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RESUMO

Os polimeros sdo empregados nos mais diversos setores, desde bens de
consumo, sejam eles duraveis ou nao, até aplicacdes de maior exigéncia tecnoldgica,
como no processamento de semicondutores. Os polimeros estdo intrinsecamente
relacionados ao aumento significativo do conforto e da qualidade de vida das ultimas
décadas. Além disso, as suas notaveis caracteristicas mecénicas, térmicas e facil
processabilidade, além do baixo custo, ofertam aos polimeros uma ampla variedade
de aplicacbes. Contudo, as caracteristicas superficiais inadequadas dos polimeros,
por vezes, acabam por inviabilizar as suas potencialidades. Nesse sentido, o presente
trabalho visa a explorar a radiacao eletromagnética na modificacdo superficial de
polimeros desde aplicacdes que envolvam processos de degradacéao, até aplicacdes
de cunho tecnolégico como na industria microeletrbnica. Desta maneira, 0
conhecimento das estruturas poliméricas permitiu a escolha apropriada da radiacao
de trabalho. Estruturas fabricadas por impressdo 3D, do poliéster biodegradavel
PBAT, foram modificadas com radiacdo UV, devido a presenca de grupos cromaoforos.
O tratamento UV da superficie proporcionou aumento da molhabilidade anisotropica
ao material. Além disso, também foi avaliado o efeito dessa modificagdo em outros
substratos de PBAT, casting e fibras, na degradacdo em agua do mar artificial e agua
deionizada. Os resultados indicaram que o tratamento UV proporcionou maior
degradacdo dos substratos de PBAT, em especial das fibras, bem como maior
degradagcdo em um ambiente salino. A radiagéo VUV foi escolhida para a modificacao
superficial do PP, uma vez que o PP ndo apresenta em sua formulacdo quimica
cromoéforos UV. Dessa maneira, caracteristicas hidrofilicas permanentes foram
estabelecidas e preservadas mesmo apds oito meses da irradiacdo VUV. A
fotofragmentacdo de polimeros com potencial utilizacdo como fotorresistente na
litografia EUV (PAS, MAPDST-MAPDSA e MAPDST-co-ADSM) foram irradiados a
103,5 eV. Os filmes apresentaram distintos processos de fotodegradacéo frente a
radiacdo EUV. Além disso, a incorporacdo de metais pesados no fotorresistente se
mostrou como uma excelente fonte de absorcao da radiagcdo EUV. Por fim, o presente
estudo mostra o potencial da radiacéo eletromagnética na modificacao superficial de
polimeros para diferentes aplicagdes.
Palavras-chave: radiacdo eletromagnética, UV, VUV e EUV; fotofragmentacéo,

modificacdo superficial; polimero; impressao 3D; poli(butileno adipato co-tereftalato);
polipropileno; PAS; MAPDST-MAPDSA; MAPDST-co-ADSM



ABSTRACT

Polymers are used in the most diverse sectors, from consumer goods, durable
or not, to applications of greater technological demand, such as in the manufacture of
semiconductors. Polymers are intrinsically related to the significant increase in comfort
and quality of life in recent decades. In addition, their good mechanical, thermal
characteristics, easy processability, and low-cost offer to polymers a wide range of
applications. However, the improper surface characteristics of polymers could limit
their potential uses. In this sense, the present work aims to explore the electromagnetic
radiation in the surface modification of polymers, from applications involving
degradation process to the application of a technological nature, such as in the
microelectronic industry. In this way, the knowledgement of the polymeric structures
allowed the appropriate choice of the working radiation. PBAT structures manufactured
by 3D printing, a biodegradable polyester, were modified with UV radiation, due to the
presence of UV chromophore groups in its chemical formulation. The UV treatment of
the surface provided an increase in the anisotropic wettability. In addition, the effect of
this UV modification on other PBAT substrates, casting, and fibers, on degradation in
artificial seawater and deionized water was also evaluated. The results indicated that
the UV treatment provided greater degradation of the PBAT substrates, especially in
the case of the fibers, as well as greater degradation in a saline environment. VUV
radiation was chosen for the surface modification of the polypropylene, since it does
not have UV chromophores in its chemical formulation. Permanent hydrophilic
characteristics were established and preserved even after eight months of VUV
radiation. The photofragmentation of the polymers with potential use as a resist in
Extreme UV (EUV) lithography (PAS, MAPDST-MAPDSA e MAPDST-co-ADSM) were
irradiated at 103,5 eV. The resist flms showed different photodegradation processes
when the EUV radiation was used. Additionally, the incorporation of heavy metals in
the resist formulation proved to be an excellent EUV absorption enhancer. Finally, the
present study showed the potential of electromagnetic radiation in the surface

modification of polymers for different applications.

Keywords: electromagnetic radiation, UV, VUV and EUV; photofragmentation;
surface modification; polymer; 3D printing; poly(butylene adipate co-terephthalate);
polypropylene; PAS; MAPDST-MAPDSA; MAPDST-co-AD



1. INTRODUCAO

Os polimeros tém sido amplamente empregados em diversos setores,
substituindo materiais tradicionais como metais, madeira, vidro, couro, ceramicos,
entre outros®. Eles se tornaram umas das commodities essenciais para o consideravel
aumento do conforto e da qualidade de vida, além de estarem presentes em
praticamente todos os setores das industrias. De maneira geral, eles possuem
caracteristicas atrativas frente a outros materiais, como boa processabilidade, baixa
densidade, isolantes elétricos e térmicos, baixa permeabilidade a vapores, entre
outras?. Dessa forma, sdo de interesse para serem utilizados em diversas aplicagdes,
como revestimentos, adesivos, materiais de engenharia, estruturais, embalagens,

roupas, compositos, etct2,

Os polimeros, de modo geral, podem ser categorizados quanto as técnicas de
transformacdo. Dessa forma, diversas técnicas conhecidas podem ser citadas:
extrusdo?, injecdo*, laminagdo®, revestimento rotacional (spin coating)®, eletrofiacéo
(electrospinning)’, revestimento (casting)®, entre outras. As técnicas de transformacéo
de polimeros sdo regularmente estudadas e aprimoradas, por conseguinte, novas
técnicas sdo desenvolvidas. A técnica de impressao 3D, embora tenha sido concebida
em 1984 por Charles W. Hull® em uma patente conhecida por “Apparatus for
production of three-dimensional objects by stereolithography” com o objetivo da
producdo de protdtipos tridimensionais por estereolitografia, vem sendo ha pouco
considerada como a nova revolucédo da industrial®. Recentemente, diversas outras
impressoras de producédo de objetos 3D foram desenvolvidas de acordo com as
caracteristicas desejadas para cada material''13, Um dos campos com maior
aplicacdo desses materiais, por exemplo, estd na area médica com o desenvolvimento
de biomateriais que vao desde préteses!* até materiais mais sofisticados que mudam
suas caracteristicas quando submetidos a estimulos externos!t. Em 2013, a indUstria
de impresséao 3D estava estimada em 700 milhdes de dolares, com apenas 11 milhdes
de dolares para aplicagbes médicas, menos de 2 %. Em 10 anos, o crescimento para
a industria de impresséo 3D € projetado em 8,9 bilhdes de ddlares, sobre os quais 1,9

bilhdo de ddlares para area médica, representando mais de 21 % do mercado®s.
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Os polimeros também podem ser classificados quanto a sua origem: naturais
ou sintéticos®. Polimeros naturais possuem propriedades mecanicas inadequadas,
além das disponibilidades produtivas serem, por vezes, fatores limitantes para
determinados fins!®'’. Por se tratar de um produto proveniente de fontes naturais,
contaminantes sdo frequentes, acarretando em custos extras de purificagdo!®.
Alternativamente, polimeros provenientes de fontes sintéticas sdo amplamente
produzidos, facilmente modificaveis, devido as rotas de producdo bem conhecidas,
além de observarem boas propriedades mecéanicas!®'’.Todavia, suas propriedades
hidrofobicas superficiais limitam interacdes com outros meios, desfavorecendo certas

aplicac6es?%21,

O polipropileno (PP), polimero de origem sintética, € uma commodity
amplamente utilizada na inddstria e no cotidiano. Suas excelentes propriedades
mecéanicas e facil processabilidade, conferem ao PP, uma série de aplicagfes.
Contudo, as carateristicas hidrofébicas superficiais do PP, resultado da baixa energia
livre de superficie, interferem na sua utilizacdo em revestimentos, impressoées, tintas
e metalizacdo, por exemplo?®?2, Adicionalmente, o uso de polimeros como o PP vem
sendo discutido quanto aos problemas ambientais gerados, associados,
principalmente, aos elevados tempos de degradacdo. Ademais, o PP apresenta
propriedades superficiais hidrofébicas tipicas de polimeros sintéticos que
impossibilitam uma interacdo adequada com outros meios, prejudicando seu emprego

em outras finalidades?324,

Por outro lado, o poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) € um polimero
sintético biodegradavel?>. Os polimeros classificados como biodegradaveis vem
chamado atencédo nas Ultimas décadas?®-3°. Segundo a ASTM D5488-94d e a norma
Europeia 13432, biodegradabilidade significa “ser capaz de se decompor em dioxido
de carbono, metano, agua, compostos inorganicos e biomassa’®. O PBAT é
amplamente utilizado na agricultura®. O seu uso vem sendo investigado para
aplicacdo em embalagens alimenticias®® e, recentemente, como biomaterial
temporario®®33. Ademais, por ser um copoliéster 100% compostavel, fatores bidticos
como a taxa de biodegradagcdo em ambientes ricos em microrganismos, caso dos
solos, sdo amplamente estudas?>3435, Para um material ser considerado compostavel,
ele deve, além de possuir inerente caracteristica de biodegradabilidade, se

desintegrar facilmente em um ambiente de compostagem e possuir auséncia de
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ecotoxicidade ap6s decomposicdo®. Contudo, o PBAT que apresentam boa
biodegradabilidade em solo, ndo apresentam o0 mesmo comportamento em ambientes
aquaticos®®. Os ambientes aquaticos representam cerca 70% da superficie do planeta,
em especial constituido pelos oceanos®’. Consequentemente, grande parte do lixo
produzido acaba sendo destinado para esses locais. Além disso, fatores abioticos
como salinidade, pH, temperaturas, entre outros, influenciam diretamente em fatores
bidticos e representam uma importante fracdo da degradacédo dos polimeross3®38:39,
Contudo, os mecanismos de degradacdo de poliésteres ocorrem inicialmente na
superficie?®#2, Consequentemente, a superficie hidrofébica do PBAT poderia
comprometer uma interacdo adequada com 0os ambientes aquéticos, desestimulando

a degradacdo do mesmo*.

As propriedades superficiais sdo muito importantes no desenvolvimento de
novos materiais. Conhecer essas propriedades possibilita proporcionar um contato
adequado imediato com outros meios. A modificacdo superficial em polimeros tem
sido explorada para garantir uma série de novas caracteristicas, tais como o aumento
da energia livre de superficie, aumento da hidrofilicidade ou hidrofobicidade, insercéo
de grupos funcionais adequados para interacdes especificas, aumento da
condutividade elétrica superficial, entre outras*+*8. Ao longo dos anos, diversas foram
as técnicas desenvolvidas de modificacdo superficial de polimeros, tais como o
tratamento com chama?®°%, plasma®%52, corona®3%4, quimica®®°6, além de tratamentos
envolvendo radiacdo eletromagnética ultravioleta (UV)%%8, ultravioleta de vacuo

(VUV)>9:80 e radiacéo sincrotron (SR)®*.

A utilizacdo da radiacdo eletromagnética na modificacdo superficial de
polimeros pode ser uma alternativa interessante quando comparada a outras técnicas
extensivamente exploradas, por exemplo, plasma e feixe de ions, uma vez que os
instrumentos de trabalho sdo menos complexos e, por vezes, ndo necessitam de
operacdo a vacuo®%63, Além disso, a modificacdo utilizando radiacéo eletromagnética
é versatil a quaisquer polimeros, pois basicamente depende da escolha apropriada do
comprimento de onda de trabalho que, também influencia na extensdo da modificacéo
superficial®®. As fontes empregadas podem ser de elevadas energias, como raios X e
raios gama, geralmente sdo nao seletivas quanto as espécies formadas e produzem
diversas moléculas ionizadas e excitadas ao longo da sua trajetéria**. Aditivamente,

0s custos de geracdo e de seguranca sdo elevados, devido as altas energias
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empregadas**. Uma alternativa esta associada as radiacdes de menor energia, por
exemplo, UV e VUV que estéo estritamente relacionados & modificagcdo da superficie

e ndo carecem de equipamentos complexos para operacéo®:%°,

Outro importante setor que envolve a modificacdo de polimeros utilizando
radiacdo eletromagnética, € a fotolitografia. A fotolitografia convencional utiliza a
radiacdo eletromagnética para formacao de padrbes em escalas pré-estabelecidas ao
irradiar um material fotossensivel através de uma mascara®. Essa técnica permitiu a
construcéo de circuitos integrados cada vez mais densos, uma vez que a reducao do
tamanho dos recursos permite um melhor processamento dos dados, bem como uma
maior eficiéncia energética. Por conseguinte, a quantidade de transistores em um
circuito integrado vem dobrando a cada dois anos nas ultimas cinco décadas, guiados
pela Lei de Moore®”. Contudo, a medida que os transistores diminuem, novos desafios
sdo impostos de tal forma que as novas escalas nanométricas sugeridas para os
transistores, esbarram em muitos problemas praticos®’. A Nova Geragéo de Litografia
recomenda a utilizacdo do UV extremo (13,5 nm ~ 92 eV), uma vez que a resolucao
da atual tecnologia é restringida pelo limite de difracdo. Todavia, varios desafios sao
inerentes ao adotar a nova fotolitografia EUV: toda a operagéo deve ser mantida sob
sistema evacuado; a geracgao dos fotons EUV séo custosos; a parte Optica deve adotar
sistema refletivo, pois os fotons EUV séo facilmente absorviveis, e novos
fotorresistentes devem ser produzidos para suportar as elevadas energias EUV®S,
Dessa forma, os fotorresistentes configuram um segmento importante da futura
tecnologia, logo estudar a interacdo desses novos materiais com a radiacdo EUV é

essencial para o desenvolvimento dessa nova tecnologia.

Dentro deste contexto, o0 presente trabalho visa explorar a radiacao
eletromagnética, em especial, UV, VUV e EUV na modificagdo superficial de
diferentes substratos poliméricos. Para tanto, serdo utilizadas técnicas de
transformacao dos polimeros, como impresséao 3D, extrusdo, moldagem por injecéao e
revestimento rotacional para fabricacdo dos substratos a serem modificados. Este
estudo mostra-se de grande interesse para a sociedade, de forma geral, posto que,
dispde de uma série de técnicas menos onerosas e alternativas as convencionais para
aplicagéo em artigos que necessitem de melhorias do revestimento e da adesividade,
além de focar em polimeros constantemente utilizados pela populacdo de forma direta

ou indireta. Além disso, a avaliacdo da degradacédo de diferentes substratos de PBAT
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modificados com radiacdo UV foi avaliada em ambientes pouco investigados, como
agua deionizada e agua do mar artificial. Outro importante estudo desse trabalho, esta
relacionado a utilizacdo da radiagdo EUV para compreender a fotodegradacao de

candidatos a fotorresistentes para a nova geracao da litografia EUV.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. MODIFICACAO SUPERFICIAL DE POLIMEROS

A superficie consiste no primeiro contato com outros ambientes. Modificar as
caracteristicas fisico-quimicas da superficie pode induzir a diferentes ambientes
superficiais capazes de atender a novas finalidades. Para tanto, a modificacédo
superficial surge como uma alternativa relevante no desenvolvimento de novos
materiais, uma vez que é capaz de preservar caracteristicas determinantes da

estrutura e fornecer um ambiente superficial adequado para novas aplicacoes.

A modificacdo superficial de polimeros tem papel importante em aplicacfes
como adeséo e revestimento no uso de tintas, de corantes, de adesivos ou de outros
revestimentos, além disso, grande parte dos polimeros apresenta baixa energia livre
de superficie, o que pode prejudicar deveras a adesdo com outros substratos®®. Outras
aplicacBes importantes estéo relacionadas as areas de dispositivos microeletrénicos,
onde podem atuar como dispositivos fotorresistentes na fabricacéo de transistores por
litografia®. Além disso, também podem ser empregados na area de dispositivos
médicos como biomateriais para suportes permanentes ou temporarios no corpo’®, na

area de membranas®?, entre outras’t73.

Existem diversas técnicas importantes de modificacdo superficial de polimeros
gue vém sendo estudadas ao longo dos anos. Cabe destacar algumas, tais como
tratamento por plasma“:7475 tratamento quimico®>7677 tratamento por chama?*®78,
tratamento com radiacéo eletromagnética UV7°8°, VUV81.82 ¢ SR®! entre outras®84. A
seguir serdo apresentados subtdpicos das técnicas de modificacdo superficial de

polimeros amplamente empregadas.

2.1.1. Tratamento Superficial de Polimeros por Plasma

O tratamento de superficies poliméricas por plasma tem sido exaustivamente
estudado’+758586_ Em génese, o plasma é resultado da exposicdo de um gas ou uma
mistura gasosa a certa energia, onde pode gerar elétrons, ions, radicais, bem como

espécies neutras®®,
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A Figura 1 abaixo mostra, de forma simplificada, um esquema da utilizagéo de
plasma na modificacdo superficial de um substrato. Em geral, ele é constituido por
sistema de vacuo, uma camara reacional, fonte de energia e o sistema de controle de
fluxo de gases. Em um ambiente controlado contendo gas, o plasma é formado ao
fornecer uma diferenca de potencial entre dois eletrodos. Os elétrons séo acelerados
pela diferenca de potencial entre os eletrodos e colidem inelasticamente e
elasticamente contra espécies gasosas neutras. As colisdes elasticas ndo sao
capazes de ionizar as espécies gasosas, pois pouca energia é transferida. Todavia,
nas colisbes inelasticas, os elétrons devem transferir energia suficiente para que
ocorra o processo de ionizacdo das moléculas gasosas. Por sua vez, essas moléculas
gasosas ionizadas colidem inelasticamente contra outras moléculas gasosas neutras
ocorrendo um efeito cascata®®®’. Esse fendbmeno em cascata gera o plasma. Também
ocorrem outros fendmenos como a recombinagéo eletronica e consequentemente
emissdo de radiacdo®88, Uma grande quantidade de gases pode ser utilizada, tais
como Ar, N2, He, H2, H20, O2, CO2, NH3%°.

Fonte de Energia

Entradae
controle de Gas

&) Camara de Vacuo

8
® e

® @ ® Eletrodos
@

®

Amostra €

Sistema de
bombeamento a vacuo

Figura 1. Esquema geral de sistema de plasma de placas paralelas.

Fibras téxteis de poliésteres foram modificadas utilizando plasma para ativacao

da superficie com objetivo de introduzir a superficie maior concentracdo de

nanoparticulas de prata, aumentando as propriedades antibacterianas®. A prata
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incorporada a superficie das fibras apresentou atividade bactericida para a Gram-
negativa Escherichia coli e Gram-positiva Staphylococcus aureus mesmo apos
lavagem das fibras. Os resultados indicaram que as amostras tratadas com plasma
retiveram maior quantidade de prata apos cinco lavagens. Todavia, uma boa parte da

prata foi perdida, mostrando que o sistema ainda deve ser aprimorado.

Lai et al*® estudaram a modificacéo superficial de trés diferentes polimeros com
plasma: policarbonato (PC), PP e polietileno tereftalato (PET). O estudo mostrou que
ocorreram modificacdes na composi¢cédo quimica e na rugosidade dos materiais. Para
tal, ocorreram insercdes significativas de compostos oxigenados, principalmente da
funcionalidade C=0, aumentando significativamente a molhabilidade da superficie dos

materiais.

O PP possui interessantes propriedades para aplicacdo como biomaterial, pois
dispbe de boas caracteristicas mecanicas e térmicas, além de ser facilmente
processavel e de baixo custo de producdo®. A superficie de filmes de PP foram
modificadas com plasma de nitrogénio com a finalidade de melhorar a molhabilidade
para aplicacdo em dispositivos biomédicos. Varios grupos funcionais nitrogenados e
oxigenados foram incorporados a superficie do PP apds exposicdo ao plasma. As
propriedades mecanicas foram preservadas mesmo ap0s tratamento, no entanto o
aumento do tempo de exposicdo ao plasma conferiu aumento da rugosidade dos
filmes de PP. A presencga de grupos quimicos como CO, NH2 e NH* na superficie dos
filmes de PP permitiu maior proliferacdo de fibroblastos, bem como aumento da

biocompatibilidade sanguinea®?.

A influéncia do plasma foi estudada por Kaynak®® em filmes finos de fluoreto
de polivinilideno (PVDF) para aumentar a adesao de polipirrol. Plasma de oxigénio
(O2), de argbnio (Ar) e de uma mistura de Ar e Oz foram utilizados para aumentar a
baixa energia livre de superficie do PVDF tornando a superficie mais hidrofilica. O
estudo indica a formacéao de espécies oxigenadas na superficie do PVDF e teve como

melhor resultado o plasma de Ar e Oz para adesao do polipirrol.

Wertheimer®* indica quatro processos basicos ao se trabalhar com plasma de
baixa temperatura, utilizando baixa pressdo ou atmosférica, na modificacdo superficial
de polimeros: etching, deposicao, crosslinking e funcionalizacdo. A Figura 2 abaixo

apresenta 0s processos caracteristicos do tratamento por plasma. Ao ser gerado, o
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plasma emite fétons na regido do ultravioleta. Esses fotons sdo capazes de serem
absorvidos por espécies quimicas do substrato polimérico levando ao rompimento das
ligacbes covalentes superficiais estabelecidas. A profundidade de penetracdo dos
fétons pode variar e esta relacionada a energia fornecida e a estrutura quimica do
polimero, podendo ser mais superficiais, ha ordem de alguns nanometros, quando da
utilizacdo de radiacbes mais energéticas, tal como a ultravioleta de vacuo (A<
200nm)°*%, Além disso, a superficie do polimero também é bombardeada por
particulas energéticas formadas no plasma, radicais livres, elétrons e ions,
promovendo a ruptura de ligacdes covalentes do polimero®. Os processos de
funcionalizagéo e crosslinking ocorrem concomitantemente e podem ser classificados
como uma funcionalizacéo superficial®*. Adicionalmente, o processo de crosslinking é

favorecido em um ambiente inerte®.

Etching Deposicao Crosslinking Funcionalizacédo

Figura 2. Esquema dos processos que podem ocorrer nas superficies poliméricas ao
se utilizar plasma. Adaptado de Wertheimer®*,

Em um tipico processo de descarga de corona comumente utilizado na industria
sob condi¢cdes atmosféricas, uma grande quantidade de pequenas descargas
filamentosas, de alguns nanosegundos de duracao, sdo distribuidas sob a superficie
do polimero de forma quase homogénea (Figura 3). Contudo, em sistema de plasma
fechado onde a atmosfera quimica € controlada, ocorre uma reacdo mais suave e

homogénea®. A interacdo do plasma com o substrato estabelece uma oxidacédo

27



localizada superficial no polimero, pois produzem espécies oxigenadas altamente
reativas que geram uma série de grupos polares responsaveis por aumentar a energia

livre superficial dos polimeros®394,

Corona

Plasma

Figura 3. Fotografia (1/1000 s) entre uma descarga de corona e um plasma®8,

O processo de deposicdo de revestimentos finos na superficie de polimeros
também apresenta grande interesse da industria, uma vez que € possivel depositar
tanto filmes inorganicos quanto organicos por plasma, ambas sdo conhecidas por
Deposicdo Quimica de Vapor assistido por Plasma (Plasma-Enhanced Chemical
Vapor Deposition - PECVD)%. Esse processo ocorre quando um substrato entra em
contato com &atomos ou moléculas de precursores volateis que reagem ou se

depositam na superficie do substrato®®.

A utilizacdo de polimeros biodegradaveis é amplamente requisitada para
diversas aplicacdes, principalmente de uso temporério. Diferentes recobrimentos de
poliésteres biodegradaveis foram preparados pela técnica de PECVD: PLA,
policaprolactona (PCL), polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHBV) e PBAT®2. Essa
técnica geralmente permite aumentar as propriedades de barreira dos materiais, por
exemplo, as taxas de transmissédo de vapor d’agua ou oxigénio. Boas propriedades
de barreia sao fatores chave para aplicagdo em embalagens. Os recobrimentos de
PCL e PHBV apresentaram adesao duas vezes maior que o PLA e PBAT, bem como
melhora nas propriedades de barreira da permeabilidade de oxigénio. Contudo, néo
foram observadas melhoras na permeabilidade de vapor d’agua. Além disso, a

utilizacao de diferentes substratos influenciou nas propriedades dos recobrimentos.
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A técnica de tratamento por plasma é amplamente utilizada por sua

versatilidade, onde € possivel selecionar e modificar uma série de parametros para

atender as caracteristicas pretendidas. Para tal fim, serdo apresentadas algumas

vantagens e desvantagens que permeiam a técnica, as vantagens podem ser

descritas**:

O plasma modifica as propriedades superficiais do polimero sem alterar as
caracteristicas intrinsecas da estrutura;

O plasma é capaz de modificar as propriedades superficiais de quaisquer
polimeros;

A moadificacdo quimica superficial pode ser proposta de acordo com o gas
utilizado;

Problemas de inchamento e solvente residual na superficie sdo evitados ao se
utilizar o plasma, pois utiliza um sistema em fase gasosa;

A modificacéo superficial € praticamente homogénea ao longo da superficie de

interesse.

Contudo, a utilizacdo da modificacdo superficial por plasma traz algumas

desvantagens que devem ser levadas em consideracao:

Os custos de operacdo do plasma sédo bastante elevados, uma vez que
necessita de operacéo a vacuo;

Os parametros de operacdo sao de dificil reprodutibilidade em equipamentos
distintos, j4 que podem ser intrinsecos ao equipamento;

Os processos de implementacéo para escalas maiores podem ser complicados
e Custosos;

Os parametros de operacdo sao extremamente complexos e por vezes Sao
dificeis de ser correlacionados para o seu bom funcionamento. Tais parametros
séo: taxa de fluxo, composicéo e pressao do gés de interesse, temperatura da
amostras, geometria do reator, nivel de energia aplicada, entre outras;

As novas espécies geradas na superficie do substrato de interesse séo de dificil

controle, devido a aspectos operacionais.
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2.1.2. Tratamento Superficial por Descarga de Corona

Um dos primeiros processos utilizados na industria, principalmente com a
popularizacéo da fabricacéo de filmes plasticos nos anos 1950, foi o tratamento por
descarga de corona®. Esse tratamento superficial oferece uma grande vantagens
sobre os outros, trabalha em regime aberto e continuo, permitindo uma operacao
rapida. Contudo, essas mesmas vantagens também podem ser prejudiciais, uma vez
que permitem influéncias do ambito ao qual estdo operando, por exemplo,
contaminacdes, temperatura e umidade**. Um equipamento caracteristico utilizado na
indastria pode ser visto na Figura 4, abaixo. Para aumentar a molhabilidade e a
adesdo da superficie para aplicacdo de tintas, de recobrimentos e de adesivos, &
necessario aumentar a tensao superficial da superficie de interesse. Para tanto, a
diferenca de potencial aplicada na descarga de corona é capaz de ionizar o ar criando
plasma®. Grupos polares oxigenados sdo gerados na superficie do substrato
polimérico, tais como hidroxilas, carbonilas, carboxilas e ésteres. Esses grupos sao
formados a partir de radicais livres originados pela descarga de corona. Ao ionizar o
ar, elétrons, ions e fétons reagem formando os radiais na superficie do polimero que
rapidamente, em presenca do oxigénio atmosférico, formam os grupos polares citados

acima?*46s,

%
Lo+ s %

Figura 4. Equipamento industrial utilizado para descarga de corona®.

