e Decomposigdo oxidativa térmica

e Decomposi¢do do monémero MMA

e Combustdo de metano

e Combustdo de metanol

e Combustéo de formaldeido

e Combustdo de acetileno

2.1.1 Decomposic¢ao térmica do PMMA

A decomposi¢do do polimero durante a combustao possibilita prever os produtos que
sao liberados devido a combustao. O PMMA pode ser sintetizado de duas maneiras, polimeri-
zado radicalmente com ligagdes terminais C=C ou anionicamente contendo ligagdes terminais
saturadas. Na auséncia de oxigénio, a decomposicao térmica do PMMA ndo ¢ afetada pelo am-
biente (como vacuo, nitrogénio ou argdnio), € o produto predominante ¢ 0 mondomero MMA
(ZENG; LI; CHOW, 2002). O mecanismo de decomposicao térmica do PMMA foi estudado
extensivamente. Para PMMA radicalmente polimerizado, uma vez que contém grupos finais
insaturados, ¢ comparativamente instavel e se decompde em baixa temperatura (cerca de 220°
C). Dois processos principais de decomposi¢do sao revelados, a cisdo das ligacdes terminais
C=C e a cisdo aleatoria C — C. Este mecanismo ja foi demonstrado por (GRASSIE; SCOTT,
1985).

A primeira fase (comec¢ando por volta de 220° C) ¢ iniciada pela ligagao terminal C=C

o
w CH>—-C+CHy-C— . CHy-C  + M’CHZ_IC' (8)
COOCH3COOCH3 COOCH3 COOCH3
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A segunda fase ¢ a etapa de controle de taxa na decomposicao térmica do PMMA, com

energia de ativagdo superior a da Reagado (2), ¢ iniciada pela cisdo aleatéria C — C que ¢é predo-

minante em temperatura mais alta (comec¢ando em cerca de 300° C),

CH3 CHj3 CH3 CHy
wwCHo— (lj-i— CHy—Cww ——» CH2—(Ij-w\ + mCHz—(lj . (9)
COOCH3 COOCH3 COOCH3 COOCH3

os produtos intermedidrios se decompdem ainda mais para gerar mondmero € a reagao € mos-

trada abaixo:

CH3  CH3 FH3 13 (10)
waHg—t.F—CHQ—(Ij- —>» wCH-C- + CH2:(|:
COOCH3COOCH3 COOCH3  COOCH3

Além disso, a pequena quantidade de lagcos gerados durante a preparagdo de PMMA radical-
mente polimerizados sdo instaveis e se decompdem em temperaturas mais baixas (cerca de 200°
C) (KASHIWAGI; INABA; BROWN; HATADA et al., 1986). PMMA polimerizado anionica-
mente sem grupos terminais insaturados € termicamente mais estavel do que o PMMA polime-
rizado radicalmente. Portanto, a reacdo de decomposi¢do de PMMA polimerizado anionica-
mente ocorre em temperatura mais alta (cerca de 300° C) (ZENG; LI; CHOW, 2002). A cisao
aleatoria C — C € a mecanismo dominante de decomposi¢ao do PMMA. Além dos dois princi-
pais processos de decomposi¢do acima, existem outras reacdes de terminagcdo que competem
com a reagdo de decomposi¢ao.

Isso ¢ demonstrado pela formacdo de produtos como CO, CO2, OH, CH4, em varios
trabalhos encontrados na literatura, diferente do monomero. Conforme discutido em
(KASHIWAGI; INABI; HAMINS, 1989), além da cisdo aleatoria da cadeia principal, também
existe cisdo aleatdria do grupo lateral durante a decomposicdo do PMMA. Os radicais OCH3 e

CH3 irdo reagir com H para formar CH3OH e CH4.

2.1.2 Decomposic¢ao oxidativa térmica

A dindmica e mecanismo da rea¢do nao depende apenas da natureza das substancias de

que os materiais sdo compostos, mas também no aspecto fisico e caracteristicas do ambiente
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circundante, a fonte de aquecimento, o tamanho das amostras e particulas, e sua posi¢do em

relacdo ao estimulante de ignicdo. Na presenca de oxigénio, 0o PMMA sofre decomposi¢do oxi-
dativa térmica devido a reagdo de macroradicais com oxigénio para formar hidroperoxidos que
sdo instaveis e se decompdem rapidamente para dar mais radicais livres (ZENG; LI; CHOW,
2002). O mecanismo de decomposi¢do oxidativa térmica ¢ diferente daquele da decomposi¢ao
térmica na auséncia de oxigénio, mas o principal produto da decomposi¢do também € o mond-
mero MMA.

