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Estudo e otimizacao de estruturas em PDMS para dispositivos microfluidicos

Resumo

O uso de elastémeros tem atraido o interesse de investigadores no desenvolvimento
de sistemas microeletromecénicos e componentes microfluidicos para aplicaces
biomédicas. O polidimetilsiloxano, mais vulgarmente conhecido por PDMS, é um
exemplo desses materiais. O extenso conhecimento deste material, aliado ao seu baixo
custo e a outras caracteristicas como facilidade de fabrico, flexibilidade,
biocompatibilidade, transparéncia 6tica, entre outras, permitiram a sua utilizacdo numa
diversificada gama de aplicagdes. AplicacOes essas que vdo desde nanogeradores de
energia até dispositivos médicos, bem como aplicacdes microfluidicas funcionando

como microvalvulas, micromisturadores € microbombas.

O interesse do grupo de investigacdo na area da microfluidica, juntamente com as
propriedades apresentadas por este material, estimularam o objetivo desta dissertacéo de
mestrado. O trabalho implicou o desenvolvimento de toda a instalagdo experimental e a
otimizagdo do processo de fabrico do PDMS direccionado para estruturas
microfluidicas. Para tal, avaliaram-se as diferentes fases do processamento como a
mistura, a desgasificacdo e a cura. Além disso, verificou-se o efeito da alteracdo das
variaveis do processo de fabrico como a proporcao base do pré-polimero/agente de cura,
0 tempo e a temperatura de cura. O mddulo de elasticidade foi quantificado por testes de
tracdo para avaliar a influéncia de cada um destes fatores. A segunda parte do trabalho
centrou-se na ligagdo de estruturas em PDMS recorrendo-se a ligacdo por cura parcial,
descarga corona e plasma de oxigénio. Para além disso avaliou-se a evolugdo dos
angulos de contacto de amostras de PDMS quando sujeitas a tratamento com plasma de

oxigénio. Por fim, mediu-se a transmitancia das amostras de PDMS.

As estruturas microfluidicas fabricadas a partir de moldes em SU-8 e acrilico
mostraram ser reprodutiveis, tendo-se obtido canais lisos e sem obstrucbes, o que
demonstra o enorme potencial deste método no desenvolvimento futuro de dispositivos

para aplicacdes em areas como Biomédica, Biotecnologia e Analises (Bio)Quimicas.






Study and optimization of PDMS structures for microfluidic devices

Abstract

The use of elastomers has attracted the interest of researchers in the development of
Microelectromechanical Systems (MEMS) and microfluidic components for biomedical
applications. Polydimethylsiloxane, more commonly known as PDMS, is an example of
these materials. The extensive knowledge on this material combined with its low cost
and other characteristics such as ease of manufacture, flexibility, biocompatibility,
optical transparency, among others, allowed it to be implemented in a diverse range of
applications. These applications range from energy nanogenerators, medical devices and

microfluidic applications functioning as microvalves, micropumps and micromixers.

The research group's interest in the field of microfluidics allied with the properties
displayed by this material stimulated the purpose of this dissertation. The work involved
the assembly of the experimental setup and the optimization of PDMS microfluidic
structures fabrication process. To this end, the different stages of processing such as
mixing, degassing and curing were evaluated. In addition, the effect of manufacturing
variables, such as pre-polymer base/curing agent ratio, time and temperature of curing
were analyzed. The Young modulus was determined by tensile tests to evaluate the
influence of these factors. The second part of the work focused on the bonding of
different PDMS structures using techniques such as partial cure, corona discharge and
oxygen plasma. In addition, the evolution of contact angles of PDMS samples when
subjected to treatment with oxygen plasma were evaluated. Finally, the transmittance of
PDMS samples were measured.

The PDMS microfluidic structures fabricated from SU-8 and acrylic molds shown to
be reproducible, obtaining smooth and unobstructed channel, which demonstrates the
large potential of this method in the development of devices for applications in areas

such as Biomedical, Biotechnology and Chemical Analysis.
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Capitulo 1 — Introducéo

1. Introducéo

Neste capitulo descrevem-se de forma resumida os objetivos do trabalho proposto
bem como a motivacdo para os alcancar. Por fim é apresentada a estrutura desta

dissertacéo.

1.1. Estado da arte

Os primeiros dispositivos microfluidicos remontam da década de 1990, e
demonstraram a viabilidade da miniaturizacdo e a possivel integracdo de componentes
microfluidicos com a microeletrénica, num dispositivo designado de “laborat6rio num
chip”. Desde entdo tem havido um enorme interesse no desenvolvimento deste conceito
originando, por isso, o aparecimento de varios dispositivos microfluidicos e
consequentemente novos métodos de fabrico [1]. Inicialmente, a parte dos microfluidos
era fabricada em vidro, quartzo ou silicio [2]. Este ultimo caso traz vantagens do ponto
de vista da integracdo da eletronica. Contudo, estes materiais requerem métodos de
fabrico complexos, morosos, e por vezes dispendiosos [2]. Mais recentemente, surgiram
0s materiais elastoméricos, como o polidimetilsiloxano (PDMS), tornando-se uma
alternativa para o fabrico da parte de microfluidicos. A simplicidade do seu método de
fabrico e, em consequéncia, a possibilidade de integrar valvulas, bombas, filtros,
separadores e misturadores utilizando esses materiais elastoméricos [1], tem contribuido
fortemente para o desenvolvimento de novos dispositivos microfluidicos. As areas
envolvidas no uso deste tipo de dispositivos podem ser t&o variadas que vdo desde a

area médica até areas como energia, eletronica entre muitas outras [3].

Para além da facilidade do método de fabrico, as propriedades do PDMS fazem com
que este material tenha atraido especial interesse dos investigadores e tenha tido uma
forte aplicacdo nessas vastas areas [1, 2]. O seu baixo custo, facilidade de utilizacdo,
biocompatibilidade, transparéncia Gtica, flexibilidade, facilidade de ligacdo a outros
materiais ou a estruturas de PDMS, entre muitas outras, sdo propriedades extremamente
importantes e que ditaram, por isso, 0 seu vasto uso [3]. Assim, 0 PDMS apresenta-se
um material muito Gtil no fabrico de micro e nanoestruturas, especialmente na area da

microfluidica [1-3].

Estudo e otimizacéo de estruturas em PDMS para dispositivos microfluidicos 3



Capitulo 1 — Introducéo

1.2. Objetivos

A presente dissertacdo tem como objetivo estudar e otimizar as diferentes etapas de
todo o processo de fabrico de estruturas em PDMS, assim como caracterizar as
estruturas produzidas, com o fim de serem fabricados dispositivos microfluidicos
especificos. Pretende-se obter um forte conhecimento de todos 0s passos necessarios e
limitagdes para o fabrico de determinada estrutura, assim como de qual o processo mais

adequado para esse fabrico.

1.3. Descrigdo do trabalho

O trabalho realizado tem como pretenséo final o fabrico de estruturas microfluidicas.
Para tal foi necessario o desenvolvimento de toda a instalacdo experimental e a
otimizagéo do processo de fabrico do PDMS direccionado para este tipo de estruturas.
A otimizacdo deste processo de fabrico avaliou as diferentes fases do processamento
como a mistura, desgasificacdo e cura do PDMS, assim como a caracterizacdo Otica e
mecanica das estruturas obtidas. Além disso foi quantificado o médulo de elasticidade
de amostras de PDMS variando a proporcdo base do pré-polimero/agente de cura. A
segunda parte do trabalho centrou-se na ligacdo de estruturas de PDMS recorrendo as
técnicas de cura parcial, descarga corona e plasma de oxigénio. Foi ainda avaliada a
alteracdo do angulo de contacto de amostras de PDMS sujeitas a um plasma de

oxigénio.

1.4. Contribuicéo deste trabalho

Este trabalho possibilitou adquirir 0s conhecimentos necessarios para o
desenvolvimento de estruturas em PDMS, assim como as limitacGes quer das varias
técnicas para o seu fabrico, quer dos limites dimensionais e estruturais permissiveis com
essas técnicas. Para além disso, foi montada toda a infra-estrutura para, atualmente,
serem fabricadas estruturas (a escala micro e mili) em PDMS nos Centros de
Investigagdo em que este trabalho se insere.

Estudo e otimizacéo de estruturas em PDMS para dispositivos microfluidicos 4
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1.5. Organizacao da dissertacao

O primeiro capitulo da dissertacdo resume os principais objetivos do trabalho,
efetuando o seu enquadramento. Para além disso, resume o trabalho experimental

realizado e apresenta a organizacao da dissertagéo.

O segundo capitulo apresenta as bases tedricas do PDMS, nomeadamente no que diz
respeito as suas propriedades gerais, aos métodos de fabrico e as principais aplicacdes

em microfluidica.

O terceiro capitulo descreve pormenorizadamente todo o processo experimental
utilizado no fabrico do PDMS sobretudo as fases de preparacdo do molde, mistura e
cura do PDMS. Ainda neste capitulo sdo apresentados os detalhes experimentais das
diversas formas de ligacdo de estruturas em PDMS utilizadas. As técnicas utilizadas

para a ligacdo foram a cura parcial, a descarga corona e plasma de oxigénio.

O quarto capitulo inclui as técnicas utilizadas na caracterizacdo das estruturas em
PDMS fabricadas, bem como os principios tedricos de funcionamento de cada uma
delas. As técnicas utilizadas englobaram testes de tracdo para quantificar o modulo de
elasticidade das amostras de PDMS, testes de medicdo do angulo de contacto para
avaliar o caréter hidrofébico/hidrofilico das superficies do PDMS, espectrofotometria de
absorcdo Gtica para medicdo da transmitancia, perfilometria para caracterizar o tamanho
das estruturas e a rugosidade do PDMS e por fim microscopia 6tica para examinar a
qualidade das estruturas fabricadas.

O capitulo cinco contém os resultados obtidos e a sua discussao.

O sexto e ultimo capitulo contém as principais conclusées bem como algumas

sugestdes para o desenvolvimento de trabalho futuro.
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Capitulo 2 — PDMS (Polidimetilsiloxano)

2.1. PDMS e sua estrutura

O Poli(dimetilsiloxano), também conhecido por PDMS, pertence ao grupo dos
siloxanos. Esta area quimica dos organosilicones surgiu em meados do século 20.
Inicialmente, este grupo de novos materiais foi chamado de silicocetones ou silicones,
mas, como ndo continham uma dupla ligacdo Si = S, o seu nome foi substituido por
siloxanos ou polissiloxanos. Do grupo dos siloxanos, 0 PDMS é um dos mais estudados
[1]

A estrutura quimica do PDMS consiste numa cadeia linear de 4&tomos de silicio e
oxigénio alternados (siloxanos) ligados a grupos laterais metil. A unidade de repeticéo
(a mais simples estrutura repetitiva) é representada na figura 1 e pode ser reescrita como
[-Si (CHs)2 O] [1].

r N . . .
CHs _ . Grupo siloxano inorganico
-
—— -l -
- 'I'_‘ =<
+ Si o> L
.|______, _ — - Grupo metil organico
L CH;~~ "~ J n..nimero de repeticdes

Figura 1: A estrutura do poli(dimetilsiloxano) combina ambos os grupos organicos e inorganicos.
Adaptado de [1].

2.2. Propriedades do PDMS

2.2.1. Propriedades gerais do PDMS

O PDMS é um elastobmero com propriedades atraentes para o desenvolvimento de
microestruturas para varios tipos de aplicacdes, principalmente pelo seu baixo custo.
Por outro lado, este polimero apresenta boa estabilidade térmica, baixa tensdo
superficial e é oticamente transparente para comprimentos de onda compreendidos entre
290-1100 nm, podendo ser usado numa série de esquemas de detecdo [2, 3]. N&do é
inflamavel nem toxico. E eletricamente e termicamente isolante [condutividade térmica

de 0,18 W/m.K), inerte e resistente a varios quimicos [1].
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Apesar de resistir a elevadas temperaturas e a exposi¢cbes UV e Os, 0 polimero
degrada-se completamente e de forma rapida em ambiente natural, ndo apresentando por
isso qualquer problema ambiental. Quando o PDMS est4 dissipado sobre o solo,
possivelmente sobre a forma de lamas, dispersa-se em baixas concentragdes nos
minerais do solo. Isso permite que o PDMS entre em contacto com os catalisadores
necessarios para comecar a despolimerizacdo resultando a conversdo completa nos seus

elementos naturais [4].

A sua superficie é hidrofébica no estado natural devido aos seus grupos CHs. Esta é
uma desvantagem consideravel em aplicagdes microfluidicas pois dificulta a
molhabilidade da superficie com solventes aquosos e oferece uma superficie propensa
para aprisionar bolhas de agua. Em aplica¢des bioldgicas a hidrofobicidade pode tornar
as superficies sensiveis a ligacOes inespecificas de proteinas, por exemplo, podendo
provocar sérios problemas. Contudo, a hidrofobicidade da superficie do PDMS pode ser
ultrapassada aplicando um tratamento com plasma de oxigénio, tornando-a hidrofilica.
Esta alteracdo da suscetibilidade a dgua deve-se a oxidacdo da superficie produzindo
grupos silanois (Si-OH). A capacidade de produzir grupos silanois na superficie
hidrofilica permite, de igual modo, a ligacéo irreversivel a estruturas em silicio, vidro ou
outras estruturas de PDMS. Desta forma promove-se uma boa ligacdo a outros
substratos, sendo muito vantajoso quando se pretende fechar estruturas, como por
exemplo em microfluidica. Outras alternativas para a alteracdo da hidrofobicidade da
superficie baseiam-se na utilizacdo de silicato de sddio, na exposicéo a luz ultravioleta,
na “descarga corona”, em surfactantes carregados, multicamadas de polielectrolitos, na

deposicdo quimica de vapor, em bicamadas de fosfolipidos e proteinas. [3, 5].

Outras propriedades importantes do PDMS sdo a sua permeabilidade e elasticidade.
A permeabilidade é o produto da solubilidade de um gas num polimero e a
sua difusividade. A permeabilidade de siloxanos é superior a da maioria dos restantes
materiais elastoméricos. A permeabilidade do PDMS com O, é de 6
cm*(CNTP)/cm (2.cm-s-cm Hg), enquanto com N, é de 3,1 cm’(CNTP)/cm
(2:cm-s:cm Hg) [6].

Embora a permeabilidade possa ser vantajosa em aplicacbes que envolvam
membranas de separacdo de gases, revestimentos de pele artificial para queimaduras,
lentes de contacto gelatinosas ou oxigenadoras, em dispositivos microfluidicos
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analiticos pode prejudicar os resultados devido a difusdo de CO,, o qual pode originar

perdas de vapor ou alteragdes de pH [6].

A evaporacdo € uma ameaca para aplicacdes que requerem a manipulacdo de
amostras com volumes reduzidos. Alguns grupos tentam evitar a evaporacdo por pré-
saturacdo do PDMS alterando a proporcao da mistura da base e do agente de cura, 0 que
altera também a rigidez do PDMS. Outras alternativas relatam o revestimento do PDMS
(polietileno, por exemplo), reduzindo os problemas de evaporagdo mas, normalmente,

aumentam a rigidez do material [6].