Também conhecido como plasma atmosférico frio, essa técnica tem potencial

aplicacdo na area biomédica, por exemplo, na esterilizacdo, coagulacdo sanguinea,
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modificacdo superficial, entre outras. No estudo a seguir, estruturas tridimensionais
de poliacido lactico (PLA) fabricadas por impressdo 3D foram modificadas
superficialmente com plasma atmosférico frio para indugdo de regeneracéo 6ssea®’.
A utilizacdo da impresséao 3D conferiu ao material possibilidade de controle em micro
escala para mimetizar estruturas dsseas, controlando, dessa forma, as propriedades
mecanicas do biomaterial. Todavia, propriedades relacionadas a nano escala sado de
dificil controle por essa técnica. Dessa maneira, 0s autores propuseram a utilizacao
do plasma para conferir maior rugosidade e um ambiente quimico mais favoravel as
células. O ambiente quimico superficial, bem como a rugosidade dos filmes de PLA
foram modificadas conforme o aumento do tempo de exposi¢cdo ao plasma. Grupos
funcionais oxigenados foram incorporados a superficie do PLA e a rugosidade média
quadratica da superficie teve um aumento de 1,2 + 0,23 nm para 27 + 0,13 nm ap0s
5 min de tratamento. A molhabilidade do poliéster também foi alterada de 70 + 2° para
24 + 2° em igual periodo de tratamento. O aumento da significativo da rugosidade
possibilitou e a incorporacdo de um ambiente quimico mais favoravel permitiu maior

adesao e proliferacdo de osteoblastos, bem como de células-tronco mesenquimais.

O esquema de um equipamento de corona rolo pode ser visto na Figura 5
abaixo, ele consiste basicamente em um gerador de alta voltagem e alta frequéncia,
um eletrodo, um rolo metalico aterrado recoberto por um material dielétrico que pode
ser composto de poliéster, ceramico, ep6xi ou borracha de silicone**. A escolha do
recobrimento dielétrico € muito importante e depende do substrato de interesse, posto
gue as altas tensfes utilizadas podem danificar os rolos metalicos. Para tanto, a
resisténcia dielétrica esta relacionada a capacidade do material de suportar a tenséao
aplicada, logo quanto menor a resisténcia dielétrica mais espessa deve ser a
cobertura®. Os principais parametros que podem ser alterados nesse sistema séo: a
energia aplicada para geragédo do plasma, a velocidade do rolo, a distancia entre o

eletrodo e o rolo, e fatores do ambiente, como humidade e temperatura**.

Propriedades de adesdo de filmes de PET e PP foram estudadas, por
Pandiyaraj et al?!, antes e apds tratamento por descarga de corona. Os autores
identificaram uma diminui¢éo consideravel do angulo de contato em 4gua e aumento
da tenséo superficial, devido principalmente a incorporacao de grupos polares (C-O,
COO, C=0 e COOH) nas superficies dos polimeros. Mudancas fisicas, atribuidas ao

processo de etching, também foram observadas nas superficies dos polimeros,
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provocando um aumento da rugosidade. As mudancas fisico-quimicas promoveram

um aumento consideravel da adeséo dos filmes, em especial para os filmes de PET.

Alta Voltagem

«—— Eletrodo

+«—— Plasma

Rolo
metalico

Cobertura
dielétrica

|

Polimero sem Polimero
tratamento — tratado

Figura 5.Esquema de um equipamento por descarga de corona de rolo no tratamento
superficial de filmes poliméricos. Adaptado de Chan*4.

O tratamento por descarga de corona apresenta basicamente duas vantagens?*-68:;

i.  Os custos de operacao sdo baixos e a operacdo do equipamento € acessivel;

ii. O tratamento opera sob regime continuo e aberto.

As desvantagem seguem:

i. O ambiente (temperatura e umidade) ao qual o tratamento esta sendo realizado
pode influenciar na homogeneidade da modificacdo superficial.
ii. O sistema aberto ao qual é submetido a descarga de corona pode acarretar em
contaminagdes e influenciar na homogeneidade do tratamento;
iii. A propria técnica, por utilizar sistema aberto, limita as possibilidades de
modificacao superficial,
iv.  Tratamento com descarga de corona nao é tdo uniforme quanto os alcancados

por plasma de baixa presséo;
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v. E necesséario trabalhar com o equipamento em uma cabine para remoc&o do
ozOnio para garantir a seguranca de operagdo, bem como de descargas

elétricas.

2.1.3. Tratamento Superficial por Chama

O tratamento superficial por chama é uma das técnicas mais antigas utilizadas
na industria. Esse sistema apresenta as mesmas vantagens e desvantagens do
tratamento por descarga de corona. Por trabalhar em regime continuo e em ambiente
aberto, faz com que seus custos de operacao sejam baixos, contudo ainda é de dificil
controle, uma vez que a composi¢cao quimica do combustivel pode variar (Figura 6).
Ademais, produtos gerados da combustédo incompleta podem levar a contaminacdes

originando um tratamento superficial nAo homogéneo*4.

A técnica consiste basicamente na combustédo de um gas inflamavel combinado
com ar atmosférico que forma uma intensa chama azul®. Ela possibilita o trabalho
com materiais volumosos sendo que o equipamento consiste essencialmente de dois
componentes: um queimador e um tanque de combustivel, além disso, dependendo
da sua configuracdo, pode ser facilmente transportado. A técnica € amplamente

empregada para melhorar a adeséo de tintas e de cabos metalicos em polimeros*.

O tratamento por chama € capaz de oxidar a superficie do polimero e grupos
funcionais como éter, éster, carbonilas, carboxilas e hidroxilas sdo incorporados a
superficie de interesse®. O material é exposto diretamente a chama podendo variar a
temperatura de trabalho entre 1000-2000°C. Adicionalmente, parametros como a
relacdo ar-gas, taxas de fluxo de trabalho de ar e de gas, distancia entre a chama e o
objeto, o tipo de gas empregado e o tempo de tratamento também sdo importantes

para estabelecer o perfil 6timo de trabalho**.
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Figura 6. Equipamento para modificacdo superficial por chama®®.

Williams et al®® estudaram o tratamento por chama para modificar varias
amostras de PP moldadas por injecdo. Em seu estudo, os autores identificaram que
0sS niveis de compostos oxigenados na superficie aumentam com o numero de
passagens do polimero pela chama, bem como a extensao da modificacdo em relacéo
a profundidade do tratamento. Além disso, sugerem que o ataque preferencial para a
oxidacdo do polimero seja na metila pendente da estrutura do PP. Garbassi et al®®
prop6s 0s mecanismos abaixo para oxidacdo do PP com o ataque inicial & metila

(Figura 7), corroborando com os resultados encontrados por Williams et al®.

O
HO o7 0o OH

Polipropileno

Figura 7. Mecanismo de oxidacdo do polipropileno por tratamento por chama.
Adaptado de Garbassi et al®®.

2.1.4. Tratamento Superficial por via Quimica

O sistema de modificacdo superficial por via quimica, também conhecido por

tratamento por via Umida, utiliza reagentes liquidos para formar novas espécies
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funcionais na superficie. Esse sistema nao carece de equipamentos especificos, como
outras técnicas de modificacdo superficial, uma vez que o substrato de interesse é
imerso em uma solucdo contendo os reagentes que viabilizardo a modificacdo da
superficie. A solucéo penetra nos poros e defeitos do substrato e dessa forma pode

afetar o interior do materiall,

Filmes de polietileno de baixa densidade (LDPE) foram modificados por via
quimica utilizando acido cromico (H2CrOgs), preparado por dicromato de potassio
(K2Cr207) em acido sulfarico (H2SOa4), para geracao de grupos polares na superficie.
O Infravermelho (1V) e a Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) mostraram
a introducdo de grupos carboxila (COOH), carbonila (C=0) e de acido sulfénico
(SOsH) na superficie do LDPE. Logo, foram observadas melhoras significativas na
molhabilidade, o que afetou a adesdo e a capacidade de impressdo dos filmes de
LDPE®S.

PTFE também conhecido como Teflon™ é utilizado em varios segmentos da
industria devido a sua resisténcia quimica e condi¢cdes ambientais adversas.
Membranas de PTFE sé&o utilizadas para filtracdo e membranas permeéaveis a gas.
Glodek et al'®® modificou a superficie do politetrafluoretileno (PTFE) com sédio
elementar em tolueno para formacédo de ligacdo duplas, sob refluxo. Os materiais
foram oxidados em solucdo de &cido trifluoracético e peroxido de hidrogénio (38%)
1:1 por oito horas a 120 °C. A modificagcdo melhorou a molhabilidade da superficie
permitindo a adesdo de enzimas, acUcares e lectinas. Dessa forma, os autores
propuseram que novos biossensores podem ser desenvolvidos a partir do

desenvolvimento dessa técnica.

Policloreto de vinila (PVC) tem sido amplamente utilizado em dispositivos
médicos, entre eles podem ser citados as bolsas de sangue, tubos para transfusao de
sangue, proteses, cateteres, utensilios ortopédicos, etc. Logo, dispositivos de PVC
foram modificados superficialmente, por Herrero et al'?, para evitar ou reduzir a
adesdo de bactérias. Esses filmes foram modificados em solucdo de
dimetilformamida/agua (DMF/H20) contendo diferentes reagentes nucleofilicos: 4 -
metil benzenotiol, 4 — tiofenol, 4 — mercaptofenol, 2 — naftalenotiol e 4 —
mercaptopiridina. Os filmes de PVC modificados por tiofenol e piridina inibiram a
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adesado em 50% de Escherichia coli, contudo praticamente ndo apresentaram efeito

contra Estafilococos aureus?,

A modificacdo por via imida tem a possibilidade de trabalhar com substratos
de grande volume, entretanto sdo necessarios grandes quantidades de reagentes.
Portanto, a quantidade gerada de residuos é demasiada, tornando a aplicagédo
industrial onerosa. Os polimeros também podem inchar e alterar as propriedades
estruturais do material'®. Além disso, esses métodos Umidos sdo néo especificos e

podem produzir um conjunto de espécies funcionais oxigenadas nao planejadas®.

2.1.5. Tratamento Superficial por Ozonio

Sistemas utilizando espécies gasosas ativas tém sido utilizados na modificacao
superficial de polimeros. A utilizacdo da ozonizacdo mostra-se uma tecnologia
interessante para melhorar as caracteristicas superficiais de polimeros, além disso
quando utilizado em pré-tratamento pode promover a melhora da adesédo e
molhabilidade®®. A Figura 8 abaixo mostra um processo tipico de extrusdo e laminacéo
onde o ozbnio é utilizado para aumentar a adesdo da superficie de interesse em

indUstrias de embalagens®®.

| Matriz de extrusao
>
- A

e
AR

Figura 8. Sistema de extrus&o utilizando ozdnio para melhorar ades&o®.
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As técnicas de plasma, descarga de corona ou UV em combinac¢do com ozénio
sdo técnicas que utilizam um sistema seco para promover mudancas fisico-quimicas
nas superficies dos polimeros. Além disso, quando comparadas ao plasma, a energia
cinéticas das particulas de um sistema UV/O3 é mais branda, os custos de operacao
sdo menores, uma vez que podem ser operados sob pressdo ambiente e 0s
equipamentos sdo mais acessiveis. Contudo, o tratamento por 0zénio também mostra

versatilidade ao permitir diferentes meios de trabalho: gas, solvente ou solu¢des®.

A utilizacdo de ozbnio aerado juntamente com irradiacdo UV foi estudado por
Ge et al'® para aumentar a molhabilidade de microesferas de poliestireno(PS)
favorecendo um processo de self-assembly. O tratamento incorporou grupos
carbonilas, carboxilas e hidroxilas na superficie das microesferas. Esse tratamento ja
havia sido estudado por Murakami et al'®®, onde o 0z6nio introduzido e excitado com
a luz UV (< 254 nm) na agua era capaz de se decompor e produzir uma série de
espécies altamente reativas, tais como radicais peroxidos ((OOH), hidroxila (OH) e

superoxidos (‘O2), de acordo com 0 esquema que segue:

O, +hv 0, + O

‘0 +H,0 2'OH

O, + OH "HO, + O,
‘2HO, 20, +2H*

Esses radicais altamente reativos em uma solu¢do de agua e amonia foram
capazes de decompor o anel aromatico do PS introduzindo grupos hidroxilas
diretamente no anel aroméatico, dos quais puderam abrir e oxidar para acido
carboxilico. Esses grupos reativos foram incorporados a superficie dos filmes do PS
NH, NH2 e grupos amidal®. No entanto, a utilizacdo da modificacdo superficial
utilizando ozonio pode afetar ndo apenas a superficie do material polimérico, mas
também a estrutura do mesmo, visto que o ozénio pode difundir para o interior do
material®®. Adicionalmente, ao ser utilizado o método da aeracdo do ozo6nio, onde
substrato polimérico esta imerso em um solvente ou em uma solucdo, pode sofrer

processo de inchamento alterando as caracteristicas estruturaisi®,
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Superficies de placas de PS para cultivo celular de foram modificadas
superficialmente com UV/Os para promocdo de uma melhor adesdo celular ao
substrato. As placas foram submetidas por até 8 min de tratamento. Os resultados
indicaram que o tratamento resultou em uma adesao muito mais rapida das células
de ovérios de hamster chinés. Existe uma correlagdo entre a taxa de adesdo das
células com os niveis de oxidacdo. Os autores sugerem como uma maneira simples

e barata de aumentar a performance no estudo utilizando culturas celulares?”.

Tratamento com ozénio também foi utilizado para conferir maior estabilidade a
hidrogéis de amido de mandioca para impressao 3D de uso alimenticio. Amidos séo
biopolimeros biodegradaves e apresentam uma série de possibilidades de aplicacbes
qgque vao desde alimenticia e téxteis até petroquimicas e saude. O tratamento
proporcionou ao amido maiores teores de carbonila e de carboxila, menor pH e
tamanhos de moléculas e géis com comportamento distintos de acordo com o tempo
de tratamento. Dessa forma, as propriedades dos géis foram modificadas pelo ozénio
e apos 30 min de tratamento, 0s géis apresentaram estruturas estaveis para

impressdo 3D108,

Atualmente existe um empenho no desenvolvimento de materiais com
propriedades biodegradaveis em diversos segmentos, por exemplo, na gestdo de
residuos, dispositivos médicos, agricultura, vestimentas, entre outros. Jao, W. C. et
al® ytilizaram o tratamento com oz6nio com o objetivo de promover a hidrofilicidade,
atividade antibacteriana, citocompatibilidade e hemocompatibilidade de filmes de
PBAT. O ozbnio ativou a superficie do PBAT com grupos polares e enxertou nessa
superficie acido acrilico (AA). Apds, varios outros interessantes enxertos foram
realizados no PBAT-AA. A heparina foi imobilizada com propdsito anticoagulante para
poder melhorar a hemocompatibilidade. A parte, acido hialurénico também foi
imobilizado no PBAT-AA com a finalidade de melhorar a ades&do, migracdo e
proliferacdo celular na engenharia tecidual. Aditivamente, outra formulagdo foi
concebida ao enxertar quitosana no PBAT-AA e posteriormente incorporar a heparina
ou o &cido hialurénico. A quitosana (CS), polissacarideo obtido pela desacelitalagéo
da quitina, apresenta propriedades interessantes como biodegradabilidade e
biocompatibildiade, além de ser atoxica. Contudo, a acdo hemostatica da quitosana
pode limitar seu uso em dispositivos que entrem em contato direto com o sangue.

Essa série de materiais produzidos a partir da modificacdo superficial do PBAT com
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0z06nio mostrou que a quitosana permitiu mais sitios para uma maior imobilizacédo da
heparina e do acido hialurénico no material, que resultaram em uma resposta mais
hidrofilica e conferiram ao PBAT atividade antibacteriana. Esses filmes imobilizados
com CS-heparina e CS-acido hialurénico prolongaram o tempo de coagulacao.
Adicionalmente, o0s materiais contendo a heparina ou o0 &cido hialurbnico
apresentaram proliferagdo celular. Dessa forma, o0s autores concluem que a
imobilizacdo de CS-heparina e CS-acido hialurénico  melhoram a

hemocompatibilidade dos filmes de PBAT, conservando uma boa biocompatibilidade.

A modificacao superficial por UV/ozonio foi utilizada para producédo de padrdes
litrograficos em substratos de dimetilsiloxano (PDMS)!10, Além disso, tratamento com
UV/ozbnio também foi empregado na limpeza de fotorresistentes residuais nos

padrdes de fotoligrafiat!?.

2.1.6. Tratamento Superficial por Radiacdo Eletromagnética

A utilizacdo de radiacdo UV pode produzir resultados muito semelhantes aos
promovidos pelo tratamento com plasma. Contudo, o tratamento com plasma esta
limitado a modificacGes superficiais de acordo com a poténcia utilizada. O tratamento
com radiacdo UV também se limita estritamente a superficie, no entanto depende do
coeficiente de absorcdo da amostra'!?. Uma vantagem da utilizacéo do tratamento UV
frente ao plasma é a possibilidade de trabalhar em condi¢cdes atmosféricas, além da
utilizacao de equipamentos mais simples e menos custosos. A modificacdo com UV é
mais moderada frente ao plasma, posto que néo utiliza da elevada energia cinética de

particulas®.

As fontes de radiacdo mais comuns ao se trabalhar na modificagao de
superficies poliméricas sdo elétrons de alta energia, radiagao vy, raios X, ultravioleta
extremo (EUV), ultravioleta de vacuo (VUV), ultravioleta, radiacdo sincrotron e
visivel'13-116_ Os efeitos causados pelas radiacdes ionizantes de elevada energia sdo
geralmente ndo seletivas e produzem em seu percurso um grande nuamero de
moléculas excitadas e ionizadas que podem rapidamente reagir formando novas
espécies. Reacdes promovidas por radiacbes de menor energia, como UV e luz

visivel, podem levar os elétrons do nivel fundamental (E1) a estados excitados de
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maiores energias (Ez2), onde a diferenga de energia entre o estado fundamental e o

estado excitado corresponde a quantidade de energia absorvida pela espécie (Figura
9)117_

Energia
E, —®— E, (estado excitado)
hv
(i /LLL\ E,—E;=hy
-—0- —-@—— E (estado fundamental)

Figura 9. Niveis de energia quantizados em um processo de excitagéo eletrénica.

De acordo com a teoria quantica, a luz é quantizada, onde a emissdo ou
absorcao da luz ocorre pela transferéncia de energia por fétons. Cada f6ton tem uma

energia especifica e pode ser definida por E conforme Lei de Planck:
E=hXwv (1)

onde E é a energia do féton, h é constante Planck (6,626 x 1034 Js) e v é frequéncia
de oscilagédo do foton. Cada foton oscila com um dado comprimento de onda X, onde

A = ¢/v e c corresponde a velocidade da luz!'’. Logo temos:

E=hv= hc/A (2)

A equacéo (2) relaciona que a energia do foton e proporcional a frequéncia e
inversamente proporcional ao comprimento de onda. Dessa forma, é importante

selecionar a fonte emissora adequadamente de acordo com experimento em questao.

Os sitios responsaveis pela absorcéo dos fétons sdo conhecidos como grupos

cromoforos, que ao receberem energia promovem um elétron do estado fundamental
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para um estado excitado de maior energia. Na Figura 10 abaixo, podem ser vistas
algumas das transicoes eletronicas tipicas possiveis para compostos organicos!?’.

Energia
A

=

T—TT"

*

0—0

Figura 10. Possiveis transicdes eletrénicas de compostos organicos.

Em fotoquimica, é importante a escolha da fonte emissora de energia.
Lampadas de vapor de mercurio sdo muito comuns, pois elas podem emitir desde um
comprimento de onda especifico (254 nm, lampadas de baixa presséo de vapor de
mercurio), até lampadas de espectro praticamente continuo no UV-visivel (lampadas
de arco de alta intensidade sob regime de alta pressdo)!!8. Além disso, a configuragéo
de trabalho pode ser planejada utilizando sistema Umido ou seco, conferindo
versatilidade a técnica. A utilizacdo de sistema seco utilizando vapores reativos €
vantajoso, dado que elimina a utilizacdo de solventes residuais na superficie e no
interior das amostras, bem como o inchamento irreversivel das mesmas. De forma
geral, esse sistema é de baixo custo, facil de aplicar e em alguns casos é comparavel

ao tratamento com plasma®4112,

Filmes de PET foram irradiados com lampada monocromatica 222 nm em
atmosfera gasosa de perfluoro-4-metil pent-2-eno. Os resultados indicaram que o PET
passou a ter carater hidrofébico apdés 10 min de irradiagéo, alterando o angulo de
contanto em agua de 76° para 116°. As analises do ambiente quimico superficial,
investigadas por XPS, destacaram o aparecimento do sinal do fldor (F 1s). E no
espectro de XPS de alta resolucdo do carbono (C 1s) mostraram ligac6es do carbono

com o flGor, CF3 e CF2°.
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A inducéo da biodegradacéo de polimeros foi estudada em filmes de poli(3-
hidroxi-butirato) (PHB). Os filmes foram irradiados com UV em atmosfera saturada de
oxigénio em diferentes tempos de tratamento. O aumento do tempo de tratamento
proporcionou um aumento dos grupos oxigenados C-O e C=0O na superficie do
material, bem como o aumento da hidrofilicidade. Apds, os filmes foram expostos a
testes de biodegradacao com fungo entomopatogénico M. anisopliae que foi capaz de
se desenvolver mais facilmente em um ambiente superficial hidrofilico. O tempo de
irradiacdo foi correlacionado a taxa de biodegradacdo do PHB, mostrando uma clara

inducdo da biodegracdo*?!®.

A expansao nos diversos campos que abrangem a nanotecnologia permitiu o
desenvolvimento de novos métodos de modificacédo seletiva de materiais. Para tal, a
utilizacdo da radiacdo VUV na fabricacdo de novos materiais funcionalizados
superficialmente vem chamando atencéo nos Ultimos anos!?%12, pPode-se dividir o
espectro eletromagnético em faixas de energia como UV, VUV ou UV distante, XUV
ou EUV (extreme ou Extremo Ultravioleta), raios X moles e raios X duros ou raios
X.122, A absorcéo de fétons com comprimento de onda menor que 124 nm (~10 eV) é
suficiente para ionizar a maioria das ligacdes quimicas, tendo efeito similar as

radiagdes ionizantes (raios y)%*.

Shinohara et al*?® estudaram a modificacdo superficial do polimetilmetacrilato
(PMMA) utilizando VUV/O3, VUV e plasma de O2. Os resultados de FTIR-ATR dos
estudos mostraram a geracdo de de hidroxila (-OH) e de carbonila (C=0) nas
superficies tratadas por VUV/O3 e VUV, enquanto que mudangas do PMMA com
plasma foram pouco observadas. Esses resultados sdo confirmados pelo XPS de alta
resolucdo do C 1s e do O 1s, e pela analise da borda K do oxigénio do NEXAFS. Ao
analisar os espectros de NEXAFS da borda K do carbono, os autores indicaram o
aparecimento da transicdo n"(c=c) nas amostras tratadas com VUV, resultado de uma
possivel reticulacdo formada na cadeia principal do PMMA. Essa transicdo também
foi descrita na modificacdo por plasma, no entanto as mudancas no espectro NEXAFS
foram menos significativas. O angulo de contato em agua indica maior hidrofilicidade
para as amostras VUV/Os tratadas por 600 s, seguida da VUV tratada por igual
periodo. As amostras tratadas com plasma apresentaram pouca mudanca na

hidrofilicidade com o aumento do tempo de exposi¢cdo, no entanto aumentaram 0s
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valores de rugosidade em comparagdo as amostras nao tratadas. Os valores de
rugosidade diminuiram para as amostras tratadas com VUV e VUV/Os.

Muitos materiais sdo transparentes a luz UV ou absorvem pouco quando
aditivos especificos sdo adicionados. Logo, o tratamento com radiagdo VUV aparece
como uma alternativa atraente frente ao plasma, principalmente devido ao baixo custo,
a simples configuracdo e controle dos parametros experimentais!!®. Vasilets et
al®*modificou a superficie de polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de
alta densidade (PEAD) utilizando tratamento VUV. Os resultados do FTIR-ATR
mostraram a presenca de bandas (-CH=CH-) e (-CH=CH2) resultados de possivel
reticulacdo, além disso também foram encontrados bandas referentes hidroxila e
carbonila. O aumento do tempo de tratamento VUV aumentou a concentracdo das

novas espécies geradas.

2.2. TECNICAS DE TRANSFORMACAO DE POLIMEROS

Os polimeros podem ser transformados por uma série de processos que vao
desde a simples fundicAo do mesmo até processos mais complexos como a
caladragem que envolvem sistemas de rolos aquecidos, além da possibilidade de

envolver a adi¢cdo de outros materiais ndo poliméricos.

2.2.1. Revestimento — Casting

A técnica de revestimento € uma das técnicas mais simples e comuns para a
producdo de filmes poliméricos, principalmente em laboratérios, onde a escala de
producdo € pequena. A técnica consiste na mistura até a completa dissolucdo do
polimero em um solvente ou em uma solucéo (Figura 11). Apds, a solucao contento o
polimero é colocada em placa de petri ou em um molde especifico. O solvente evapora
deixando apenas o filme polimérico sob o recipiente. A técnica se adequa
principalmente a baixa producdo, no desenvolvimento de prototipos, por
exemplo,onde os custos de fabricagcédo estao praticamente nos insumos utilizados e

no molde, uma vez que nédo sdo necessarios equipamentos dispendiosos?4125,
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Ainda que simples, alguns paréametros importantes devem ser levados em
consideracdo, tais como o solvente, o polimero, a umidade, a concentracdo da
solucdo, a taxa de evaporacdo do solvente e a escolha do molde'?>. Ndo é necessario
aguecimento ou pressao.Contudo, se caracteriza pela producao de filmes espessos,
de menor homogeneidade e reprodutibilidade se comparados a outras técnicas, por

exemplo, revestimento rotacional — spin coating.