O mecanismo de decomposi¢ao oxidativa térmica do PMMA em 260° C foi estudado m
profundidade por (SONG; FISCHER; SCHNABEL, 1992). Na presenca de oxigénio, o princi-
pal produto de decomposi¢do ¢ o mondmero MMA. Outros compostos, tais como éster metilico
de 4cido 2-metil-oxirano carbonico, metil piruvato e itaconato de dimetila também sdo produ-

zidos.

2.1.3 Decomposi¢ao de mondmeros MMA

A decomposi¢dao de MMA ¢ de suma importancia no processo de combustao de PMMA,
o mondmero MMA ¢ o principal produto de decomposi¢ao do PMMA, ¢ se decompdem ainda
mais para dar produtos gasosos menores que sdo combustiveis. Conforme descrito por
(FORMAN; MACKINNON; RITCHIE, 1968), o monomero MMA ira se decompor em peque-

nas moléculas, completando principalmente dois caminhos de cisdo:

g £H3 (1)
CHE=C—C—0-CH3—* CH=C—-CH3 + CO»
(I:H3I(\) (|:H3
CHE=C— C—0—CH3 —* CH>=C—CHO + HCHO (12)

De acordo com (FORMAN; MACKINNON; RITCHIE, 1968), a Equagao (11) € a prin-
cipal reacdo enquanto a Equagdo (12) é o caminho de cisdo menor. A cinética da reagdo em fase
gasosa e os mecanismos de reagdo do MMA no plasma foram investigados por (PAN;
DENTON, 1999). O estudo da fase gasosa mostra que existem duas principais vias de dissoci-

acao induzida por impacto de elétrons em plasmas MMA: a reacao de clivagem da ligacao C —
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O e descarboxilagdes. Aproximadamente metade das dissociagcdes de MMA sdo devidas a rea-

¢do de clivagem da ligagdo C — O e formaldeido e dimetil ceteno (DMK) sdo produzidos via
rearranjo intramolecular. CO, CO2 e uma série de radicais sdo produzidos em descarboxilagdes

que posteriormente se estabilizam para formar neutros, incluindo Polipropileno e metanol.

2.2 PROPRIEDADES TERMICAS DO PMMA

Os resultados mais recente da capacidade térmica do PMMA na regido de 330- 550 K,
que cobre os intervalos de soélidos, transi¢do vitrea e liquidos, foi medido por (BARES;
WUNDERLICH, 1973). A densidade e condutividade térmica foram retirados de (YOUNG;
BRANDRUP, 1975) e a difusividade térmica foi tirado de (TOULOUKIAN, 1973) que pode
ser observado na tabela 1.

O processo de combustao ja foi apresentado nas se¢des anteriores e foi identificado que

Tabela 1: Propriedades fisicas do PMMA

rroper[y vV ale
Melting point (K) 404
Heat capacity 0-045+4-4 x103T 298-378
(J/g/K) ~3-545+1-:39x 1072T 378-404
1-1+2-4 x107*T 404-550
Density 1-19 at 298 K
Absorption coefficient
{em™) 1-0x104
Thermal diffusivity
(cm?/s) 6x10°
Evaporation rate
(g/s) logw =5-87-6-77x10%T

Fonte: (BERRIE; BIRKETT, 1980)

0o PMMA se degrada a 90% mondmero (metil metacrilato) quando aquecido, a taxa de degra-
dacdo sendo independente do peso molecular do polimero. O restante da fragao degradada con-
sistia nos agentes de ativagdo da polimerizagdo. A partir desses resultados, foi possivel derivar
a taxa de producdo de mondmero de polimero em funcdo da temperatura, e a equagdo derivada

foi extrapolada para temperaturas mais altas.

2.3 PROPRIEDADES OPTICAS DO PMMA
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A investigacao detalhada de otica linear e ndo linear nos permite fabricar materiais, que

sdo adequadamente projetados no nivel molecular para um dispositivo especifico. O PMMA ¢
um material rigido e transparente com uma temperatura de transi¢do vitrea de 125 ° C, além
disso ¢ um material polar e tem uma grande constante dielétrica. Para projetar componentes o
uso da matriz PMMA ¢ promissor devido sua resisténcia a hidrélise e sua boa resisténcia as
intempéries ao ar livre (DORRANIAN; GOLIAN; HOJABRI, 2012). E um dos meios polimé-
ricos promissores para optica integrada e para fabricagdo de fibra dptica.