A boa elasticidade oferecida pelo PDMS é dada pelo facto de este existir numa
conformacdo extremamente enrolada. Quando o material é esticado, o polimero
desenrola-se e a tensdo € libertada; de seguida o polimero recua. A elasticidade depende
assim da capacidade das regiGes adjacentes do polimero para deslizar umas sobre as
outras. Esta propriedade é diretamente influenciada pela quantidade de ligacdes
cruzadas: quanto mais reticulado for o PDMS, menos elastico serd. A elasticidade do
PDMS pode ser utilizada em valvulas pneumaticas e bombas tornando os sistemas mais

compactos [6].

Apesar das vantagens oferecidas pelo carater elastomérico do PDMS, esta
propriedade pode também originar alguns problemas. A gravidade, a adesao e as tensdes
capilares exercidas sobre as estruturas elastoméricas em PDMS sdo alguns exemplos de
fendmenos que podem provocar defeitos no padrdo criado. Em primeiro lugar, se a
razdo de aspeto for muito grande, as microestruturas caem, devido ao seu proprio peso,
por causa das forcas tipicas de gravidade. Em segundo lugar, se as proporcfes forem
baixas, as estruturas de relevo ndo sdo capazes de resistir as forcas de compresséao e de
adesdo entre a estrutura e o substrato, resultando assim zonas de depressdo. Em terceiro
lugar, o PDMS pode contrair durante o processo de cura (figura 2) devido as
temperaturas utilizadas. A figura 3 ilustra as deformacbes que podem ocorrer na
superficie do PDMS [7, 8].
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Figura 2: Relagdo entre a temperatura de cura e a percentagem de contracdo do PDMS [9].
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Figura 3: llustracdo esquematica de possiveis deformacoes e distorcGes das microestruturas na superficie
do PDMS: a) emparelhamento), b) cedéncia, ¢) diminuicéo [7].

Quanto as propriedades de superficie estas sdo fortemente influenciadas pelos
angulos de contacto, pela rugosidade e pela adsorcéo [1].

Relativamente ao angulo de contacto da superficie, este pode ter varias propriedades
dependendo do pds-processamento do PDMS, dado que na sua forma nativa (sem
tratamento) esta apresenta-se hidrofobica. Tornar a superficie hidrofilica é um passo
crucial, ndo apenas para a ligacdo da estrutura, mas também para os dispositivos de

conducdo capilar na medida em que afeta o nivel de adsorcéo [1].

A rugosidade da superficie é dependente do tratamento e, portanto, dependente
diretamente da forma como se obtém copias perfeitas de PDMS e com menos buracos a

partir do molde. O aumento da rugosidade superficial significa maior area de superficie
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e, assim, maior area de adsorcdo, bem como para o aprisionamento de possiveis bolhas
de ar no sistema. Pode acontecer que, em dispositivos microfluidicos poliméricos, ndo
se possa assumir um fluxo laminar, ja que podem existir locais com correntes parasitas e

perdas de presséo [1].

Na sua forma nativa, o PDMS ¢é fortemente hidrofébico e, como tal, interage
fortemente com amostras polares, através de ligagdes de hidrogénio entre o grupo
siloxano do PDMS e hidrogénio do analito, ou através da interagdo polar-polar.
Analitos contendo grupos metil ou alquil podem interagir com o PDMS devido as
forcas de van der Waals. A forca é proporcional ao namero de grupos metil ou ao
comprimento da cadeia alquilica. Em dispositivos microfluidicos, pode haver a
necessidade da amostra fluir através de um canal relativamente longo para promover
uma boa mistura, por exemplo. Isto resulta numa grande superficie percorrida pela
amostra, permitindo dessa forma que parte da amostra fique ligada aos locais
hidrofébicos do canal de PDMS. Para além disso, esta adsorcao é um processo seletivo,
sendo mais provavel a ligacdo das moléculas polares em excepgdo as neutras. Esta
filtragem indesejavel influencia o resultado de uma anélise da amostra, uma vez que fica
diferente da que foi introduzida inicialmente no sistema. No entanto, em algumas
aplicacOes esta filtragem pode ser uma vantagem, por exemplo, em cromatografia

gasosa [1].

Descobertas recentes de um grupo de investigadores relatam o uso benzofenona em
siloxanos, nomeadamente em PDMS, para permitir que o0 PDMS possa ser padronizado
diretamente por luz UV. A benzofenona é um fotossensibilizador frequentemente usado
para iniciar a polimerizagéo de radicais livres pela luz e, como tal, pode ser utilizado no
PDMS. Desta forma, simplifica o fabrico das estruturas eliminando a necessidade de um
molde [10].

2.2.2. Propriedades Mecanicas de PDMS

Como mencionado anteriormente, o PDMS ¢é um solido elastomérico.
Consequentemente, a maior parte das suas propriedades mecanicas e fisicas sdo
definidas com base no comprimento das cadeias e na densidade de ligagcdes cruzadas.
Geralmente, quanto maior for a propor¢do de agentes de reticulacdo usados na
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preparacdo do PDMS, mais ligacdes cruzadas se formam. No entanto, hd& um ponto
critico em que todas as cadeias de monémero de PDMS estdo reticuladas e sdo
incapazes de se relacionar mais. Estudos com diferentes proporcdes do polimero de
PDMS mostraram que uma proporcdo de 10:3, base/agente cura, resulta numa forma
mais liquida do que uma razdo de 10:1 ja que, na proporcao de 10:3, o agente de cura
nao foi todo utilizado na reticulacdo. Maior reticulacdo pode também ser obtida curando

a temperaturas mais elevadas ou por periodos de tempo mais longos [11].

Devido a sua natureza elastomérica, 0 PDMS tem um maodulo de rigidez que pode
variar entre 100 kPa e 3 MPa. Essa flexibilidade Unica é atribuida a sua baixa
temperatura de transicdo vitrea, de cerca de -125 °C, que é uma das mais baixas

comparativamente com os restantes polimeros [11].

2.2.3. Propriedades 6ticas do PDMS

O PDMS ndo absorve luz visivel, é transparente, tem um indice de refracdo de
aproximadamente 1,43 (semelhante ao vidro n=1,45), e é compativel com a maior parte
das técnicas de detecdo ética. Deste modo, pode ser utilizado para produzir estruturas
que precisam de estar no caminho 6tico da detecdo, extremamente Gtil em muitas

aplicacdes [11].

2.2.4. Biocompatibilidade do PDMS

Outra caracteristica importante a ter em consideracdo é o facto de o PDMS ser
biocompativel permitindo que a maioria das células possam ser cultivadas diretamente

sobre ele e possibilitando ainda a sua implantagdo in vitro [12].

Biocompatibilidade é um termo usado para descrever como um material interage
com uma substancia bioldgica e é definido como um material com capacidade para
executar uma resposta apropriada no hospedeiro. Normalmente este termo é usado para
descrever biomateriais implantados que tém interacfes prolongadas com um sistema
biolégico, embora também se refira a interacbes de curto prazo com substancias
bioldgicas in vitro. O PDMS é, sem dlvida, o biomaterial implantavel mais estudado e
considerado bioestavel e biocompativel. Diversos estudos sobre interacGes bioldgicas
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com PDMS foram feitos e esses resultados comprovaram a possibilidade de poder ser
usado em sistemas bioldgicos. A maioria das questdes de biocompatibilidade com o
PDMS depende também da amostra biolégica especifica a ser testada. Por exemplo, se
for usado soro humano em vez de sangue total, a maioria das respostas mediadas por
células, tais como secrecbes pro-inflamatérias e trombogénese podem ser

negligenciadas [11].

Testes de hemocompatibilidade in vitro demonstraram que o PDMS tem quantidades
relativamente baixas de adesdo plaquetéaria quando comparado com outros biomateriais
comuns, tais como Dacron ™, vidro e polietileno. Uma baixa adesdo de plaquetas é
importante para afastar uma possivel cascata de coagulacdo ou secrecBes pro-
inflamatorias. Da mesma forma, um estudo determinou que o PDMS apresenta duas
vezes menor adsorcdo de proteinas do que o Dacron ™, que pode iniciar respostas
semelhantes as plaquetas adsorvidas. As proteinas aderem dentro de segundos a
qualquer material que entra em contacto com sangue, 0 que inevitavelmente afeta

qualquer dispositivo de analise ao sangue [11].

Tal como as propriedades mecanicas e fisicas sdo influenciadas pela quantidade de
agente de cura numa amostra de PDMS, a biocompatibilidade do PDMS também
depende de como a amostra foi preparada. Num estudo sobre a fixacao e proliferagéo de
células de fibroblastos 3T3 em PDMS descobriu-se que diferentes proporcdes de base
para agente de cura afetavam muito os resultados, uma vez que correspondiam a
diferentes quantidades de reticulante [11]. Isto é provavelmente devido ao facto de que a
rigidez das amostras de PDMS influenciam o modo como as células podem prender-se e
crescer. No entanto, como descrito anteriormente, diferentes racios de base para agente
de cura produzem amostras de PDMS com superficies com propriedades diferentes,
uma vez que as cadeias que nao estdo reticuladas sdo mdveis e podem migrar para a
superficie. Este fendmeno pode ser manipulado por diferentes condi¢des de
processamento do PDMS se a fixagdo da célula for desejada ou indesejada [11].

2.3. Processos de fabrico de estruturas em PDMS

A microfabricagdo surgiu nos finais dos anos 90 impulsionada pela necessidade da

obtencdo de estruturas pequenas que, conjuntamente com a microeletrnica,
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produzissem dispositivos completamente integrados para varias aplicaces, como é o
caso de sensores e atuadores inteligentes. Normalmente recorre-se a métodos
fotolitograficos para obter essas estruturas. No entanto, estas técnicas apresentam
algumas desvantagens, tais como: elevado custo de processamento e dos equipamentos
utilizados; sdo de dificil utilizacdo para superficies ndo planas; toleram pouca variacao
dos materiais que podem ser utilizados no fabrico dessas mesmas estruturas, entre
outras. Um método alternativo para o fabrico de estruturas 3D é o uso de litografia
suave com PDMS. Este método pertence a um grupo de técnicas nao fotolitogréficas,
que comeca com a criacdo de uma réplica a partir de um molde através do qual é
possivel replicar estruturas [2].

2.3.1. Litografia suave

O método designado de litografia suave engloba as técnicas de impressdo por
microcontacto, moldacdo por réplica, moldacdo por microtransferéncia, moldacdo em
microcapilares e micromoldacdo assistida por solventes. Estas técnicas permitem a
fabricagcdo de micro e nanoestruturas de elevada qualidade (figura 4). O elemento chave
destas técnicas reside no carimbo elastomérico ou molde que transfere o padrdo para o
substrato [8].
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Figura 4: llustracdo esquematica dos procedimentos para: a) moldacdo por réplica, b) moldacdo por

microtransferéncia, c) micromoldagdo em capilares e d) micromoldacéo assistida por solventes [13].
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A impressdo por microcontacto € um método ndo fotolitografico, flexivel que
permite padronizar formas contendo regifes de funcionalidades quimicas diferentes
com dimensBes laterais submicrométricas. Para o seu procedimento um carimbo
elastomérico de PDMS € usado para transferir moléculas da "tinta" a superficie do
substrato por contacto (Figura 5) [8].

Figura 5:llustracdo esquematica da técnica de impressdo por microcontacto [8].

Esta técnica é extremamente atraente porque é simples, barata, flexivel e possibilita o
Seu uso sem recurso obrigatério a sala limpa. As formas do padrdo podem estar em
contacto com toda a area do substrato a0 mesmo tempo e, portanto, é adequada para
formacdo de padrfes em grandes &reas (~50 cm?) com uma Unica impressdo. Em
particular, esta técnica pode ser aplicada em padronizacdo de superficies ndo planares
[8]. Este tipo de superficie tem sido um grande desafio para as técnicas de fotolitografia,
uma vez que superficies planas mas ligeiramente curvadas muitas vezes ndo conseguem
ser modeladas por fotolitografia devido as limitacdes de profundidade do foco de luz.
Ao envolver contacto conformal usando um carimbo elastomérico, a técnica de
impressdo por microcontacto oferece desde logo uma vantagem sobre fotolitografia em
padronizacdo de superficies ndo planares [8].

Outra técnica englobada na litografia suave é a moldacdo por réplica. Difere dos
meétodos convencionais no uso de um molde elastomérico contrariamente aos
convencionais moldes rigidos [8]. A elasticidade e baixa energia de superficie do molde
elastomérico em PDMS permitem que seja libertado facilmente. Um molde de
elastdbmero oferece também a oportunidade de manipular o tamanho e a forma de
caracteristicas presentes no molde por deformacdo mecéanica. A capacidade e
versatilidade deste novo procedimento foram demonstradas em nanofabricacao,
permitindo que estruturas possam ser repetidas em mdaltiplas copias através deste
processo [8]. As dimensGes minimas fabricadas utilizando esta técnica sdo de 30 nm
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[13]. Para além de nanofabricagdo esta técnica permite fabricar estruturas
topologicamente complexas que seriam dificeis de fabricar com outras técnicas [14].

Moldacdo por microtransferéncia consiste no uso de um carimbo elastomérico de
PDMS que é preenchido com um pré-polimero ou precursor ceramico. Estes compostos
séo colocados sobre um substrato sobre o qual serdo curados. De seguida o carimbo de
PDMS é removido resultando o padrdo da estrutura em PDMS. Em 1996, Zhao et al
geraram com sucesso dimensdes de 250 nm usando esta tecnologia. Para além disso,
utilizando moldagcdo por microtransferencia €& possivel criar  estruturas

multicamadas[13].

A técnica de micromoldacdo em microcapilares € uma técnica com um passo Unico,
na qual sdo formados canais continuos quando um carimbo de PDMS ¢é colocado em
contacto conformal sobre um substrato sélido. Através da forca capilar, os canais
enchem-se espontaneamente com um precursor de polimero, que depois de curado
permite que o PDMS seja removido resultando nas estruturas dos canais com o0
polimero embutido. Foi recentemente usada para gerar microestruturas padronizadas de

ZrO, e SnO; a partir dos seus precursores poliméricos [13].

Em micromoldacao assistida por solventes, um filme de polimero é depositado sobre
um substrato e curado. Um molde elastomérico padronizado, feito em PDMS,
humedecido com um solvente especifico para o polimero, entra em contacto com a
superficie do mesmo. O solvente presente no molde dissolve o polimero, produzindo
canais ou cavidades formadas entre 0 molde e o substrato. Kim et al, utilizaram esta

técnica para criar estruturas com dimensdes da ordem dos 60 nm [13].