S\ =) =)
——=a P E—1 e —

Figura 11. Esquema dos processos de producdo de filmes poliméricos pelo método
de revestimento.

Lu et al® estudou a degradacdo in vitro de filmes de Poli(acido latico-co-acido
glicélico) preparados por revestimento pelo método de lixiviagdo de particulas em um
periodo de 20 semanas. Também foram estudados in vivo por um periodo de 8
semanas. Esse método consiste na incorporacdo de particulas na estrutura do
polimero que depois serdo lixiviadas por um solvente formando estruturas porosas.
Os autores concluiram que a degradacao in vivo foi significativamente mais rapida
devido ao efeito auto catalitico dos produtos de degradacao acida acumulados no

meio ao redor dos implantes.

O PBAT, por ser completamente biodegradavel, apresenta grande interesse da
industria de embalagens. Filmes compdsitos de PBAT contento nanoparticulas de
prata foram desenvolvidos pelo método de casting'?®. Nanoparticulas de prata
apresentam atividade antimicrobiana conhecida. Além disso, ao incorporar as
nanoparticulas, de tamanho entre 10-50 nm, os materiais apresentaram forte atividade

antimicrobiana contra bactérias patégenas transmitidas por alimentos. Dessa forma,
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os autores concluem que os filmes compdsitos PBAT-nanoparticulas de prata

apresentaram potencial para aplicacdo no uso de embalagens alimenticias.

Um método interessante de produzir filmes porosos que adapta a técnica de
revestimento é denominado breath. Esse método baseia-se em colocar uma solucéo
polimérica em um substrato acondicionado em um ambiente imido. As goticulas de
agua condensadas sdo compactadas pela for¢ca capilar lateral e formam reticulos
hexagonais durante a evaporacdo do solvente, que quando completamente

evaporado forma filmes poliméricos hexagonais em formato de “favo de mel™*?’.

Vista do topo Corte transversal

Condensacgao . )
da 3 ~ prevencao da fusao
aagua Evaporag&o do das goticulas de agua
solvente

Evaporagédo das gotas de agua

Pacotes de goticula de agua

Figura 12. Esquema ilustrativo da formacgao de filmes em formatos de favos de mel
pelo método breath, bem como a SEM de filmes de “favo de mel” de poliestireno?’.

2.2.2. Revestimento Rotacional — Spin Coating

A técnica de revestimento rotacional € muito utilizada na producdo de filmes
homogéneos, de espessura bem controlada e de facil reprodutibilidade. A solucéo
contendo o polimero é colocada em contato com um substrato plano girando em alta

velocidade, onde as forcas adesivas na interface substrato/liquido e as forcas
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centrifugas que atuam sobre o liquido fazem com que grande parte do liquido se
incline em um fluxo radial e se espalhe pelo disco (Figura 13). Adicionalmente a esse
processo, ocorre também a evaporacao do solvente, que acarretam na diminuicao da
espessura do filme'?8, Essa técnica é amplamente utilizada no recobrimento de placas
de silicio para litografia, sensores, recobrimentos de protecdo, recobrimento éticos,

membranas, entre outros?8.

Figura 13. Esquema ilustrativo da preparacdo de um filme fino por revestimento
rotacional.

A técnicas de revestimento rotacional € amplamente utilizada para colocacéo
de fotorresistentes em substratos de silicio na industria de semicondutores®”:129.130,
Fujimori, T et al'®! descreveram a utilizacdo de fotorresistentes hibridos organicos-
inorganicos sintetizados pelo método sol-gel. Os autores inseriram uma guantidade
otimizada de um gerador foto4cido na formulacéo e depositaram sob um substrato de
silicio. O fotorresistente foi exposto a radiagdo EUV (13,5 nm) e apresentaram padrdes
de 20 nm. Dessa maneira, a incorporacdes de metais na formulacéo do fotorresistente
mostrou potencial para litografia EUV. Além disso, foi observada uma dependéncia do

colapso dos padrdes fotoligraficos com a espessura do filme.

Embora seja uma técnica relativamente simples, alguns parametros sao
importantes como a velocidade angular, concentracdo e viscosidade da solugéo e taxa

de evaporacédo do solvente. Nao obstante, essa técnica se limita apenas a producéo
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de filmes em substratos planos, além da espessura dos filmes variarem de acordo

com a quantidade me material depositado sob o substrato!?.

Hatanaka et al**? desenvolveram nanofolhas poliméricas biocompativeis como
dispositivos para administracdo de medicamentos topico e transdérmicos. As
nanofolhas conferem interessantes propriedades como transparéncia, flexibilidade e
adesividade. Para a producéo, inicialmente, das nanofolhas, os autores criaram um
filme de polivinil acool (PVA) ou PLGA, pela técnica de revestimento rotacional em um
substrato de silicio, que serviu como um filme polimérico de sacrificio. Apds, uma
camada de PLA contendo o farmaco valerato de betametasona, droga anti-
inflamatoria, foi depositado, pela mesma técnica, acima do filme de PVA. Por fim, esse
filme de duas camadas foi colocado em agua para remocéo do filme de PVA. Os
resultados mostraram que as nanofolhas liberaram mais farmaco em comparacao a
pomada comercial, além disso, as quantidades liberadas podem ser controladas de
acordo com o polimero utilizado, a quantidade de farmaco, bem como o uso de

membranas de liberagéo controlada.

2.2.3. Técnicas de Formacao de Fibras

A producao de fibras poliméricas é de grande interesse para as mais diversas
aplicacbes que vdo desde vestuario'®® e membranas!?® até sensores’® e
biomateriais'®®137, Para tal, a manufatura das fibras poliméricas pode se dar por
diversas técnicas e devem obedecer as particularidades dos insumos até o produto
final. Uma das técnicas mais exploradas nos ultimos anos foi a eletrofiagdo —
electrospinning. A técnica permite o controle com precisdo das fibras que podem
apresentar escala micro ou nanométrica conferindo ao objeto uma grande area

superficial-especifica, além de uma grande quantidade de poros.

Um sistema de eletrofiag@o constitui-se de trés componentes basicos: uma fonte
de alta tensdo, uma bomba para regulacdo da taxa do fluxo de saida da solugéo
contendo o polimero e uma base coletora das fibras que pode operar em regime
estatico ou dinamico!38, O sistema funciona fundamentalmente ao aplicar uma tenséo

formando um campo elétrico entre a seringa por onde sai a solugdo até a base
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coletora. A tensdo aplicada forma uma estrutura cbnica na ponta da seringa,
denominada de Cone de Taylor. Quando a tensdo aplicada for superior a tenséo
superficial da solucdo, um jato da ponta do Cone de Taylor é projetado até a base
coletora. A medida que o jato se distancia da ponta da agulha, o solvente da soluc&o

evapora e a fibra polimérica se formal3-140,

Para operar um sistema de eletrofiacdo, varios parametros devem ser
considerados como a tensao aplicada, a taxa do fluxo de saida da solugéo, a distancia
entre a agulha e a base coletora das fibras, tamanho do capilar (agulha) utilizada, o
solvente utilizado, bem como a condutividade, a concentracéo, a viscosidade e a
temperatura da solucdo. Além disso, as condicdbes do ambiente também séo

relevantes: temperatura, umidade e velocidade do ar®®.

Os sistemas de eletrofiacdo também podem ter variacdes importantes, por
exemplo, no sistema de agulha que pode ser na forma coaxial, onde ao menos uma
agulha menor é instalada no interior do capilar de forma concéntrical#?. Fibras
preparadas pelo método de eletrofiagdo coaxial foram utilizadas para liberacdo
controlada de proteinas, albumina de soro bovino (BSA) e lisozima’. Os autores
utilizaram PCL como revestimento das fibras de PEG contendo as proteinas. Também
ajustaram a espessura tanto das fibras internas quanto das externas possibilitando
manipular os perfis de liberacdo das proteinas. Han e Steckl**' produziram fibras
coaxiais superhidrofébicas e oleofébicas de PCL revestido por Teflon. O Teflon, um
material que ndo forma fibras por eletrofiacdo, por possuir uma baixa constante
dielétrica, quando combinado com um material facilmente fabricado por eletrofiacéo,

€ capaz de produzir fibras repelentes.

Outra maneira de influenciar no arranjo das fibras € alterando a disposi¢do do
coletor, podendo ser estatico ou dinamico. Entre os coletores, os formatos mais
utilizados sdo de prato, de cilindro e de disco!#?. Guex et al'*3 utilizou um coletor
cilindrico operando a 1000 rpm para produzir fibras alinhadas de PCL com intuito de
mimetizar as fibras cardiacas. As fibras foram tratadas com plasma para introdugéo
de grupos oxigenados na superficie aumentando a hidrofilicidade. Apds, as fibras
tratadas foram implantadas diretamente sobre o coracao pulsando e depois de quatro
semanas, a isquemia cardiaca, que havia sido previamente induzida, foi contida,

revelando, inclusive, um processo de vascularizagéo nas fibras de PCL.

48



Blendas de nanofibras de PBAT contendo um polimero condutivo, polipirrol,
foram desenvolvidas para criagdo de nanoestruturas eletricamente condutivas com
intuito de melhorar aspectos biomiméticos na regeneracdo 6ssea. A blenda fibrilar
eletricamente condutiva foi capaz de sofrer eletrodeposicdo de hidroxiapatita. Os
resultados com células apresentaram biocompatibilidade, boa adesédo celular e
induziram diferenciacéo de osteoblastos?3.

Nanofibras de PBAT produzidas por eletrofiacdo contendo nisina também foram
reportadas na literatura*4. A nisina, peptideo proveniente de fonte naturais, foi
utilizada como um agente antimicrobial, comumente empregado como bactericida e
conservante alimentar. O PBAT por ser de facil processabilidade e 100% compostavel
atrai para a utilizacdo na industria de embalagens. Tendo esses aspectos em vista, 0S
autores indicam que o aumento significativo da area superficial ocasionado pela
formacao das fibras de PBAT € promissor para industria de embalagens alimenticias,
uma vez que existe um aumento significativo do contato entre o produto e o aditivo
nisina incorporado as fibras da embalagem. As propriedades das fibras de PBAT néo
foram afetadas pela incorporagcdo da nisina e 0s materiais contendo nisina

apresentaram boa resposta bactericida.

Provavelmente a eletrofiacdo seja a técnica mais estudada para formacéo de
fibras poliméricas dos ultimos anos, tendo em vista o grande niumero de publicacdes
principalmente no desenvolvimento de novos dispositivos biomédicos!36:143.145-149,
Contudo, a técnica ainda tem algumas limitacbes como as questdes de seguranca
(fonte de alta tensdo), baixas taxas de producdo e elevada dependéncia das
propriedades poliméricas'®. Para resolver tais problemas, algumas técnicas de
producéo de fibras poliméricas vem se destacando nos ultimos anos, principalmente
guanto aos aspectos de industrializacéo e escalabilidade: fiacdo por jato de ar - air jet

spinning or solution blowing e fiacédo centrifuga — centrifugal spinning**°.

A fiacao por jato de ar utiliza ar comprimido para impulsionar a solugéo polimérica
volatil na direcdo do fluxo de ar, Figura 1451, A medida que a solucéo € ejetada do
bocal interno, um fluxo de ar turbulento envolve o jato polimérico em uma regidao de
instabilidade fazendo com que multiplos fluxos de solucdo sejam projetados até o
coletor. Durante esse percurso de saida, o solvente volatil evapora e a fibra é

formada'®2. Embora seja uma técnica que ndo utilize uma fonte de alta tensdo para
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formacdo das fibras, varios pardmetros devem ser levados em consideracao:
viscosidade, concentracdo, tensdo superficial, peso molecular, pressao de vapor,
pressdo de trabalho, distancia entre o bico de saida da solucéo até o coletor, taxa de
fluxo da solucéo, diametros dos bocais interno e externo, e parametros do ambito,

temperatura, umidade e pressdo atmosférica®®!.

Bocal interno

Solucédo
polimérica

Coletor

- - Bocal externo
Ar

comprimido

Figura 14. Esquema representativo de um sistema de fiacéo por jato de ar?®,

As fibras produzidas pelo método de fiacdo por jato de ar aparecem
frequentemente em feixes de nanofibras e seus didmetros sdo comparaveis aos
obtidos pelos processos de eletrofiagdo. No entanto, quando submetidos a ensaios de
tracdo, observa-se que as fibras eletrofiadas apresentam maior médulo de
elasticidade ocasionado pela distribuicdo mais homogénea das fibras, contribuindo
para esse aumento da rigidez!®3. Estudos utilizando PLGA indicaram que o aumento
do peso molecular do polimero influencia para uma maior rigidez do material*>*. Uma
das grandes vantagens de se utilizar essa metodologia é a possibilidade de revestir
quaisquer tipos de objetos independente de seu tamanho ou formato!®3. Além disso,
Behrens et al'>* utilizaram a técnica para producéo de fibras in situ, ou seja, fibras de
PLGA foram produzidas diretamente sobre a ressec¢do pulmonar, anastomose
intestinal, lesdo superficial do figado e hérnia diafragmatica de um anico exemplar
suino. Os autores constataram que o sangramento do figado e o vazamento de ar da
superficie pulmonar foi contido, onde foi possivel constatar uma deposicdo em

camadas do material em menos de 1 minuto de aplicacéo.
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Outra técnica interessante que nao utiliza tensdes elevadas para producao de
fibras é a fiacdo centrifuga ou rotofiacao (Figura 15). A técnica utiliza a for¢a centrifuga
para formacdo das nanofibras. Inicialmente, o polimero fundido ou uma solucéo
polimérica é alimentado por uma bomba ou por forca gravitacional para um dispositivo
contendo orificios que esta girando a altas velocidades. A medida que esse dispositivo
gira, a for¢a centrifuga empurra a solucéo polimérica/polimero fundido em dire¢éo aos
orificios. Quando a tenséo superficial e a viscosidade da solucéo sdo superadas pela
forca centrifuga, um jato polimérico é lancado pelos orificios e se alonga evaporando

o0 solvente até atingir o coletor>°,

O didametro médio das fibras produzidas pela rotofiacdo pode ser facilmente
modificados com o aumento ou diminuicdo da velocidade angular, na qual maior
velocidade confere um didmetro médio de fibra menor. Adicionalmente, a
concentracdo da solucdo também afeta o didmetro médio das fibras, logo, uma
solucdo mais concentrada leva a um aumento no diametro médio®>. Além disso, a

configuracdo do equipamento também afeta na conformacéo das fibras%51%6,

Nanofibras de polipropileno possuem grande interesse para a area de filtracao.
Nanofibras de PP foram fabricadas, por Raghavan, B et al'®’, pelo método da
rotofiacdo. Esse método possibilitou a fabricacdo de nanofibras sem utilizacdo de
elevadas tensdes, além disso, os pellets de PP foram fundidos em reservatério
aguecido, evitando o uso de solventes. As fibras foram formadas quando da ejecéo,

do PP fundido, por forcas centrifugas.

Reservatério

Coletor

Motor |- radial

Figura 15. Equipamento de rotofiacdo produzido pela FibeRio - Cyclone™ L1000M.58

51



2.2.4. Impresséao 3D

A impressao 3D € outra técnica de transformacédo de polimeros que vem se
consolidando nos ultimos anos. Em génese, a técnica foi criada por Charles W. Hull®
para criacao de protétipos de novos produtos. A patente descrevia a possibilidade de
formacéo de estruturas tridimensionais a partir de fluidos responsivos (por radiacéo,
bombardeamento de particulas ou reacdes quimicas) e controlado
computacionalmente. A medida que o fluido era estimulado energeticamente ocorria
0 acumulo gradual do objeto desejado na interface solucdo/ar. O processo foi

denominado estereolitografia.

A evolucdo das impressoras 3D é considerado como altamente promissora
para biotecnologia e para ciéncias de modo geral, dado que oferece grande
aplicabilidade na industria médica, automotiva, aeroespacial, arquitetbnica,
prototipagem, alimenticia, moda, entre outras'>®. Os custos com a impresséo 3D séo
menores que métodos convencionais, pois permitem um alto grau de customizacéo,
além disso os custos de producdo do primeiro item, sdo iguais aos do ultimo, o que
permite melhor controle do processo produtivo. O modelo 3D do objeto é criado em
softwares (computer-aided design - CAD) ou por dados de imagens adquiridos. Apoés,
um modelo fisico é criado camada por camada. Existem diversos modelos ja
estabelecidos como modelagem de deposi¢ao por fuséo, sinterizacdo seletiva a laser,
estereolitografia, fabricacdo de objetos laminados e tracado em 3D*216°, Cada técnica
tem suas vantagens e desvantagens, a modelagem de deposicao por fusdo é a mais
amplamente conhecida, termoplasticos como poliacido lactico (PLA)!, acrilonitrila
butadieno estireno (ABS)'%2 e policaprolactona (PCL)® ja foram reportadas na
literatura. A Figura 16 abaixo mostra um esquema da técnica de modelagem de
deposicao por fusdo, onde um filamento polimérico € extrudado até o bico aquecido
gue se movimenta nos eixos X e y em relagdo a mesa de suporte, que por sua vez se
desloca no eixo z para baixo a medida que o solido vai sendo fabricado. O objeto é
montado camada por camada em um processo lento, o polimero fundido se deposita
na parte superior da estrutura e solidifica rapidamente formando a estrutura. O tempo
de impresséao de uma peca pode variar de acordo com o0s parametros de impressao:
velocidade de extrusdo, densidade do solido, tipo de polimero utilizado para

impressao. Outros parametros como espessura do filamento, temperatura de fusao
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do filamento polimérico, temperatura da mesa de suporte, altura entre as camadas,
formacdo das paredes de estruturacdo (base, paredes e topo) também sédo
importantes!!160.161,164,165 ~ Além disso, novas oportunidades surgem com essa
tecnologia, uma vez que € possivel utilizar materiais reciclaveis. Stoof, D & Pickering,
K utilizaram compdsitos em impressoras por modelagem de deposi¢cdo por fusédo

utilizando PP reciclado®®,

Filamentos para impressora 3D por modelagem de deposicéo por fusdo foram
desenvolvidos com diferentes poliésteres. Blendas poliméricas de PLA/PHBV/PBAT
com diferentes formulagbes com extrudadas em extrusora de dupla rosca para
producdo de novos filamentos. As propriedades mecéanicas foram alteradas

constantemente de acordo com o percentual de polimero utilizado®”.

A impressao 3D também vem chamando aten¢do no campo da construcdo e
da arquitetura. Micro fibras de PP foram adicionadas como agente de reforco em
concreto utilizado para impressdo. A mistura foi capaz de produzir 61 camadas,
através de um bico de 9 mm, de concreto impresso controlado digitalmente. Esse novo
e avancado método de construcdo produz pequenos filamentos de concreto camada

por camada até a formacé&o da estrutura tridimensional8,

roldanas

bobina contendo o
filamento polimérico

unidade de controle
N da temperatura

Ve bico

mesa de suporte

Figura 16. Esquema adaptado da producdo de um objeto em 3D por modelagem de
deposicéo por fusdot®®,
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Lee et al*®® utilizou uma impressora 3D comercial para fabricacdo de moldes
em gesso. O processo consistiu basicamente em espalhar particulas de gesso
formando uma fina camada onde um ligante foi impresso de maneira seletiva em um
padrao 2D acima dessas particulas. O processo foi repetido camada a camada até a
formacéo tridimensional do molde. Apds, o protétipo foi infiltrado com polietileno glicol
(PEG) para preencher os poros superficiais. Esse molde foi utilizado para a fabricagao
de pecas porosas de Poli(acido latico-co-acido glicdlico) pelo método de lixiviagdo de
particulas de sacarose visto anteriormente na secao 2.2.1. Essa técnica permitiu a
utilizacdo da impressdo 3D de maneira indireta, uma vez que produziu moldes
personalizados para fabricacdo de estruturas tridimensionais individuais. Além disso,
possibilitou superar dois problemas da impressdo 3D: a fabricacdo de poros e a

resisténcia do polimero utilizado como molde ao solvente da solucéo polimérica.

A impresséo 3D na area médica tem focado na producéo de biomaterias’%-172,
A Figura 17 abaixo mostra a flexibilidade da técnica de impressao 3D ao ser capaz de
se adequar a diferentes materiais, tais como ceramicos, polimeros, elastdmeros,
hidrogéis e lipidios!’. Kao et al'”® desenvolveram scaffolds de PLA recobertos com
polidopamina para engenharia de tecido ésseo. O revestimento com polidopamina foi
utilizado para regular a adesao, proliferacao e diferenciacéo celular. As estruturas de
PLA recobertas com polidopamina apresentaram melhor adesédo e proliferacdo de
células tronco derivados de tecidos adiposos humanos em relacdo as estruturas do
PLA puro.

Ceramico Polimero Elastémero Hidrogel Lipidio

Figura 17. Estruturas de impressédo 3D de diferentes materiais!’®. (A) Imagem (Topo)
Estrutura do scaffold de hidroxiapatita (HA) de 50% em peso, (inferior) imagem MEV
do poro e particulas ceramicas circundantes'’4; (B) (Topo) imagem optica da estrutura
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do scaffold de PLA, (Inferior) imagem inclinada de MEV das camadas do scaffold de
PLA'; (C) Imagem de fluorescénciada rede de quatro camadas impressa por
deposi¢cdo sequencial de quatro tintas de polidimetil siloxano (PDMS), cada uma
tingida com um fluoréforo diferente!’®; (D) Hidrogel a base de polietileno glicol (PEG)
com gelatina (15 mm x 15 mm), barra de escala da estrutura inferior, 500 um?*’’; (E)
Imagem de uma rede vazada de goticulas lipidicas em forma de esfera (impressa no
interior da solucédo aquosa). Barra de escala, 200 mm?*7&,

2.2.5. Extrusao e Moldagem por Injecao

A extrusdo talvez seja 0 componente mais importante em uma industria de
processamento de polimeros. A definicdo é bastante simples, consiste basicamente
em empurrar ou forcar a saida de um material através de um orificio. O material
adquire o formata do orificio de saida, também conhecido como matriz de extrusdo’®.
As extrusoras podem ser classificadas por diferentes formas, quanto ao sistema de
operacdo, continuo ou descontinuo, quanto ao tipo de material utilizado,

termoplasticos, termofixos ou elastdbmeros, entre outras!’.

Pode-se destacar quatro principais componentes em uma extrusora: secao de
alimentacdo; sistema de fusdo; a matriz de extrusao para conferir a forma desejada e
um sistema de controle das variaveis do processo, Figura 1889, A extrusora de rosca
simples é a mais utilizada pela indUstria, pois sdo de custos relativamente baixos,
configuracdo simples, o desempenho em relacdo aos custos sao favoraveis, além de
serem robustas e confidveis'’®. O processo inicia quando o material bruto, geralmente
comercializado na forma de pellets, é inserido na secao de alimentacdo. A seguir, 0s
pellets descem por gravidade até uma rosca rotatdria de transporte. A medida que os
pellets séo transportados pela rosca, percorrem uma sec¢ao gradualmente aquecida
até se fundirem completamente. O polimero fundido € empurrado atraves do orificio

da matriz para formar os perfis de interesse'80,

Além das diversas configuracbes possiveis dos equipamentos para o
processamento de polimeros®, alguns parametros, durante o processo de extrusao,
influenciam diretamente na qualidade dos produtos: temperatura de fusédo, pressao de

fusdo e viscosidade!®. A temperatura de fuséo afeta tanto na viscosidade do material
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quanto na densidade do polimero e na cinética de degradacao, além de influenciar na
estabilidade do processo e na taxa de saida da extrusdo*.

Alimentador

Sistema de
controle

Figura 18. Esquema de uma extrusora de rosca simples!,

Em estudo recente'®, biocompoésitos de PBAT contendo borra de café
recolhido de cafeterias locais foi utilizado para producdo de embalagens plasticas.
Utilizado como agente de reforco para o PBAT com intuito de melhorar as propriedade
mecanicas e viabilizar os custos de operacédo. Os filmes foram extrudados e diversas
formulac6es do material foram desenvolvidas. Os autores obtiveram filmes com boas
respostas termomecanicas e maior hidrofobicidade, caracteristicas ideias para
utilizacdo em embalagens plasticas. Outro trabalho interessante®?, incorporou nisina
ao PBAT também para aplicacdo em embalagens alimenticias. Nisina € uma
substancia natural com propriedades antimicrobiais. Os filmes preparados por
extrusdo com diferentes concentracbes de nisina apresentaram atividades

antimicrébica contra patégenos alimenticios sem alterar as propriedades do PBAT.

Na moldagem por injecédo, € possivel transformar os pellets poliméricos em
artefatos complexos tridimensionais de diversas formas e dimensdes, sendo
considerada uma das técnicas mais versateis da indUstria de plasticos'®2. Representa
um setor muito importante, uma vez que exibe elevadas taxas de producdo e custo

beneficio atraente, além de ser capaz de produzir artigos complexos com precisdo*°,
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O processo de moldagem por injecado apresenta inicialmente uma unidade de
extrusao. No entanto, ao invés de sair por uma matriz, o polimero fundido sera inserido
em um molde ao final da extrusora para conferir a forma desejada'®. A Figura 19
apresenta 0s quatro principais estagios da modelagem que operam em um sistema
ciclico. Inicialmente o molde fechado € preenchido com o polimero fundido. Essa
etapa € realizada sob elevadas pressodes, na qual cilindros hidraulicos forcam o
parafuso para a frente para permitir que o molde seja completamente preenchido pelo
polimero fundido. Na segunda etapa, material adicional € inserido para selar todas as
cavidades do molde e dessa maneira compensar o encolhimento do material quando
submetido a solidificacéo e resfriamento. Apds, o estagio de resfriamento inicia até
gue o polimero solidifique. Por fim, o molde abre e o produto no formato de interesse
é ejetado’®. Uma série de parametros estdo envolvidos na obtencéo das qualidades
desejadas, tais como propriedades do material, varidveis do equipamento e do

processo!,

PP é uma das commodities poliméricas mais utilizadas, contudo suas
propriedades superficiais conferem baixa ades&o e prejudicam o seu recobrimento,
para tanto, pré-tratamentos sao necessarios para tornar as superficies mais atraentes
para outras aplicacGes. Balart et al*®® produziram pecas de PP comercial por
moldagem por injecdo; mergulharam em uma solugcdo contendo o mondmero
metilmetacrilato (MMA) e benzofenona, utilizada como fotoiniciador, apds irradiaram
com radiacdo UV em diferentes tempos. A molhabilidade da superficie aumentou
conforme aumento do tempo de irradiacdo, mudou o angulo de contato em agua de
87° para valores menores de 40° apés 240 s de tratamento. A analise do ambiente
quimico superficial evidenciou a presenca de carbonilas e de grupos ésteres.
Ademais, a rugosidade média (Ra) da superficie também aumentou com o aumento
do tempo de tratamento, de 0,11 um da amostra ndo tratada para 0,53 um apos 240

s de tratamento.
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I (a) (b) l

(d) ()

Figura 19. Esquema simplificado de quatro etapas do processo por moldagem por
injecdo. (a) estagio na qual o molde é fechado e preenchido com polimero fundido; (b)
fase onde material adicional € empurrado para dentro do molde; (c) etapa de
resfriamento (plastificacéo); e (d) abertura do molde e ejecao da peca.