PMMA ¢ um polimero representativo com excelente transparéncia optica. Além de sua
transparéncia Optica, verifica-se que pode produzir uma grande diferenca de indice de refragao
com fotopolimero a base de acrilamida (DORRANIAN; GOLIAN; HOJABRI, 2012). No ramo
comercial, fibras Opticas e guias de onda de PMMA ja foram desenvolvidos para a faixa espec-

tral visivel.
2.4 ESCRITA DIRETA A LASER EM PMMA

O mecanismo de escrita a laser ¢ uma combinagdo complexa de processos fotoquimicos
e fototérmicos (SRINIVASAN, 1993). Nesse processo algumas ligagdes quimicas da substancia
sdo quebradas diretamente durante o processo de absorc¢do de fotons, enquanto outros sdo que-
brados termicamente pelo calor liberado daquelas moléculas excitadas que ndo se quebram fo-

toquimicamente (KLANK, HENNING; KUTTER, JORG P; GESCHKE, OLIVER, 2002).

Figura 7- Diagrama esquematico do feixe de laser

Feixe laser
MMA
\ / ,— Vvaporizado
‘\ >

Fonte: adaptado de (ROMOLI; TANTUSSI; DINI, 2011)
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Quando o feixe de laser se move sobre a superficie da peca, no ponto em que ele colide

com a peca de trabalho ele cria uma poga de polimero fundido. Essa poca ¢ dirigida longe do
ponto de colisdo para todas as dire¢des pelo gas aquecido dos plésticos que se vaporizam (figura
7), enquanto a maior parte do material derretido ressolidifica em determinados pontos da peca
de trabalho. Desta forma, o movimento do feixe de laser ¢ capaz de cortar estruturas como

canais e pogos na peca de trabalho.

2.4.1 Lasers de poténcia

Lasers operando no ultravioleta (UV), como lasers excimero e lasers de estado sélido,
sdo frequentemente usados para realizar microestruturas em material polimérico. Em contraste
com o laser UV, um laser de CO2 emite radiag@o infravermelha em um comprimento de onda
de 10,6 pm. Isso significa que o feixe de laser de CO2 sempre faz a remocao do material sub-
jacente fototermicamente. As dimensdes de qualquer estrutura que passou por um processo de
remocao de material a laser, dependem da configuragdo Optica e mecanica do sistema de laser
e as propriedades do material.

As variaveis opticas mais importantes sdo a frequéncia e 0 comprimento de onda do
feixe de laser em que altas frequéncias e pequenos comprimentos de onda causarao canais rasos.
Os lasers ultravioleta sdo normalmente operados em modo pulsado no regime de
nanossegundos. Esses lasers tém a vantagem de ser capaz de gerar protuberancias menores em
comparagdo com um laser de CO2, devido ao seu menor comprimento de onda e seu mecanismo
de ablacdo. As ligagdes quimicas sdo quebradas fotoquimicamente sem criar quantidades
excessivas de calor ou as ligagbes sdo quebradas fototermicamente, caso em que apenas
pequenos volumes sdo afetados devido aos pulsos de laser muito curtos. No entanto, 0s mesmos
pulsos causam uma remocado desigual da superficie tratada e o equipamento de laser UV é
relativamente caro comparado ao laser comercial de CO2.

Ao contrario de um laser UV, um laser de CO2 emite radiagdo continuamente. Sempre
que o feixe de laser focalizado encontra a superficie da peca de trabalho, a temperatura do ponto
irradiado aumentara tdo rapidamente, que o material vai primeiro derreter e depois se decompor,
deixando um vazio na peca de trabalho. O mecanismo de decomposi¢ao real depende muito da
energia das ligacdes quimicas (Entalpia) dos monomeros que compdem o polimero e a estrutura
do proprio polimero. No caso do PMMA, o material vaporiza na forma de mondémeros quando

atinge sua temperatura de ebuli¢do. Isso leva a cavidades na pecga de trabalho que ndo estdo
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contaminadas por componentes de degradacdo. Quando o feixe de laser estd se movendo pela

superficie da pega de trabalho, ele cria uma poga de polimero fundido em um ponto onde colide
na superficie. A poga de polimero fundido ¢ afastada do ponto quente para todas as diregdes
pelos gases aquecidos do plastico de vaporizacdo, enquanto a maior parte do material derretido
esta se solidificando na sequéncia do feixe. Desta forma, o feixe de laser em movimento ¢ capaz

de cortar estruturas como canais € pocos na peca de trabalho.

2.4.2 Usinagem a laser de CO2 em PMMA

Todos os métodos de fabricagdo mencionados até agora ndo sdo apenas relativamente
complexo, mas também caro em comparagao com o laser de microfabricacdo. A acdo de corte
pode ser vista como abrangente em alguns regimes como: derretimento e remocao de liquido
por meios externos, como um jato de ar, explosdo e vaporizagdo sub-superficial; o modo exato
sendo determinado por uma combinagao de intensidade, condutividade de calor, coeficiente de

absor¢ao e vapor de pressdo. Essas configuracdes do laser de CO2, que foi originalmente pro-

Figura 8- Usinagem a laser.

tevn_oof

Fonte: Disponivel em: <https://www.epiloglaser.com/laser-machines/mini-helix-engraver-cutter/>.