A técnica de litografia suave parece ser um caminho promissor para fabricar micro
ou mesmo nanoestruturas. Combinando técnicas de microfabricacdo avangadas com
litografia suave pode, ainda, transferir-se estruturas de polimeros organicos ou outros
materiais [13]. Esta técnica possibilita uma forma conveniente, eficaz e barata de
fabrico de sistemas microfluidicos com boa biocompatibilidade. As suas vantagens, tais
como a padronizacdo sobre superficies ndo-polares, a padronizacdo de materiais solidos
ndo fotossensiveis a luz, a padronizacdo sobre grandes areas e o fabrico tridimensional,

torné-la-do extremamente competitiva e amplamente utilizada [13].
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2.3.2. Obtencao do molde

A utilidade de técnicas de litografia suave € muitas vezes limitada pela
disponibilidade de moldes apropriados. Em geral, o molde utilizado para obter o
carimbo de PDMS ou o molde de PDMS é fabricado usando técnicas como
fotolitografia ou micromaquinagem. Fotolitografia parece ser o método mais
conveniente para padrfes complexos. Contudo, envolve normalmente mascaras de
cromio (comercialmente disponiveis) que sdo caras. O tempo e as despesas envolvidas
no fabrico de méascaras de cromio podem constituir barreiras significativas para o uso de
fotolitografia. Essas barreiras prejudicaram também o desenvolvimento da litografia
suave e inibe o uso de microfabricacdo em varias areas. Para superar estas limitacdes
surgiu a técnica de prototipagem réapida. Esta técnica comega com a criagdo de um
desenho, com o auxilio de um programa CAD (por exemplo, o CorelDraw ou
AutoCAD), desenho este que sera impresso directamente em folhas poliméricas
transparentes (com um sistema comercial de definicdo de imagem — impressora),
obtendo-se assim o chamado “fotolito”. O desenho do fotolito, com microestruturas de
tinta preta, é entdo utilizado como méascara para padronizar o substrato (figura 6).
Caracteristicas com tamanhos maiores ou iguais a 25 um podem facilmente ser feitas

por prototipagem rapida, em poucas horas e a um baixo custo [2, 8, 15, 16].
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* A Impressdo comercial
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B. Fotolitografia

Resina fotossensivel } C. Revelacio
num substrato de Si
o

Molde
Figura 6: Esquema para prototipagem répida de dispositivos microfluidicos em PDMS. Desenho para 0s
canais é criado num programa CAD. (A) os desenhos sdo impressos com transparéncias de alta resolucéo;
(B) a transparéncia serve como fotomascara; (D) dissolucdo da resina fotossensivel ndo polimerizada

deixando um relevo positivo que serve como molde [2].

Embora essas mascaras ndo tenham a estabilidade dimensional e durabilidade das
mascaras de cromio, sdo adequadas para a producdo rapida de padrbes simples em

microfluidica, microdtica, sistemas de microanalise, bem como em sensores, etc. Apos a
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definicdo dos padrdes no fotolito, estes sdo transferidos para filmes fotossensiveis a luz,
depositados em substratos de silicio, resultando em padrdes que podem servir como
moldes para fazer as estruturas necessarias em PDMS (figura 6). Ao combinar este
método com técnicas de litografia suave, pode fabricar-se microestruturas de polimeros
em cerca de 24 h. Atualmente, o tamanho do menor componente que pode ser obtido
diretamente através deste procedimento € de cerca de 25 um, um valor que é limitado
pela resolucdo do sistema de definicdo de imagem. Utilizando impressoras com
resolucdo mais elevada poder-se-a diminuir esse valor. A prototipagem rapida abre o
caminho para 0 uso expandido de microfabricacdo em &reas como a quimica e a
biologia, especialmente quando os padrdes podem ser complexos mas de tamanho
moderado (25 pum) [8].

Os moldes em SU-8 sdo exemplos desse tipo de fabricacdo. A resolucdo minima
conseguida depende do tipo de SU-8 utilizado [1]. Contudo, valores da ordem dos 25um
podem ser facilmente fabricados e a reutilizacdo do molde durante o processamento do
PDMS ¢ conseguida cerca de 50 vezes sem degradacdo ou com degradacdo minima [8].

Em alternativa as técnicas fotolitograficas surgem as técnicas de impressdo num
objeto solido. Esta técnica imprime um material termoplastico sem a necessidade de
mascaras, alinhamento, exposicdo ou revelacdo, requerendo apenas um desenho CAD
adequado para ser utilizado por uma impressora (figura 7) [2].

M Ficheiro CAD
=<l

* Impressdo de um objeto s6lido

l el | .MoldeTermopIéstico
J Moldagem por Réplica

—

=t =

-

-
-
gl

Réplica de PDMS

Figura 7: Esquema de protétipos de dispositivos em PDMS utilizando impressdo de objetos sélidos.
Primeiro, gera-se o arquivo CAD que define o sistema em 3D. De seguida a impressora imprime camada
por camada do objeto. A tinta € um material termoplastico, fundido que arrefece e solidifica quando deixa
a cabeca de impressdo. Uma vez que o objeto esteja impresso, o pré-polimero liquido de PDMS ¢é
derramado sobre o molde e curado. A réplica de PDMS é entéo destacada do molde termoplastico [2].
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Os beneficios desta técnica assentam na possibilidade de obter moldes com varios
niveis e com uma grande area (ou varios moldes menores) numa Unica etapa de
impressdao. No entanto este método tem uma resolucdo limitada pela impressora,
imprimindo alguma rugosidade no molde e ndo permite fabricar canais menores que
250 um [2].

Através de microfresagem do acrilico também é possivel obter moldes para a
litografia suave. Para isso, basta criar a imagem 3D do dispositivo com um programa
CAD (SolidWorks, por exemplo) e num equipamento de microfresagem (figura 8)
fabrica-se 0 molde (figura 9).

Figura 9: Molde em acrilico obtido por microfresagem.

2.3.3. Processamento do PDMS

Depois da obtencdo do molde procede-se ao processamento do PDMS. PDMS ¢é o
nome quimico mas o nome comercial mais utilizado é o kit Dow Corning Sylgard
Elastomer 184. Este kit é fornecido em dois componentes, a base e 0 agente de cura.
Normalmente aplicam-se na proporcéo de 10:1 em peso. O processamento do PDMS
comega por pesar ambas as partes, respeitando essa relacdo, e misturam-se. Durante a
mistura é incorporada uma grande quantidade de ar na solucdo sendo necessario um

passo de desgasificacdo. Esta etapa é feita recorrendo a um exsicador de vacuo ou a uma

Estudo e otimizacéo de estruturas em PDMS para dispositivos microfluidicos 21



Capitulo 2 — PDMS (Polidimetilsiloxano)

centrifugadora. De seguida dispensa-se a mistura sobre o0 molde de forma a obter uma
boa distribuicdo. Seguidamente, o molde e 0 PDMS vdo ao forno para curar o PDMS e
quando estiver curado destaca-se do molde, obtendo-se a estrutura que ainda pode ser
sujeita a um processo de montagem final, por exemplo a ligagdo a um substrato de
PDMS ou outros substratos caso seja necessario fechar a estrutura [9].

Recentemente surgiu uma forma inovadora de criar estruturas em PDMS. Com a
adicdo de benzofenona ao PDMS este pode ser diretamente padronizado por luz UV.
Foi demonstrado com sucesso a fabricacdo de caracteristicas na ordem dos 100 nm
utilizando uma concentracdo de 3 % de benzofenona para um racio padrdo de PDMS de
10:1 de base: agente de cura [10].

Comecga-se por misturar o PDMS convencional a proporcdo de 10:1. De seguida
dissolve-se a benzofenona em xileno numa proporc¢édo de 3:5 e adiciona-se a mistura de
PDMS convencional para se obter uma concentracdo de 3%. Seguidamente, executa-se
uma etapa de desgasificacdo para remover as bolhas de ar aprisionadas durante a
mistura, obtendo-se assim o fotoPDMS. Apds a desgasificacdo, por spin-coating obtém-
se um filme de fotoPDMS que sera seletivamente exposto a radiacdo UV. Depois da
exposicdo segue-se uma etapa de soft bake num forno de convecgdo e posterior
revelacdo em tolueno para remover as regides expostas e assim obter as estruturas
pretendidas. O processo pode ser repetido para formar dispositivos com mais que uma
camada ou nivel. E repetido em cima de uma placa de PDMS para formar a segunda
camada, que é ligada a primeira através de ligacdo por plasma. Estruturas de duplo nivel
podem ser fabricadas por spin-coating de uma segunda camada diretamente sobre a
camada anteriormente padronizada [10].

As etapas do processo de fabricagdo de um dispositivo em PDMS estdo

esquematicamente ilustradas na figura 10 [10].
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Figura 10: Diagrama esquematico da fabricacdo do fotoPDMS. a) Spin coat do PDMS e exposicdo UV;
Cura do PDMS, c) revelagdo em tolueno. Seguido a revelacéo, o filme de fotoPDMS pode ser usado para:

d) chips microfluidicos multicamadas, €) estruturas de duplo nivel ou f) mascaras de sombra [10].

2.3.3.1. Quimica de reticulacéo

Tal como foi dito anteriormente, o PDMS comercial é fornecido em dois
componentes, a base ou mondmero (contendo dimetilsiloxano com terminagdes vinil) e
agente de cura (contendo dimetilsiloxano com terminacfes de hidreto de silicio e
catalisador a base de platina). O catalisador de platina ajuda na reagdo entre o grupo
funcional vinil (SICH=CHy,) da base e os grupos funcionais de hidretos de silicio (SiH)
do agente de cura resultando na solidificacdo dos dois constituintes. Esta reacdo é

conhecida por hidroxilagéo (figura 11) [13, 17].
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Figura 11: Cura do PDMS por polimeriza¢do. Adaptado de [13].
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A relacdo das duas substancias utilizadas neste processo € importante na
determinacdo das propriedades mecénicas, quimicas e Gticas do polimero resultante. Por
exemplo, a elasticidade do PDMS é extremamente dependente da quantidade de agente
de cura utilizado, uma vez que determina a extensdo das ligagdes cruzadas (reticulagéo)
no polimero. Normalmente é utilizado numa relacdo de 10:1, base para agente de
cura[17].

O PDMS resultante desta reacdo é um elastbmero com propriedades elasticas
similares & borracha para além de se manter estavel e elastomérico desde os -50°C até
aos 200°C [17].

2.3.4. Efeito da alteracdo das variaveis no processo de fabrico do PDMS

Ha varias variaveis que podem ser alteradas no processo de fabrico do PDMS. Cada
variavel alterada tera um efeito correspondente na qualidade da estrutura de PDMS
fabricada. Dado que cada uma das variaveis pode ser alterada independentemente, 0s

efeitos devem ser conhecidos a fim de otimizar corretamente o processo de fabrico [18].
2.3.4.1.  Proporcdo Base do pré-polimero/Agente de Cura

O fabricante sugere uma proporcdo de mistura de pré-polimero e agente de cura de
10:1, respetivamente. Contudo, ndo ha razBes para a propor¢cdo da mistura ndo ser
diferente. Esta alteracdo da proporcéo de mistura das duas partes resultara em alteracdes
significativas nas propriedades finais do PDMS curado [18].

Utilizando exatamente os mesmos parametros de processamento (ex: spin-coating),
um aumento da quantidade de agente de cura resulta numa diminui¢do da espessura do
filme. Isto pode ser atribuido as diferentes viscosidades da base do pré-polimero e do
agente de cura. A base do pré-polimero tem uma viscosidade de 0.0050 m?/s enquanto o
agente de cura tem uma viscosidade de 0.0011 m?/s. Pelo aumento da quantidade do
agente de cura, o resultado do fluido misturado sera menos viscoso. A espessura do
filme é proporcional ao quadrado da percentagem de teor de sélidos ou a viscosidade do
fluido. Assim, um fluido com menor viscosidade flui mais facilmente sobre o substrato

durante o spin coating resultando num filme mais fino [18].
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A reducdo da viscosidade quando a quantidade de agente de cura é aumentada €
também relevante para o processo de moldacdo. A capacidade do PDMS fluir em
conformidade com os desenhos impressos nos moldes é de grande importancia para o
fabrico de pecas Uteis. Se o PDMS néo fluir com facilidade sobre as estruturas, sera
obtida uma impressdo com fraca qualidade. No entanto, o aumento da quantidade de
agente de cura aumenta a quantidade de ligagdes cruzadas finais no PDMS curado o que

resultara num PDMS mais rigido [18].

O modulo de elasticidade do PDMS é também alterado conforme as diferentes
proporcdes de mistura. Esta propriedade pode ser importante se 0 PDMS for submetido
a forcas de tracdo. Foi observado que o aumento da quantidade de agente de cura
aumenta a resisténcia a tracdo, mas, se 0 agente de cura estiver em grande percentagem
a resisténcia a tracdo diminuira. A figura 12 mostra a tendéncia crescente seguida da
diminuicdo do médulo de elasticidade [19].
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Figura 12: Grafico mostrando os diferentes modulos de elasticidade de amostras de PDMS que foram

preparadas com varias proporcdes de base do pré-polimero/agente de cura [19].

Os resultados laboratoriais sugerem que a maior resisténcia a tracdo e o maior
mddulo de elasticidade é obtido numa relacdo base do pré-polimero/agente de cura de
aproximadamente 9:1. O efeito da alteracdo da proporcdo de mistura na resisténcia a
tracdo deve ser considerado dado que vai afetar o desempenho da estrutura de PDMS
resultante [19].
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2.3.4.2. Temperatura

Existem vérias etapas dependentes da temperatura no fabrico dos moldes e das
estruturas de PDMS. Dada a facilidade com que a temperatura dos fornos de convecgéo
pode ser definida, os efeitos da temperatura em cada etapa do processo devem ser
investigados [18].

O molde utilizado para 0 PDMS deve estar completamente seco e como tal deve
secar num forno de conveccdo a 150 °C. Assim, garantindo-se que o0 molde esta seco a
cura do PDMS néo seré influenciada por este passo [18].

Ao curar o PDMS a temperaturas elevadas o tempo de cura diminui
consideravelmente. Quimicamente o PDMS cura, formando ligagdes Si-CH,-CH,-Si
entre si. Com o aumento da temperatura, as ligagdes formam-se mais rapidamente, o
que por sua vez diminui o tempo de cura. Contudo, 0 PDMS também cura & temperatura
ambiente (cerca de 25 °C) em aproximadamente 48h, o que pode ser extremamente
vantajoso. Se a cura do PDMS for realizada num forno a 100 °C, o tempo de cura
diminui significativamente para 45 minutos. Curas ainda mais rédpidas podem ser

conseguidas a 125 °C em 20 minutos ou a 150 °C em 10 minutos [18].

Diversos estudos foram feitos para avaliar a influéncia da temperatura. Os resultados
mostraram que, em temperaturas inferiores a 200 °C as propriedades mecanicas (mddulo
de elasticidade e tensdo de rutura) sdo independentes da temperatura de aquecimento.
Por outro lado, curas a temperaturas mais altas produzem menor resisténcia mecanica.
Esta reducdo deve-se a decomposicao térmica que comeca por volta dos 200 °C e atinge
um pico nos 310 °C. Portanto, quando existe a necessidade de um ciclo de produgéo
curto, podem ser utilizadas temperaturas até cerca de 200 °C, sem reduzir a qualidade do
PDMS [18, 20]. No entanto, a temperatura de cura deve ter em conta as temperaturas de
transicdo do material constituinte do molde.