2.3. DEGRADABILIDADE DE POLIMEROS EM AMBIENTES AQUATICOS

Os oceanos configuram o sistema mais importante do planeta Terra e segundo
a Agéncia Nacional de Aguas - ANA representa aproximadamente 70% da superficie
da Terra. Ao considerar a distribuicdo da agua doce e salgada no mundo, 97,5%
corresponde a agua salgada, e apenas 2,5% a agua doce, dos quais 1,72% esta
congelada e 0,77% no interior da terra. Sobrando apenas 0,01% de &gua propria
disponivel para ser utilizada3’. Dessa forma, tendo em vista esse grande volume, o0s
ambientes aquaticos representam um provavel destino para o descarte do lixo
produzido. O uso descontrolado, principalmente de plasticos descartaveis para 0s
mais variados fins, fez com que o Parlamento Europeu, em 2019, aprovasse uma lei
gue proibe plasticos descartaveis, bem como os oxidegradaveis para 2021. Segundo
a Comissao Europeia, mais de 80% do lixo marinho é constituido por plasticos. A nova

lei abarca os produtos que constituem 70% do lixo marinho®4.

Os efeitos da poluicdo por plasticos € amplamente divulgado e afeta
diretamente a vida marinha. A Agéncia Espacial Norte Americana - NASA identificou
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areas no oceano onde os lixos e detritos se acumulam, conhecidos como “manchas
de lixo no oceano”. Essas manchas estdo em constante movimento, uma vez que séao
formadas em sua maioria por pequenos pedacos de plasticos que estdo sujeitos as
incessantes correntes oceanicas, ondas e ventos. Os cientistas utilizaram os dados
das boias cientificas flutuantes distribuidas nos ultimos 35 anos, tal como um modelo
computacional ECCO-2, para rastrear as areas no oceano onde o lixo esta

continuamente sendo aglomerado'®®,

Tendo em vista a grande quantidade de materiais plasticos consumidos
diariamente e descartados de maneira inapropriada, os poliésteres surgiram como
uma alternativa interessante para substituicAo de alguns polimeros, devido as
propriedades similares aos plasticos convencionais, mas principalmente pela
possibilidade da biodegradacdo'®®. Os plasticos sintéticos comerciais geralmente séo
resistentes ao ataque de microrganismos presentes na natureza fazendo com que o
tempo de degradacdo seja deveras elevado!®’. Na natureza, os processos de
biodegradacdo de poliésteres correntemente transcorrem de maneira heterogénea,
uma vez que o tamanho das moléculas dos polimeros e sua insolubilidade em agua
fazem com que o0s microrganismos ndo sejam capazes de coletar os polimeros
diretamente nas células, local onde ocorre 0s processos bioquimicos. Portanto, os
microrganismos devem primeiramente excretar as enzimas responsaveis por
fragmentar os polimeros em intermediarios hidrossollveis capazes de serem
metabolizados, resultando na mineralizacdo dos mesmos®®’. Os processos de
biodegradacédo ocorrem por erosao na superficie do polimero, posto que as enzimas

excretadas sdo grandes e dificilmente penetram no polimero*®’.

Na natureza, os polimeros estao sujeitos tanto a modificagcdes fisicas quanto a
quimicas, além de estarem expostos a fatores como luz, calor, umidade, condi¢des
quimicas, atividade biol6gica, etc'®. Além disso, fatores como as condi¢cées do solo e
de umidade afetam os tipos e a oferta de microrganismos disponiveis podendo ocorrer
tanto em processos aerdébios, quanto em anaerdbios!®. A degradacéo de poliésteres
em solo, onde a oferta de fungos e de bactérias é geralmente elevada, tem sido
amplamente estudada nos Ultimos anos'8%-1°%1, Contudo, a degradacéo de polimeros,
em especial de poliésteres, em ambientes marinhos, que representa a maior parte da
superficie do planeta, € ainda pouco explorada. Os oceanos disponibilizam

essencialmente os dois principais componentes para que ocorra a biodegradacgéo de
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poliésteres: dgua e microrganismos. Todavia, estudos indicam que poliésteres que
geralmente apresentam boa biodegradacdo em solo, ndo observam 0 mesmo
comportamento nos oceanos®®19-198  Aditivamente, os oceanos possuem fatores
bidticos e abidticos que os diferem, que vao desde salinidade, temperatura, pH,
disponibilidade de nutrientes, microrganismos, em especial, fungos e bactérias,
pressdo de acordo com a profundidade, entre outros38193.195.197 \Wang, X.-W. et al®¢,
em estudo recente, investigaram a degradacdo do PBAT puro, copoliéster
biodegradavel, e do PBAT contendo CaCOs ou amido, em diferentes corpos hidricos.
Os autores constataram que a oferta de microrganismos, obtido em zonas de
estuarios e de rios, foi crucial para a maior degradacao do material, principalmente do
PBAT contendo amido. Esse resultado corrobora com dados da literatura, da
biodegradacéao de blendas contendo poliéster e amido em solo, uma vez que o amido,
polimero natural hidrossoluvel, quando incorporado ao poliéster, aumenta a taxa de

biodegradacédo da blenda'®®.

As excelentes propriedades térmicas e mecanicas dos poliéster contendo
tereftalato aromatico, por exemplo, PET e PBT, combinadas com as propriedades de
biodegradacdo dos poliésteres alifaticos permitiu a concepc¢do de polimeros
biodegradaveis que apresentassem melhores propriedades fisicas?®®. O PBAT é um
exemplo dessa associacdo, onde a porcdo aromatica confere boas propriedades
mecanicas, comparaveis ao PEBD, além da facil processabilidade, e a porcéo alifatica
é responsavel pela biodegradacdo3!. A vista dessas propriedades, o PBAT vem sendo
utilizado nos mais diversos fins: biomaterial®?343, embalagens plasticas3?201,

atividades de pesca?°?, agricultura34, entre outros.

A biodegradacgéo e taxa de hidrélise do PBAT em solo ja foi amplamente
estudada®>3435, Kijchavengkul et al®® estudaram a fotodegradacdo do PBAT em
exposicdo solar e em solo burial por 40 semanas. As propriedades mecéanicas dos
filmes de PBAT foram prejudicadas apos 8 semanas de exposicao, indicando que a
fotodegradacdo exerce grande influéncia na degradacédo dos filmes. Além disso,
sugerem que ocorre a fotodegradacao e a foto oxidagéo acarretam na cisao da cadeia
polimérica do PBAT. Adicionalmente, os autores constatam que a fotodegradacao foi

o fator dominante para deterioragéo dos filmes.
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Estudos avaliando a degradagéo do PBAT em diferentes corpos hidricos foram
realizados. O PBAT puro apresentou baixa degradacdo mesmo quando a oferta de
microrganismos era elevada®®. A durabilidade do PBAT e do PBAT/PBA em ambiente
com umidade relativa de 90% e temperatura de 50°C foram observadas ao longo de
30 dias. As propriedades mecéanicas dos materiais foram afetadas significativamente
devido a hidrélise por meio da clivagem dos ésteres da cadeia do PBAT, levando a
formacdo de componentes de peso molecular menor. O mecanismo de degradacéo
hidrolitica do PBAT e suas possiveis regides de clivagem do éster sdo apresentados
na Figura 20 abaixo. O resultado dessa hidrélise indica terminacdes de &acido
carboxilico e de grupos hidroxila. Todavia, ainda existem poucos estudos do PBAT
em ambientes marinhos considerando a complexidade dos diferentes sistemas que

envolvem tanto fatores bidticos quanto abidticos.

[l
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Figura 20. Reacéo hidrolitica do PBAT. Adaptado de Muthuraj, R. et al?%3,

Estudos recentes sugerem que ao ativar a superficie utilizando radiacdo UV em
atmosferas oxidante incorporou a superficie do poliester PHB espécies polares
oxigenadas que permitiram o controle da biodegradacao de acordo com o tempo de
irradiacdo. Além disso, a superficie irradiada hidrofilica proporcionou um ambiente
mais atrativo para o desenvolvimento de fungos entomopatogénicos, responsaveis por

metabolizar o poliéster!®. No entanto, relatos mostram que fatores abiéticos, como a
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hidrélise, fotodegradacgéo, temperatura, pH, entre outros, representam uma importante
fracdo da degradacdo dos polimeros3®339, Complementarmente, é notério que
fatores abioticos influenciam significativamente em fatores bi6ticos, por exemplo, no

desenvolvimento de microrganismos na natureza3®.

As técnicas de modificacdes superficiais, bem como de transformacdes dos
polimeros, vistos nas secdes 2.1 e 2.2, indicam que existe um grande esfor¢co da
comunidade cientifica para atender tanto os requisitos fisicos quanto os quimicos no
desenvolvimento de novos materiais para as mais diversas aplicagdes. Dessa forma,
aliar as propriedades de diferentes materiais poliméricos como fibras, impresséao 3D e
casting, juntamente com um ambiente quimico superficial mais interessante para
degradacdo em ambiente marinho mostra a flexibilidade da modificacdo superficial de
polimeros, em especial utilizando radiacdo eletromagnética, uma vez que depende,

em resumo, apenas da selecdo do comprimento de onda mais adequado.

2.4. FOTORRESISTENTES PARA LITOGRAFIA DE ULTRAVIOLETA EXTREMO

O processo de fotolitografia foi inserido na inddstria de semicondutores desde
1958, ao serem desenvolvidos os transistores e o0s circuitos integrados. A inddstria
evoluiu bastante desde o seu surgimento. No principio, 0 comprimento de onda, de
436 nm (luz visivel) e 365 nm (luz UV), era produzido por lampadas de vapor de
mercurio. Contudo, o avancgo tecnoldgico evoluiu para a miniaturizacao dos circuitos
integrados que exigiram uma densidade cada vez maior, além da diminuicdo dos
custos de producdo e aumento da performance*®®. Em 1965, Gordon E. Moore fez
uma predicdo para os préximos dez anos para a industria de semicondutores, em um
artigo de titulo “Cramming more componentes onto integrated circuits” na revista
Electronics, ele disse que o nuamero de componentes em um circuito integrado
dobraria em intervalos regulares de dois anos. Essa predi¢ao ficou conhecida como
Lei de Moore e se tornou uma regra de ouro para a industria de semicondutores, desde

A fotolitografia € um processo escolhido pela industria para manufatura de
circuitos integrados devido a possibilidade de elevada producdo®-2°’. O processo de
fotolitografia convencional utiliza um sistema que colima a luz UV através de uma
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placa de quartzo que suporta um revestimento de cromo para criar padrbes na
superficie da placa de silicio®2%7. Ao receber a luz, o prato de quartzo serve como
uma mascara e deve estar em contato ou perto o suficiente da placa de silicio
recoberto com um polimero fotorresistente, depositado por revestimento rotacional,
para formacdes dos padrdes especificos projetados®®2%’. Além disso, o polimero
fotorresistente deve ser sensivel a radiacéo aplicada'®. Existem dois tipos principais
de comportamento dos polimeros fotorresistentes ao serem expostos a radiacéo
colimada: apds irradiacdo dos materiais com a energia adequada, se a porcao exposta
a radiacdo se tornar insoltuvel na solucdo de revelacao, logo sera um fotorresistente
negativo. Contudo, se a regido exposta a radiacdo se tornar sollvel na solugcédo de

revelacdo, entdo serd um fotorresistente positivo (Figura 21)89207,

Resist -

Substrate ———#

(11H]

Mlazlc e [ M M M
T ——]

— ——
—— ———
——— ——

Figura 21. Esquema geral do processo de litografia (positivo e negativo)2°8.

Novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para tornar 0s circuitos
integradas cada vez mais densos. A litografia EUV, empregando comprimento de
onda de 13,5 nm, surge como uma alternativa para a proxima geracao de litografia
(next-generation lithography — NGL), uma vez que promete atender aos requisitos
mais exigentes*®. Em geral, a litografia UV ndo requer equipamentos de custos
elevados, contudo a NGL utiliza radiagcdo de menor comprimento de onda necessita

de operacgdo a vacuo®. Além disso, a energia dos fétons EUV é capaz de romper
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ligagbes quimicas, além de poder interferir diretamente na resolucéo e na construgéo
dos transistores*8. Ao utilizar uma radiacéo nédo ressonante, caso dos fétons EUV, a
secdo transversal de absor¢cdo (c) € muito baixa para fotorresistentes tipicos que
contém elementos leves?%9, Para atender a NGL, novos polimeros fotorresistentes que
suportem as novas fontes de excitacdo devem ser desenvolvidos. Polimeros néo
amplificados quimicamente (nonchemically amplified resistis - n-CARs) estdo
substituindo o uso de polimeros amplificados quimicamente (chemically amplified
resistis - CARS), visto que a utilizacdo de comprimento de onda menores afeta a
difusdo do fotoacido gerado (photoacid generator - PAGS), contribuindo para uma
imagem desfocada, baixa resolucao e sensibilidade, além de afetarem negativamente
a rugosidade da borda da linha (line edge roughness- LER) e a rugosidade da largura
da linha (line width roughness - LWR)130210211 = As elevadas energias dos fétons
produzidos pela EUV podem produzir ablacdo e geracéo de elétrons secundarios que
por sua vez sao responsaveis por danificar as estruturas formadas prejudicando a LER
e a LWR dos transistores?'?. Logo, a busca por polimeros fotorresistentes que
suportem as energias elevadas geradas pelo EUV ainda é um desafio para NGL, para
tal é importante compreender a complexidade dos processos que envolvem a
fotolitografia EUV.

Ao se trabalhar com fotorresistentes para EUV, um dos grandes obstaculos é a
baixa absorcao dos fétons, uma vez que a geracéo de fétons EUV séo dispendiosos
e de dificil producao, levando em consideracdo as complexidades das fontes. Além
disso, quando o comprimento de onda é de 13,5 nm, a densidade de fétons é 14 vezes
menor do que na litografia a laser excimero de ArF - 193 nm, por exemplo?®. Para
contornar essa dificuldade, uma alternativa seria controlar a composi¢do quimica do
fotorresistente para aumentar a quantidade de elétrons secundarios gerados por
fétons absorvido. Outra maneira seria a incorporacao de mais espécies geradoras de

fotoacidos - PAGs em um sistema tipico de fotorresistentes CARs?%,

Uma terceira forma para contornar a baixa absorcao seria a incorporacdo de
elementos altamente absorvedores de radiagao trabalhando em um sistema do tipo n-
CAR. Os elementos mais interessantes sao 0s metais de transicao e os semimetais
de elevados nameros atdmicos, onde os orbitais d s&o de facil interagdo com fétons
EUV2%, No entanto, deve-se observar um fotorresistente que seja capaz de absorver

de maneira equilibrada a radiacao, proporcionando as modificacées necessarias para
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formacéo dos padrdes e evitando a deformacédo dos mesmos?'3. Passarelli et al*'4
desenvolveram fotorresistentes organometalicos [RnM(O2CR)2] baseados em
compostos carboxilatos (O2CR)), onde foram estudados sete diferentes grupos R, trés
grupos carboxilatos polimerizaveis e quatro elementos metalicos (Sb, Bi, Sn e Te) para
tentar aumentar a absorcao dos fotons em filmes finos de fotorresistentes. Os autores
estudaram mais de 35 variacdes de organometalicos [RnM(O2CR)2] e indicaram o
antiménio como elemento mais sensivel, seguidos do bismuto e do estanho com
sensibilidade praticamente iguais e por ultimo o teldrio com a menor sensibilidade.
Adicionalmente, quando a quantidade de grupos carboxilato aumentou ocorreu a
diminuicdo da sensibilidade.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. LISTA DE MATERIAIS

v PBAT (BASF - ecoflex® F Blend C1200) fornecido em pellets pela professora
Rosane Michele Duarte Soares do Instituto de Quimica da UFRGS.

Estireno (ST), Sigma, 99% de pureza,

Tolueno 99,9%;

Gas oxigénio (0O2) White Martins PRAXAIR INC, 99,5% e ultrapuro 99,999%;
Gas nitrogénio (N2) White Martins PRAXAIR INC, 99,99%;

Gas argonio (Ar) White Matins PRAXAIR INC, 99,999%;

Polipropileno: PP produzido em processo de moldagem por injecao
(BRASKEM-H 301); e filmes de PP comerciais (Converflex Argentina AS)

modificados por corona (42 dyn/cm?);

AN NN

v Poliimetil (4-fenil tio) - fenil) — sulfonio trifluormetanosulfonato] (PAS); e
(MAPDST = [4-(metacriloiloxi) fenildimetilsulfoniotriflato]; MAPDSA = [4-
(metacriloiloxi)  fenil] dimetilsulfoniohexafluorantimonato) - (MAPDST-
MAPDSA); [4-(metacriloxy)fenil] dimetilsulféniotrifluormetano sulfonato-co-
(acetildibutilestanil metacrilato) (MAPDST-co-ADSM); fornecidos em
colaboracdo com: School of Basic Sciences, Indian Institute of Technology
Mandi (1ITM), India;

v Trifluorometanosulfonato de potassio (98%), Sigma Aldrich.

v Sal marinho artificial, Sigma Aldrich.

3.2. PREPARACAO DOS MATERIAIS

Os pellets de PBAT foram extrudados em uma extrusora dupla rosca co-rotante
Haake H-25, modelo Rheomex PTW 16/25, L/D 25, matriz com L/D = 3
(Polylabsystem, Karlsruhe, Alemanha). A rotacdo em 150 rpm a uma taxa de
alimentagcdo de 10 g min. A temperatura de 130-140 °C foi mantida na zona de
alimentacdo. O filamento de polimero fundido percorreu uma banheira com agua para
resfriar e foi posteriormente tracionado em um sistema de rotores até atingir a

espessura apropriada para utilizacdo na impressora 3D comercial (1,75 + 0,03 mm).
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O filamento produzido foi utilizado na fabricacdo de pecgas na impressora
Cliever CL1 Black Edition. Os parametros de impressdo foram ajustados para
utilizacao do filamento de PBAT (densidade do sélido: 100%; espessura das paredes:
3 camadas; diametro do bico: 0,3 mm; altura entre camadas: 0,14 mm; espessura da
base: 4 camadas; espessura do topo: 4 camadas; velocidade de impressdo: 70%;
temperatura de extrusdo: 150 °C, temperatura da bandeja da primeira e das demais
camadas: 30 °C. Apos, os materiais foram guardados em dessecador. As condi¢cdes

de impresséo do PBAT foram obtidas empiricamente.

O PP (BRASKEM-H 301) foi processado por moldagem por inje¢cdo a uma
temperatura de 200 °C?5, A temperatura do banho de agua foi ajustada em 40 °C
limpo em ultrassom com acetona por 30 min, seco a temperatura ambiente e
guardados em dessecador para evitar quaisquer possiveis contaminacdes da

superficie.

Os filmes de PAS foram preparados em acetonitrila (2 %, m/v), uma gota da
solucéo foi colocada sob um substrato de Si (100) girando em alta velocidade por 60
s. Apos, o substrato (5 x 10 mm) contendo o filme de PAS foi aquecido a 100 °C por
90 s. Os filmes foram preparados em uma camara de luvas sob atmosfera controlada
e sem a presenca de luz UV para evitar reacdes de oxidacao e de fotoxidacédo. O filme
do MAPDST-MAPDSA contendo 2,15% de antimonio e foi preparado da mesma forma
que o PAS, contudo a solugéo inicial foi de (10* mol/L em acetonitrila).

Na Figura 22 abaixo, € mostrado o fluxograma das técnicas de transformacao
dos polimeros utilizadas nesse trabalho.

Figura 22. Fluxograma das técnicas de transformacéo dos polimeros utilizadas.
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3.3. FUNCIONALIZACAO SUPERFICIAL COM RADIACAO ELETROMAGNETICA

As estruturas 3D de PBAT foram irradiados com radiacdo UV utilizando uma
lampada de média presséo de vapor de mercurio de 250 W sem bulbo em atmosfera
ambiente. O controle sobre a intensidade da lampada foi realizada indiretamente, ou
seja, amostras de controle foram funcionalizadas todos os meses por igual periodo e
o WCA medido para avaliar possiveis alteracdes na intensidade das lampadas. As
estruturas foram irradiadas durante diferentes tempos (0, 5, 15, 40, 60, 90, 120 e 180
min) com o objetivo de inserir grupos funcionais oxigenados na superficie desses
materiais. Apés tratamento UV, as estruturas foram armazenadas em dessecador até

analise e caracterizacao.

Os substratos de PP foram funcionalizadas utilizando o reator apropriado
utilizado em trabalho anterior?'®. As amostras foram fixadas no suporte e irradiadas
em diferentes tempos (0, 5, 15 e 30 min) com radiacdo VUV em uma atmosfera
saturada de nitrogénio. A lampada utilizada foi uma Hamamatsu D2 emitindo 7,6 eV
(162 nm). Apds irradiacdo sob pressédo de 1 atm, as amostras foram colocadas em
atmosfera oxidante por 30 min para neutralizar possiveis radicais presentes na
superficie. Por fim, as amostras foram armazenadas em dessecador. Ainda foi
realizado um tratamento superficial por via quimica dos PP’s com monémero de
estireno (ST). O PP comercial foi recebido com um prévio tratamento por corona e um
carater hidrofébico permanente. Em ambos os casos foi utilizado uma mascara para
irradiacdo VUV. Apoés irradiacdo com VUV e exposicdo com atmosfera oxidante, as
amostras de PP foram submersas em mondmero de estireno (ST) por 30 min. Tanto
a area irradiada quando a nao irradiada entraram em contato com o ST. A mascara

foi utilizada para comparar a regido irradiada e néo irradiada na mesma amostra.

As amostras de PAS, MAPDST-MAPDSA, MAPDST-co-ADSM foram
irradiadas com radiacéo SR (103,5 eV, ~12 nm) por diferente tempos (0, 1, 2,5, 5 e 10
min), (0, 1, 5 e 15 min) e (0, 30 s, 2 min, 5 min e 10 min), respectivamente. A energia
de irradiacédo foi escolhida por ser muito proxima a energia requerida para a proxima
geragao da fotolitrografia EUV, uma vez que a PGM, linha de luz utilizada para as
irradiacdes opera entre 100 e 1500 eV. Os estudos foram conduzidos no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron, Campinas. A linha de luz foi a PGM (Planar Grating

Monochromator) para espectroscopia EUV, VUV e raios X moles. Resolugao (E/AE)
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de 1000- 25000 e um fluxo de fétons de 10! e 10*3 (fétons/s). O experimento foi
realizado em camara de ultra alto vacuo (UAV - 107 Pa). As amostras foram colocadas
em um amostrador (controlado por computador) com fita dupla face de carbono e
inseridas na camara UAV. As amostras sempre foram manipuladas em atmosfera

inerte e sem luz UV.

As amostras foram modificadas utilizando radiacao eletromagnética segundo o
fluxograma da Figura 23, abaixo.

Radiacao
Eletromagnética

Ultravioleta de

VACUo Ultravioleta Extremo

Ultravioleta

PAS
PP e PP comercial MAPDST-MAPDSA
MAPDST-co-ADSM

Figura 23. Fluxograma utilizado na funcionalizacdo superficial por radiacdo
eletromagnética.

3.4. CARACTERIZAGCAO SUPERFICIAL DOS MATERIAIS

3.4.1. Angulo de Contato em Agua (water contact angle — WCA)

A molhabilidade da superficie foi medida pelo método da gota séssil, onde 2 pL
de agua deionizada foram colocadas, utilizando uma microseringa, sobre a superficie
das amostras. As medidas foram realizadas em triplicata, a temperatura ambiente e
em cinco posicdes distintas com intuito de avaliar a homogeneidade antes e ap6s o
tratamento. As imagens foram capturadas usando “Drop Shape Analysis System” e

equipamento Kruss DSA. Embora seja uma técnica relativamente simples, ela permite
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obter informacdes sobre a molhabilidade da primeira monocamada determinando-a
em hidrofilica (6 < 90°) ou hidrofébica (6 > 90°).

3.4.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier no modo de
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi realizada
em equipamento modelo Alpha-P da Bruker. A resolucéo espectral de 4 cm™ e 24
varreduras. O método de Refletancia Total Atenuada (ATR) com prisma de diamante

foi empregada em um angulo incidente de 45°.

3.4.3. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (X Ray Photoelectron Spectroscopy)

As analises de superficie das amostras de PP e de PBAT foram realizadas em
espectrobmetro (Omicron) equipado com analisador hemisférico com sete canas e
fonte de excitagao de Al Ka (1486,6 eV), passo de energia de 50 eV para os espectros
de varredura (survey), enquanto os espectros de alta resolucdo foram com passo de
energia de 10 eV. Os espectros de XPS foram calibrados na posicao 285 eV. Os
espectros foram analisados pela forma Gaussiana-Lorenziana obtida pelo software
CasaxXPS®.

Os experimentos de XPS a seguir foram conduzidos utilizando radiacéo
sincrotron no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, Brasil. A
linha de luz utilizada foi a Planar Grating Monochromator — PGM (100 — 1500 eV). O
XPS das amostras do PAS e do MAPDST-MAPDSA foram realizadas em analisador
SPECSLAB Il hemisférico de alta performance (Phoibos-Hs 3500 150 analisador,
SPECS). O analisador foi calibrado pelo Au 4f72 e Au 4fs2. A energia do foton foi fixada
em 728 eV para os espectros de varredura e de alta resolugéo do F 1s e do O 1s.
Para o C 1s e S 2p, a energia de excitagao foi de 350 eV. O passo de energia de 30

eV e de 10 eV para o0s espectros de varredura e de alta resolugéo, respectivamente.
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Os espectros foram calibrados pelo C 1s (285 eV). Os espectros foram analisado pela

forma Gaussiana-Lorenziana obtidos pelo software CasaXPS®.

3.4.4. Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (Near Edge X Ray Photoelectron
Spectroscopy — NEXAFS)

Os espectros de NEXAFS foram obtidos por rendimento total de elétrons (TEY
— total electron yield) simultaneamente com o monitoramento do fluxo de fétons (grade
de ouro) antes e ap0s irradiacdo a 103,5 eV. A técnica foi utilizada de maneira
complementar a de XPS. ApGs obtencéo, os espectros foram normalizados pelo fluxo
de fotons para correcéo de flutuacdes da linha de luz. Por fim, o software ATHENA foi

utilizado para tratamento final dos dados?'’.

3.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises foram realizadas utilizando um microscépio JEOL JSM 6060 com
tensdo de 10 kV localizado no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da
UFRGS. As amostras foram preparadas seguindo o protocolo padrdo, onde foram
dispostas em um porta amostras com fita de carbono dupla face e submetidas ao

processo de metalizagdo com ouro no préprio CMM.