Acesso em: 24 de abril de 2021.

jetada para marcar objetos com logotipos, assinaturas ou codigos de barras (figura 8). Esta con-
figuragdo de laser pode fabricar sistemas de canais microestruturado complexo em alguns se-

gundos.
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Em termos de fabrica¢ao de canal do chip microfluidico, ¢ um método de processamento

simples e conveniente onde a poténcia do laser de CO2 pode ser controlada de maneira apro-
priado para processar uma variedade de formas do canal, produzindo projetos complexos na
folha de PMMA. Varios trabalhos encontrados na literatura demonstraram estudos para avaliar
o efeito do processamento de parametros (poténcia do laser e velocidade de corte) sob a quali-
dade do corte do PMMA. A fabricagdo de microestruturas em um material plastico adequado
pode ser obtida por técnicas de adicdo de material ou processo de remog¢do. O primeiro grupo
inclui todas as técnicas de adi¢ao de material camada por camada. Uma segunda abordagem
envolve técnicas de remog¢ao, como processos de frisamento convencionais e usinagem a laser.

O processo de remogao de material é puramente térmico e ocorre devido a fusdo e va-
porizacdo. A placa de PMMA absorve fortemente o laser de CO2 e vaporiza imediatamente
assim que a poténcia média do laser ultrapassa certo limite. Portanto, o corte esta quase limpo
com muito pouco ou nenhum defeito. No entanto, alguns efeitos de carboniza¢do e queima sdo
bastante visiveis nas bordas que formam a zona de abaulamento. O tnico efeito indesejavel &
na zona amolecida e a formag¢ao de protuberancias nas superficies adjacentes do material. Sob
o feixe de laser incidente, a temperatura da superficie imediatamente sobe para sua temperatura
de vaporizacao e se decompde em mondmero MMA (metacrilato de metila), diéxido de carbono
(CO2), monodxidos de carbono (CO) e agua (H20). Todos os subprodutos sao perfeitamente
volateis por natureza e ndo causam qualquer outra reacao no substrato de PMMA(PRAKASH;

KUMAR, 2015).
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3 ESTUDOS DE CASOS

A gravacao a laser tem um potencial consideravel para a fabricagdo rapida e econdmica
de dispositivos microfluidicos poliméricos. No entanto, os dispositivos fabricados sao dificul-
tados por grande rugosidade superficial nas areas gravadas, o que pode perturbar o fluxo do
fluido suave e pode danificar componentes bioldgicos sensiveis. Os trabalhos encontrados em
(MOHAMMED; ALAM; KOUZANI; GIBSON, 2016) apresentaram técnicas de fabricagdo
para superar limitacao na produg¢ao dos microcanais e defeitos na estrutura dos canais que ja
foram apresentados nesse trabalho.

Pesquisas recentes analisaram o comportamento do método de gravagdo a laser, utili-
zando quatro tipos diferentes de dispositivos microfluidicos que foram projetados e fabricados.
Os dispositivos em andlise incluem um sistema microfluidico de acdo capilar, um sistema mi-
crofluidico passivo de misturador, uma plataforma de microbiorreator baseada em células € um
reator microfluidico de fluxo direto. O chip de acdo capilar consistiu em um canal serpentino
sinuoso de 500 um de largura (comprimento ~ 25 mm) que conecta uma porta de entrada em

uma camara cheia de micro-pilares com diametro de 200 pum.

Figura 9 — Sistema microfluidico de ac¢fo capilar. Esse sistema é composto por um reser-

vatodrio de entrada que é responsavel por transferir o fluido para uma regiao de mistura.

1

0 5mm

Fonte: MOHAMMED; ALAM; KOUZANI; GIBSON, 2016)

A camara do pilar atua como uma bomba microfluidica, que fornece fluxo continuo no
dispositivo por meio de enchimento da estrutura (MOHAMMED; DESMULLIEZ, 2014). A
representacdo tridimensional (3D) do design do chip microfluidico ¢ apresentada na figura 9.
Esse chip permitiu a avaliacdo de varios defeitos de fabricacdo através da superficie Optica

direta e cinematica de fluxo capilar qualitativo, onde defeitos alteraram a capacidade de regimes
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de fluxo fluidico suaves a ser estabelecido. Além disso, foi demonstrado a influéncia da multi-

passagem de corte e abordagens de fabricagdo de laser com PMMA amplamente disponivel.