2.3.5. Formas de ligacdo/modificacao de superficie

A modificacdo da superficie dos polimeros tem-se tornado uma area de extrema
importancia. Muitos desses polimeros possuem boas propriedades mecénicas e
apresentam baixos custos, no entanto, muitas das aplicacdes requerem propriedades
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superficiais especiais. Os tratamentos superficiais possibilitam a alteragdo das
propriedades fisicas e quimicas das superficies poliméricas. Sdo muito utilizados para,
por exemplo, a obtengio de uma ligacdo eficaz entre duas estruturas de PDMS. E o caso
da ligacdo por descarga corona e plasma de oxigénio, que implicam uma alteracdo da
superficie. Nos ultimos anos, surgiu um elevado nimero de técnicas de ligacdo do
PDMS, principalmente em dispositivos microfluidicos multicamadas. A ligacdo por
plasma de oxigénio, apesar de cara e necessitar de tempo adicional no processo, tem
permanecido como o método de exceléncia. Para além destes métodos existem outros
que ndo necessitam de um tratamento de superficie. Esses métodos englobam a cura
parcial e a utilizagdo de uma camada adesiva de PDMS [21]. De seguida, serdo
discutidos alguns desses métodos, os seus principios e a forma como influenciam as
estruturas de PDMS.

2.3.5.1.  Tratamento com Plasma de oxigénio

Um plasma de gas consiste em moléculas dissociadas, ides, radicais livres e
elementos num estado elevado de energia. Neste contexto, quando um &tomo ou
molécula é ionizada significa que estdo carregados. Os atomos e moléculas no plasma
séo carregados tanto com cargas positivas como negativas, o que faz a corrente fluir [5,
22].

Quando um atomo ou molécula de gas sofre uma colisdo de energia elevada
suficiente para retirar um eletrdo de uma de suas orbitais, € criado um plasma. Num
plasma gerado por rédio frequéncia, é aplicada uma tensdo RF entre dois elétrodos,
fazendo com que os eletrdes livres oscilem. Estas oscilagfes levam a colisdo entre o0s
eletrdes de elevada energia aos &tomos ou moléculas do gés, dando assim origem a um

plasma continuo [5, 22].

A descarga de brilho uniforme gerada pelo plasma de oxigénio gera oxigénio
atdbmico que reagira com o material de carbono. As espécies reativas de oxigénio

geradas por plasma reagem com a superficie do PDMS [5].

Ao expor amostras de PDMS a um plasma de oxigénio ocorre um processo de
oxidagdo na superficie do PDMS. E um método bastante utilizado para modificar a

superficie de estruturas de PDMS devido a eficacia do tratamento [22]. A cadeia
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polimérica do PDMS ¢é constituida por unidades de repeticdo —OSi (CH3),—. Ap6s um
processo de oxidacdo por plasma, os grupos metil (CH3) sdo substituidos por grupos
hidroxilos (OH) formando grupos silandis (Si-OH). Técnicas como espectrometria de
massa, espectroscopia fotoelectrénica de raios X (XPS), entre outras, comprovaram que
o0 plasma de oxigénio oxida a superficie convertendo a forma nativa —OSi(CH3),— em
OnSi(OH)4- [22].

Esta alteracdo quimica oferece trés vantagens. A primeira é que a concentracdo de
grupos hidroxilos aumenta a energia de superficie, resultando uma superficie mais
hidrofilica que aumenta a molhabilidade dos canais de PDMS. Em segundo lugar, esta
modificacdo permite que duas superficies oxidadas de PDMS possam ser ligadas de
forma irreversivel. Quando colocadas em contacto dao origem a uma ligacdo covalente
Si-O-Si com a libertacdo de uma molécula de &gua que deixa a superficie apds
evaporacao. A ligacdo recém formada tem a capacidade de sustentar pressdes de ar de
30-50 psi [22]. Dado que este tratamento é sempre temporario, se as superficies ndo
forem colocadas em contacto com solugcdes aquosas, o carater hidrofobico é
restabelecido. Esta recuperacdo deve-se a migracdo das cadeias com baixo peso
molecular do polimero para a superficie e ndo pela contaminagdo por adsorcéo pelo ar
[22]. Em terceiro lugar, para além da oxidacéo, ocorre a formacdo de uma camada de
silica na superficie do PDMS. Analises XPS comprovaram estes resultados e verificou-
se que a espessura da camada oxidada era de aproximadamente 130-160 nm e consiste
em silicio ligado a trés ou quatro atomos de oxigénio. Se o tempo de tratamento for
prolongado (>30 segundos) a camada torna-se mais fina e comega a mostrar evidéncias
de fissuras. A espessura da camada oxidada pode ser controlada com a formulacdo do

pré-polimero e o tempo de tratamento com plasma [22].

A formacdo da camada de silica pode ser usada para modificar a topografia da
superficie de PDMS final. Com a inducéo de tensdes externas em amostras de PDMS
antes ou durante o tratamento de plasma, pode criar-se ondas periédicas ou fissuras em
forma de ‘v’ na superficie do PDMS. Especificamente, quando um substrato PDMS é
esticado durante a oxidacdo de plasma, no relaxamento, formara ondas espontaneas na
camada superior. Esse efeito é devido as forcas de compressdo que atuam sobre a
camada recém formada, quando as camadas de PDMS sem tensdo sdo restauradas. As
ondas de oxidacdo induzidas por plasma tém sido usadas para cultura de miotubos
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alinhados que podem ser utilizados para a construcdo de musculos esqueléticos
semelhantes as miofibrilas orientadas. As caracteristicas topogréaficas finais da onda (ou
seja, espessura da camada de silicato, espagamento e a periodicidade de onda) sdo
regidas pela modulacdo dos pardmetros controlaveis, que compreende a formulacdo do
pré-polimero (determina o modulo de elasticidade do PDMS), tempo de tratamento,

pressao de vacuo e grau de deformacdo em tragcdo ou compressao [22].

2.3.5.2.  Tratamento por descarga corona

O tratamento por descarga corona do PDMS caracteriza-se por ser um método
simples, barato, com baixa producédo de residuos e permite que seja efetuado a pressédo e
temperatura ambientes [23].

O sistema para produzir corona é o sistema ponta-plano composto por uma ponta,
uma placa plana, uma fonte de tensdo e medidores de corrente corona e de carga (figura
13) [23].

Ponta

Polimero m————
Plano

Tensédo AC

Figura 13: Esquema do dispositivo de descarga corona: ponta-plano e fonte de tensao [23].

A descarga é gerada a partir de uma diferenca de potencial elétrica aplicada entre a
ponta e o plano [23]. O campo elétrico elevado (cerca de 15kV) gerado a volta da
extremidade da ponta aparece como uma luminescéncia de cor azul clara. Os eletrdes
interagem com moléculas gasosas originando espécies ativas como ides, radicais e
moléculas excitadas. Estas espécies ao serem depositadas na superficie do PDMS

provocam modificacfes nas mesmas. [23]
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Normalmente a placa plana é coberta com um material isolante para prevenir a
formacdo de arco entre os elétrodos. Os parametros que influenciam as propriedades
superficiais do polimero tratado sdo: poténcia, distancia ponta-plano, humidade relativa
e temperatura [23].

Numa descarga elétrica ocorrem diferentes processos de producdo e perda de
particulas que constituem o meio ionizado. Estes processos acontecem pela interagdo

entre os diferentes tipos de particulas (figura 14) [23].
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Figura 14: Esquema dos principais processos de colisdo numa descarga elétrica [23].

O tratamento Corona quando comparado com 0 processo de oxidagdo por plasma
oferece desde logo muitas vantagens porque permite aos investigadores melhorias na
pratica da técnica em termos da instalacdo necesséaria e da variedade de geometrias que
podem ser tratadas. Oxidacdo de plasma requer um sistema de vacuo caro e complicado,
que necessita de manutencdo regular. Por outro lado, os sistemas de corona permitem
sistemas mais econdmicos e de mais facil utilizacdo, podendo ser operados em
condi¢des atmosféricas. O tratamento corona também tem a capacidade de enriquecer as
superficies do PDMS com grupos silandis, tal como o plasma de oxigénio.
Recentemente, a eficiéncia da adesdo de superficies de PDMS e a molhabilidade de
canais em PDMS foi simplificada com o uso de um equipamento corona portétil. Este
equipamento, retratado na figura 15, tem trés elétrodos para estender o seu uso em

superficies com diferentes geometrias. As superficies coladas por descarga corona
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podem ser retiradas e transferidas durante os primeiros 30 minutos ap6s 0 processo.
Passado este tempo, é alcancada uma ligacdo permanente. Esta caracteristica permite
um alinhamento de estruturas multicamadas mais facilitado. Os microcanais
hidrofébicos de PDMS podem ser instantaneamente oxidados situando a agulha do
elétrodo sobre a entrada da rede capilar. Os canais podem ser posteriormente molhados
com um meio liquido permitindo melhorar os processos de fluxo eletroosmotico,
reduzindo por exemplo, incrustacGes de proteinas. O processo corona permite também o
fabrico de padroes exclusivos para examinar o efeito da molhabilidade sobre o
comportamento celular. Por exemplo, Lee et al cultivaram células de fibroblastos do
ovario e células endoteliais do hamster chinés em gradientes de molhabilidade que
foram gerados aumentando gradualmente a intensidade da corona ao longo do
comprimento do substrato. Densidades cada vez maiores de fibroblastos prosperaram
em correlagdo direta com gradientes de hidrofilicidade maiores [22, 24, 25].

Figura 15: Equipamento de corona portatil (modelo BD20-AC) com elétrodos destacaveis. Electro-
Technic Products, Inc [25].

2.3.5.3. Cura Parcial

A cura parcial é um processo relativamente simples e direto para ligar estruturas de
PDMS sem a introducdo de quaisquer substancias quimicas ou etapas no
processamento. Durante o processo de replicacdo, o tempo de cura do pré-polimero de
PDMS é o Unico parametro que necessita de controlo, através do qual o grau de
polimerizacdo do PDMS pode ser determinado. Assim, o pré-polimero de PDMS
liquido pode ser solidificado com o grau desejado e a0 mesmo tempo a interacdo

adesiva com 0 molde em PDMS ou SU-8 pode ser limitada a um nivel bastante baixo.
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Com este processo consegue-se ndo s6 a transferéncias do padrdo desejado como
também uma boa forma de promover a ligacdo entre duas estruturas em PDMS [26].

Normalmente procede-se a cura completa das estruturas de PDMS. Esta técnica
difere pelo facto do PDMS ser curado em apenas 30 a 60 min e a temperaturas baixas
(<60 °C), ndo atingindo a cura total. Posteriormente, as duas estruturas de PDMS sao
separadas dos respetivos moldes e colocadas em contacto, depois de alinhadas. Por fim
os dispositivos em PDMS sdo curados totalmente para completar a polimerizacéo [26].

Ha dois aspetos cruciais na determinagdo do tempo de cura parcial. Um deles tem a
ver com a transferéncia exata dos padrbes do molde mantendo-se assim as
caracteristicas geométricas do padrdo quando o PDMS ¢ destacado do molde. O outro é
que existe a interacdo adesiva espontanea entre 0 PDMS liquido e o molde de PDMS
durante a etapa de cura, resultando a fusdo desses dois substratos. Quanto maior for o
tempo de cura, mais forte serd a ligacdo e mais dificil a desmoldacdo. Relativamente ao
primeiro aspeto, quanto maior o tempo de cura, mais completa sera a solidificagdo e
mais precisdo na transferéncia das caracteristicas do molde. Por outro lado, o tempo de
cura deve ser 0 mais curto possivel para evitar a aderéncia ao molde. Assim, deve ser
encontrado um compromisso entre o0 tempo de cura e a precisdo na transferéncia das

caracteristicas do molde para determinar o tempo de cura ideal [26].

2.3.5.4. Camada adesiva de PDMS

Esta técnica envolve a aplicacdo de uma camada extremamente fina (<10 um) de
PDMS ndo curado na superficie de uma tampa de PDMS curado que depois sera
colocado em contato com a estrutura padronizada também curada. As duas partes sao
entdo colocadas num forno para curar a camada intermédia, que deve ligar

covalentemente ambas as partes [5].

Para produzir a camada extremamente fina de PDMS, o pré-polimero é depositado
por spin-coating em laminas de vidro. Depois disso a tampa de PDMS é colocada sobre
essa lamina. ApoOs retirar permite-se que a segunda parte entre em contato com a

primeira e ao curar promove a ligacdo de ambas as partes [5].
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Um inconveniente desta forma de ligacdo é a possibilidade de preenchimento dos
espacos vazios devido ao refluxo do material adesivo, podendo levar ao bloqueio dos

canais principalmente quando séo de tamanhos muito reduzidos [5].

2.4.  Aplicagdes do PDMS em microfluidica

O polidimetilsiloxano é um material vulgarmente utilizado para fabricar sistemas
microfluidicos. Na maior parte das vezes, o PDMS serve para criar ou fechar os canais
desses dispositivos, por exemplo na criacdo de dispositivos fluidicos na escala
micrométrica, em que o PDMS serve para fechar os canais em SU-8. Contudo, outras
aplicacdes como sistemas de separacdo, micromisturadores, microbombas e valvulas [2]
bem como chips de diagnéstico e arrays de hibridacdo de ADN tém utilizado

amplamente estruturas em PDMS [27].

Diversos grupos tém usado a elasticidade do PDMS na atuagdo de valvulas e
bombas. As valvulas operam através da aplicacdo de uma forca que comprime um canal
fluidico fechado num local especifico e estas valvulas podem ser incorporadas em
membranas e em bombas peristalticas. A compressao dos canais pode ocorrer a partir de
pressao de ar, pressdo de agua, expansdo de um hidrogel ou através de forgas de campos
magnéticos [2].

J.Cooper et al criaram uma bomba em PDMS baseada na que se encontra no sistema
linfatico dos mamiferos. Essa valvula consiste em duas abas paralelas em que no meio
estd presente apenas uma parede que se junta ou afasta de acordo com a dire¢do do

fluxo no canal [2].

As capacidades recentemente desenvolvidas para manipular e visualizar moléculas
de acido desoxirribonucleico (ADN) individualizadas aumentaram o impacto sobre as
descobertas em biologia molecular e celular. Inovacdes em micro e nanofluidica foram
fatores importantes que facilitaram essas técnicas. Estas inovagdes permitiram que
Patrick Jurney et al desenvolvessem dispositivos microfluidicos para aplicacbes em
pincas e nanocanais porososos para alongamento de moléculas de ADN. Estes modelos
foram construidos em polidimetilsiloxano e a capacidade para agarrar moléculas de
ADN foi demonstrada [27].
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Justine Yoon criou um dispositivo microfluidico no qual fez a combinagdo de plasma
de superficie de ressonancia (SPR) e microfluidica para imobilizar uma cadeia simples
de &cido desoxirribonucleico (ADN) numa superficie de ouro para permitir detetar a
hibridacdo do ADN e medir a cinética de ligacdo molecular em tempo real. Para tal,
imobilizou na superficie do ouro uma cadeia simples de ADN e de seguida injetou ADN
complementar e ndo complementar através da célula de fluxo em polidimetilsiloxano.
Como existiam varios canais na célula de fluxo de PDMS, possibilitou que diferentes
solugdes fossem injetadas em cada canal, permitindo que o sensor multiarray reduza o
volume de amostra necessario (0 que aumenta a taxa de difusdo) e que diminua o
tamanho total do biossensor. A hibridacdo foi detetada através de uma técnica de SPR
de imagem, composto por um sistema colinear em que a luz incidente brilha debaixo do
sensor. Os nano buracos podem eficientemente converter os fotdes incidentes em
oscilagdes coletivas de eletrdes de conducdo, conhecidos como ondas de plasma de
superficie. Estas ondas propagam-se ao longo da superficie do ouro e re-irradiam como
uma transmissao nitida de luz no fim da outra superficie. Esta transmissao foi detetada
por uma camara CCD (charge coupled detector) que mostrou um pico de transmissao
intenso (posicéo do pico depende da periodicidade da matriz e do indice de refracdo em
torno da superficie do ouro). Se houvesse moléculas presentes na superficie da matriz,
havia uma diminuicdo na intensidade de transmissdo, devido & alteracdo do indice de

refracdo, resultando num deslocamento do pico [28].