3.5. ENSAIOS DE DEGRADACAO EM AGUA DO MAR ARTIFICIAL E AGUA
DEIONIZADA

Os ensaios de degradacdo foram realizados no Laboratério MAPIEM
(Matériaux Polyméres Interfaces Environnement Marin — Université de Toulon,

Franca), onde foi avaliado o efeito da modificacao superficial utilizando radiacdo UV
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na degradacao de diferentes substratos de PBAT em ambiente marinho artificial
controlado e agua deionizada. Os substratos de PBAT utilizados nos ensaios de
degradacédo correspondem ao PBAT 3D antes e apos irradiacdo UV durante 1h e 3h
juntamente com materiais desenvolvidos e modificados pelo mesmo método e tempo
de radiacdo UV em trabalho anterior: PBAT eletrofiado e filmes de PBAT produzidos

por casting, Figura 24216,

As amostras foram imersas em 40 mL de agua do mar artificial e agua
deionizada durante 24 semanas. As solucdes foram trocadas todos os meses para
evitar saturacdo de possiveis espécies de degradacdo em solucao. As amostras foram
pesadas antes da imersdo. Apos tempo de imerséo, as amostras foram lavadas com
agua deionizada, secas em dessecador durante a noite e hovamente pesadas para

avaliacdo da perda de massa.

Figura 24. Esquema dos ensaios de degradacao de diferentes substratos de PBAT,
impresséo 3D, fibras eletrofiadas” e casting” antes e apds irradiacdo UV em sistemas
abidticos: agua do mar artificial e agua deionizada. "Amostras produzidas e
caracterizadas em trabalho anterior?,
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados e discutidos a seguir serdo subdivididos em
topicos de acordo com as técnicas de transformacao poliméricas utilizadas, bem como
o comprimento de onda empregado para conferir a modificacdo apropriada a cada
amostra. A absorcdo molecular na regido do UV depende da estrutura eletrénica da
molécula, onde a probabilidade da absorcdo da radiacdo UV é atribuida ao grupos
cromoforos presentes nessa estrutura. Dessa forma, quando a radiacdo
eletromagnética € absorvida por um grupo croméforo ocorre uma transigcao eletrénica
de um elétron do cromoforo do nivel fundamental para um nivel excitado de maior
energia, sendo a diferenca de energia entre os dois niveis, excitado e fundamental, a
quantidade de energia estritamente absorvidall’. A vista disso, o primeiro topico
abordara a modificacdo superficial do PBAT produzido por impressao 3D utilizando
radiacdo eletromagnética UV, uma vez que o polimero possui em sua estrutura grupos
cromoforos capazes de absorver a radiacdo UV, como carbonila e anel aromatico
(Figura 26). Os grupos cromaoforos apreciados pelo PBAT absorvem em 245 nm e 289

nm, e correspondem as transi¢des (n-n") e (n-n’), respectivamente?16,

O segundo tépico discutird a modificacao superficial de filmes e de pecas de
PP utilizando radiagcdo VUV. Desse modo, a utilizacdo da radiagcdo VUV em materiais
organicos que ndo apresentem em sua estrutura tipicos croméforos de absorcédo UV
€ uma alternativa relevante para modificacdo superficial. Além disso, quando
excitados a A < 200 nm, os fotons sdo absorvidos basicamente por toda a superficie
do substrato chegando a profundidade entre 50 e 100 nm, e dessa forma preservam
a estrutura do material®. Ao absorver fétons VUV, podem ocorrer transicdes
eletronicas o-c°, ou quando utilizado maiores energias, é possivel que ocorra o
rompimento de qualquer ligacdo quimica acarretando a processos de ionizacao e de
formacao de radicais. Dependendo da energia utilizada no processo, € possivel que
os efeitos da radiacdo VUV sejam similares as radiacdes ionizantes®4. Portanto, seria
possivel utilizar essa técnica para explorar a modificacdo superficial de qualquer
material organico, inclusive do PBAT, contudo os parametros para operagao sao mais
complexos, uma vez que o substrato deve ser irradiado em um ambiente evacuado

ou em atmosfera que ndo absorva a radiagcdo VUV utilizada, caso do presente estudo.
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A modificacdo superficial do PP utilizando VUV aparece como uma alternativa tendo
em vista que o mesmo ndo possui cromoforos em sua estrutura e dessa forma néo

absorve radiacédo UV.

Por fim, no terceiro tdpico sera tratada a fotofragmentacdo de filmes
poliméricos com potencial utilizacdo como fotorresistentes em fotolitografia EUV. Com
0 passar dos anos e seguindo a Lei de Moore como balizador para miniaturizacdo dos
circuitos integrados, o desenvolvimento da industria de semicondutores esta
diretamente vinculada a tecnologia da fotolitografia que oferta a possibilidade de
fabricacdo em massa de dispositivos microestruturados. Dessa forma, tornar os
circuitos integrados mais densos, onde um menor comprimento de onda da luz deve
ser adotado para producédo de recursos menores e de melhor resolucéo, é vital para
a industria®®, As técnicas fotolitograficas convencionais estdo sujeitas a um baixo
limite de resolucéo, conhecido como limite de difracdo. A difracdo ocorre quando a luz
é forcada a atravessar uma abertura menor que aproximadamente metade do seu
comprimento de onda?'®. Adicionalmente, quando as aberturas das mascaras
utilizadas nos processos fotolitograficos forem tdo pequenas que elas sejam iguais a
metade do comprimento de onda utilizado, ocorre a difracéo, resultando em estruturas
nao definidas. Nesse contexto, a diminuicao indefinida das estruturas em processos
baseados em mascara é deveras limitado?!®. Além disso, conforme a elevada
absorcao da radiacdo EUV, novos equipamentos séo requeridos, onde todo o caminho

optico deve ser reflexivo e em ambiente evacuado?®.

A Figura 25 abaixo apresenta um esquema geral do trabalho, a partir dos
polimeros utilizados, seguidos dos processos de transformacdes poliméricas, dos
tipos de radiacao eletromagnética escolhida de acordo com as estruturas poliméricas,

e, por fim, das aplicacdes sugeridas para cada polimero.
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Figura 25. Esquema representativo geral do trabalho a partir dos polimeros utilizados,
bem como os processos de transformacao, modificagdes superficiais e aplicagées dos
polimeros utilizados.

4.1. FUNCIONALIZACAO SUPERFICIAL DE ESTRUTURAS DE PBAT
PRODUZIDAS POR IMPRESSAO 3D UTILIZANDO RADIACAO UV

A estrutura molecular do PBAT é composta dos monémeros acido tereftalico
(T) &cido adipico (A) e 1,4 — butandiol (B). A propor¢éo entre BA e BT é de 56% e 44%
mol, respectivamente. O PBAT é um copoliéster biodegradavelde de cadeia alifatica-

aromatica 100% compostavel (Figura 26). O PBAT por ser um poliéster biodegradavel

75



e possuir propriedades mecanicas, térmicas e processabilidade semelhantes ao
PEBD vem substituindo diversos polimeros néo biodegradaveiss3®203,

O Q O
o/\/\\/o O/\/\\/O
(0]

BT X BA Y
O
HO o) OH
) o]
Acido tereftalico (T) 1,4 - butandiol (B) Acido adipico (A)

Figura 26. Estrutura molecular do copoliéster PBAT e os mondémeros que a
constituem.

As amostras de PBAT preparadas por impressdao 3D sao individuais e
fabricadas camada por camada. A Figura 27 mostra os diferentes estagios de
processamento até a obtencdo de uma peca impressa: (A) os pellets comerciais de
PBAT como recebidos; (B) filamento de PBAT no diametro de 1,75 + 0,03 mm
produzido na extrusora e proprio para impressora 3D comercial disponivel; (C)
paralelepipedo fabricado por impressao 3D e utilizado na caracterizacdo do material
(1 cm x 1 cm x 1 mm); (D) estrutura com varios canais em paralelo também produzida
por impressdo 3D para ilustracdo de uma estrutura de maior complexidade. A

estrutura (C) foi utilizada para caracterizacao e funcionalizacdo da superficie.

A escolha do tipo de lampada utilizada para funcionalizagdo do PBAT é de
suma importancia para modificacdo UV. Para tal, espectro UV-Vis foi adquirido como
mostrado em trabalho anterior?'6. Nele, é possivel observar as transicdes n-n* e n-
n*em 245 nm e 289 nm, respectivamente, que indicam a possibilidade de utilizacédo
de uma lampada de média presséao de vapor de mercurio para modificacéo superficial.
Uma vez que, essas lampadas emitem nos mesmos comprimentos de onda de
absorcao do PBAT.
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Figura 27. llustragdo das estruturas do PBAT em diferentes estagios de
processamento. (A) pellet comercial, (B) filamento produzido por extrusédo (1,75 £ 0,03
mm de espessura), (C) paralelepipedo fabricado pela impressora 3D e utilizado nas
caracterizagdes (1 cm x 1 cm x 1 mm), (D) estrutura com canais produzida pela
impressora 3D.

A Figura 28 mostra o comportamento da gota de agua na superficie das pecas
de PBAT impressas antes e apés irradiacdo UV. Inicialmente, observa-se um
comportamento anisotrépico da molhabilidade. Essa diferenca na molhabilidade é
proporcionada pelas estruturadas lineares formadas no processo de impresséo 3D. O
comportamento anisotrépico ja foi abordado por Zhang & Low?2° ao criarem estruturas
hierarquicas orientadas de maneira linear (escala micrométrica e submicrométrica) em
filmes de PS e de PMMA utilizando litografia de nanoimpressdo. Na natureza, a
molhabilidade anisotrépica pode ser encontrada nas folhas do arroz, onde
microestruturas unidirecionais estdo dispostas paralelamente a borda da folha,
padrdes lineares também s&o encontradas nas asas das borboletas??1-223,
Adicionalmente, Feng et al*??2 mimetizaram esses padrdes encontrados na folha do
arroz na forma de nanotubos de carbono e obtiveram molhabilidade unidirecional.
Dispositivos que restrinjam liquidos em determinadas direcbes mediante producao de
superficies de molhabilidade anisotropica controlada tém sido de grande interesse

para aplicacdo em microfluidos??*.

O comportamento anisotropico da molhabilidade do PBAT perdurou até 60 min
de tratamento UV. ApOs esse periodo, a gota se espalha completamente pelas

estruturas lineares formadas durante o processo da impressao 3D (Figura 28).
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Recentemente, Lee et al?®* utilizaram pecas de PLA comercial fabricadas por
impressé@o 3D pelo mesmo método e funcionalizaram com nanoparticulas de silica
hidrofébicas pela técnica de dip coating. As superficies funcionalizadas apresentaram
superhidrofobicidade onde o0 comportamento isotropico ou anisotrépico da
molhabilidade pode ser controlado de acordo com os padrdes definidos pelos usuarios
ao preestabelecer linhas ou grades. Os autores indicaram que é possivel fabricar e

funcionalizar uma série de pecas complexas por esse método.
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Figura 28. Variacdo do angulo de contato em 4gua em funcéo do tempo de irradiacdo
UV dos substratos de PBAT-3D. No topo, a direita, € mostrado um esquema da
observacdo da gota de 4gua em relacdo aos padrdes lineares produzidos pela
impressora 3D, bem como a vista superior um substrato 3D do PBAT.

Os espectros de FTIR-ATR do PBAT preparado por impressdo 3D sem
tratamento (Figura 29) mostram estiramento de C-H alifatico (3000 cmt), estiramento
da carbonila do éster (1710 cm™)34225226 Entre 900 e 700 cm™ uma banda de
dobramento dos substituintes do anel aromatico, em 725 cm, uma banda intensa que

representa quatro ou mais grupos metila34225.226,

Apos irradiagdo UV, é possivel observar grupos hidroxila (-OH)?°3%35 com o

aumento do tempo de tratamento, bem como um alargamento ao lado esquerdo da
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banda da carbonila (1710 cm?) indicando a formagéo de novos grupos carbonilicos®®.
O alargamento ao lado direito da carbonila (1710 cm™) indica a presenca de ésteres
de baixo peso molecular®. Ocorre a diminuicdo da carbonila (1710 cm™) do éster,

ocasionado por uma possivel cisdo da cadeia polimérica?>.
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Figura 29. Espectros de FTIR-ATR das amostras de PBAT (impressdo 3D) nédo
irradiada e irradiada em diferente tempos de tratamento (5, 40 e 90 min).

Os espectros de varredura de XPS das amostras preparadas por impresséao 3D
e funcionalizadas em diferentes tempos de tratamento podem ser vistos no Anexo Fig.
Al. Abaixo, a Figura 30 mostra a concentracao relativa do carbono e do oxigénio de
amostras preparadas por impressao 3D e irradiadas em diferentes tempos (dados
plotados a partir dos espectros de varredura dispostos no Anexo Fig. Al). Observa-se
que o aumento do tempo de irradiacdo aumenta a concentracdo do O 1s e
consequentemente diminui a concentragdo do C 1s. Nota-se que a concentracao
relativa do O 1s aumenta até 60 min de irradiacdo, apos sofre uma pequena queda
indicando uma possivel saturacédo da superficie. A incorporacdo dos grupos polares
oxigenados corroboram com os dados encontrados na técnica de FTIR-ATR. Também

observa-se na Figura 30, a razdo da concentracéao relativa entre O 1s e C 1s obtidos
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antes e apos irradiagdo UV. Inicialmente, a razdo de 0,16 aumenta com aumento do
tempo de tratamento atingindo valor maximo de 0,43 em 180 min de tratamento.
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Figura 30. Concentracao relativa (%) do C 1s e do O 1s da superficie das amostras

de PBAT preparadas por impressédo 3D em funcéo do tempo de irradiacdo, bem como

da razao [O 1s]/[C 1s] obtida a partir da concentracao relativa (dados plotados a partir
dos espectros de XPS de varredura dispostos no Anexo Fig. Al).

O espectro de XPS de alta resolucao do C 1s sem tratamento (Figura 31 — topo)
indica contribuicBes caracteristicas de poliésteres 285 eV, 286,5 eV e 289,0 eV e
representam as ligacbes C-C/C-H, C-O e COO, respectivamente??”228 Apds
tratamento UV, uma nova ligacdo sobrevém em 287,8 eV, prépria de C=02%8229, As
espécies oxigenadas aumentam com o aumento do tempo de irradiacdo UV. Ademais,
o aumento do sinal em 286,5 eV também pode estar relacionado ao grupo C-OH, uma
vez que apresentam energia de ligacdo proxima e sdo confirmados pelo FTIR-ATR
(Figura 29). Cabe enfatizar o aumento constante do grupo carbonila conforme
aumento do tempo de tratamento. Contudo, apos 40 min de tratamento, 0s sinais
referentes aos grupos CO/C-OH diminuem. Esse comportamento indica que
possivelmente grupos CO estédo diminuindo e grupos C-OH aumentando, uma vez que
os espectros de FTIR-ATR corroboraram para essa hipotese. Complementarmente, a
concentracéo relativa dos grupos COO fica aproximadamente constante apds 60 min

de tratamento.
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Ao analisar o ambiente quimico superficial antes e apés o tratamento UV, pelas
técnicas de FTIR-ATR e de XPS, infere-se que ocorreu a incorporagdo de grupos
polares oxigenados (COO, C=0 e C-OH) na superficie das estruturas 3D do PBAT.
Além disso, os processos fotoquimicos dispostos sugerem dois mecanismos
possiveis, nesse caso: Norrish tipo | e Norrish tipo Il. Esses mecanismos fotoquimicos
sdo familiares no processo de ativacdo de carbonilas de ésteres?®!l’,
Complementarmente, os mecanismos fotoquimicos envolvendo o PBAT foram
propostos por Kijchavengkulet al*®® (Figura 32), onde os autores expuseram amostras
do PBAT a radiacdo solar durante oito semanas, afim de avaliar os efeitos da
fotodegradacdo, como ja& comentada anteriormente na sec¢éo 2.3.. Esses resultados
corroboram com os encontrados no presente estudo.
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Figura 31. Espectros de XPS de alta resolucdo do C 1s das amostras preparadas por
impressédo 3D antes e apos diferentes tempos de irradiagdo UV.
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Figura 32. Esquema das possiveis reacdes fotoquimicas do PBATS®,

As imagens de MEV, da peca 3D do PBAT sem tratamento (Figura 33),
mostram os tipicos padrdes lineares formadas em uma impressora 3D por modelagem
de deposicao por fusdo. Ao magnificar a imagem, varias proeminéncias e depressoes
séo vistas, possivelmente resultado da extrusdo do filamento na impressora 3D.
Provavelmente essas proeminéncias estejam associadas ao processo de extrusao,
onde inicialmente ocorre o aquecimento do polimero na saida do bico de extruséo e
posteriormente o resfriamento do mesmo para estruturacéo da peca 3D. Logo aos 15
min, as proeminéncias desaparecem. Aos 40 min de tratamento, as estruturas lineares
se mantém, contudo pequenas escoriacdes sdo vistas na superficie do material. O
desaparecimento das proeminéncias e o aparecimento das escoriagbes pode estar
relacionado ao efeito térmico produzido pela lampada UV. Amostras de PBAT
produzido por casting e por eletrificagdo foram produzidas e funcionalizadas
superficialmente pela mesma técnica?'®. Nas amostras produzidas por casting, além

das diferencas morfolégicas inerentes a técnica, ocorreram o0 aparecimento de

82



saliéncias na superficie e posterior diminuicdo das mesmas com o aumento do tempo
de irradiacéo, além do aumento gradual de orificios e de depressdes. Efeitos térmicos
também foram observados nas fibras produzidas por eletrofiacdo, onde o aumento do
tempo de tratamento observou em um estiramento promovendo, por vezes, a ruptura
das mesmas. Além disso, em outros pontos foi percebida a possivel aglomeragéo
causada pela fuséo entre as fibras. Ao abordar os diferentes tipos de transformacao
dos materiais, impressao 3D, eletrofiacdo e casting, constata-se que existem claras
diferencas morfologicas superficiais intrinsecas dos métodos de transformacéao, e

influenciam ap6s o tratamento UV?16,

1akuy H3B S8B8Mm - 1Bku X1, 58 180

1@8ku > S8 mm 1BkU

18ku *1,388  18xm
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Figura 33. Imagens de MEV das superficies das amostras de PBAT produzido por
impressao 3D antes e apos tratamento UV. (i) e (ii) antes do tratamento; (iii) e (iv), 15
min de tratamento; (v) e (vi), 40 min de tratamento; (vii) e (viii), 90 min de tratamento.

4.1.1. Efeito da Modificacdo Superficial na Degradacéo do PBAT em Ambiente Umido

A seguir serdo apresentados alguns ensaios realizados em colabora¢cdo com o
Laboratorio MAPIEM (Matériaux Polymeres Interfaces Environnement Marin —
Université de Toulon, Franca), onde foi avaliado o efeito da modificacdo superficial
utilizando radiacdo UV na degradacao de diferentes substratos de PBAT em ambiente
marinho artificial controlado e agua deionizada. Os dados apresentados a seguir
correspondem ao PBAT 3D antes e apos irradiacdo UV da secao 4.1 juntamente com
materiais desenvolvidos e modificados pelo mesmo método da radiacdo UV em

trabalho anterior: PBAT eletrofiado e filmes de PBAT produzidos por casting?*®.

A Figura 34 apresenta a perda percentual em massa de filmes de PBAT
produzidos por casting, modificados por UV durante 1h e 3h, e imersos em ambiente
controlado ao longo de 24 semanas: agua do mar artificial e agua deionizada. Foram
estudados apenas fatores abidticos. Os tempos das irradiacdes foram escolhidas
pelas amostras de casting em fungao do WCA, pois apresentam inicialmente, sem
tratamento, WCA por volta de 80° apos 1lh de irradiagdo, o WCA apresenta
aproximadamente metade do valor inicial e, por fim, quando irradiado por 3h, o WCA
exibe 17°. Para efeito de comparacdo, os mesmos tempos de irradiacdo foram
utilizados nos substratos eletrofiados e impressos tridimensionalmente. Tanto a Figura
34 - A quanto a Figura 34 - B, das amostras submersas em agua deionizada e agua
do mar artificial, respectivamente, apresentaram perdas significativas de massa em
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funcdo do tempo de irradiagédo UV. Adicionalmente, o aumento do tempo de irradiacéo
elevou a perda percentual de massa inicialmente de 1,6%, do PBAT sem tratamento,
para 3,1%, apés 3h de tratamento, ao fim de 24 semanas. Além disso, quando
submersas em agua do mar artificial, a perda percentual passou de 1,4%, do PBAT
sem tratamento, para 4% apoés 3h de irradiacdo. Esses resultados sdo comparaveis
ao obtidos por Wang, X et al®*¢, onde o PBAT puro, preparado por injecéo, teve menos
de 2% de perda de massa em agua deionizada e agua do mar artificial apés 56
semanas. Aditivamente, o PBAT puro s6 apresentou melhores resultados, perda de
4,7% da massa, quando imersos em agua do rio, onde a quantidade de
microrganismos responsaveis pela biodegradacéo é elevada.

Existem diversas hipoteses que podem estar ocasionando a degradacéo.
Primeiramente, os efeitos fototérmicos do tratamento provocaram aparecimentos de
saliéncias e rachaduras nos materiais com o aumento do tempo de irradiacéo?6. A
maior degradacdo pode estar associada ao maior numero dessas rachaduras que
proporcionaram um fendmeno de craqueamento osmotico. Esse fendmeno é
ocasionado por um influxo de &gua na matriz polimérica, onde oligbmeros hidrofilicos
de baixa difusividade formados pela hidrélise do poliéster séo responsaveis por induzir
uma pressdo osmoética interna ao substrato?3?23%, Qutra hipétese, que pode estar
ocorrendo concomitantemente, esta relacionada a irradiacao da superficie do PBAT-
casting que incorporou a superficie grupos polares oxigenados responsaveis pelo
aumento da hidrofilicidade. Quanto maior o tempo de irradiagdo, maior a concentracao
desses grupos, tornando a superficie mais hidrofilica?'. Para tanto, a superficie mais
hidrofilica pode ter facilitado a absor¢cédo da dgua levando ao inchamento do substrato
por meio de caminhos preferencias de difusdo?3?. Além disso, a hidrdlise do poliéster
pode ter sido facilitada pela superficie hidrofilica e pelas saliéncias e rachaduras,
levando a quebra da cadeia polimérica de forma irreversivel?®3. Hoglund, A. et al®3*
modificou a superficie do poliéster PLA com acido acrilico (AA) tornando a superficie
mais hidrofilica, apds imergiu em agua deionizada por 364 dias. Os autores
concluiram que os sitios hidrofilicos aceleraram a hidrélise do PLA-AA devido a maior
absorcédo da 4gua pelo substrato, mesmo ap0s as cadeias enxertadas migrarem para

fase aquosa.

Ao comparar a diferenca da degradacédo das amostras de PBAT entre a agua

destilada e a 4gua do mar artificial, Figura 34 - A e B, nota-se que a maior degradacao
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obtida refere-se a amostra irradiada por 3h e imersa em 4gua do mar artificial, quase
4% de perda de massa. Os sais dissolvidos em agua geram espécies idnicas que
podem penetrar e precipitar em intersticios do polimero, prejudicando mecanicamente
a matriz polimérica?®>2%, A degradacéo do poliéster PCL foi investigada em agua do
mar artificial em ambiente controlado e no mar Baltico ao longo de 10 semanas'®4. Os
autores indicaram que a maior degradacdao hidrolitica do PCL em agua do mar artificial
ocorreu apenas no primeiro més, atingindo estabilidade ap6s a 7 semana. Contudo,
as condicbes do ambiente do marinho, por exemplo, luz solar, vento e estresse
mecanico, corroboraram na degradacdo do PCL. O primeiro passo para a
biodegrada¢do comecou com a etapa de hidrolise, seguida da degradacao enziméatica

até a completa biodegradacédo do PCL ap0s 2 meses.
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Figura 34. Percentual de perda de massa, de flmes de PBAT preparados por casting,
em diferentes tempos de irradiacdo UV. O tempo de imersdo das amostras foi de até
24 semanas. (A) imerso em agua deionizada; (B) imerso em agua do mar artificial.

A Figura 35 - A e B mostra a perda percentual em massa de fibras de PBAT
produzidas por eletrofiagdo, modificadas durante 1h e 3h, e imersas nos mesmos
ambientes controlados por 24 semanas. Inicialmente, as amostras eletrofiadas sem

tratamento, apresentaram carater hidrofébico com WCA de aproximadamente 133°
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referente essencialmente ao aumento significativo da rugosidade?6. A partir de 30 min
de irradiacdo, as nanofibras de PBAT apresentaram carater superhidrofilico,
observado pela absorcdo completa a gota d’agua por efeito de capilaridade, dados
obtidos por WCA?216,

As amostras apresentaram impressionantes perdas de massa quando imersas,
Figura 35 — A e B. O PBAT eletrofiado sem tratamento imerso em agua deionizada
mostrou 3,1% de perda de massa, aproximadamente o dobro da apresentada por
casting, Figura 35 - A. Apés irradiacdo de 1h e 3h, as perdas de massa foram de 9,5%
e 19,9%, respectivamente. Contudo, quando imersas em agua do mar artificial, o
percentual de perda de massa foi ainda maior, Figura 35 - B. O PBAT eletrofiado sem
tratamento exibiu 6,5% de perda de massa e apds 1h e 3h de tratamento, as perdas
de massa foram de 17,8% e 24,7%, respectivamente. Claramente observa-se um
efeito tanto do aumento consideravel da area superficial-especifica atribuida as fibras
de PBAT, quanto do tratamento com radiacdo UV sobre a degradacao. Esse aumento
da area de contato juntamente com o efeito da capilaridade concedido pelo aumento
da hidrofilicidade, bem como da porosidade do sistema, permitiu que mecanismos de
degradacdo como a hidrélise e cragueamento osmético fossem mais efetivos,
principalmente nas porc6es mais internas do PBAT eletrofiado. Além disso, a
presenca de ions em solu¢cdo de agua do mar artificial praticamente dobrou o
percentual de perda de massa para o PBAT sem tratamento e ap6s 1h de tratamento.
Uma outra hipétese pode ser apreciada: quando os ions em solu¢ao, como ja discutido
anteriormente, precipitam-se aumentando sua concentrac&o no interior do substrato
de fibras de PBAT, pode ocorrer com o tempo um tipico processo de osmose que
intensificaria a hidrolise do poliéster. Esses resultados de degradac¢éo sao superiores
ao composito de PBAT-amido imersos em ambientes com elevada concentracdo de
microrganismo como estuario e agua de rio, apés 24 semanas de imersao®. As
elevadas barras de erros podem estar associadas a heterogeneidade das amostras
eletrofiadas que podem ter grandes variacdes de amostra para amostra, bem como
de perdas devido a manipulagdo, uma vez que as taxas de degradacdo sao muito

efetivas nas fibras de PBAT.
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PBAT - Eletrofiado
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Figura 35. Percentual de perda de massa, de filmes de PBAT eletrofiados, em
diferentes tempos de irradiacdo UV. O tempo de imersdo das amostras foi de até 24
semanas. (A) imerso em agua deionizada; (B) imerso em agua do mar artificial.