As estruturas foram projetadas em um software comercial (SOLIDWORKS 2014) e de-
pois foi transferida a imagem em formato bidimensional para o software Adobe Illustrator
(Adobe Systems, EUA) que funciona direto no software do laser. Sistemas como o Corel Draw
funcionam diretamente como software do laser.

O substrato de fabricacdo foram folhas pré-moldadas de PMMA (Resiplex, Australia) e
para o processo de ablagao a laser foi utilizado um sistema comercial de gravagao / corte a laser
CO2 (Trotec P500, Australia). O laser opera em um comprimento de onda de 10,6 pm e uma
poténcia maxima de saida de cerca de 100 W em modo de operagdo de onda continua. O sistema
foi configurado usando uma lente de gravacao de 1,5 ', que oferece uma resolucao de > 500 dpi,
e que tem um alto grau de repetibilidade de fabricagdo (aproximadamente + 10 pm).

Os valores de poténcia do laser, velocidade operacional e frequéncia foram otimizados
para gravar uma profundidade de microcanal desejado. Diferentes estratégias foram implemen-
tadas para fabricar o dispositivo microfluidico mencionado acima. Um dos métodos foi o de
passes multiplos, pelo qual o nimero de passes em cada etapa de gravacdo foi aumentado até
um ponto onde residuos de PMMA foram observados a olho nu na superficie do material. O
numero de passes foi restrito a um maximo de trés, de modo que o tempo de fabricagdo de um
dispositivo ficou por volta de 8-10min por chip. Para melhorar ainda mais o acabamento da
superficie da gravacao a laser foi realizado um acabamento com refluxo de polimero de vapor
de solvente. Esta técnica foi encontrada em (PRAKASH; KUMAR, 2015), os chips fabricados
foram inicialmente limpos com um detergente neutro e agua, antes da limpeza com um pano
sem fiapos embebido em 50% da solugdo de metanol por ndo mais do que 20 s. Em seguida
esses chips eram entdo completamente limpo com agua deionizada para remover qualquer me-
tanol residual, antes de serem secos os canais foram submetidos a um jato de nitrogénio.

A medicao do perfil de superficie das estruturas expostas foi realizada usando um per-
filometro de superficie infinita Focus (Alicona, Australia) para obter imagens de superficie e
medir a rugosidade média da superficie. Além disso, um microscopio Optico foi usado para
obter imagens com um fator de ampliacao de (5—10 x) da superficie do chip depois da etapa de
ligacdo, que foi utilizada para selar os canais. A necessidade primaria de ligacdo ¢ selar os canais
e garantir que o vazamento ndo ocorra a curto e longo prazo. Os resultados encontrados em

(MOHAMMED; ALAM; KOUZANI; GIBSON, 2016) analisaram a eficicia da ligagdo das
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estruturas microfluidicas, e utilizou-se um corante colorido para auxiliar a visualizacdo de al-

gum possivel vazamento ou bloqueio do fluxo de fluido. Os testes mostraram que um fluxo
capilar suave foi inicialmente alcangado e nenhum vazamento foi observado durante um peri-

odo de 48h, indicando a eficacia da ligagdo térmica.

3.1.1 Gravagao a laser de passagem unica

Figura 10 — Chip de mistura produzido com a técnica de gravacio de ape-
nas uma passagem. A imagem ampliada do lado direito foi rotacionada em 90° no

sentido anti-horario.

Fonte: MOHAMMED; ALAM; KOUZANI; GIBSON, 2016)

Em microcanais rasos, em que foi fabricado com apenas uma passagem, foi observado
um aumento na rugosidade média e conforme a poténcia aumentou para realizar canais mais
profundos a rugosidade aumenta. Este efeito foi minimizado usando limpeza de refluxo com
vapor de solvente. Em profundidades acima de 350 um gravado por apenas uma passagem foi
encontrada um volume significativo de particulas residuais de PMMA nas paredes laterais dos
canais. Esses residuos ndo puderam ser removidos por baixa abrasdo convencional ou métodos
de limpeza, e s6 foram removidos por raspagem mecanica severa da superficie gravada. Por
1sso (MOHAMMED; ALAM; KOUZANI; GIBSON, 2016) examinou a capacidade de refluxo
de solvente de polimero para eliminar essas imperfeigdes. No entanto, quando implementado,
o volume relativamente grande dos residuos resultou na condensagdo do material se fundindo

na parede lateral do canal.
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3.1.2 Gravagdo a laser de varias passagens

A abordagem de gravacdo em vdrias passagens visa, em Ultima analise, controlar a ener-
gia do laser transmitida ao produto fabricado. Foi observado que com essa abordagem houve

uma melhoria no processo de fabricagdo através da energia transmitida mais controlada, e a