Esta técnica pode ser utilizada para exames de mutacdo genética bem como para
estudos de interagdo molecular [28].

Na industria BioOMEMS, o PDMS mostra-se, também, um material muito promissor
para diversas aplicaces.

Exemplos dessas aplica¢fes sdo 0s microchips hibridos construidos de PDMS-Vidro
que permitem a amplificagdo de genes por PCR [28] e os dispositivos em PDMS para
entrega direta de farmacos no combate a cancros [29]. A vantagem de utilizacdo destes
materiais residem no facto de serem construidos num material polimérico barato, o
PDMS, com processos relativamente simples e baratos quando comparados com outros
materiais. Desta forma, o PDMS mostrou ser uma boa alternativa aos dispositivos feitos
em silicio ou vidro [28].
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Dispositivos para entrega direta de farmacos de combate ao cancro sdo um tépico de
crescente importancia, devido ao método de tratamento do cancro ser caro e ineficiente.
Como tal, a entrega direta de farmacos aumenta a eficiéncia do tratamento, baixa os
custos, uma vez que sdo necessarias menos concentracdes desses farmacos, e reduz a
gravidade dos efeitos colaterais. Um método de implementar a entrega direta é
implantar um dispositivo biocompativel feito em PDMS que contém drogas dentro de si
para remover o tumor. Este projeto desenvolvido por Andrew Abreu et al, baseia-se na
inclusdo de microestrias na superficie do sistema para ligacdo de células, promovendo
uma melhor libertacdo do farmaco. Com isto fica aberta a possibilidade de integrar o
dispositivo no corpo Humano sem rejeicdo devido a sua biocompatibilidade mostrando

ser uma alternativa aos métodos terapéuticos do cancro convencionais (figural6) [29].

Figura 16: Foto do microdispositivo em PDMS [29].

Bhaskara Chikkaveeraiah et al construiram um dispositivo microfluidico
eletroquimico para um biossensor de peréxido de hidrogénio com elevada sensibilidade.
O biossensor € constituido por um tnico canal microfluidico feito em PDMS acoplado a
um injetor, e incorpora um elétrodo de detecéo biocatalitica, um elétrodo de referéncia e
um contador. O elétrodo de detecdo foi um fio de ouro revestido com 5 nm de glutationa
com nanoparticulas de ouro. A detecdo de perdxido de hidrogénio foi feita com base no
mecanismo direto bioeletrocatalitico da enzima peroxidase [30]. Neste momento, 0s
investigadores estdo a usar este dispositivo para desenvolver testes de diagndstico,
ensaios para biomarcadores de cancro, elétrodo de detecdo para captura de anticorpos,
entre outros [30].

Jaehyun Jung et al desenvolveram um canal microfluidico em PDMS para
determinacdo quantitativa de nicotina usando espectroscopia de Raman. O canal foi

desenhado de forma a promover uma eficiéncia elevada da mistura permitindo que a
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dispersdo transversal e vertical do fluido ocorra simultaneamente devido a parte
superior e inferior dos blocos do tipo Zig-Zag. O sinal de espectrocospia de Raman foi
medido ap6s as moléculas de nicotina serem efetivamente adsorvidas as nanoparticulas
de prata imobilizadas no canal tridimensional (figura 17) [31]. Comparado com outros
métodos analiticos convencionais, a sensibilidade de detecdo foi reforcada em varias
ordens de grandeza [31].

Largura: 300 pm
Profundidade: 300 pm

e = Moléculas de nicotina
- #Nanoparticulas de prata

Figura 17: (a)Visdo esquematica dos canais microfluidicos em PDMS do tipo zig-zag;(b) processo de

mistura dos fluxos confluentes, nanoparticulas de prata coloidal e solugdo de nicotina [31].

O fluxo citofluorométrico é uma ferramenta valiosa na separacdo e analise de
amostras bioldgicas. Aplicacdes desta tecnologia incluem a medicina, a biologia e a
segurancga da humanidade. As medicGes tradicionais de fluxo citrométrico multiespetrais
envolvem o uso de tubos fotomultiplicadores para detetar fotGes de diferentes
comprimentos de onda a partir de amostras fluorescentes. Estas abordagens séo caras,

exigindo sistemas Gticos complexos e volumosos [32].

Jose Guevarra fabricou uma célula de fluxo microfluidico (figura 18) em PDMS para
demonstrar o fluxo citométrico num chip [32]. O dispositivo criado permitiu a detecdo
de grénulos fluorescentes e discriminar os tamanhos relativos das particulas ao
passarem numa zona de interrogacdo. O uso destas células de fluxo em conjunto com os
sistemas micro eletromecéanicos nano fotonicos permitiu uma medigdo em tempo real
dos espectros de fluorescéncia e com isso medir o tamanho das particulas de acordo
com a intensidade de luz emitida [32].
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Glass Wafer

Figura 18: Célula de fluxo excitada [32].

Hiroyuki Noji desenvolveu camaras de reacdo de tamanho micrométrico para
monitorizar reacOes bioldgicas ao nivel molecular. Buracos micrométricos foram
fabricados na superficie de uma folha de PDMS. As solucdes das amostras foram
colocadas entre as folhas fabricadas e uma superficie de vidro ficando assim
hermeticamente fechadas em cada camara. As camaras de forma uniforme permitem
obter caixas estaveis de amostras bioldgicas, incluindo ATP, proteinas, filamentos de
ADN e células vivas. Devido ao seu volume extremamente pequeno, abaixo de um
fentolitro (um cubo de 1 micro) pode ser detetado um nimero muito pequeno de

moléculas [33].

Eric Leclerc et al, construiram uma estrutura microfluidica tridimensional composta
por duas camadas empilhadas de PDMS para cultura de células de mamiferos (figura
19). Este microdispositivo foi testado em células hepatocarcinoma do figado. Uma das
vantagens deste sistema € no suprimento de oxigénio alcancado gracas a elevada
permeabilidade do PDMS ndo sendo necessario qualquer sistema de fornecimento de
oxigénio externo. As células sdo mantidas em boas condi¢des durante varios dias com

este dispositivo desde que o meio de cultura seja trocado periodicamente [34].

Dado que se alcancaram bons resultados com estes dispositivos, esta aberta a
hipotese de sistema de cultura de outros tipos de células nomeadamente células
endoteliais [34].
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Figura 19: Imagem SEM e uma fotografia do dispositivo fabricado. (A) Imagem SEM da estrutura
microfluidica para fluxo de fluidos unidireccional, (B) Imagem SEM da estrutura microfluidica composta

por microcamaras interconetadas, (C) Foto do microdispositivo usado para cultura de células [34].

Yoko Yamanishi et al mostraram que é possivel criar microferramentas poliméricas
(microagitador) de conducdo magnética para experiencias ndo intrusivas e sem risco de
contaminagdo num chip (figura 20). Para tal, criaram um compdsito formado pela
suspensdo de particulas magnéticas (FesO4) em PDMS. Para obter os padrdes precisos e
complicados das microferramentas recorreram a técnicas fotolitogréaficas. A superficie
das ferramentas magnéticas produzidas é especialmente revestida para suprimir a

friccdo no biochip [35].

O impacto potencial destas tecnologias inclui a selegdo e separacdo de amostras,
imobilizacéo de células, operacdo genética, controlo de mistura e técnicas de reacdo em
laboratérios microfluidicos portateis num chip bem como sistemas de cultura e de

carregamento de células [35].

Figura 20: Microagitador no ambiente microfluidico (microcanais). (a) Fotografia do biochip em PDMS
contendo o canal em Y e as camaras, (b), (c) vista microscopica do agitador do biochip, (d) visdo

microscépica do agitador em rotacgdo [35].
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Jashir Patel et al construiram um sensor flexivel de glicose com elétrodos de ouro
entre duas camadas de PDMS. O PDMS é usado como um substrato flexivel e
biocompativel para a construcdo do sensor. Para além disso é oticamente transparente e

hemocompativel, caracteristicas muito importantes para sensores implantaveis [36].

Ainda dentro das aplicagdes microfluidicas surge a fabricacdo de fotomascaras
microfluidicas. As caracteristicas de absorcdo de luz definidas pelo padrdo sdo feitas
pela geometria dos canais preenchidos com corante, bem como pela concentragdo do
mesmo. Assim consegue-se adaptar as fotoméascaras para niveis de cinza originando
alturas ndo uniformes para além de poder reconfigurar a mascara em poucos

segundos[37].

Distance {um)

Figura 21: Fotomascara carregada com corante a diferentes concentracdes e respetivo padréo gerado na
resina fotossensivel positiva. A parte final da imagem mostra o perfil (em um) do padrdo gerado
comprovando a eficacia da fotolitografia para produzir estruturas de tamanho nao uniforme [37].

Foram apresentadas apenas algumas aplicacbes microfluidicas em PDMS dado que
existe uma ampla gama de dispositivos com diferentes aplicacfes e como tal ndo é
possivel apresentar todas. Fica a ideia da versatilidade destes dispositivos bem como a
imensiddo de potenciais aplicagdes microfluidicas que vdo desde a mistura,
manipulacdo, separacdo e processamento de volumes de amostras extremamente
reduzidos. Fora do ambito microfluidico este leque de aplicacbes sofre uma maior
expansdo quer pelo uso individual como sistemas de encapsulamento, lentes de
contacto, etc, quer na forma de compoésitos funcionando como biossensores,

nanogeradores de energia, entre muitos outros.
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Capitulo 3 — Fabrico de estruturas em PDMS

Este capitulo descreve os procedimentos experimentais utilizados no ambito deste
projeto nomeadamente as etapas de mistura, desgasificacdo e cura do PDMS. Para

além disso sdo apresentadas as técnicas de adesdo de estruturas de PDMS.

3.1. Processamento do PDMS

O processamento do PDMS envolveu um conjunto de etapas que necessitavam de
um molde negativo da estrutura pretendida em PDMS e equipamentos especificos
nomeadamente uma camara de vacuo, um forno e uma balanca. A cadmara de vacuo foi
utilizada para retirar as bolhas de ar da mistura dos dois componentes do PDMS. Né&o
foi um equipamento determinante no processo de fabrico de estruturas em PDMS
podendo ser contornado deixando simplesmente que as bolhas saiam quando expostas

ao ar.

Os moldes foram obtidos por colaboradores do grupo de trabalho. O molde em
acrilico foi obtido por microfresagem no Departamento de Engenharia dos Polimeros da
Universidade do Minho (figura 22). Os moldes de SU-8 depositados em laminas de
vidro foram obtidos por fotolitografia fabricados no Departamento de Eletrénica
Industrial da Universidade do Minho (figura 23). O trabalho iniciou-se com moldes de
acrilico uma vez que o processo de otimizacdo de estruturas em SU-8 estava a decorrer
e como tal ndo era possivel, ainda, trabalhar com esse tipo de molde. Ultrapassada esta
limitagdo passou-se a utilizar moldes em SU-8. Para geometrias com alturas maiores (>
500 pm) utilizavam-se os moldes em acrilico. Quando se pretendiam geometrias
inferiores utilizavam-se moldes em SU-8, uma vez que permitiam também obter
estruturas pequenas e com diversas geometrias num processo de fabrico relativamente

rapido.

Figura 22: Moldes em acrilico mostrando a estrutura que originara os canais e a tampa.
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Figura 23: Exemplos de moldes em SU-8 com diferentes geometrias.

De seguida sera apresentado uma sucessdo de passos necessarios para o fabrico de
estruturas em PDMS, particularmente a preparacdo das extremidades do molde para que
0 PDMS ndo verta, a introducdo de pilares para se obter orificios para o exterior quando
necessarios, a preparacao e a cura, bem como algumas formas de ligacdo de estruturas
em PDMS.

3.1.1.Preparacéo do molde

Em primeiro lugar, foram introduzidos os limites no molde podendo ser feitos de
duas maneiras. A primeira foi efetuada usando caixas retangulares com fita de aluminio
ligeiramente maiores do que o tamanho das laminas de vidro (76 x 26 mm). De seguida
essa caixa foi colada na parte inferior da lamina contendo o molde em SU-8 originando
fronteiras que mantém o PDMS na posicdo desejada (figura 24). A segunda foi
utilizando uma forma de aluminio (figura 25) que também tem a base ligeiramente
superior ao tamanho da lamina de vidro. O molde em SU-8 foi colado a base da forma
com fita de aluminio para uma melhor fixacdo a base (figura 26). Dessa forma evitou-se

que o PDMS penetre por baixo do molde durante a cura podendo-o elevar.

Figura 24: Caixa com fita de aluminio contendo o0 molde em SU-8.
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Figura 25: Forma de aluminio usada no processo de fabrico do PDMS.

Figura 26: Forma de aluminio contendo o molde em SU-8.

Para a introducdo de orificios usaram-se agulhas com 1,1 mm de diametro com cerca
de 1 cm de comprimento. Para isso, essas partes foram coladas no molde em SU-8 onde
se pretendia que ficassem as entradas e as saidas do dispositivo. Este passo podia ser
superado se existisse uma ferramenta de corte circular com o diametro pretendido. Uma
outra alternativa era furar com uma agulha de didmetro inferior ao que seria usado no
sistema de bombeamento quando o dispositivo estivesse curado. O caréter elastomérico
do PDMS promovia um bom estanque nas entradas e saidas quando usado este
processo. Contudo, seria um processo manual 0 que para producdo em massa ndo é
adequado.

O molde em acrilico supera todos estes passos necessarios no SU-8 porque o desenho
tridimensional do molde utilizado pelo sistema de micromaquinagem ja incorpora todos
estes pormenores deixando paredes laterais que acondicionam o PDMS e pilares
verticais que deixam os orificios necessarios no dispositivo. De notar que ambos 0s
moldes em SU-8 e acrilico representavam a estrutura contraria (negativa) da estrutura
que se pretendia obter em PDMS. No projeto de construcdo do molde deve ser tido em

consideracéo este aspeto.
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Ap06s a obtencdo do molde necessario para o fabrico das estruturas segue-se as etapas

de processamento do PDMS. De seguida sera apresentado todos 0s passos necessarios

para esse mesmo processamento.

Os materiais e equipamentos utilizados foram os seguintes:

Kit Sylgard 184 (base do pré-polimero e agente de cura)
Agente desmoldante: Trichloro (1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silane
Molde em acrilico ou SU-8

Gobelé

Colher de Plastico ou espéatula

1 Pipeta de Pasteur

Pinca plana

Lamina de barbear ou bisturi

Luvas

Fita de aluminio

Folha de aluminio

Formas de aluminio

Céamara de vacuo

Balanca

Forno

Gerador de plasma de oxigénio (opcional, se for necesséario ligacdo)

3.1.2. Agente desmoldante no molde em SU-8

Aplicar um agente desmoldante nos moldes em SU-8 é um passo opcional no

processo de fabrico do PDMS. E necessario quando as superficies aderem ao molde

tornando a preservagéo da estrutura dificil. E entdo utilizado para prevenir que haja uma

ligagdo entre a estrutura de PDMS e o molde em SU-8, resultando na degradagéo do

mesmo.
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O agente desmoldante trichloro(1,1,2,2-perfluoocytl)silane é aplicado usando uma
gota deste composto num frasco que é colocado num exsicador de vacuo com o molde
de SU-8. O exsicador ¢é colocado sob vacuo fazendo com que o agente desmoldante
evapore formando uma monocamada sobre a superficie do molde impedindo que o
PDMS adira a este.