Por fim, a Figura 36 — A e B mostra a perda percentual em massa de substratos
de PBAT produzidos por impressao 3D, modificados durante 1h e 3h com radiacédo
UV, como visto da sec¢do anterior, e imersas nos mesmos ambientes controlados
durante 24 semanas. A perda de massa ndo acompanhou 0 mesmo comportamento
das amostras de PBAT preparadas por casting e por eletrofiacdo, onde a maior perda
de massa foi referente ao tratamento UV de 1h. Contudo, ainda observa-se uma
diferenca na degradacédo, embora pequena, em relacéo ao tipo da agua utilizada. O
maior percentual de perda de massa estéa associado ao PBAT-3D imerso em agua do
mar artificial e irradiado durante 1h, perda de 1,9%. A perda de massa do PBAT
preparado por impressao 3D e por casting sao proximos. Esses resultados de menor
degradacdo podem estar associados a falta de poros e de intersticios que impediram
a agua de penetrar e promover a hidrolise e pressao osmotica no interior do material,

como mostrados nas imagens de MEV, Figura 33.

Ao analisar os resultados de degradacdo, observa-se que o meétodo de
processamento do polimero influenciou diretamente na perda de massa. No entanto,
essa diferenca na degradacao devido ao processamento, s6 foi permitida quando as

amostras foram irradiadas com UV. No caso das fibras, amostras com maior perda de
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massa, adquiriram comportamento de superhidrofilidade por efeito capilar. A vista
disso, a a4gua pode penetrar facilmente nos poros das fibras superhidrofilicas
promovendo os processos de degradacéo de forma efetiva. Micrografias, bem como
ensaios térmicos e solucdes em diferentes pH foram apreciadas, contudo nao serao

exibidos para investigagdo em trabalhos futuros.
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Figura 36. Percentual de perda de massa, de pecas de PBAT preparados por
impressao 3D, em diferentes tempos de irradiacdo UV. O tempo de imersao das

amostras foi de até 24 semanas. (A) imerso em agua deionizada; (B) imerso em agua
do mar artificial.

89



4.2. FUNCIONALIZACAO SUPERFICIAL DO PP UTILIZANDO RADIACAO VUV

O PP injetado sem tratamento apresentou carater hidrofobico com WCA de 106
+ 3° (Figura 37) indicando uma superficie de baixa energia livre de superficie,
comportamento tipico de polimeros sintéticos®®. A medida que o PP ¢ irradiado com
VUV ocorre o aumento da molhabilidade a niveis de quase superhidrofilicidade

(WCA<10°) de acordo com o tempo de irradiacdo VUV (Figura 37 — margem direita).

O tempo de envelhecimento mostrou que a recuperacgao dos filmes tratados por
30 min foi lenta, indicando caréter hidrofilico (40°) por varios meses. Esses resultados
sado dificeis de obter utilizando outras técnicas como plasma, onde a superficie
recupera suas caracteristicas ap6s poucas horas ou dias®®237238 A mobilidade dos
grupamentos metilicos presentes no PP seriam os responséaveis pela recuperacao das

caracteristicas originas do PP em sistemas modificados por plasma e radiagao y°*.

Marasescu e Weirtheimer®®, em estudos prévios, indicaram a cisdo de
poliolefinas formando espécies volateis de baixo peso molecular e hidrogénio quando
aplicado radiacdo VUV. Os radicais livres formados na estrutura do polimero podem
rapidamente reagir formando espécies C=C ou reticulares, tornando a superficie mais

rigida e resistente.

O ambiente quimico superficial foi analisado com minucia pelas técnicas de
FTIR-ATR e XPS. O FTIR-ATR das amostras de PP néo tratado e tratada com VUV
durante 30 min. A Figura 38 apresenta um tipico espectro de FTIR-ATR do PP?%,
Apods tratamento VUV, observa-se uma banda entre 3600-3100 cm™ referente a
insercdo de grupos hidroxila (-OH)®%23° e um pico em 1720 cm* pode ser atribuido ao
estiramento de grupos carbonilicos (C=0)%2%, Esses resultados indicam a oxidacédo
da superficie do PP e sdo confirmados pelos espectros de XPS de alta resolucao

abaixo.

Os espectros de varredura do XPS das amostras de PP antes e depois da
irradiacdo VUV foram obtidos (Figura 39). Para tanto, observa-se um aumento
evidente da concentracéo relativa do O 1s frente ao C 1s ap6s 30 min de irradiacéo
VUV. A razdo da concentragédo relativa [O 1s)/[C 1s] passou de 0,01 para 0,13 apos
30 min de tratamento VUV. Esses resultados indicam claramente a oxidacdo da

superficie do PP, que apés irradiacdo VUV, havia sido exposta a atmosfera de Oo.
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Figura 37. Dependéncia do WCA em funcéo do tempo de envelhecimento (dias) para
amostras de PP tratados por 30 min com radiacdo VUV. O quadro no topo, a direita,
mostra a relacdo do WCA com o tempo de tratamento VUV (min).
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Figura 38. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PP néo tratados e tratados com VUV
durante 30 min em atmosfera de N2. Apds, os filmes irradiados foram expostos ao ar.
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Figura 39. Espectros de varredura de XPS das amostras de PP néo tratado e tratado
com VUV durante 30 min. Apds o tratamento VUV, a amostra foi exposta ao ar.

Analises de XPS de alta resolucédo do C 1s também mostraram a extensao da
oxidacdo da superficie do PP. O ajuste do espectro sem tratamento apresentou uma
contribuicdo simétrica tipica de C-C/C-H do PP (Figura 40 - a). Apés irradiacdo VUV
(Figura 40 — b) e exposicado a atmosfera oxidante, contribui¢cdes referentes as ligagbes
COO (289 eV), C=0 (288,2 eV), C-O (286 eV) e C=C (283,5 eV) foram

observadas®0.240,

A utilizacdo de processos de funcionalizacdo por via quimica é muito comum
em técnicas de modificacdo superficial como pudemos ver na secao 2.1.4. A utilizacéo
de mondmeros € um meétodo simples de promover a ligagdo covalente a cadeia
polimérica principal. ApoOs conferir caracteristicas hidrofilicas permanentes a
superficie dos filmes de PP por meio do tratamento VUV e exposi¢cdo a atmosfera
oxidante, foram utilizados nos testes, de funcionalizagdo por via quimica, substratos
de PP injetado e de PP comercial que ja havia sido tratado previamente por descarga
de corona. Em ambos os casos foi utilizado uma méascara para irradiagcdo VUV, onde
a area central (a) (Figura 41) corresponde a area irradiada. A utilizacdo da mascara
permite a escolha precisa do local da irradiacdo, posto que uma determinada area da
amostra ficard exposta a radiagdo VUV e outra area ficara protegida da radiacdo VUV

pela mascara. Apos irradiacdo com VUV e exposicdo por 15 min em atmosfera
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oxidante, ambas as amostras de PP foram submersas em mondmero de estireno (ST)
por 30 min. Tanto a area irradiada quando a néo irradiada entraram em contato com
o ST.
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Figura 40. XPS de alta resolucédo do C 1s da amostra de PP nao tratada (a) e tratada
com VUV durante 30 min em atmosfera N2z (b). Apés irradiacdo PP foi exposto ao ar.
Por fim, apés tratamento VUV, a amostra foi funcionalizada com estireno (c).

Figura 41. Comportamento da gota de agua em filmes de PP comercial n&o tratados
e tratados com VUV por 30 min em atmosfera de N2 e funcionalizados com estireno.
Apés a irradiacdo das amostras, os filmes foram expostos a oxigénio puro. (i)
Esquema ilustrativo da mascara utilizada no experimento, onde (a) corresponde a
area irradiada e (b) a area nao irradiada; (ii) Filme de PP comercial sem tratamento
VUV, (iii) Filme de PP comercial com tratamento VUV por 30 min; (iv) Filme de PP
comercial com tratamento VUV por 30 min e funcionalizado com estireno.

A Tabela 1, abaixo apresenta as medidas de WCA do PP comercial e do PP
injetado: nao tratados, tratados com VUV, tratados com VUV e funcionalizados com

ST. A funcionalizacao eficiente foi observada apenas na regiéao (a) (Figura 41-i), onde
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as medidas de WCA apresentaram caréater hidrofobico de 120-123° para ambos 0s
PP (Figura 41 - iv e Tabela 1). A regido que ficou abaixo da méscara (b) (Figura 36-i)
nao apresentou funcionalizacdo com o estireno (Figura 41 - ii e Tabela 1) indicando

valores de WCA praticamente iguais aos filmes néo tratados.

Tabela 1. Medidas de WCA dos filmes de PP comercial e dos substratos de PP
injetado tratados com VUV durante 30 min e imergidos em estireno (ST).

WCA (°)
Amostras Area de analise Filmes de PP Substratos de PP
comercial injetados
Sem tratamento - 89+2 106 £ 3
Tratado VUV a 69 + 2 ~11
VUV + ST a 120+ 1 123+1
VUV + ST b 89+1 100+ 2

A confirmacao da funcionalizacdo das amostras de PP com ST foi a partir da
avaliagcdo do ambiente quimico superficial por FTIR-ATR, XPS e NEXAFS. A analise
de XPS do PP comercial (Tabela 2) confirmaram o aumento da razéao [O 1s]/[C 1s] de
0,09 para 0,15 apds tratamento com VUV e retorno para valores proximos ao nao
tratado [O 1s]/[C 1s] de 0,10 quando o mondmero estireno foi adicionado. Um sinal de
XPS referente ao silicio nas amostras de PP (Tabela 2) foi detectado, o silicio
comumente é utilizado como carga e agente de reforco em polimeros. O ajuste dos
picos do XPS de alta resolucdo do C 1s sem tratamento e com tratamento VUV e
funcionalizados com ST apresentaram contribuicdo de sinal C=C?* (Figura 40 - c).
Esse resultado repercute a presenca do mondémeros ST ou a polimerizacédo do ST na
superficie do PP. Além disso, a contribuicdo dos grupamentos oxigenados carboxil
(COO0) e carbonil (C=0) quase desaparecem confirmando mudancas na superficie do
PP.

A presenca de ST na superficie dos filmes de PP comercial também foi
apreciada analisando a borda K do carbono do NEXAFS. A Figura 42 mostra um
espectro tipico de filme de PP?42243 na qual é possivel assinalar as transi¢ées: C 1s

— o' cH (287 eV)e C 1s — 5'cc(291,7 eV). Quando o PP comercial foi funcionalizado

94



com ST, um novo pico desponta em 284,8 eV (Figura 42) que corresponde a uma

transigao tipica de C 1s — n'c=c?**. Os resultados obtidos por NEXAFS confirmam a
presenca da funcionalizacdo com ST dos filmes de PP comercial.

Tabela 2. Quantificacdo da composicéo elementar dos filmes comerciais de PP por
XPS das amostras n&o tratadas, 30 min de tratamento VUV e tratadas por 30 min e
funcionalizadas com estireno (ST). Os filmes de PP comerciais foram recebidos com

tratamento superficial prévio por corona e um carater hidrofébico permanente foi
observado (WCA = 89°).

Composicao Elementar (%)
Amostras

C O Si

N&o tratado 90,5 7,8 1,7

Tratado VUV 82,3 12,3 54

Tratado VUV +

. . 85,5 9,0 55

funcionalizacéo ST

Intensidade (u. a.)
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Figura 42. Espectro de NEXAFS da borda K do carbono dos filmes de PP comercial
nao tratado e tratado com radiacdo VUV por 30 min em atmosfera inerte de N2. Apoés
a irradiacéao, as amostras foram expostas a atmosfera oxidante e imersas em estireno

por 30 min.
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4.3. ESTUDO DA FOTO FRAGMENTACAO DE POLIMEROS POR EUV

4.3.1. Estudo da fotofragmentacdo do PAS

Os espectros de varredura de XPS foram obtidos antes e apds irradiacdo EUV
(103,5 eV) em diferentes tempos de tratamento (Anexo Fig. A2). A irradiacdo EUV
modifica o ambiente quimico superficial do PAS a medida que o tempo de irradiacéo
aumenta. A Figura 43 abaixo, mostra o comportamento dessa modificacdo EUV, onde
€ possivel destacar o aumento do percentual relativo do carbono C 1s e a diminuicdo
da concentracdo do oxigénio O 1s com o aumento do tempo de irradiacdo. A
diminuicdo da concentracdo do flUor ja era esperada, uma vez que ja havia sido
reportado em trabalhos anteriores, onde fora atribuido a fotofragmentacéo do grupo
sulfonio triflato (CF3S03)130:245246 No entanto, era também esperada uma perda tipica
do sinal do enxofre, o que nao foi observado com o aumento do tempo de irradiacéo.
A concentracdo relativa do enxofre S 2p é praticamente independente do tempo de
irradiacdo. A perda de compostos SO2*, SO*, e CFsz j& havia sido descrita
anteriormente por medidas de Espectrometria de Massas com Quadrupolo (QMS)130
em polimeros analisados pelo nosso grupo, contudo a concentracdo relativa do

enxofre do PAS se mantém impassivel a radiagcdo EUV.

Espectros de NEXAFS da borda K do carbono foram obtidos para o PAS antes
e apos irradiacdo EUV a 103,5 eV, bem como do sal trifluorometanosulfonato de
potassio (KCF3S03). O espectro de NEXAFS do KCF3SOs (Figura 44 - A) mostra dois
sinais principais 296,4 eV e 299,7 eV que correspondem as transi¢cdes eletronicas C
1s—c c-so3 € C 1s—c crs, respectivamente?4-248_ A irradiacéo do sal a 103,5 eV por 5
min leva a uma forte diminuicdo de ambos os sinais, indicando sensibilidade do triflato

perante a radiacdo EUV.
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Figura 43. Percentual da variacdo da composicao elementar (medidas por XPS) do
PAS néo tratado e tratado de acordo com o tempo de irradiag&o. Energia de excitago:
103, 5 eV. Dentro do grafico, margem superior direita,observa-se a composi¢ao
quimica do PAS. Dados obtidos a partir dos espectros de varredura de XPS (Anexo
Fig. A2).

O espectro de NEXAFS do PAS sem tratamento (Figura 44 - B) mostra as
seguintes transicdes: C 1s — n*c=c (285,0 - 285,3 eV), C 1s — c*c-s (288,7 eV)?**-
251 C 1s — o*c-F (294,7 eV), que se sobrepde a um amplo sinal entre 292-293 eV,
que pode ser atribuido a transicdo C 1s — o*c-c?43252253, O sinal em 294, 7 eV pode
ser atribuido a transicdo C 1s — o*sos do grupo triflato que desaparece apos
irradiacdo. E por fim, o sinal em 299,8 eV pode ser referido a transi¢cdo C 1s — o*cr3

do grupo triflato.

Logo apos o PAS ser irradiado a apenas 1 min de radiagdo EUV a 103,5 eV, os
sinais 294,7 eV e 299,7 eV associados ao triflato no filme de PAS quase desaparecem.
Apés 2,5 min de irradiacdo, ambos os sinais ndo sdo mais vistos no espectro. Esse
resultado indica alta sensibilidade do triflato a radiagdo EUV quando incorporado ao
polimero. O aumento do tempo de irradiacdo leva ao aparecimento da transicéo C 1s

— m*c=0(288,2 eV) e C 1s — n*c=5(288,2 eV)?*3, Os resultados indicam a estabilidade
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do anel aromético do PAS, uma vez que néo foi possivel observar alteracfes

significativas na transi¢cédo C 1s — m*c-=c.

Filme sem tratamento
5 min de irradiagao

—— Filme sem tratamento
Tempo de irradiagéo (min)
—1

—25

—5

—10

—15

Intensidade normalizada (u. a.)

LS B LA R B AL R R B B
282 285 288 291 294 297 300 303 306 309
Energia do féton (eV)

Figura 44. Espectros de NEXAFS da borda K do carbono: (A) filmes de
trifluorometanosulfonato de potassio sem tratamento e com tratamento SR por 5 min.
(B) Filmes de PAS sem tratamento e com tratamento SR por 1, 2,5, 5, 10 e 15 min.
Energia de excitacdo de 103,5 eV.

Para obter mais detalhes superficiais dos processos de fotofragmentacao que
estdo ocorrendo no PAS, os espectros de XPS de alta resolucdo do C 1se do S 2p
sdo mostrados na sequéncia. Olhando a Figura 45 do C 1s do PAS néo tratado,
observa-se os ajustes das ligagbes C-C,C-H/C=C (285 eV), C-S (285,7 eV), C-O
(286,7 eV) e C-F3 (293,3 eV)!. Para melhorar o ajuste foi necessaria a incorporagdo
do sinal C-O (menor que 7 %). Provavelmente proveniente de carbono adventicio na
superficie da amostra. Os espectros de carbono de alta resolugdo mostram uma forte
dependéncia com o tempo de irradiagdo, onde o sinal C-S aumenta com o tempo de
irradiacdo indicando uma mudanca quimica superficial importante. Além disso, um

novo sinal referente ao C=0 (287,1 eV) aparece com o tempo de irradiacao.
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Figura 45. Espectros de alta resolucédo de XPS do C 1s dos filmes de PAS, antes e
apos tratamento SR (1, 2,5, 5 e 10 min). Energia de excitacado 103,5 eV.

Os espectros de XPS de alta resolucéo do S 2p apresentam melhor o rearranjo
apos irradiacdo EUV. O espectro do enxofre S 2p do PAS nao tratado mostra quatro
dubletes (2pz2 € 2p12) com energia caracteristicas S-C2?542%, S=0, SOs3 e SO4°%. A
contribuicdo relativa do SOs4 (6-7%) foi causada provavelmente pela
oxidacéo/degradacéo parcial do PAS. O aumento do tempo de irradiagcdo ocasiona a
perda acentuada dos compostos oxigenados (Figura 46, Tabela 3). Comportamento
ja visto pelo nosso grupo anteriormente!30246, Os espectros mostram uma conversio
das espécies oxigenadas em ligacdes S-C e S-S, visto que 0 espectros de varredura
(Figura 43) mostraram praticamente nenhuma perda de S 2p. Esses resultados
indicam a possibilidade de mecanismos de rearranjo e de cross-linking que mantém
os atomos de enxofre no polimero. Esse novo sinal interpretado como uma nova

ligacdo S-S, mostra os atomos de enxofre estao ligados a outros ambientes quimicos
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mais eletronegativos como os estudados por Riga et al*>%. Esse comportamento indica

diferentes ambientes quimicos em ligacdes de dissulfeto (S-S).

]1Sem tratamento C ]
100k—_ S-C

50k

100k -

50k -

100k

CPS

50K

100k -

50k -

100k

50K

L L L L L
172 170 168 166 164 162
Energia de ligacao (eV)

Figura 46. Espectros de alta resolugdo de XPS do S 2p dos filmes de PAS, antes e
apos tratamento SR (1, 2,5, 5 e 10 min). Energia de excitacdo 103,5 eV.

A borda K do oxigénio do PAS foi analisada por NEXAFS. Os espectros foram
obtidos antes e apos irradiacdo EUV a 103,5 eV em diferentes tempos de tratamento.
Os resultado (Figura 47) do PAS sem tratamento ndo apresentam contribuicbes da
transicdo da carbonila (O=C), apenas transi¢cdes O 1s — ¢ ou ©" dos grupos SOx.
Essas transicGes podem ser atribuidas ao O 1s (SO3) — n'o=s (534,9 eV) e O 1s (SO3)

— & (0-s) (539,2 eV)®7. Apoés irradiacdo em apenas 1 min, é possivel identificar a
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transicdo O 1s — mo=c (530,8 eV)%82%9 Esse sinal aumenta com o tempo de
irradiacdo. Um sinal tipico da transi¢do O 1s — o o-c 258260 pode estar sobreposto pelo

forte sinal da transi¢cdo O 1s — " (0-9).

Tabela 3. Composi¢éo quimica superficial dos filmes do PAS antes e ap0s irradiacéo
em 103,5 eV. Apés irradiacdo, as amostras foram oxidadas em atmosfera de Oz puro.
A tabela foi montada com base nos dados dos espectros de XPS de alta resolucéo do
S 2p da Figura 46.

Tempo de Area dos picos do espectro de alta resolucéio do S 2p (%)
irradiacao
(min) S-C S-O SOs3 SOq4 Novo S-C
0 59 12,4 20,9 7,7 0
1 75,2 5,2 14,1 55 0
2,5 62,7 4,3 7,6 8,3 17,1
5 40,9 2,7 6,9 52 44,3
10 32 55 2,7 7,5 52,3

A borda K do oxigénio do PAS foi analisada por NEXAFS. Os espectros foram
obtidos antes e ap6s irradiacdo EUV a 103,5 eV em diferentes tempos de tratamento.
Os resultado (Figura 47) do PAS sem tratamento ndo apresentam contribuicbes da
transicdo da carbonila (O=C), apenas transicbes O 1s — ¢ ou © dos grupos SOx.
Essas transi¢es podem ser atribuidas ao O 1s (SO3) — n'o=s (534,9 eV) e O 1s (SOx)
— o (0-s) (539,2 eV)®7, Apoés irradiacdo em apenas 1 min, é possivel identificar a
transicdo O 1s — mo=c (530,8 eV)?582%9 Esse sinal aumenta com o tempo de
irradiacdo. Um sinal tipico da transi¢do O 1s — o o-c 258260 pode estar sobreposto pelo

forte sinal da transi¢do O 1s — o (0-s).
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Figura 47. Espectros de NEXAFS da borda K do oxigénio dos filmes de PAS antes e
apos tratamento SR. Energia de excitacdo: 103,5 eV. No quadro, a ampliacdo da
regido corresponde a transigdo O 1s — 7 o=c.

Os espectros de XPS de alta resolucdo do O 1s (Figura 48, Anexo Fig. A3)
confirmam a presenca da carbonila com o aumento do tempo de irradiacao (Figuras
44, 45 e 47). O ajuste dos espectros de XPS do PAS sem tratamento pode ser
atribuido a dois picos: O-S (531 eV) e O=S (532,3 eV)?%!, O sinal 532,3 eV também
pode estar associado ao O-C?, notado no XPS de alta resolucéo do carbono (Figura
45). O sinal O-S diminui e um novo sinal O=C aparece e aumenta com o tempo de
tratamento EUV (Anexo Fig. A3), indicando a formacdo de grupos funcionais de
ésteres como visto no NEXAFS (Figura 47). O sinal O-S apresenta um platé apos 5
min de tratamento, esse comportamento indica rea¢cbes importantes de rearranjo,
durante ou apo0s a irradiagdo e oxidagdo, permitindo que a concentracdo de enxofre

ficasse praticamente constante ao gerar espécies S-S e S-C.
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Figura 48. Composicao quimica superficial apds irradiacdo a 103,5 eV e oxidacdo do
PAS. Dados dos ajustes dos espectros de XPS de alta resolucdo do O 1s.

4.3.2. Estudo da fotofragmentagédo do MAPDST-MAPDSA contendo antimonio como

centro absorvedor EUV

Os espectros de NEXAFS da borda K do carbono, borda K do oxigénio e borda
L do enxofre do MAPDST-MAPDSA podem ser visualizados antes da irradiacéo
(Figura 49). No espectro do C 1s sao apresentadas as contribuicbes das
transicbes?43253: C 1s — noc=c (285 eV), C 1s — n'c=0(288,2 eV) e C 1s — G'cF
(294,7 eV) que sobrepde o sinal largo em 192 eV, tipica transigdo C 1s — ¢ ¢.c252:253,
Também constata-se a transigdo C 1s — ' c=c (286,6 eV) que pode ser atribuida a
dois fatores. O primeiro pode ser o desdobramento dos niveis de energia do C 1s
devido a presenca de duas diferentes ligacfes do carbono com atomos de oxigénio e
de enxofre. Essas diferentes ligacbes podem aumentar a energia do estado
degenerado do orbitais moleculares n"do anel benzilico. O segundo motivo seria a

transicdo para diferentes orbitais n2%2. Contudo, a transigdo C 1s — c'c-s (286,9 eV)
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ja havia sido caracteriza anteriormente em trabalhos prévios?°%2> e pode sobrepor

com a transigdo C 1s — n'p c=c (286,6 eV).

Os espectros de NEXAFS da borda K do oxigénio refletem na tipica estrutura
do MAPDST-MAPDSA (Figura 49), composta de dois tipos de oxigénios, carbonil e
sulfonado. No espectro da borda K do oxigénio (Figura 49),o0bservam-se as transi¢cdes
O 1s (O=C) — n'o=c (531,2 eV), O 1s (SO3) — m'o=s (534,8 eV), O 1s (SO3) — G 0-s
(540 eV) e O 1s (O=C) — c"o-c (545 eV)?*".

E por ultimo, a borda L do enxofre 2p (Figura 49), onde em 166,4 eV pode ser
atribuida a transicdo S 2p das espécies (niveis 2p12 e 2psr), devido aos orbitais ©°
ndo ocupados?63-255, Vrias transicdes podem estar representando o sinal 168 eV:
2p12 — T, 2P32 — o*c-s, 2P12 — 6 c-se S 2p — 3d0264265 Além disso, observa-se em
172 eV e 182 eV transicdes de elevadas energias referentes ao acido sulfénico S 2p

— S 3d e S 2p — n s=0, respectivamente.
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Figura 49. Espectros de NEXAFS da borda K do carbono, K do oxigénio e L do enxofre
do MAPDST-MAPDSA.

Os espectros de XPS de alta resolugdo do C 1s, O 1s, S 2p e F 1s das amostras
do MAPDST-MAPDSA sem tratamento podem ser vistos, na Figura 50, abaixo. O C
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1s apresenta as contribuicbes do C-C/C-H, C-O, COO e CFs3 e corroboram com
estudos prévios do MAPDST e MAPDST-MMA130:246,266-268 O espectro do enxofre
apresenta os dubletes caracteristicos, com energia de ligagdo do S-C?°42% S=0, SO3
e S04, Os espectros do F 1s e do O 1s mostram claramente a presenca do
antimonio. No O 1s, mostra a presenca do O=C, a sobreposi¢ao do sinal Sb 3ds/2 pelo
sinal correspondendo as ligagdes O-C e 0O-S25%271, A presenca do sinal Sb 3ds2 é
evidente, uma vez que é possivel notar Sb 3ds2 em 540,5 eV. Esses picos tem uma
diferenca de 9,4 eV, concordando com os valores teéricos de 9,34 eV2%°. E por fim, o

espectro F 1s mostra a presenca de dois picos: F-Sh e F-C?269-271,

400k C 1s

200k CF ]
rFrrrjJref r7“ r{7¢7v7 |--"ﬂﬁ-vv

294 292 290 288 286 284 282
R B A ..