Figura 11 - Chip de mistura produzido com a técnica de gravacio de multiplas uma pas-

sagem. A imagem ampliada do lado direito foi rotacionada em 90° no sentido anti-horario.

s G
Fonte: (MOHAMMED; ALAM; KOUZANI; GIBSON, 2016)

rugosidade média da superficie foi reduzida, consequentemente houve um aumento no tempo
de fabricacdo. Quanto menor a energia, menos material ¢ removido por passagem, e quanto
maior o tempo de fabricacdo, maior ¢ a profundidade do canal. Portanto, no interesse de manter
um processo de fabricagdo relativamente rapido, que ¢ a principal vantagem da técnica de gra-
vacdo a laser, o tempo de fabrica¢do ndo foi aumentado além de 6—8 minutos por chip, o que se
traduz aproximadamente ao uso de ndo mais do que 3 passagens do laser para um respectivo
design.

A poténcia foi variada em multiplos de 5 até que a gravacdo foi observada na superficie

do PMMA, para obter a minima configuracao de corte. Verificou-se que para uma poténcia de

Tabela 2 - Parametros de gravagao a laser otimizados para multipla passagens.

Power Speed No Average Max error  Min error
(%) (%) passes depth (pm)  (pm) (pim)
50 100 1 51 5 4

50 100 2 135 4 5

50 100 3 214 3 4

60 100 1 126 3 3

60 100 2 228 4 3

60 100 3 336 4 5

70 100 1 162 4 +

70 100 2 328 5 6

70 100 3 472 6 9

Fonte: (MOHAMMED; ALAM; KOUZANI; GIBSON, 2016)
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laser de 50W, uma gravagdo de 50 = 5 um foi o limite inferior da técnica de gravacdo multi-

passagem. Posteriormente, verificou-se que para trés passagens poderia ser executado nesta
configuracdo sem qualquer residuo perceptivel sendo formado dentro das paredes do canal mi-
crofluidico. A Figura 11 mostra um chip microfluidico gravado por este processo, onde pode
ser visto que as formagdes de residuos de PMMA sdo eliminadas. Os resultados indicaram que
este processo de fabricagdo de canais microfluidicos com profundidades entre 50 e 470 um
podem ser gravados de forma reproduzivel sem formacao de residuos.

Um resumo dos parametros de fabricagdo e geometrias relativas obtidos podem ser en-
contrados na tabela 2. Os resultados para a profundidade média estdo descritos na tabela 2 e
foram verificados a partir de medidas de perfilometria em 10 medig¢des repetidas, calculando a
média entre largura dos canais de teste. As medi¢des de rugosidade superficial em média fica-
ram na faixa de 1,5-2,5 um em todas as configuracdes e profundidades examinadas. Esta rugo-
sidade superficial relativamente baixa em compara¢do com os canais gravados de passagem
unica foi atribuido a uma redug¢do na altura das trincheiras produzidas pelas multiplas varredu-
ras do laser durante a gravacdo de maiores larguras de canal. A reducdo da profundidade da
trincheira ¢ devido a reducao de energia total transmitida a superficie do polimero durante cada

passagem de gravacao do laser.

Figura 12 — Gravacio a laser de passagem tripla com exposicio a cloro-

férmio e melhorada pela exposi¢ao ao vapor de solvente. A imagem ampliada

do lado direito foi rotacionada em 90° no sentido anti-horario.

Fonte: (MOHAMMED; ALAM; KOUZANI; GIBSON, 2016)

Apoés a fase de gravacdo, as estruturas microfluidicas foi submetida a um refluxo de
solvente que resultou na melhora da rugosidade e clareza da superficie que pode ser visto na

figura 12.
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Em contrapartida aos resultados encontrados em (MOHAMMED; ALAM; KOUZANI;

GIBSON, 2016), foi demonstrado em (ROMOLI; TANTUSSI; DINI, 2011) que um nimero
maior de passes em menor poténcia do laser geraram canais mais estreitos, pois a quantidade
de energia transferida para os arredores por conducdo ndo excede a temperatura de remogdo. A
fig. 13 mostra o eixo x que representa a superficie do polimero enquanto as linhas coloridas
definem os perfis do canal obtido a partir de diferentes combinagdes de nimero de passes e

poténcia do laser incidente. Neste estudo, foi observado que com o aumento do nimero de

Figura 13 — Profundidade do canal mantendo velocidade e frequéncia constantes.

Protuberincias ] Superficie do
do canal 50 PAVA
/ ."'-\.. h,
r =<~/ﬁﬁ5#?“' \ >
-300 / 290/, 300 [um]
—+— {pass , S0W

—=— 4 passes , 12.5W
—&— 10 passes , 5W
& 20 passes , 2.5W

v=500mm/s , =200mm

Fonte: adaptado de (ROMOLI; TANTUSSI; DINI, 2011)

passagens, grandes protuberancias foram desenvolvidas ao longo das arestas de corte.