Relativamente ao trabalho efetuado nesta dissertacdo nao foi necessario o uso deste
passo porque a degradacdo do molde ndo acontecia por aderéncia do PDMS. Por vezes,
essa degradacdo acontecia quando se destacava a estrutura em PDMS curada por
influéncia da cola utilizada na colocacdo dos pilares. Se essa ligacdo fosse forte era
provavel que o molde se estragasse. Este critério teve de ser tido em conta porque 0 uso
de uma cola forte na colocacdo dos pilares com as porgdes de agulhas iria provocar a

eliminagéo do molde.

3.1.3.Pesagem

Tal como foi dito anteriormente o PDMS comercial é fornecido em dois
componentes. Desta forma tornou-se necessario pesar cada um dos constituintes na
proporcdo desejada. 5g deste composto sdo suficientes para fazer um dispositivo de
PDMS. Assim, com a ajuda de uma balanca (figura 27) e de um gobelé pesou-se
primeiro o agente de cura (0,5 g), e de seguida a base do pré-polimero (5,0 g) na
proporcdo de 1:10. Para colocar a quantidade necessaria de agente de cura usou-se uma
pipeta de Pasteur e para a base do PDMS usou-se uma colher. A quantidade necessaria
deve ter em conta 0 molde e a espessura desejada. Por exemplo, nos moldes de acrilico
construidos, as estruturas dupla camada obtidas apds o processo final, tinham um
comprimento de 4 cm, uma largura de 2,4 cm e uma espessura de 5 mm. Para esta
geometria foi necessario 4,6 grama de PDMS. Calculos de volume adicionais para cada
molde poderdo ser necessarios para evitar desperdicio de material bem como obter um

controlo na espessura pretendida.
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Figura 27: Balanga de precisdo da marca AND modelo HR-120.

3.1.4. Mistura e Desgasificacdo

Apos a pesagem de ambos 0s componentes na proporcao correta, estes misturaram-se
com o auxilio de uma espatula ou colher durante alguns minutos (5-10 min dependendo
da quantidade). Durante a mistura foi incorporada uma grande quantidade de bolhas de
ar na mistura. Para tal foi necessario um passo seguinte de desgasificacdo num sistema
de vacuo. O sistema de vacuo utilizado para retirar as bolhas de ar apresenta-se na
figura 28. A utilizacdo deste sistema comecou com o levantamento da clpula para
introduzir o gobelé com a mistura no seu interior. Para isso, a valvula de extracéo do ar
do interior da clpula tinha de estar aberta. N&o obrigatério mas recomendado, a valvula
que liga a bomba priméaria a cupula também devia estar fechada. Dessa forma evitou a
producdo, novamente, de vacuo no circuito de ligacdo. Depois de inserir a mistura
fechou-se a valvula de extracdo, ligou-se a bomba primaria e abriu-se a valvula que
ligava o sistema de bombeamento a cUpula. Comecou entdo o processo de
desgasificacdo. Durante este processo a solu¢cdo de PDMS expandiu e comecgou a formar
espuma. A diferenca de pressdo obrigou as bolhas de ar a aproximarem-se da superficie.
Quando o conteudo do gobelé estava perto de transbordar aliviou-se a camara
permitindo que baixe novamente. Isso foi conseguido abrindo um pouco a valvula de
extracdo de ar (fazer isto 2-3 vezes nos primeiros minutos de desgasificacdo). Quando o
PDMS estiver perfeitamente transparente, esta etapa esta concluida. O facto de a clpula
ser transparente permitiu que este passo fosse acompanhado durante todo 0 processo
evitando que o contetdo transbordasse e permitiu também saber quando o processo
estava finalizado. O tempo de desgasificacdo é dependente do volume de PDMS sendo

que volumes maiores necessitam de tempos maiores. Outra questdo importante € que o
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contetdo do gobelé devia ser cerca de 4-5 vezes menor do que a sua capacidade. Por
exemplo em gobelés de 50 ml ndo devia conter mais do que 10-20 ml de PDMS caso
contrério excederia rapidamente o volume total e verteria ou entdo obrigaria a que se

aliviasse muitas vezes a camara de vacuo.

Figura 28: Sistema de vacuo do Departamento de Fisica da Universidade do Minho.

Em alternativa a este sistema de extracdo pode recorrer-se as formas em aluminio
iguais as que se utiliza para condicionar o PDMS, deixando a mistura exposta ao ar. Tal
como o sistema de vacuo retira as bolhas de ar da mistura, este processo também as
retira. Experimentalmente verificou-se que cerca de 5 g nesta forma demorava cerca de
5-7 minutos a ficar transparente e sem bolhas de ar. O facto de ter uma superficie maior
comparativamente ao gobelé e utilizar menor quantidade permitiu que a mistura se
espalhe mais, influenciando o caminho que as bolhas tém de percorrer. Este método
mostrou-se vantajoso pela sua simplicidade. Teoricamente, com o sistema de vacuo a
remocao de bolhas deveria ser mais rapida. No entanto a limitacdo espacial imposta pela
cupula ndo permite colocar gobelés de grande capacidade no seu interior. Dessa forma,
obriga a que o contetdo do gobelé esteja mais preenchido com a mistura de PDMS.
Assim as bolhas existentes na parte inferior encontram-se mais protegidas pela parte
superior resultando num caminho maior que tém de percorrer. Essas bolhas néo
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abandonam a mistura de uma forma répida obrigando a tempos de desgasificacdo
maiores. Quando for necessaria uma maior quantidade de PDMS a técnica de deixar
exposta ao ar obriga a que se utilize varias formas. Apesar de ter esse inconveniente

continua a mostrar-se um método eficaz.

3.1.5.Verter o PDMS sobre o molde

Ap0s se obter a mistura sem bolhas de ar, dispensou-se a solugdo sobre o molde. Para
garantir que o molde ndo continha nenhuma poeira acumulada, este foi limpo utilizando
uma pistola de azoto. Dispensar o material no centro do molde e a baixa altitude
facilitou a técnica para nao aprisionar novamente bolhas de ar. De qualquer forma, se
neste passo forem incorporadas bolhas de ar, elas podem ser removidas cuidadosamente
por aspiragdo com uma pipeta ou pela utilizagcdo de um feixe leve de azoto sobre a zona
das bolhas. De seguida, inclinou-se 0 molde com baixos angulos para que o material se
comecasse a espalhar. Se possiveis, estes movimentos devem ser de forma circular.
Quando ficou homogeneamente distribuido, deixou-se repousar um minuto a fim de

obter uma superficie superior plana.

3.1.6. Cura

Apbs 0s passos anteriores procedeu-se a cura do PDMS num forno de conveccao
(figura 29). A cura do PDMS pode ser feita a diferentes temperaturas que correspondem
a diferentes tempos. Exemplos de cura podem ser 150 °C durante 10 min, 125 °C
durante 20 min, 100 °C durante 45 °C min, 80°C durante 2 horas ou 48 horas a
temperatura ambiente. Contudo, poderao ser utilizadas outras temperaturas intermédias.
E de notar que nas estruturas de PDMS observa-se uma percentagem de contracio
relativamente ao molde inicial, principalmente quando sdo curadas a temperaturas mais
elevadas. A 150 °C a percentagem de contragdo pode chegar aos 3%. Outro ponto a ter
em conta é a temperatura de transicdo vitrea dos materiais constituintes do molde.
Moldes em SU-8 ndo apresentam qualquer problema nesta gama de temperaturas
(podendo atingir os 380 °C), ja os moldes em acrilico ndo podem exceder os 140 °C.
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Figura 29: Forno de conveccao.

3.1.7. Destacar a estrutura de PDMS

Finalizada a cura das estruturas de PDMS, retirou-se cuidadosamente o molde do
forno e com ajuda de uma lamina de bisturi e uma pinca plana cortou-se ao redor do
molde. De seguida libertou-se todas as fronteiras da estrutura do PDMS e com cuidado
destacou-se 0 PDMS na direcdo paralela a maior parte das estruturas do molde para ndo

0 degradar.

3.2. Adesdo de estruturas de PDMS

3.2.1. Plasma de oxigénio

Existem diversas formas de promover a ligagdo de estruturas de PDMS. A mais
utilizada € o plasma de oxigénio. Neste processo é usado o equipamento “PlasmPrep5”
retratado na figura 30. O equipamento utilizado para tratar as amostras de PDMS

pertence ao Centro de Investigacdo 3B’s.
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Figura 30: Equipamento utilizado para gerar Plasma de Oxigénio. O equipamento é constituido por: 1)
camara de reacdo em aco inoxidavel; 2) Botdo de ligar/desligar o equipamento; 3) Indicador de presséo;
4) Temporizador; 5) Botdo de ligar/desligar a bomba de vacuo; 6) Botdo de ligar/desligar o gerador de

plasma; 7) Botdo de ventilacdo e; 8) Botdo de abrir/fechar valvula do gas.

Para comecar o tratamento aliviou-se a camara para permitir que a tampa abra. De
seguida colocaram-se as amostras de PDMS em laminas de vidro no suporte da camara
com a face a ser ligada voltada para cima. Colocou-se novamente a tampa e fez-se
vacuo até uma pressdo de 0,2-0,3 mbar. Apés atingir essa pressao abriu-se a valvula do
oxigénio para enriquecer a atmosfera da camara com este gas. Depois definiu-se o
tempo de exposicédo de 30 s, regulou-se a poténcia para 30 W e iniciou-se o tratamento.
A cor pUrpura caracteristica foi visualizada aquando do plasma de oxigénio. Passados 0s
30 s, 0 plasma desligou-se. Abriu-se a camara libertando a presséo no interior e retirou-
se as amostras de PDMS. As amostras foram colocadas em contacto o mais rapido
possivel utilizando alguma pressdo. Para facilitar este passo foram usadas laminas de
vidro paralelas que permitiram uma melhor homogeneizacéo da forga. Para finalizar, as
amostras foram colocadas num forno a 70 °C durante 10 minutos. Ao fim deste periodo

o dispositivo encontrou-se finalizado e pronto a ser testado (figura 31).

Figura 31: Dispositivo final em PDMS ligado por plasma de oxigénio.
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3.2.2. Descarga Corona

O equipamento usado para modificar a superficie do PDMS por descarga corona é
mostrado na figura 32. Este equipamento esta disponivel no Departamento de Fisica da
Universidade do Minho.

Figura 32: Equipamento de descarga corona.

No processo de modificacdo por descarga corona as amostras de PDMS sdo
colocadas na placa plana com a parte a ser ligada voltada para cima. De seguida regula-
se a tensdo e a corrente elétrica, a distancia da ponta/amostra e define-se o tempo de
tratamento.

O processo de ligacdo por descarga corona foi otimizado variando estes fatores. Para
uniformizar as amostras do processo de otimizacao fixou-se geometrias quadraticas de
PDMS com 1 cm? de &rea e 2 mm de espessura.

3.2.3.Cura parcial

As etapas iniciais da cura parcial sdo idénticas ao processamento anteriormente
apresentado. As diferencas apresentadas nestes métodos encontram-se na forma como o
PDMS é curado.

A ligacdo por cura parcial pode ser feita quer em fornos quer em placas de

aquecimento.

Estudo e otimizacéo de estruturas em PDMS para dispositivos microfluidicos 53



Capitulo 3 — Fabrico de estruturas em PDMS

No forno, as amostras de PDMS foram parcialmente curadas durante 50 minutos a
uma temperatura de 60 °C. Depois disso retirou-se as estruturas do forno e colocaram-se
ambas as partes em contacto. Se houver a necessidade de orificios para o exterior é
aconselhavel que se fagcam antes de colocar as amostras em contacto. Apos estes passos
completou-se a cura do PDMS a 80°C durante 2 horas. O dispositivo multicamada foi
retirado do forno ao fim deste periodo e encontrou-se finalizado (figura 33).

Figura 33: Exemplo de um dispositivo em PDMS fechado por cura parcial.

Quando a cura parcial foi realizada numa placa de aquecimento, as amostras de
PDMS foram parcialmente curadas durante 30 minutos a uma temperatura de 60 °C. De
seguida as estruturas foram retiradas do forno e colocadas em contacto tal como na cura
parcial no forno. Da mesma forma, os orificios foram efetuados antes de colocar as
amostras em contacto. Por fim, cura-se totalmente a 80 °C durante 30 minutos.
Finalizado este periodo retirou-se da placa de aquecimento e obteve-se a estrutura final.
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Capitulo 4 — Técnicas de caracterizagdo das estruturas em PDMS

Neste capitulo sdo apresentadas as varias técnicas de caracterizacdo utilizadas nas
amostras de PDMS. Os principios tedricos destas técnicas sdao também descritos. As
técnicas utilizadas foram: testes de tracdo para quantificar o médulo de elasticidade,
técnica de medicdo do angulo de contacto para distinguir o carater
hidrofébico/hidrofilico das superficies do PDMS, espectrofotometria de absor¢éo odtica
para a medicdo da transmitancia, perfilometria para caracterizar o tamanho das
estruturas e a rugosidade do PDMS e por Gltimo a microscopia 6tica para visualizacéo
da qualidade das estruturas obtidas. Os resultados e respetiva discussdo serdo
apresentados no capitulo seguinte.

4.1. Testes de tracdo

A Sociedade Americana de Teste de Materiais (ASTM) definiu um conjunto de
procedimentos de testes padrdo para identificar as propriedades mecénicas dos
materiais, tais como médulo de Elasticidade, coeficiente de Poisson, tensdo de rutura
entre outros. Estas normas séo rigorosamente seguidas quando os materiais estdo a ser
estudados [13].

Muitas das propriedades mecénicas de um material podem ser extraidas realizando
um ensaio de tracdo. Num teste de tracdo, uma amostra é esticada a uma taxa constante
e a tensdo necessdria para manter esta taxa de deformacdo é medida. Através dos
valores obtidos € possivel estudar as caracteristicas do material, como é o caso do
modulo de elasticidade [13].

O modulo de elasticidade (E) é dado por:
g=2 (4.1)
&

onde o é atensdo e ¢ é a deformac&o.
O coeficiente de Poisson, por sua vez, é definido pela equagéo:

&
Lo & (4.2)
EX

Onde ¢, e a deformagéo no eixo dos y e ¢, a deformagéo no eixo dos x.

Os elongamentos ¢, € €, sdo dados por:

Estudo e otimizacéo de estruturas em PDMS para dispositivos microfluidicos 57



Capitulo 4 — Técnicas de caracterizagdo das estruturas em PDMS

£, = % (4.3)
__ AL
&~ (4.4)

em que o Wo representa a largura inicial e Lo o comprimento inicial (figura 34).

L

LATAN W

Figura 34: Representacdo esquemética da provete de PDMS indicando as deformagdes sofridas.