;. O:C 4
60k+4 O 1s 0-C; 0-S =
1 Sb 3dsjs 1

: : 5/2 ]
o Sb 3ds/, 1
o N .

LA SN UL LA A A (SN B A BN RN S SN N AN B S AN SN N B AN BN AN B

-

542 540 538 536 534 532 530 528 526

Y B e e e e [ ey Y o i |

6ok4 S 2p

CPS

ey

$=0

e = = EE)

S-C

SO

TR RE VSR D

40k
qV]'l']'!ll'l']l"l"l]'
172 170 168 166 164 162
- ———Y—————y—T———1
| F1s F-Sb ]
150k

I

T T I r—r—
690 688 686 684 682

Energia de ligagao (eV)

Figura 50. Espectros de XPS de alta resolucdo do C 1s, O 1s, S 2p e F 1s do MAPDST-
MAPDSA.

Os espectros de varredura de XPS mostram o comportamento da foto-
fragmentacdo do MAPDST-MAPDSA quando exposto a energia EUV de 103,5 eV
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durante diferentes intervalos de tempo (Anexo Fig. A5). A Figura 51, abaixo, mostra
uma rapida perda de flior, bem como, de grupos sulfonados com o aumento do tempo
de irradiacdo. Esses resultados corroboram com os anteriormente estudados, onde o
MAPDST apresentou processo de dessorcéo eficiente dos fragmentos CF3*, SO* e
SO2* quando exposto a energia de 103,5 eV*®. A composicdo quimica superficial é
modificada com o aumento do tempo de irradiagdo, onde observa-se o aumento da
concentracdo relativa de carbono e uma forte diminuicdo dos grupos polares.

Contudo, o percentual relativo de antiménio aumenta com o tempo de irradiacao.

80 ®--- ____._I_ ittt

ga: -0 j’-._
-y [
S w0 -m-F1s
D 0T --@-Sb 3d T
= ] -}-01s 1
E --#-C1s
g 15_- E‘ _"_'SEP ]
5 ]
@ 1 tl
o | A . TT-pg--_._
!fﬁ- 10 4 - - E -- Sl LT __. -
E - A
&
E -1m x 10 e
o L [ -
] ] \‘.Q" -9 ]

19 B - _____ W e |

0 T I | L I_____'.I_ ______ I ____-_I__'_
0 2 4 G 8 10 12 14 16

Tempo de irradiacdo EUV (min)

Figura 51. Dependéncia elementar relativa do percentual da concentracéo atémica do
MAPDST-MAPDSA sem tratamento e apés diferentes tempos de irradiacdo. Energia
de excitacdo 103,5 eV. Dados retirados dos espectros de varredura do XPS (Anexo
Fig. A5). A concentracdo de Sb foi multiplicada por 10 para melhorar a apresentacéo.

Os espectros de NEXAFS do MAPDST-MAPDSA irradiados a 103,5 eV em
diferente tempos foram obtidos (Figura 52). O efeito da radiagdo EUV também foi
analisado para o trifluormetanosulfonato de potassio que foi utilizado como referéncia
para compreender o comportamento do grupo funcional triflato durante o processo de
fotofragmentacédo (Figura 52 — A). Nele € possivel assinalar dois sinais 296,4 eV e

299,7 eV que corroboram com trabalhos anteriores?#”:248 e podem ser atribuidos as
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transices C 1s — o' cso3 € C 1s — o c-r3, respectivamente. Ao irradiar o triflato
durante 5 min a 103,5 eV, identifica-se o decréscimo de ambas as transicdes, o0 que

confere alta sensibilidade a radiacdo EUV utilizada.

O espectro NEXAFS do MAPDST-MAPDSA néo tratado apresenta dois sinais,
b1 e b2 (Figura 52 — B) que devem corresponder aos sinais do triflato. Esses sinais
desaparecem por completo apés 1 min de irradiacdo a 103,5 eV, comprovando a
sensibilidade do triflato mesmo quando associado ao polimero fotorresistente. Uma
forte diminuic&o é indicada na transicdo C 1s — ¢ c-c (292 eV). Os fotons a 103,5 eV
sdo ndo ressonantes e podem ser facilmente absorvidos por quaisquer ligacées
quimicas ou grupos funcionais da estrutura do polimero. O sinal referente a transicao
C 1s — m'c=0 decai com o aumento do tempo de irradiacdo e se torna mais largo
indicando a possibilidade de novas ligagbes C=0 na superficie do material apos
irradiacdo/oxidagdo, uma vez que o ambiente quimico da amostra esta sendo
alterado. A transi¢cdo C 1s — n c=c também responde com o aumento do tempo de

irradiacao.

—— Filme sem irradiag&o
—— 5 min de irradiagao

Filme sem irradiacéo
Tempo de irradiagao (min)
1

—5

—15

Intensidade normalizada (u. a.)

284 286 288 290 292 294 296 298 300 302 304 306 308 310
Energia do foton (eV)
Figura 52. Espectros de NEXAFS da borda K do carbono: (A) filmes finos de
trifluormetanosulfonato de potassio sem e apés 5 min de irradiacdo. (B) Filmes de

MAPDST-MAPDSA sem tratamento e irradiados por 1, 5 e 15 min. Energia de
excitacao 103,5 eV.
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Os espectros de XPS de alta resolucdo do S 2p sdo apontados antes e apos
irradiagao EUV (Figura 53). O dublete do sinal S-C resiste mesmo com o aumento do
tempo de irradiacdo. No entanto, os compostos de enxofre oxigenados diminuem com
o tempo de irradiacdo. Apos 15 min, aproximadamente 85 % do espectro de alta
resolucdo do S 2p corresponde a ligacdo S-C. Resultado similar foi encontrado pro
MAPDST em estudos prévios'®. Nesse estudo, foi assumido que o S-C
provavelmente pertencia ao grupo (dimetiltio)fenil. Devido ao processo de foto-
fragmentacao, a area irradiada se torna insoluvel, mudando a polaridade inicial de
hidrofilica para hidrofébica. Espectros de NEXAFS da borda L do enxofre foram

obtidos para melhor interpretacdo da foto-fragmentacao (Figura 54).
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Figura 53. Espectros de XPS de alta resolucéo (S 2p) do MAPDST-MAPDSA antes e
apos irradiacao (1, 5 e 15 min). Energia de excitacdo de 103,5 eV.
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Os resultados do NEXAFS da borda L do enxofre corroboram com as
informagdes do XPS (S 2p), onde se aponta a diminui¢cdo dos grupos sulfonados com
o0 aumento do tempo de irradiacdo. Contudo, no NEXAFS, o sinal 164,8 eV € o Unico
gue continua aumentando com o aumento do tempo de irradiacdo (Figura 54). Esse
sinal pode ser atribuido a CHz-S-CHs no caso do MAPDST-MAPDSA0, Os resultados
obtidos no NEXAFS confirmam o mecanismo de mudanga de polaridade quando

irradiado, o que leva a diferenca de solubilidade ao ser irradiado.

O XPS de varredura mostrou aumento da concentracdo relativa de antiménio
com o aumento do tempo de irradiacdo (Figura 51). Para tanto, os espectros de alta
resolucao de XPS foram obtidos para o O 1s e o F 1s. Os resultados apresentados na
Figura 55 - A do F 1s mostram a contribuicdo do triflato e do antiménio?67-269.272. QO
triflato € severamente afetado pela irradiacdo EUV e desaparece apos 1 min de
irradiacao. Esse resultado corrobora com os mostrados nas Figura 52 e 53 onde o
triflato é facilmente afetado. Nao obstante, o sinal F-Sb permanece mesmo apos 15
min de irradiacdo. Um deslocamento de 0,88 eV para as menores energias de ligacao
€ observado indicando mudanca na eletronegatividade dos atomos fluorados que
cercam o antimonio (Figura 55 - A). Um estudo recente do liquido ibnico 1-alquil-3-
metilimidazolio hexafluorantimonato (V) mostrou que quando irradiado continuamente
por uma fonte de raios X (Al Ka) leva a fotorreducao do Sb (V) para Sb(lll). O [SbFe]
foi fotorreduzido ao volatil SbF3%72. O deslocamento entre Sh(V) e o SB(lIl) no trabalho
foi de 1,8 eV, aproximadamente o dobro do que o encontrado em nosso trabalho.
Logo, pode-se constatar uma parcial dessorcédo dos grupos fluorados do [SbFs], no
entanto ndo o levou a transformacédo ao SbFs. O grupamento antimdénio tem maior
resisténcia aos fotons de energia 103,5 eV do que o grupo triflato, mesmo ap6s 15

min de irradiacéo.
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Figura 54. Espectro de NEXAFS da borda L do enxofre do MAPDST-MAPDSA antes
e apos irradiacdo a 103,5 eV.

A Figura 55 - B mostra os espectros de XPS de alta resolu¢do do O 1s em
funcdo do tempo de irradiacéo. E possivel seguir a evolucdo do sinal do Sb 3ds2. Um
deslocamento continuo para as energias de ligacao de menor energia com 0 aumento
do tempo de irradiagdo. Esse comportamento foi previamente observado em estudos
preliminares em diferentes compostos contendo Sbh?70272273 A mudanca entre a
energia de ligacdo do Na[SbFs] e Sb20s3 foi entre 2,6 eV para menores energias, € 0
observado foi aproximadamente ao maximo 2,3 eV. Simultaneamente a composi¢cao
quimica do O 1s também é modificada com o aumento do tempo de irradiagdo. A
concentracéo relativa do Sb 3ds2 comparada ao O 1s aumenta de 3% para quase
10% apods o filme ser irradiado a 15 min. Esses resultados podem indicar que o

antimonio permanece parcialmente fluorado na superficie do polimero.
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Figura 55. Espectros de XPS de alta resolucéo do F 1s (A) e O 1s (B) dos filmes de
MAPDST-MAPDSA antes e ap6s 1, 5 e 15 min de irradiagdo a 103,5 eV.

4.3.3. Estudo da fotofragmentacdo do MAPDST-co-ADSM contendo estanho como

centro absorvedor EUV

A composicdo elementar superficial dos filmes de MAPDST-co-ADSM foi
analisados por XPS antes e apds exposicao dos filmes a 103,5 eV. A Figura 56 mostra
a dependéncia de acordo com o tempo de irradiacdo da composicdo elementar
relativa obtida a partir dos espectros de varredura de XPS, da mesma forma que a
estrutura quimica do fotorresistente MAPDST-co-ADSM ao lado direito. O gréafico da
Figura 56 mostra mudancas significativas do ambiente quimico superficial com o
aumento do tempo de irradiacéo, onde uma diminuicdo consideravel do sinal do O 1s
é evidenciada, bem como dos sinais referentes ao F 1s e Sn 3d. Adicionalmente, um

pequeno aumento do sinal pertinente ao S 2p. Esses resultados foram atipicos tendo
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Composicao elementar XPS (%)

em vista trabalhos anteriores?'1274-277 onde o grupo triflato diminui conforme tempo
de irradiagdo, tal como sucedido com o PAS e o MAPDST-MAPDSA, mostrados nas
duas secGes anteriores (4.3.1 e 4.3.2)?"4275, Os dados apresentados nos nossos
estudos anteriores mostravam uma sensibilidade elevada do grupo triflato ao absorver
fétons EUV, contudo ao irradiar o MAPDST-co-ADSM, esse comportamento néo foi

exibido sinalizando um processo de fotofragmentacgé&o distinto dos anteriores.
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Figura 56. Dependéncia da concentragdo relativa elementar dos filmes
fotorresistentes MAPDST-co-ADSM antes e apés irradiacdo a 103,5 eV. Apos
irradiacao, foram expostos a atmosfera oxidantes. Os dados foram obtidos a partir dos
espectros de varredura com energia de excitacdo a 728 eV. Concentracgao relativa do
Sn 3d e F 1s foram multiplicadas pelos valores indicados na figura. Ao lado direito, a
molécula do MAPDST-co-ADSM.

Para compreender melhor sobre as mudancas ocorridas, duas novas energias
de excitacdo de XPS foram utilizadas: 940 eV e 1026 eV. Dessa forma, ao aumentar
a energia de excitacéo, é possivel estudar informacdes mais internas dos filmes?’8. A
Tabela 4 apresenta as concentragcdes percentuais atdbmicas dos filmes antes e apés
300 s de irradiacdo a 103, 5 eV em diferentes energias de excitacdo. Os fotoelétrons
de elevada energia cinéticas correspondem ao C 1s e S 2p. Ao utilizar 728 eV de
energia de excitacao, as energia do C 1s e do S 2p correspondem a 443 eV e 564 eV,

respectivamente, e esses dois sinais também representam mudancas das regides
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mais internas. O fotoelétron do C 1s quando utilizado 728 eV de energia de excitagdo
€ aproximamente 1,8, 2,3 e 11 vezes maior do que Sn 3dsz, O 1s e F 1s,
respectivamente. Levando esse pensamento em consideracéo, os sinais do Sn 3dsy2,
O 1s e F 1s representam principalmente mudancas na superficie. Ao comparar a
concentracéo relativa do C 1s e do S 2p, dos filmes n&o tratados e tratados, percebe-
se que as camadas mais internas dos filmes ndo sofreram altera¢cdes significativas em
sua concentracao percentual relativa. Além disso, cabe destacar que efeitos
superficiais e contaminacdes podem afetar a verdadeira composicao da superficie.
Contudo, quando observam-se os sinais do O 1s, de Sn 3ds2 e do F 1s notam-se
diminuicdes das intensidades relativas para energia de excitacdo a 728 eV, e uma
recuperacao € vista com o aumento da concentracdo percentual relativa nas energias
de excitacdo maiores, 940 e 1026 eV (Tabela 4). A porcéo triflato, antes sensivel em
outros polimeros?11:274-276 parece resistir a radiacdo EUV. Os sinas referentes ao F
1s e S 2p ndo desaparecem, além disso o sinal do S 2p é praticamente constante

guando analisado a 728 eV.

Tabela 4. Concentracdes percentuais atdmicas relativas dos filmes fotorresistentes
MAPDST-co-ADSM antes e apos tratamento EUV em funcéo da energia de excitacédo
de XPS. Energia de irradiacdo: 103,5 eV. Tempo de irradiacao: 300 s. Apés irradiacao,
as amostras foram expostas a atmosfera oxidante.

Energia de Excitacao (eV) C1s O 1s S 2p Sn 3d F 1s
Filme sem tratamento 72,5 12 12,5 0,8 2,2
728 80,3 5,9 12,6 0,5 0,7
940 80,3 8,6 9,4 0,7 1,0
1026 77,0 10,2 10,8 0,6 1.4

Girard-Lauriault P. L. et al desenvolveu uma metodologia baseada na
aquisicao de espectros XPS em energia cinética constante, ajustando a energia
da radiac&o sincrotron278279, E possivel obter por esse método informacdes

constantes e ajustaveis da profundide para todos os elementos em uma camada
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organica muito fina se um procedimento adequado de calibracéo for efetuado.
Contudo, no presente estudo, nédo foi efetuado esse processo de calibragcao
para determinar os novos fatores sensibilidade relativa (relative sensitivity
factors — RSFs). Esses RSFs séo utilizados para um conjunto especifico de
condi¢cdes experimentais e permitem uma determinacéo elementar quantitativa.
Dessa maneira, importantes informacdes dos espectros de XPS podem ser
obtidas quando varios atomos sao comparados em termos de energia cinética
quase inalteravel, indicando informacdes sobre a profundidade que é quase
constante para todos os elementos. A Figura 57 mostra que todos os
fotoelétrons tem variagcdo da energia cinética menor do que £20 % (440 + 80
eV). Os filmes quando irradiados a 103,5 eV por 300 s apresentaram atomos
fluorados remanescentes, indicando que a concentracdo relativa do F 1s
diminuiu em torno de 50 %, e de forma inesperada, o sinal do S 2p se manteve
constante, bem como o sinal do Sn 3d. Adicionalmente, uma importante
diminuicdo do sinal do O 1s foi confirmada, mesmo apds irradiacao e exposicao
das mesmas em atmosfera oxidante. Em estudos recentes do nosso grupo, a
diminuicdo dos sinais referentes ao triflato indicaram rapida dessorcdo e
decomposicdo do CF3S03211:246,274.277.280 (s resultados informados pela Figura
57 correspondem aos fotolétrons de filmes de espessura semelhante com
energia cinética quase constante (x 20 %). Mesmo ap6és 300 s de irradiacao
continua a 103,5 eV, o triflato parece resistir eficientemente a radiacdo EUV,
uma vez que os sinais S 2p e F 1s foram detectados em camadas mais

superficiais dos filmes.
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Figura 57. Composicao elementar de XPS antes e apos tratamento EUV dos filmes
fotorresistentes MAPDST-co-ADSM irradiados a 103,5 eV por 300 s calculados por
energia cinética similar de fotoelétrons (ver texto). Para os célculos dos espectros de
XPS foram selecionados as seguintes energias de excitacdo: 728 eV (C 1s e S 2P);
940 eV (O 1s e Sn 3d) e 1026 eV (F 1s). Devido a falta da calibracdo (RSFs) para
energia cinética fotoelétrica constante, a soma da composi¢cao elementar relativa dos
filmes irradiados é diferente de 100%.

Com intuito de obter mais informacfes referentes aos processos de
fotofragmentacdo apods irradiacdo EUV, espectros de alta resolucdo de XPS foram
obtidos em fungao do tempo de irradiagao. O processo de fitting dos sinais referentes
ao C 1s sdo mostrados na Figura 58, abaixo. Observam-se que os sinais C-S e CFs
permanecem na regido superficial mesmo apés 10 min de irradiacdo continua,
tendéncia ja observada na Figura 56. Apos 30 s de irradiacdo, o sinal CF3 tem uma
mudanca de 0,35 eV em direcédo as baixas energias de ligacdo. Todos 0s espectros
foram calibrados em referencial ao sinal C-C/C-H (285,0 eV)?8!. A mudanca da energia
do sinal referente ao CFs para valores de energias de ligacdo mais baixas pode ser
interpretado como um atomo de fldor ligado a um ambiente quimico menos
eletronegativo, por exemplo, grupos CHaF2%8:282_ O fitting do C 1s precisou da inclusdo

de um novo sinal em baixa energia de ligacdo (~283,7 eV) que pode ser atribuido a

115



ligacdo Sn-C?83284 O espectro em 30 s de irradiacdo apresenta diferentes
concentracOes relativas de componentes, podendo estar associada a presenca

superficial de carbono adventicio.

O fitting do espectro de alta resolucdo de XPS do S 2p mostra que 0s sinais
gue estavam presentes em baixas energias de ligacdo, no espectro sem tratamento,
desapareceram apos 30 s de irradiacdo (Anexo Fig. A7). A Fig. A7 do Anexo também
demostra a perda parcial de grupos SOx com 0 aumento do tempo de irradiagcdo, em
contra partida, o aumento do tempo de irradiacdo acarretou em um aumento da
concentracéo relativa S-C, bem como as concentracdes relativas das espécies S=0
e SOs3 que apresentaram tendéncia aproximadamente constante apos 5 min de

irradiacdo EUV.
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Figura 58. Espectros de XPS de alta resolucdo do C 1s dos filmes de MAPDST-co-
ADSM antes e apos irradiagdo a 103,5 eV em diferentes tempos de tratamento.

Energia de excitacdo de 728 eV. Intensidade relativa do CFs foi multiplicada pelos
valores indicados para uma apresentacao mais clara.
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Os sinais dos espectros de alta resolucao referentes ao F 1s ilustram melhor o
novo rearranjo dos &tomos apés irradiacdo. Em estudos prévios, como ja comentado,
a contribuicdo do CFs é perdida logo em baixos periodos de irradiacéo?2°. Contudo,
os filmes de MAPDST-co-ADSM néo apresentaram esse comportamento. A Figura 59
mostra 0s espectros de alta resolucdo de XPS do F 1s em funcdo do tempo de
irradiacdo. Um novo sinal € formado apd6s 30 s de irradiagdo. Esse sinal esti
relacionado a formagdo de um ambiente quimico menos eletronegativo, comparado
ao CFs, mesmo comportamento foi observado na fluorinagdo controlada de grafite
pirolitico altamente orientado?®. Além disso, o novo sinal nos espectros de F 1s muda
para baixas energias de ligacdo quando o tempo de irradiacdo aumenta, indicando a
existéncia de um rearranjo importante. Esses resultados mostram que mesmo
durantes elevados periodos de irradiacdo, das elevadas energias EUV, nao foram
capazes de proporcionar dessorcéo e dissociacdo do triflato. Cabe adicionar que a
energia cinética do fotoelétron do F 1s quando utilizado energia de excitacdo de 728
eV é de aproximadamente 40 eV, indicando que esse fotoelétron provem das

camadas mais superficiais do filme.

O estanho se comporta como um importante centro absorvedor EUV, e é um
ambiente quimico muito diferente do triflato. Os espectros de alta resolucdo de XPS
do estanho foram registrados por dois sinais principais apresentados na Figura 60: Sn
3ds2 e Sn 3dsz. Os espectros de alta resolucdo do estanho apds irradiacdo e
exposicdo ao oxigénio mostram um processo efetivo de oxidag&o. Antes da irradiagéo
EUV, o espectro do MAPDST-co-ADSM apresentava apenas a energia de ligacdo em
485,8 eV que representam os sinais de C3-Sn-C (485,5 eV) e C3-Sn-OH (485,8
eV)?86.287  Apos irradiar e oxidar os filmes, dois novos sinais séo evidentes em 487,3
eV e 495,2 eV representando SnO ou SnO2. Ao verificar artigos prévios, € mais
provavel que esses sinais correspondam ao estado de oxidacdo Sn*4, dessa forma a
espécie SnO2 é mais provavel??3284288 Egsses sinais aparecem em apenas 30 s de
irradiacdo e permanecem por 600 s com pequenas mudangas (Figura 60). Ao
observar novamente a Figura 56, nao foi constatado nenhum tipo de dessorcéao de
atomos de Sn, na qual a diminuicdo da concentracdo relativa do Sn é apenas
observada ap6s 5 min de irradiacdo, principalmente devido ao aumento da

concentragdo relativa do carbono. Esses resultados indicam que os atomos de Sn,
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com aproximadamente 10 vezes maior se¢ao transversal de absorgéao atbmica do que
atomos mais leves, tais como C, O ou S?®9, continuam absorvendo fétons EUV durante
o periodo de irradiacdo. As elevadas energias absorvidas podem levar a quebra da
ligacdo C-Sn2°0-2%2 dessorcdo de fragmentos de hidrocarbonetos?®® e reorganizacao
das ligacdes, tai como Sn-O-Sn ou geracao de processos de polimerizacdo através
da cisdo da ligagdo Sn-C?91:2%4,

15,0k
1 F,C Sem tratamento
12,0k
9,0k
2,0k
1,5k
1,5k 2min
(D/-‘) 4
O 1,2k
900,0
5min
900,0 10 min
600,0
T T T T T T T T T
688 686 684 682 680

Energia de ligacao (eV)

Figura 59. Espectros de XPS de alta resolugéo do F 1s dos filmes de MAPDST-co-
ADSM antes e apos irradiacdo a 103,5 eV. Energia de excitacdo a 728 eV.

Os espectros de NEXAFS da borda K do carbono antes e ap0s irradiacdo dos
filmes de MAPDST-co-ADSM a 103,5 eV sao apresentados na Figura 61. Os
principais sinais dos espectros se referem as transicbes C 1s — n*c=c (285,3 eV), C
1s — o*c-s (286,9 eV) e C 1s — m*c=0(288,4 eV)?*3253, Os sinais observados acima

de 290 eV sdo atribuidos as transices: c*c-c (293 eV) e o*c-F (294,7 eV)?52.253, A
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Figura 61 mostra que 0s anéis aromaticos resistem mesmo apos 5 min de irradiagéo,
principalmente quando observa-se a transi¢do n*c=c, pouco alterada. Um novo sinal
em 284,3 eV é apresentado com o aumento do tempo de irradiacdo e pode ser
atribuido a interagdo do SnO2 com ligacdes duplas de carbono por meio de ligacdes
Sn-O ou Sn-C que deslocam a energia de transi¢do C 1s — w*c=c para energias mais
baixas. Esse efeitos de superficie foi observado inicialmente entre nanoparticulas de
SnO2 e compésitos de nanotubos de carbono?®® e também é descrito quando
nanorods de SnO:2 revestidos por carbono foram enxertados em grafeno?%. Nota-se
que no caso da transicdo C 1s — m*c=c, 0 espectro se torna mais largo quando
comparado ao espectro ndo irradiado, assinalando que novas espécies de C=0 foram
formadas corroborando com os dados obtidos por XPS (Figura 58). Os espectros de
NEXAFS referentes a borda K do oxigénio (Anexo Fig. A8) mostram tipicas
caracteristicas referentes aos grupos carbénica e éster (O 1s — n*o=c) por volta de
532 eV?°’. Contudo, ndo foram observadas mudancas significativas apoés irradiacéo
dos filmes, onde apenas uma modificacdo nos grupos carbonila foi observada. O sinal
da transicdo O 1s — n*o=c diminuiu levemente e o pico se tornou mais largo nos

maiores tempo de irradiacéo.
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Figura 60. Espectros de XPS de alta resolucdo da regidao do Sn 3d dos filmes do

MAPDST-co-ADSM antes e ap0s irradiacao em diferentes tempos a 103,5 eV. Energia
de excitacdo de 728 eV.
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Figura 61. Espectros de NEXAFS da borda K do carbono antes e apoés irradiacdo dos
filmes do MAPDST-co-ADSM em diferentes tempos de tratamento a 103,5 eV.