Figura 14 - Formacio de protuberancias do canal apés 10 passagens com P =5W, v =Smm/s e f=

2 mm.

X188 188xm

Fonte: (ROMOLI; TANTUSSI; DINI, 2011)
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Para investigar este comportamento profundamente, as protuberancias foram medidas

por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) que pode ser observada na Fig. 14. Segundo
(SNAKENBORG; KLANK; KUTTER, 2003) a formacao desses defeitos ¢ provavelmente de-
vido ao amolecimento da densidade do polimero causada pela irradiagdo, que resulta em um
aumento de volume e, portanto, um aumento do material polimérico. Os experimentos revela-
ram que a deposicdo e solidificacdo de uma pequena porcentagem de material fundido que leva
a formacao de protuberancias desempenhou um papel insignificante. O mecanismo de remog¢ao
esta, de fato, mais proximo de um processo ablativo e vapores de mondmero sdo ejetados pela

onda de choque evoluindo sem a formagdo de uma fase liquida relevante.

3.1.3 Testes de fluxo de agdo capilar

Para testar a capacidade da gravagdo em vdrias passagens, foi realizado uma limpeza
com solvente e procedimento de ligacdo térmica, varias estruturas microfluidicas de acao capi-
lar foram fabricadas e testadas. Os sistemas microfluidicos de agdo capilar fornecem uma base
de teste muito boa para investigar as capacidades das técnicas de fabricacdo como um fluxo
suave e reproduzivel ¢ altamente dependente da fabricagdao de canais microfluidicos de baixa
rugosidade superficial média e ligagdo eficiente de um determinado chip. Enquanto o sistema
capilar opera pelo enchimento de uma determinada estrutura, em casos em que as paredes late-
rais dos microcanais estdo asperas, a migracao da frente do menisco pode estar propensa a de-
finhar e interferir na formacao de defeitos. Esta fixagdo do menisco deixa o fluido migratorio
estaciondrio no local do defeito e, finalmente, se traduz em falha de um respectivo processo de
fluido.

Os chips de acdo capilar foram gravados em uma profundidade de aproximadamente
330 + 4 um usando uma velocidade de 254cm/s e poténcia de 70 W em uma gravagao de duas
passagens. O chip serpentino forneceu uma visao sobre as caracteristicas de fabricacao para
sistemas geométricos complexos como canais curvos, camaras de pilar, etc. Para o chip de ser-
pentina, um volume de 40 pl foi pipetado para a porta de carregamento, em cujo ponto a agao
capilar impulsionou o fluido para dentro do sistema até que ele preenchesse em sua totalidade.
Verificou-se que os chips demoravam aproximadamente 40 + 3s para preencher totalmente, sem
vazamento observado e uma consistente progressao da frente fluidica migratéria. Os testes con-
firmaram qualitativamente a eficiéncia do processo de fabricagdo e a ligagdo térmica de estru-

turas microfluidicas de alta clareza dptica e baixa rigidez da superficie.
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3.1.4 Fabricagao de microcanais em PMMA

Os trabalhos encontrados em (NAYAK; LAM; YUE; SINHA, 2008) descreveram o pro-
cesso de escrita direta a laser de CO2 em PMMA e observaram a formagao de saliéncias de
materiais resolidificado nas margens dos microcanais com peso molecular de 96,7 kDa. Foi
também observado que a diminuicdo da profundidade era menos pronunciada do que a dimi-
nui¢do da largura com um aumento do peso molecular de 96,7 kDa a 996 kDa. Com uso da
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram feitas medi¢des da rugosidade da superficie
dos micro-canais de PMMA de varios pesos moleculares com uma poténcia laser de 0,5 W e
uma velocidade laser de 20,48 mm/s.

Figura 15 — (a) perfil de superficie do microcanal usinado a laser com peso molecular de

96,7 kDa a uma poténcia de laser de 0,5 W e velocidade de 20,48 mm/s. (a) sem defeitos de fabri-

cacao. (b) com defeitos de fabricacao.

(B)

Fonte: (NAYAK; LAM; YUE; SINHA, 2008)

O PMMA com um peso molecular de 96,7 kDa tem uma superficie de canal lisa, embora
contivesse detritos no interior do microcanal e pequenas protuberancias de material resolidifi-
cado nas bordas do microcanal. Os polimeros condensados formaram pequenas goticulas com
diametros da ordem de 10-20 um. Foi investigado dois fendomenos diferentes que podem ter
desenvolvido os inchagos na borda do canal: diminui¢cao do peso molecular e polimeros fundi-
dos resolidificado (MALEK, 2006).