A tensdo (o) é definida como a razdo entre a forca aplicada (F) sobre a area da se¢do

transversal da amostra (A) e é dada pela equacéo:

F
o=7 (4.5)
Dado que volume é constante:
AXL=AoxLo (4.6)
a area (A) é dada por:
4.7)

A=Wo(l—ve,) xto(l—ve,)
Em que to é a espessura inicial do provete.

O mddulo de elasticidade do PDMS foi determinado numa maquina de testes de
tracdo (Instron) disponivel no Departamento de Engenharia dos Polimeros da
Universidade do Minho (figura 35). As amostras foram preparadas com diferentes
proporc¢des de base do pré-polimero/agente de cura (8:1; 10:1 e 12:1) a 100 °C durante

60 minutos.
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Figura 35: Equipamento utilizado nos testes de tracdo da marca Instron 4505.

As dimensdes das provetes foram uma reducdo a escala das normas convencionais
(figura 36).

12.35 mm

N T
]
- 8mm 15mm
& l
R 4mm

Figura 36: Dimensdes das provetes utilizadas nos testes de tracéo.

O provete com a forma de osso de cdo € fixado nas duas amarras do sistema Instron
(figura 37). Uma das amarras segura com firmeza a amostra e a outra move-se a uma
velocidade constante de 0.8 mm/min. O deslocamento e a for¢a medida durante o teste

foram gravados.

Figura 37: Configuracdo dos testes de tracdo das amostras de PDMS.
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Antes de se efetuar os testes desenhou-se no provete pontos que foram seguidos e
gravados com uma maquina de filmar durante o teste de tracdo. No decorrer do teste
estes pontos apresentam modificagdes na sua posicdo. Essas alteracdes de posicéo
permitem calcular o deformagdo em ambas as direcdes x e y (g, € &,). O filme final
obtido foi fraccionado em imagens no formato JPEG com um incremento de 1 segundo.
Com a ajuda do software MatLab, o pixel central de 4 pontos seleccionados sdo
seguidos do inicio ao fim do teste e com isso é possivel quantificar a variacdo do
deslocamento em cada direcdo. Os 4 pontos necessitam de ter uma orientacdo como é
indicado na figura 38, isto é, o ponto P1 e P2 e 0 P3 e P4 devem estar paralelos ao eixo
dos xx tal como 0 P1 e P3 e 0 P2 e P4 ao eixo do yy. As relagdes dos pontos P1-P2 e P3-
P4 permitem obter a variacdo do deslocamento em xx enquanto as relacées P1-P3 e P2-
P4 permitem obter a variacdo do deslocamento no eixo dos yy.

1.

Y

Figura 38: Provete de PDMS mostrando os pontos que foram seguidos e respetivo deslocamento em xx e

em yy durante o teste de tracéo.

As expressdes foram introduzidas no programa MatLab (codigo elaborado por um
colega do grupo) e o calculo do Mddulo de elasticidade foi feito de forma automatica a

partir das curvas de tensdo/deformacao (figura 39).
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Figura 39: Exemplo de uma curva do deslocamento em func¢do da carga aplicada de uma amostra de
PDMS na proporc¢do de 10:1 obtida pelo equipamento de tragdo. O tamanho entre as amarras da amostra
de PDMS era de 25 mm. A extensdo maxima sofrida neste ensaio foi de 23,95680 mm e a carga maxima
foi de 1,50 N.

Neste tipo de graficos esta evidente o comportamento tipico de materiais frageis
caracterizados pelo facto de a rutura do PDMS acontecer sem que haja um “sinal”
prévio de acentuada deformacdo. Nestes materiais ndo existe diferenca entre tensdo de
cedéncia e tensdo de rutura. A tensdo de rutura € igual a carga maxima que pode ser
aplicada sobre a area da seccao transversal da amostra. Outra caracteristica importante
deste tipo de materiais € 0 seu comportamento elastico. Um material comporta-se
elasticamente se até a tensdo de cedéncia, ou seja, se a qualquer momento antes de ser
atingida a tenséo de cedéncia for retirada a carga ao material, ele relaxa e volta ao seu

estado normal.

Uma vantagem da utilizagdo deste método para quantificar o médulo de elasticidade
do PDMS é a facilidade no célculo do coeficiente de Poisson. Se fossem usados apenas
os dados do equipamento, tal ndo seria possivel. A deformacdo em ambas as direcdes
foi calculada usando a técnica que segue 0s pontos durante o teste de tracdo. Desta
forma eliminou-se a necessidade de assumir um valor como encontrado em muitas

referéncias a este tipo de testes em amostras de PDMS.
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4.2. Medicdo do angulo de contacto

O caréater hidrofilico ou hidrofébico da superficie do PDMS € uma caracteristica
muito importante na maioria das aplicacGes e como tal torna-se necessario medir o
angulo de contacto da superficie. O angulo de contacto mede a energia livre na
superficie de um sélido e pode ser medido por goniometria. Esta técnica analisa a forma
de uma gota séssil sobre uma superficie solida e fornece informacdes acerca do angulo

de contacto formado entre o sélido e a tangente a superficie da gota [38].

No método da gota séssil, uma gota de um liquido é depositada sobre a superficie de
um solido através de uma micro seringa. A gota é observada com uma lente de baixo
aumento e o angulo de contacto é medido através de um goniémetro. Esse angulo sera
influenciado pela energia de superficie da amostra e pela tensdo superficial do liquido.
Quando se esta perante uma superficie hidrofobica, obtém-se um elevado angulo de
contacto e esta superficie é caracterizada por pouca molhabilidade, fraca adesdo e por
uma baixa energia de superficie. Nesta superficie, o espalhamento da gota é apenas
parcial. Por outro lado numa superficie hidrofilica a gota derrama-se por toda a
superficie, apresentando um pequeno angulo de contacto. Isto significa que a superficie
apresenta uma boa molhabilidade e uma boa adeséo para além de ter uma maior energia
de superficie [6, 7, 39].

Este método apresenta uma limitacdo importante. Atribuir uma linha tangente a gota
de modo a definir o angulo de contacto é um fator que limita a reprodutibilidade dos
angulos. Esta técnica baseia-se na consisténcia do operador quando esta a atribuir essa
mesma tangente podendo originar erros significativos. Esta limitacdo € ainda mais
sentida quando o estudo é feito por diferentes utilizadores. Uma forma de minimizar os
erros é fazer a analise por computador. No entanto, mesmo recorrendo a processos
computadorizados existe um erro associado quando se define a forma de obter essa
tangente [38].

O liquido mais adequado para o estudo do PDMS, levando em consideracdo a

molhabilidade e a ndo polaridade da superficie do substrato, é a agua.

O sistema utilizado para fazer a medicdo do angulo de contacto foi o “Contact Angle
Meter, DataPhysic OCA 15+” do Centro de Investigacdo 3B’s (figura 40). Neste
sistema comegou-se por colocar a amostra de PDMS na base do equipamento e alinhou-
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se com o sistema de medicdo. De seguida desceu-se a micro seringa e depositou-se uma
gota (0,3 pL) na superficie do PDMS da qual foi feita uma aquisicao de imagem (figura
40). A imagem obtida foi tratada por um software que cria uma tangente relativamente a
forma da gota. De seguida foram medidos os angulos em ambos os lados da gota e feita
a média desses valores. Para além disso os testes em cada amostra sdo realizados em
triplicado para minimizar os erros.

Figura 40: Sistema de medi¢do do angulo de contacto.

Figura 41: Imagem do perfil de uma gota séssil numa amostra de PDMS sem tratamento, evidenciando
um elevado angulo de contacto.

O angulo de contacto foi medido em amostras sem tratamento e em amostras sujeitas
a um tratamento com plasma de oxigénio. As amostras tratadas foram analisadas
durante os 80 minutos seguintes a exposicao.

Estudo e otimizacéo de estruturas em PDMS para dispositivos microfluidicos 63



Capitulo 4 — Técnicas de caracterizagdo das estruturas em PDMS

4.3. Transmissao 6tica do PDMS

A necessidade de dispositivos microfluidicos compativeis com sistemas de detecdo
Gtica é de extrema importancia. Os fendmenos envolvidos neste tipo de detecdo
implicam que o material constituinte da célula microfluidica apresente uma elevada
transmitancia, caso contrario dificulta ou impede mesmo a medi¢cdo por este tipo de

detecdo.

Assim, tendo em conta que futuramente o objetivo serd produzir sistemas
microfluidicos que incorporem sistemas de detecdo Otica é necessario comprovar essa
compatibilidade com o PDMS. Dessa forma, torna-se necessario medir a transmitancia
apresentada pelo PDMS.

O espectro de absorgdo de um material, especialmente nas regides ultravioleta (UV),
visivel e infravermelho (1V) pode ser medido num espectrofotdmetro. Este equipamento
é composto por uma fonte de luz, um monocromador e um detetor. Normalmente a
fonte de luz é composta por duas lampadas, uma de deutério ou xénon que emite
radiacdo eletromagnética na regido UV do espectro, e outra de tungsténio que é usada
para comprimentos de onda na regido visivel do espectro. O monocromador € baseado
numa rede de difracdo que permite separar o feixe de luz nos seus comprimentos de
onda. A radiacdo transpde a amostra e atinge o detetor. O detetor regista a intensidade
de luz transmitida [40, 41].

Tal como foi indicado na funcdo do monocromador, a radiacdo incidente deve ser
monocromatica, isto €, conter apenas um comprimento de onda. A figura 42 representa

a intensidade da radiacédo incidente e transmitida pela amostra [40].

Io 1

Figura 42: llustracdo esquematica do processo de transmitancia [40].
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A grandeza medida experimentalmente denomina-se por transmitancia (T).
Representa a razdo entre a intensidade de luz incidente (lp) e a intensidade de luz

medida (), e pode ser expressa em termos de percentagem [40]:
T =/l (4.8)

A intensidade da radiacdo lo diminui & medida que atravessa a amostra de espessura

d e coeficiente de absor¢do a. A intensidade da luz transmitida através dessa amostra é
dada por [40]:

I =1Io exp(—ad) (4.9

A medicdo da transmitancia das amostras de PDMS foi realizada no Departamento
de Eletronica Industrial da Universidade do Minho utilizando o equipamento mostrado
na figura 43. Como fonte de luz utilizou-se uma lampada de 250 W de
quartzo/tungsténio/halogéneo, com um monocromador da ORIEL modelo Cornerstone
130TM. Ao monocromador foi conectado uma fibra Gtica para direccionar a sua luz
para o interior das caixas de medicdo. Um picoamperimetro da KEYTHLEY modelo
487 foi utilizado na medicdo das caracteristicas espectrais do fotodiodo comercial da
Hamamatsu modelo S1336-5BQ e das amostras em causa [41].

(@) (b) @ (@

Figura 43: Fotografia do equipamento para medicdo da transmiténcia: a) Fonte de luz; b)

Monaocromador; ¢) Picoamperimetro; d) Fibra 6tica; e) Detetor €; f) computador que permite o controlo e
recolha dos dados [41].
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O controlo e recolha de dados do monocromador e do amperimetro foram feitos
através de um computador. A interface grafica com o utilizador, ilustrada na figura 44,

foi desenvolvida num software denominado “testpoint” [41].

F=|GPIB Integration Application [App.#1 1AMPIN~1.TST]

Present wavelength [nm]) Meazured Current [A]
|start th (nm) [400 || |Monachromator GPIB address [+ ]
|End h (nm) |7'|:":l | |Ammelet GPIB address |16
||nlenra| I th [nm]) |2 | |Nl. of samples |5

Dutput to file...
Sent wavelength walue [nm) LBILRCTTT

Fil C:\branco_txt File |
|Eolo wavelength [nm) | Goto I
Current ¥z Wavelength Clear I Inzpect |

3.5%10°%
3.0x10%
2.5%10°%
2.0x10%
1.5x10°*
1.0x10°*
5.02107

0.0 T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 2700 @ FAO

Figura 44: Interface gréafica do software “testpoint” [41].

Os ensaios sucessivos da corrente em funcdo do comprimento de onda foram

feitos varrendo o espectro de 350 a 750 nm a cada 2 nm.

4.4. Perfilometria

A medicdo da rugosidade como forma de caracterizar a superficie do PDMS fornece
informacgdes importantes para entender e prever o desempenho do dispositivo
microfluidico. Por exemplo nestes dispositivos a distribuicdo de fluidos é influenciada
pela tensdo superficial e pela forca capilar, que sdo determinados principalmente pela
rugosidade da superficie. A baixa rugosidade apresentada pelo PDMS obtido a partir de
moldes em SU-8, também estes com baixa rugosidade, permite que se crie sistemas
microfluidicos com baixo atrito no fluxo no microcanal. Dessa forma, o fluxo € feito de
forma répida e sem necessidade de sistemas de bombeamento com pressdes elevadas.
Para além disso quando se destaca a estrutura de PDMS do molde em SU-8 é exigida
uma baixa rugosidade da superficie para ndo permitir uma elevada aderéncia de ambos

0s materiais. Assim, consegue-se uma maior durabilidade do molde.
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A avaliacdo da rugosidade da superficie do PDMS bem como medicGes da
profundidade e dimenséo das estruturas em PDMS pode ser feita por perfilometria.
Uma utilizacdo 6bvia desta técnica reside na avaliacdo da eficacia de transferéncia das
caracteristicas do molde para as estruturas em PDMS. Para além disso pode fornecer

mapas tridimensionais dessas mesmas estruturas.

O equipamento utilizado para as medi¢fes utiliza um sistema de perfilometria
mecanica ou de contacto, baseada num estilete. A técnica envolve a medicdo do
deslocamento vertical que ocorre no estilete quando este percorre a superficie da
amostra de forma linear com uma forca constante. A utilizacdo de testes paralelos e
sucessivos permite a obtencdo de mapas tridimensionais com resolucdo nanométrica no
eixo vertical. Existe uma série de estiletes de acordo com a aplicacdo e resolucdo
pretendida. Os raios do estilete podem variar desde 50 nm até 25 pum e apresentar uma
elevada relacdo de aspeto para caracterizacdo de profundidades em valas estreitas [42].

O equipamento “Dektak 150 Surface Profiler” do Departamento de Eletronica
Industrial da Universidade do Minho foi utilizado para fazer estas medicGes (figura 45).
Este equipamento é capaz de detetar variacdes de espessuras de 100A a 655kA, com
resolucdo de 10 A. O didmetro do estilete utilizado foi 12,5 um dado que as geometrias
e profundidades das amostras fabricadas ndo implicavam uma resolugdo superior. A
forca aplicada pelo estilete para fazer o varrimento do PDMS foi de 3 mg F devido ao
carater elastomérico das amostras. Forcas superiores poderiam ser aplicadas mas para
além de se correr o risco de partir o estilete, poderia induzir-se deformacgdes na
superficie do PDMS e, com isso, ndo obter uma topografia real da amostra.

Figura 45: Perfilémetro “Dektak 150 Surface Profiler” utilizado na medi¢do das estruturas de PDMS.
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4.5. Microscopia otica

A verificacdo da qualidade das estruturas em PDMS torna-se uma ferramenta
indispensavel no fabrico destes dispositivos, principalmente quando se trata da area
microfluidica. Normalmente, estes dispositivos recorrem a canais de tamanho reduzido.
Assim, para comprovar a transferéncia exata da geometria dos canais a partir do molde,
a comprovacao da auséncia ou nao de obstaculos que impecam o fluxo no interior dos
canais e a visualizacdo da qualidade do molde, quer no estado inicial, quer na sua
reutilizacdo, sdo necessarias técnicas de visualizacdo rapidas e eficazes. Uma técnica
rotineira para examinar estruturas na escala micro com as condigdes apresentadas
anteriormente é a microscopia Otica. Geralmente 0s equipamentos de microscopia Otica
estdo disponiveis em qualquer laboratério facilitando o seu uso na maioria das
aplicacdes. Exemplos de utilizacdo da microscopia ética para inspecdo das estruturas

fabricadas sdo apresentados a seguir (figuras 46 e 47):

Figura 46: Exemplos de uma imagens obtida por microscopia 6tica onde se evidenciam 5 pilares de
forma quadratica com 100 um de lado (a). Os canais de entrada também apresentam o mesmo tamanho. A
figura (b) apresenta a mesma geometria mas ndo possui os pilares. Estruturas fabricadas para avaliar

formas de mistura passiva.

a)

Figura 47: Fotografia mostrando o pormenor do molde em SU-8 (a) utilizado para o fabrico da estrutura

microfluidica em PDMS contendo ligacdes na parte central de 100 um espagadas de 300 um (b).
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Capitulo 5 — Resultados e Discussao

Este capitulo compara as diferentes formas de ligacdo de estruturas em PDMS para
além de apresentar os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagdo apresentadas
no capitulo anterior. Ainda dentro deste capitulo é feita uma discussdo dos resultados
alcancados.

5.1. Ligacéo de estruturas em PDMS

Foram efetuados trés tipos de ligacdo de estruturas em PDMS: por plasma de

oxigénio, descarga corona e cura parcial.

Na ligacdo por plasma de oxigénio obteve-se estruturas com superficies
uniformemente ligadas por toda a sua area. Este método mostrou-se bastante eficaz
apesar da necessidade de um equipamento extra.

Na ligacdo por descarga corona os melhores resultados foram conseguidos a uma
tensdo elétrica de 27,5 Kv com uma corrente de 150 YA e a uma distancia de 3,1 cm
durante 5 minutos. Estes parametros foram usados nas amostras iniciais de 1 cm? de

area.

Quando se pretendeu ligar estruturas de tamanhos maiores verificou-se que o
isolamento criado pela amostra de PDMS ndo permitiu que se criasse uma descarga
semelhante &s amostras de 1 cm? de &rea. Tentou-se adaptar o equipamento com varias
pontas mas mesmo assim ndo se conseguiu uma ligacdo uniforme por toda a area da
amostra. Assim, sera necessario um trabalho futuro de otimizagdo, no qual se tera de
encontrar 0s parametros 6timos para este tipo de amostras. Variar a posi¢do das pontas
neste equipamento ou a utilizacdo de um sistema corona portéatil apropriado para
modificar a superficie do PDMS podera ser necessario para o sucesso deste tipo de

ligagéo.

Na ligac&o por cura parcial obteve-se também bons resultados tal como o plasma de
oxigénio. Esta técnica implica que o polimero ndo esteja totalmente curado, isto é, o
namero de ligacdes cruzadas possiveis no polimero ainda nao esta completo. Assim, por
tentativa foram encontrados os tempos 6timos de cura parcial no forno e na placa de
aquecimento. A temperatura de 60 °C foi escolhida para permitir que o0 PDMS néo
reticule totalmente de forma rapida. No forno a cura parcial foi feita durante 50 minutos

e na placa de aquecimento durante 30 minutos. Experimentalmente verificou-se que
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tempos inferiores aos indicados mostraram degradacao da estrutura em PDMS uma vez
que a reticulacdo obtida ainda ndo era suficiente para manter a integridade das
estruturas. Com a utilizacao de tempos superiores a forca de ligacéo ia diminuindo, uma
vez que a reticulacdo era demasiada para promover a ligagcdo. Assim, foi encontrado um
compromisso entre a transferéncia das caracteristicas do molde sem degradacdo e uma

ligagdo eficiente de ambas as partes.

As diferengas de temperatura em ambos 0s processos de cura parcial estdo
relacionadas com os perfis de temperaturas conseguidos nas amostras de PDMS bem
como com os fendmenos de transferéncia de calor envolvidos em cada processo.
Enquanto no forno de convecgdo obtém-se um perfil de temperatura praticamente
uniforme em toda a amostra de PDMS, o perfil de temperatura obtido na placa de

aquecimento nao € uniforme por toda a amostra.

A ligacdo mais forte foi conseguida por cura parcial. Esta técnica tem a vantagem de
ndo necessitar de mais nenhum equipamento durante o processo de fabrico. Com o
plasma de oxigénio os resultados foram muito semelhantes com a vantagem de tornar a
superficie hidrofilica. No entanto, necessita de um equipamento caro e pouco
disponivel, o que pode limitar a sua utilizacdo. Dependendo da aplicacdo e da
necessidade de diferentes caracteristicas de superficie qualquer método destes pode
mostrar-se eficaz. Se as propriedades de superficie ndo forem relevantes, a ligacdo mais
adequada em termos de facilidade de fabrico e de disponibilidade de equipamentos é a
ligacdo por cura parcial. Por outro lado se for necessaria uma superficie hidrofilica a

técnica mais indicada é o plasma de oxigénio.

A técnica de descarga corona, apesar de bastante referenciada no tratamento de
amostras de PDMS, ndo mostrou grandes resultados principalmente quando eram
usadas amostras com areas maiores. Essa limitacdo deveu-se principalmente a
configuracdo do equipamento utilizado que ndo permitia que a descarga percorre-se
toda a amostra.
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5.2. Testes de tracao

Os resultados do moédulo de elasticidade obtidos por estes testes estdo

representados na figura 48.
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Figura 48: Grafico com os resultados obtidos nos testes de tracdo (percentagem de erro 5%).

Os resultados mostraram que o mddulo de elasticidade mais elevado foi obtido na
propor¢do de 8:1. O valor do mddulo de elasticidade nesta propor¢do foi de 2,9 MPa
seguindo-se pela proporcédo de 10:1 que obteve um valor de 1,8 MPa. Os resultados
mais baixos foram encontrados na propor¢do 12:1 com um valor de 1,1 MPa. Estes
resultados estdo de acordo com os dados tedricos uma vez que as propriedades
mecanicas do PDMS sdo definidas com base no comprimento das cadeias e a densidade
de ligagcOes cruzadas. Assim, era de esperar que na proporcao de 8:1 se obtivesse um
maior modulo de elasticidade pois com uma maior quantidade de agente de cura o
ndmero de ligacbes cruzadas também seria maior. Pelo mesmo motivo, ao baixar a
quantidade de agente de cura na proporcao de 10:1 seria de esperar que o médulo de
elasticidade também decrescesse. Tal como aconteceu na proporcao de 10:1, um
decréscimo mais evidente foi notado na propor¢do de 12:1. Assim, o0s resultados dos
testes confirmaram o que era esperado de acordo com a teoria [19].
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5.3. Medicao do angulo de contacto

Os resultados obtidos na medi¢do do angulo de contacto das amostras de PDMS
estdo representados no grafico da figura 49.
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Figura 49: Grafico da evolucdo do angulo de contacto de amostras de PDMS sem tratamento (tempo

inicial) e com tratamento de plasma de oxigénio durante 80 minutos (erro de £0,5°).

Pela andlise do grafico verifica-se que na forma nativa o PDMS apresentou um
angulo de contacto de 114,8°. Apds o tratamento com plasma de oxigénio esse angulo
foi de aproximadamente 0° porque a gota de agua espalhava-se completamente por toda
a superficie. Este a&ngulo foi verificado aos 10 e aos 36 minutos. Por volta dos 60
minutos o angulo modificou-se para 12°, angulo esse que também foi medido por volta

dos 80 minutos.

As imagens seguintes mostram o perfil da gota que foi medido durante o teste.
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Figura 50: Imagem do perfil da gota numa amostra de PDMS intacta nas trés medicoes.
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Figura 51: Imagem do perfil da gota numa amostra de PDMS tratada com plasma de oxigénio passados
60 min nas trés medices.
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Figura 52: Imagem do perfil da gota numa amostra de PDMS tratada com plasma de oxigénio passados
80 min nas trés medices.

Desta forma comprovou-se a eficacia de tratamento da superficie do PDMS com
plasma de oxigénio na modificacdo da superficie inicial hidrofébica em hidrofilica, uma
vez que diminuiu o angulo de contacto e aumentou a sua molhabilidade. Para além
disso, foi possivel verificar que entre os 36-60 minutos a recuperacdo da superficie
hidrofobica comecou a evidenciar-se. Aos 80 minutos o angulo de contacto foi idéntico
ao registado nos 60 minutos demonstrando uma recuperacdo lenta. Para obter um
melhor estudo da evolucdo do angulo de contacto seria vantajoso fazer medi¢cdes com
intervalos mais curtos e durante periodos mais longos até verificar quando a superficie
hidrofobica esta totalmente retomada.

5.4, Transmissao 6tica do PDMS

Os resultados obtidos nesta medigdo estéo representados grafico seguinte:
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Figura 53: Curva de transmissdo 6tica do PDMS em funcéo do comprimento de onda incidente.

As caracteristicas Oticas das amostras de PDMS foram medidas no espectro da luz
visivel. A figura 53 mostra a curva de transmitdncia do PDMS em funcdo do

comprimento de onda. A transmitancia do PDMS é de aproximadamente 87% nos
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comprimentos de onda de 350 a 750 nm. Estes resultados comprovaram a possibilidade

do PDMS ser usado com os diversos sistemas de medicéo Otica.

5.5. Perfilometria

Através desta técnica foi possivel medir a altura e a largura dos canais nos moldes
em SU-8. Da mesma forma foi possivel caracterizar esses parametros nos canais em
PDMS fabricados a partir desses moldes (figuras 54 e 55). Neste caso a medicao
efetuada comprovou a altura de 119,7 um e uma largura de 526 um no molde que foi
transferida exatamente para a estrutura fabricada em PDMS resultando um canal com
uma profundidade igual a altura do molde e larguras iguais. Assim, foi possivel
comprovar que a transferéncia das caracteristicas do molde para o PDMS foi conseguida
com uma elevada qualidade, confirmando mais uma vez a eficacia do processo de

Litografia Suave. Tal como referido no Capitulo 2, a qualidade das estruturas em PDMS
depende da forma como o molde é obtido. Se este possuir as caracteristicas desejadas, a
estrutura em PDMS resultante a partir deste molde também as possuira. As limitacdes
impostas pelos equipamentos e mascaras utilizadas no fabrico dos moldes em SU-8
apenas permitem que se reproduzam caracteristicas superiores a 25 pm. Os dados

fornecidos por esta técnica mostraram uma eficacia na transferéncia de caracteristicas

nessa ordem de grandeza.

Data XY Chart
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Figura 54: Perfil do molde em SU-8 utilizado para o fabrico da estrutura em PDMS
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Figura 55: Perfil do canal em PDMS obtido a partir do molde anterior.

Para além de permitir obter as dimensbes dos moldes e das estruturas em PDMS, a

técnica de perfilometria também permitiu quantificar a rugosidade das amostras de

PDMS fabricadas.
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Figura 56: Rugosidade do molde em SU-8 medida por perfilometria.

Os dados fornecidos neste teste mostraram que o SU-8 apresenta uma rugosidade
media de 52,40 nm (figura 56). A baixa energia de superficie do PDMS aliada a baixa
rugosidade do molde em SU-8 permite que as estruturas em PDMS curadas facilmente

7
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se destaqguem do molde. Para além disto a rugosidade do molde em SU-8 também é
transferida para a estrutura em PDMS. Assim, moldes com baixa rugosidade originam
superficies do PDMS também com baixa rugosidade. Desta forma fabricaram-se
microcanais com baixa rugosidade que influenciam diretamente o atrito no fluxo dos
fluidos. O baixo atrito resultante permite que os liquidos fluam de forma rapida e sem
necessidade de bombeamento a pressdes elevadas.

A rugosidade da parte superior das estruturas em PDMS também foi medida. Os
resultados mostraram que a parte superior que nao fica em contacto com superficie
alguma apresenta uma rugosidade ainda mais baixa (rugosidade média de 28.18 nm)
(figura 57).

Veeco 3-Dimensional Interactive Display
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Figura 57: Rugosidade da parte superior do PDMS medida por perfilometria.
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Conclusao e Trabalhos Futuros

Neste trabalho efetuou-se um estudo do processo de fabrico de estruturas em PDMS,
comprovando-se 0 seu uso em prototipagem de dispositivos microfluidicos. O baixo
custo e tempo necessarios para o fabrico, a necessidade de transparéncia Gtica dos
sistemas de detecdo mais utilizados, a excelente biocompatibilidade e a possibilidade de
fechar as estruturas por técnicas bem caracterizadas, fazem deste material a escolha
adequada para o fabrico de estruturas microfluidicas. Essas caracteristicas foram
comprovadas com este trabalho.

As estruturas de PDMS fabricadas apresentaram canais com uma ampla gama de
comprimentos, larguras e alturas. Essas geometrias podem ser diversificadas de acordo
com a aplicacdo pretendida, para além de serem fabricadas de forma rapida e eficiente
em condi¢des normais de laboratério sem o uso de equipamentos caros e complexos e
sem a necessidade de “sala limpa”. Nas condi¢cdes de processamento utilizadas, a
resolucédo foi de 25 pum. Tamanhos menores poderiam ser alcangados recorrendo ao uso
do Mask Aligner e mascaras de cromio. Contudo, o custo do processo era incrementado
e, para a maior parte das aplicacGes pretendidas pelo grupo de investigacdo, essa

resolucdo € suficiente.

Através de testes de tracdo foi possivel concluir que o modulo de elasticidade do
PDMS pode ser alterado variando a proporcdo base do pré-polimero/agente de cura.
Esta propriedade pode ser utilizada em aplicages que necessitem de uma elasticidade

controlada como vélvulas, por exemplo.

A medicdo do angulo de contacto comprovou, também, a eficiéncia do tratamento
com plasma de oxigénio que permite regular o carécter hidrofébico/hidrofilico da
superficie do PDMS.

A geometria dos canais obtidos, com paredes verticais e sem obstrucGes, foram

verificados por microscopia 6tica visual.

Assim, ficou aberto o caminho para o desenvolvimento de aplicacdes microfluidicas
especificas que facam uso dos canais em PDMS, nomeadamente em sistemas de

mistura, separacdo e manipulagdo de liquidos com volumes de amostras reduzidos.

Apesar do sucesso da ligacdo de estruturas em PDMS, ficou por testar a forca de
ligacdo envolvida nas diferentes técnicas. Serd necessario um trabalho posterior para
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quantificar e comparar os diferentes métodos de ligacdo. Note-se que, neste trabalho,

esses métodos foram comparados visualmente e manualmente.

As descobertas recentes do FotoPDMS fazem prever uma forte utilizacdo e podera
até substituir o atual processo de fabrico. Assim, testar a eficiéncia desse método sera
um trabalho a desenvolver, dado que elimina a necessidade do molde no processo de
fabrico das estruturas em PDMS. Essa € uma clara vantagem sobre o processo de

fabrico por Litografia Suave.
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