Uma das hipoteses levantadas por (NAYAK; LAM; YUE; SINHA, 2008) ¢ que o desen-
volvimento de bolhas ¢ devido ao rebaixamento da densidade do polimero como resultado da
irradiagdo, resultando num aumento de volume na superficie do material polimérico. A densi-
dade ¢ provavelmente reduzida no processo de aquecimento, porque algumas cadeias de poli-
meros podem ser cortadas em cadeias mais curtas sem serem ablacionados (SRINIVASAN,

1993).
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A figura 16 mostra a formagdo de poros na superficie dos microcanais d¢ PMMA com

pesos moleculares de 120 kDa, 350 kDa e 996 kDa. O PMMA de 120 kDa apresentou o maior
tamanho dos poros e diminuiu com o aumento do peso molecular. E bem conhecido que as
bolhas se desenvolvem em PMMA aquecido. Durante a decomposi¢do do PMMA, alguns mo-
ndémeros de MMA sdo formadas e pode expandir-se a partir do foco do laser na superficie do
polimero (NAYAK; LAM; YUE; SINHA, 2008).
Figura 16 — Perfil de superficie do microcanal usinado a laser a uma poténcia de laser de
0,5 W e velocidade de 20,48 mm/s. (a) 120kDa (b) 350kDa (c) 996kDa.

(&)

Fonte: (NAYAK; LAM; YUE; SINHA, 2008)

A formacdo de bolhas foi atribuida a resolidificacdo do polimero fundido por arrefeci-
mento do ar atmosférico na borda do canal apds salpicos de gas ou pela alta pressdo. A formagao
dessas estruturas foram explicadas por (NAYAK; LAM; YUE; SINHA, 2008), quando um feixe
laser de CO2 de alta poténcia (que esta focalizado na superficie do PMMA) ¢ utilizada como
fonte de calor, a energia ¢ transferida para 0 PMMA num prazo muito curto. A camada liquida
na zona fundida entre o substrato solido e o gas evaporado serd empurrado para fora da zona de

trabalho, pela alta pressdao do gas evaporado. Por isso, inchagos sdo formados a medida que o
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material ejetado vai ao encontro do ar frio atmosférico, e sdo acumulados como material reso-

lidificado nas bordas dos microcanais.
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4  CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo apresentar técnicas de escrita direta a laser em material
polimérico Polimetilmetacrilato (PMMA) para aplicagdes no desenvolvimento de dispositivos
microfluidicos de baixo custo. Esse tipo de tecnologia apresentou grande potencialidade para
aplicacdo no processo de fabricacdo, todavia necessita de maiores controles dos parametros
fisicos/quimicos durante a fabricagdo. A analise do processo de combustdo do PMMA feita pela
acdo térmica do feixe laser, foi demonstrado que quando uma fonte préxima de calor se
aproxima da superficie do material as ligagdes quimicas comecam a se quebrar. Devido as
reacdes intermediarias os produtos de baixa massa molar que foi gerado migra através do
polimero e sai para o estagio gasoso. Em segundo lugar, esses produtos voltam para o polimero
em massa causando danos nos microcanais. Na auséncia de oxigénio, a decomposi¢do térmica
do PMMA nio ¢ afetada pelo ambiente e o produto predominante ¢ o mondomero MMA.

As pesquisas recentes descritas nesse trabalho demonstraram que com o controle de
alguns parametros do laser e com o uso da microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢
possivel determinar a quantidade de passagens suficientes para produzir microcanais com
profundidades bem definidas, mas foi observado que para microcanais fabricados com apenas
uma passagem houve um aumento da quantidade de material resolidificado nas paredes dos
microcanais € um aumento da rugosidade média. Em alguns casos em que ainda ficaram alguns
materiais na superficie dos microcanais, alguns trabalhos apresentaram o uso de refluxo de
solvente que melhorou a transparéncia Optica e removeu as sobras de materiais do dispositivo.
A formacao de saliéncias e inchagos na superficie do PMMA foi atribuida a resolidificacao do
polimero fundido e diminuiu com o aumento do peso molecular do PMMA, e ndo houve
formagao de poros para PMMA com peso molecular de 96,7kDa. Esse trabalho ¢ um projeto
para um estudo maior voltado para técnicas e controle dos processos de fabricagdo de
dispositivos microfluidicos e uma das técnica que vem sendo desenvolvida € o uso do nitrogénio
no processo de fabricagdo dos microcanais, por ser um gas inerte nao rage com outras

substanciais e tem a capacidade de deslocar gases inflamaveis.
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