As elevadas estabilidade do S 2p mostrados nas Figuras 56 e 57 e Tabela 4,
bem como o aumento da concentracdo do grupo S-C (Anexo Fig. A7) sdo claros
indicios da existéncia de um rearranjo importante apds irradiacdo. Todas essas
reacfes secundarias aparentemente evitaram uma dessorcao eficiente dos atomos
de enxofre ap0s irradiacdo. Os espectros de NEXAFS da borda L do enxofre foram
obtidos antes e apos irradiacdo EUV (Figura 62). Os sinais 166,5 eV e 168,3 eV,
representados por 1 e 2, respectivamente, mudam a forma e a intensidade relativa
com o aumento de tempo de irradiacdo (Anexos Fig. A9 e A10). O primeiro sinal do
filme de MAPDST-co-ADSM sem irradiacéo, referente ao nimero 1 na Figura 62, pode
ser atribuido a transicdo eletronica dos orbitais =~ desocupados que envolvem a
divisdo spin-6rbita das espécies S 2p (niveis 2p12 e 2p212)263-265, O segundo sinal em
168,3 eV pode ser uma mistura de varias transicoes: 2p12 — n*, 2p32 — c*c-s, 2pw2
— o*c-s, € S 2p — estados S 3d desocupados?4265, Em relacdo aos fétons de
elevada energia, 172,5 eV (sinal 3) e 175,9 eV (sinal 4), podem ser interpretados como
transicbes de elevadas energias S 2p — S 3d desocupado e S 2p — w*s=0,
respectivamente?®4265, Dos resultados mostrados na Figura 62 e no Anexo Fig. A9,

pode-se perceber que ocorre uma diminuicdo geral das transi¢cdes sigma, contudo,
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permanecem mesmo apos 5 min de irradiagdo. As transi¢cfes eletrdnicas dos orbitais
antiligantes n"~ desocupados envolvendo a divisdo spin-Orbita das espécies S 2p (sinal
1 — Figura 62) resistem a radia¢do. A irradiacdo do filme de MAPDST-co-ADSM leva
a formacao de um novo sinal em 165 eV (sinal 5 — Figura 62) que pode ser interpretado
como novas espécies de enxofre, tais como C-S-C e C-S-S-C?%%2%°_Quando observa-
se a fotofragmentacdo do MAPDST-MAPDSA contendo um contra ion SbFes’, um novo
sinal apareceu com o aumento do tempo de tratamento, interpretado como um novo

grupo —CH2-S-CH2-, ou seja, [R-S-(CHz)2 sulfdnico] ligado ao anel aromético?0.

A Figura 62 mostra que a regido das baixas energias da borda L do enxofre,
sinais 5 e 1, aumentam com o aumento de tempo de irradiacdo (ver grafico inserido
na Figura 62). Contudo, os sinais 2, 3 e 4 (Figura 62, Anexo Fig. A9 e A10) diminuem
continuamente com o aumento do tempo de irradiagdo. Apesar de atribuir 0s picos da
borda L do enxofre levando em consideracéo os resultados experimentais anteriores,
as atribuicbes podem assumir certo grau especulativo, uma vez que existem varias
possibilidade para configuracdo da molécula, tendo em vista a complexidade da

mesma.

Ao irradiar o MAPDST-co-ADSM a 103,5 eV (12 nm) contata-se a lenta perda
do triflato quando comparados a outros estudos prévios. A incorporacdo de um
composto organometalico contendo estanho, na formulagdo de um polimero n-CAR,
serviu como centro de absorcdo EUV. E indicado uma eficiéncia na homolise das
ligagbes Sn-O e Sn-C para formacédo de SnOz. Importantes fragdes das energias dos
fétons EUV absorvidos podem ser usados para formacéo de novas liga¢des ou iniciar
processos de polimerizacdo tendo em vista o cenario de oxidacdo juntamente com
eventos de dissociagcdo e de reorganizagdo das ligacdes do polimero. Esses
processos que consomem uma grande porcao da energia podem levar a baixas taxas
de fragmentacao e de dessorgéo de componentes labeis como o triflato. Aditivamente,
novas ligacdes foram formadas como C-S e C-F apos irradiacdo e oxidacdo. Dessa
forma, esse estudo mostra a importancia da incorporacado de um metal pesado ligado
de forma covalente a estrutura polimérica, ao inves da incorpora¢cdo do mesmo como

um contra ion.
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Figura 62. Espectros de NEXAFS da borda L do enxofre antes e apds irradiacdo EUV
a 103,5 eV por 300 s. O fitting foi realizado utilizando software ATHENAZ?’,

4.3.4. AplicacBes em Processos Litograficos

A seguir serdo apresentados brevemente algumas das possiveis aplicacfes
dos polimeros fotorresistentes exibidos nessa trabalho. Nos ultimos anos, nosso grupo
de pesquisa vem estudando a fotofragmentacdo de diversos n-CARs utilizando
radiacdo sincrotron EUV como fonte de excitacdo. Dessa forma, estudar a interacao
da radiacdo EUV com novos fotorresistentes permite o desenvolvimento dos mesmos,
bem como da complexa e desafiadora tecnologia fotolitografica. Para tanto, os
fotorresistentes ideais devem absorver uma quantidade suficiente da radiagao para
que ocorram as reacOes fotoquimicas necessarias para formacdo dos padrdes
litograficos, contudo, a radiacdo ndo deve ser elevada a ponto de penetrar em todo o
filme fotorresistente, prejudicando a formacéo desses padrdes?'3. A incorporacéo de

componentes inorganicos nas formulagbes dos fotorresistentes pode levar ao
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aumento da sensibilidade e da resolu¢fes dos padrdes devido a maior capacidade de
absorcédo dos fétons EUV3®,

O estudo da fotofragmentacéo do fotorresistente PAS foi apresentado na se¢cao
4.3.1 e mostrou a rapida dessorc¢éo do grupo triflato, seguido de um eficiente rearranjo
que permitiu manter o enxofre na estrutura do polimero. Novas ligacées S-C e S-S
foram estabelecidas apOs irradiacdo, assim como novas carbonilas, em menor
namero, foram formadas. Os anéis aromaticos do polimero resistiram a exposi¢cao aos
fétons EUV. Contudo, um estudo utilizando fotolitografia EUV ja havia sido realizado
pelo grupo colaborador3®l. O estudo do grupo mostrou que o fotorresistente n-CAR
PAS apresentou potencial para aplicacéo tanto para micro (5 um) quanto para nano
(20 nm) padrdes. Além disso, foram capazes de produzir padrdes densos e
complexos, como circulares, nanopontos (nano-dots) e star-elbow sob condi¢des da
fotolitografia EUV. Os autores ainda presumiram a dessorc¢éao do triflato, como ocorrido
em fotorresistentes anteriores, ocasionando a mudanca da polaridade quando
irradiado. Contudo, as informacfes quimicas superficiais eram limitadas e pouco
elucidativas para obter mais hip6teses de mecanismos de fotofragmentacao. Portanto,
ao estudar o ambiente quimico superficial minuciosamente com técnicas mais
poderosas, XPS e NEXAFS, conseguimos inferir que o triflato, de fato, foi dessorvido,
mas novos rearranjos foram rapidamente estabelecidos, principalmente com o

enxofre, como ja& mencionado no paragrafo.

As propriedades dos padrdes do fotorresistente MAPDST-MAPDSA com duas
formulacbes, 1,5 e 2,15%, em relacdo ao percentual de SbFe, foram investigadas,
também pelo grupo colaborador32:303, Os autores concluiram que ao incorporar SbFe’
na formulacdo aumentou a sensibilidade a radiacdo EUV em relacdo ao polimero
MAPDST, provavelmente devido ao aumento da densidade o6ptica do Sb frente ao
carbono33. A formulacdo contendo maior percentual de SbFe-, 2,15%, resistiu melhor
a radiacdo EUV, evitando o colapso e proporcionando melhor resolucdo dos
padrdes3°2. Foi possivel obter padrdes lineares de 20 nm de alta resolucéo isolados e
densos, assim como varios nanopadrées complexos como ondas, barcos, pilares,
star-elbow, etc3%3. Dessa forma, foi investigada a fotofragmentacédo do fotorresistente
da formulacéo contento 2,15% de SbFes quando da exposicao a radiacdo EUV. Essa
formulacdo possibilitou a formacdo de padrGes lineares de 20 nm (dose de 26

mJ/cm?), Figura 63. Como pode ser visto os padrdes lineares sdo bem resolvidos e
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variam entre 35 e 20 nm. O estudo de fotofragmentacdo mostrou que a porgao
inorganica SbFe pode controlar a energia com homdlises graduais das ligagbes Sb-F,

onde a taxa de perda de atomos de fldor foi menor quando comparada ao triflato.
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Figura 63. Padrbes formados pela exposicdo EUV do fotorresistente MAPDST-
MAPDSA: (a) imagem FE-SEM dos padrdes das linhas isoladas de 20, 25, 30 e 35
nm com ciclos de trabalho de 1:5; (b) imagem AFM de linhas de 20, 25 e 30 nm com
padrdes L/5S (linha/espaco).

Linhas bem desenvolvidas com padrdes sub 15 nm do fotorresistentes n-CAR
MAPDST-co-ADSM foram realizados por litografia de EBL (Electron Beam
Lithography) e HIBL (Helium lon Beam Lithography), como apresentado na Figura 64,
abaixo. A Figura 64 - a mostra os padrbes bem resolvidos do fotorresistente exposto
a um feixe de elétrons com energia de 650 uC/cm? Os padrdes de alta resolucéo das
linhas isoladas apresentaram aproximadamente ~14 nm, em comparacao ao polimero
MAPDST?’’. Essas caracteristicas, do alto padrédo da resolugéo, possivelmente foram
aprimoradas devido a insercédo do estanho, que possibilitou uma secao transversal de
maior absorcéo Optica na cadeia do fotorresistente. A Figura 64 - b mostra também as
caracteristicas HIBL bem desenvolvidas com ~12 nm, quando processado sob
condicdes idénticas de exposicao e desenvolvimento que o EBL. A dose de exposi¢ao
foi de 50,6 pC/cm, dose muito menor do que o EBL. Esses resultados litograficos
servem como um preludio da litografia EUV e mostram potencial quando da presenca

de um atomo pesado (Sn) na estrutura do fotorresistente.
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Figura 64. Miscroscopias de elétrons secundarios dos padrbes do fotorresitente
MAPDST-co-ADSM. (a) EBL - padrédo da linha ~14 nm com dose de 650 uC/cm?. (b)
HIBL — padréo da linha 12 nm sob dose de 50,6 pC/cm. Barra: 200 nm.

Dessa forma, compreender a fotodinamica que envolve a interacdo da radiacao
EUV com os fotorresistentes € crucial para o desenvolvimento da tecnologia da
fotolitografia EUV, uma vez que permite aprimorar a sintese de novos polimeros
capazes de manter o equilibrio entre a absorcéo e dissipacédo da energia EUV. Além
disso, mostra a importancia da colaboracdo de diferentes grupos de pesquisa para
melhor esclarecimento dos mecanismos que envolvem os processos da fotolitografia
EUV.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou com claridade que a radiagédo eletromagnética

pode ser uma ferramenta competitiva na modificacdo superficial de polimeros frente a

outras técnicas alternativas e, por vezes, Unica, caso da litografia EUV. O

conhecimento da estrutura polimérica prévia permitiu escolher a regido espectral

eletromagnética adequada para modificacdo da superficie do material conforme a

aplicacdo desejada. A vista disso, conclui-se de forma geral que:

A presenca de grupos cromoforos na regido UV possibilitou a modificagéo
superficial de estruturas poliméricas de PBAT preparadas por diferentes
técnicas de transformacdo (impressdo 3D, bem como casting e fibras,
publicadas em trabalho anterior?16) e, dessa forma, pode-se comparar essas
novas caracteristicas com as propriedades de degradacdo em dois
ambientes aquaticos artificiais distintos;

Com a auséncia de grupos croméforos UV, o uso da radiacédo VUV viabilizou
a modificacéo e insercdo de novos grupos funcionais em filmes de PP e de
PVA com a obtencéo de elevada molhabilidade que se mostrou permanente
mesmo apdés mais de oito meses (WCA ~ 40°), o que néo é possivel com
outras técnicas ja estabelecidas como o tratamento por plasma;

As novas técnicas litograficas necessitam constantemente da diminuicéo das
dimensdes minimas dos transistores para gerar uma nova geracdo de
circuitos integrados e para isso, 0 uso de radiacdo na regido EUV é visto
como primordial. Os estudos desenvolvidos no presente trabalho
propiciaram maior compreensdo dos mecanismos de fotodegradacdo dos
polimeros e dessa forma, permitiram utilizar as técnicas litograficas na regiao
EUV. Simultaneamente, a utilizacdo de metais pesados na formulacdo de
novos fotorresistentes proporcionaram um melhor entendimento dos efeitos
de absorcdo de fotons EUV na diminuicdo progressiva das dimensfes

minimas dos circuitos integrados.

De modo individual conclui-se que:

Inicialmente, filamentos de PBAT foram produzidos em extrusora para

utilizacdo em uma impressora 3D comercial, uma vez que, atualmente, ndo ha
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disponibilidade comercial. Os resultados apresentaram a producdo de estruturas
poliméricas produzidos por impressao 3D pelo método de modelagem de deposi¢céo
por fusdo, em uma impressora 3D comercial. Ap0s 0s parametros de operacao
alcancados, pecas tridimensionais foram fabricadas com éxito e modificadas
superficialmente utilizando radiacdo UV. A radiacdo UV foi escolhida tendo em vista a
presenca de grupos cromaoforos na estrutura polimérica. Depois da irradiacéo e das
analises espectroscépicas superficiais, as pecas apresentaram insercdo de
funcionalidades polares oxigenadas (C-OH, C=0 e COO) na superficie, influenciando
diretamente na molhabilidade das mesmas. Além disso, as estruturas camada por
camada, produzidas pela impressdo 3D, criaram padrbes preferenciais de
molhabilidade. Essa molhabilidade anisotrépica perdurou por até 60 min de irradiacao.
Na sequéncia, apds tempos maiores de 60 min, a gota d’agua se espalhou
completamente pelas estruturas lineares formadas, indicando um comportamento
superhidrofilico (WCA < 10°) da superficie. Adicionalmente, os padrdes lineares foram
mantidos ao longo das irradiacbes, com a presenca de pequenas escoriacoes,

possivelmente resultado do efeito fototérmico da lampada, como mostrados no MEV.

A influéncia da modificagdo superficial utilizando radiagdo UV em diferentes
substratos de PBAT na degradacdo em agua deionizada e agua do mar artificial foi
avaliada. Foram testadas amostras preparadas em trabalho anterior e substratos de
PBAT produzido por impressdo 3D. Os grupos polares oxigenados tornaram a
superficie mais hidrofilica, permitindo maior interagdo da agua com o substrato,
ocasionando maior perda de massa. A degradacdo aumentou com o aumento do
tempo de tratamento UV para o casting e especialmente para as fibras de PBAT
irradiadas que atingiram perdas de 17,8% e 24,7%, ap6s 1h e 3h de tratamento,
respectivamente. As fibras eletrofiadas de PBAT que apresentavam inicialmente
carater hidrofébico passaram a ter carater superhidrofilico apos irradiagdo. Além
disso, a agua foi completamente absorvida por efeito de capilaridade. Logo, a area de
interacdo da agua com os fibras foi potencialmente maior levando a maior
degradacédo. As saliéncias e rachaduras produzidas pelo efeito fototérmico da
lampada UV nas amostras de casting podem ter influenciado na absorcéo da agua
pelo substrato levando a maior degradacdo. Os métodos de processamento também
influenciaram na perda de massa. Contudo, essa diferenca so foi apreciada quando

as amostras foram irradiadas, uma vez que a hidrofilicidade possibilitou que agua

127



tivesse um contato mais efetivo com o0s substratos. Contudo, o mesmo
comportamento de degradagdo nao foi estendido para os materiais impressos por
impressao 3D. Esse materiais foram mais resistentes aos efeitos fototérmicos do
tratamento UV, pois poucas escoriacdes foram percebidas apés longos periodos de
irradiacdo. Logo, mesmo apresentando caracteristicas superhidrofilicas, a 4gua néo
conseguiu ser absorvida pelo substrato com facilidade, limitando os processos de
degradacédo. As hipoteses para degradacao nesses sistemas abidticos: craqueamento
osmotico ocasionado pela hidrélise interna, bem como a hidrolise do poliéster
facilitada por um ambiente superficial mais hidrofilico. Aditivamente, os sais
solubilizados na 4gua do mar artificial podem ter precipitado no interior do material
interferindo na matriz polimérica e criando regifes de processos osmoticos que

facilitaram a hidrélise do material.

O trabalho também apresentou a influéncia da modificacdo superficial, de
acordo com o tempo de exposicdo a radiacdo VUV, em uma peca de PP processado
por injecdo e avaliou o tempo o envelhecimento das amostras depois de transcorrido
varios meses. De forma eficaz, o PP foi modificado superficialmente por radiacdo VUV
em atmosfera inerte de Nz, transparente ao VUV, visto que, ndo apresenta em sua
estrutura polimérica, a presenca de grupos cromoforos UV. Apés irradiacdo, o PP foi
submetido a atmosfera oxidante. As amostras apresentaram comportamento
superhidrofilico (WCA<10°) quando transcorridos 30 min de tratamento. Quando
analisado, o ambiente quimico superficial evidenciou a incorporacdo de grupos
polares oxigenados na superficie do PP comercial, por exemplo, C-OH, C=0 e COO.
Ao final de varios meses, o PP injetado continuou apresentando as modificacdes
superficiais, resultando em uma mudanca de carater permanente. Além disso, para
efeitos de comparacao, também foi realizado um tratamento superficial VUV em filmes
de PP comercial previamente modificado por descarga de corona. Tanto os substratos
de PP injetado, quanto os filmes de PP comercial foram tratados por VUV e enxertados
com estireno. Para tanto, foi utilizado uma mascara para selecionar a area da
irradiacao. Esse resultado foi fundamental para mostrar a eficacia do tratamento, onde
apenas as areas que entraram em contato com a radiacdo VUV foram modificadas e

tiveram sucesso na insercéo superficial do estireno para ambos os PPs.

Os filmes de PAS, de MAPDST-MAPDSA e de MAPDST-co-ADSM foram

analisados com técnicas espectroscopicas sensiveis ao ambiente quimico superficial:
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XPS e NEXAFS. Além disso, as amostras foram irradiadas com radiacdo EUV-SR a
103,5 eV (~12 nm) em diferentes tempos e posteriormente oxidadas. A energia de
irradiacdo foi escolhida por ser muito proxima a energia requerida para a proxima
geracdo da fotolitrografia EUV. O polimero fotorresistente PAS apresentou rapida
dessorc¢do dos radicais CF3 apos irradiacdo EUV indicando uma rpida sensibilidade
do grupo triflato. Novas ligacdes C-S e S-S foram detectadas informando um possivel
rearranjo da cadeia polimérica, bem como novos grupos oxigenados C=0 e COO
foram observados na superficie. O sinal de NEXAFS da borda K do carbono referente
a transicdo C 1s — ' c=c Se apresentou constante mesmo apds 10 min de irradiag&o.
Indicando a preservacao da estrutura polimérica do PAS, mesmo quando afetada pela
radiacdo EUV.

A investigacdo do MAPDST-MAPDSA também mostrou rapida dessorcéo do
triflato, assim como modificacdes no grupamento éster do polimero. O aumento do
tempo de irradiacao acarreta em uma perda importante dos grupamentos fluorados,
bem como dos sulfonados. Ao irradiar & 103,5 eV, o espectro NEXAFS da borda L do
enxofre mostra uma diminui¢do dos sinais, com excecao do 164,8 eV, que poderia ser
associado a transi¢ao -CH2-S-CH:- ligado ao anel aromatico. Os espectros de XPS de
alta resolucdo do F 1s e do O 1s indicaram mudancas importante no SbFes’, uma vez
que atomos pesados como Sb podem ser importantes na absorcdo das elevadas
energias utilizadas no processo EUV, servindo como sitio de absorcao do excedente
energético. O antiménio fluorado ficou presente mesmo apos 15 min de irradiacéo,
contudo, o XPS de alta resolucdo do Sb 3d indicou diminuicdo da eletronegatividade
ocasionada pela dessorcdo dos atomos de flior. Todavia, foi considerado que essa
diminuicdo, da energia ligacdo do F-Sb e Sb 3d, foi progressiva, como mostraram 0s
espectros de XPS de alta resolucdo, ocasionado pela diminuicdo continua da

eletronegatividade dos atomos ligados ao antimonio.

Ao contrario dos polimeros anteriores, a perda do grupo triflato foi parcial
mesmo apos 10 min de irradiacdo a 103,5 eV do MAPDST-co-ADSM, indicando que
0 Sn agiu como centro absorvedor EUV. O Sn estava inserido na formulacdo do
fotorresistente por meio de uma ligacdo covalente e exibiu resolugcdo de
aproximadamente ~12 nm por HIBL e ~14 nm por EBL. A formagdo estabelecida
dessa nova ligacdo covalente com o Sn pode ter levado ao aumento da resolucao,
uma vez que foi observada uma importante hemdlise do Sn-O e Sn-C para formacéo
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do SnO2. Os eventos de oxidagao, bem como de dissociagcéo e reorganizacao das
ligagbes, permitiu que o excesso de energia dos fotons EUV absorvidos fossem
utilizados na formacao de novas ligacdes ou inicio de processo de polimerizacao.
Esses processos de consumo energético podem ocasionar em baixas taxas de
fragmentacdo e dessorcdo de componente labeis, por exemplo, grupo triflato.
Aditivamente, novas funcionalidade também foram percebidas apoés irradiacao: C-S e
C-F. Logo, a adicao de sitios capazes de absorver o excesso energético, gerado pelos

fétons EUV, podem auxiliar no avanco da NGL.

Conclui-se, a partir do presente estudo, que a modificacdo superficial de
polimeros utilizando radiacdo eletromagnética possui potencialidade para diversas
aplicacoes, por exemplo, em embalagens, revestimentos, impressdes, tintas,
metalizagdo, fotolitografia, agricultura, entre outras. Posto que, utiliza de
equipamentos de operagdo acessiveis, facilmente implementaveis na industria, caso
do UV e do VUV, quando comparados a outras técnicas, por exemplo, o plasma.
Também se mostra versatii quanto ao polimero utilizado, pois atende as
particularidades dos mesmos. Além disso, a degradacdo em ambientes aquaticos
artificiais de diferentes substratos de PBAT foi induzida tanto pelas modificacdes
fisicas, quanto pelas modificacdes quimicas superficiais propostas. Por fim, um estudo
da fotofragmentacéo de potenciais candidatos a proxima geracao de litografia EUV foi
realizada, para tanto, compreender os processos fotodinamicos, que envolvem a
interacdo da radiagdo EUV, é de suma importancia no desenvolvimento de novos

fotorresistentes.
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Fig. A 1.Espectros de varredura de XPS do PBAT preparado por impressao 3D ndo
tratado e tratado em diferentes tempos (15, 40, 60, 90 e 180 min).
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Fig. A 4. Composicao relativa (%) das funcionalidades calculadas dos espectros de
alta resolucdo de XPS do C 1s do fotorresistente PAS antes e apds irradiacdo em
103,5 eV durante 1, 2,5, 5 e 10 min.
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Fig. A 5. Espectros de varredura dos filmes de MAPDST-MAPDSA antes e ap0s
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Fig. A 7. Dependéncia da espécie S 2p dos filmes de MAPDST-co-ADSM antes e ap0s
irradiacdo EUV a 103,5 eV em diferentes tempos de tratamento. Dados obtidos a partir
dos espectros de alta resolucdo de XPS do S 2p. Apés irradiacdo, os filmes foram
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Fig. A 8. Espectros de NEXAFS da borda K do oxigénio antes e ap0s tratamento a
103,5 eV em diferentes tempos de tratamento dos filmes de MAPDST-co-ADSM. Apés
irradiacdo, os filmes foram exposto a atmosfera oxidante. O sinal de mais baixa
energia corresponde a transicdo O 1s (O=C) — m*o=c € a segunda transi¢cdo pode
envolver a transicdo O 1s (SOz) — m*0=s3%*. Os sinais de elevada energia, em torno
de 540 e 545 eV, podem ser atribuidos as transi¢ées O 1s (SOz3) — 6*o-s e O 1s (0O=C)

— 0%o-c, respectivamente304,
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ADSM antes e ap@s irradiacéo a 103,5 eV.
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enxofre dos filmes MAPDST-co-ADSM antes e apos irradiacdo a 103,5 eV. O fitting
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ARTICLE INFOD ABSTRACT
Articie histary. Polypropylene (PF) and Poly(vinyl alcahal] (FYA) bath synthetics polymers but one of them biodegrad-
Receiwed 19 January H16 able, were surface modified by vacuum altraviole=t (WVUV) imadiation. After VIV immadiation in an inent
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nitrogen atmasphere, the films were exposed to oxygen gas. The treated Glms were characterized by
water contact angle mezsuremenis [WCA), optical profilometry, FTIR-ATE, XF5, LIPS and NEXAFS tech-
miques. FP and YA VUV -treated flms reached superhydrophilic conditions (WCAs < 107) in about 30min
of uradiation under our experimental conditions. It was observed that when the WCAs reached abowt

e 1540 the hydrophilicity was permanent in bath polymers. These results montrasted with typical plasma

mw"”m: treatments were 2 rapid hydrophobic recovery with aging time is usually chsenesd. UPS and XPS data

waruurm ulrTsolet showed the presence of new functionalities on the PP and PVY& surfaces that wene assigned to 000, G,

—0 and G functional groups. Fmalky, grafting of styrene (5T) as a typical monomer was tested on PP

Grafting films. it was confirmed that only inthe YUY iradiated region aneficient grafting of 5T or polymerized 5T

Surlace was found. Outside the imadiated regions no 5T grafted was observed. Our results showed the potential

Shymens use af VIV treatment for surface modification and processing of polymers which lack chromophores in
the LV region

© 2016 Bsevier BV. All rights reserved.

1. Imtroduction mechanisms to degrade those types of plastics [ 2] On the contrary,

Folypropylene (PP is a commodity and thermoplastic poly-
mier widely used in the industry and daily life. FF shows excellent
miechanical properties and a high adaptability o complicated stmsc-
tures and in consequence it is used in a broad range of applications.
Howewver, this polymer has important disadvantages in the fields
of coatings, printings, paints and metallization because PP has low
wiettability due to its hydrophobic surface properties [ 1]. For this
reason FP films need enhancement of the wettability and adhe-
sive properties and therefore additional treatments are required to
increase the surface free energy.

Recently the use of polymers, such us PF has been a matter of
concern inrelation toenvironmental problems associated with syn-
thetic polymers pollution and efforts have been carmsed out to find
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Poly{vinyl alcohol) (PVA) s 2 biodegradable synthetic polymer,
relatively harmless |3] and it is used in packaging applications,
agriculture and a wide range of industrial felds due to its excel-
lent mechanical and optical properties. PYA has also been wsed as a
biomaterial in tissue engineering applications | 4,5 . However, some
aspects must be enhanced in Py A, such as the high cost of synithe-
sis and low bidegradation rate |&]. PVA and similar biodegradable
polymers present in many cases relatively bow surface free energy
which will determine bowr cellular adhesion and degradation rates
7-9).
! P'.ll'ar-d]:"l.l'ﬁhckula I chromophere and a simple W pho-
tochemical ireatment canmot be used. The surface properties of
synthetic and biodegradable polymer are wsually modified by dif-
feremt technsgues, such as: plasma treatment [1,10011], plasma
polymerization | 12-14], corona-discharge [ 15], grafting [ 16], grafi
co-polymerization [17] and noclear radiation [18,19) Dry tech-
niques as low power radso-frequency (EF)-plasma treatments have
been extensively wsed to improve the surface properties of polymer
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EUV photofragmentation study of hybrid
nonchemically amplified resists containing
antimony as an absorption enhancert
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A detaled investigation tounderstand the mechanism of the resist actionat a fundamenial levelis essentsd
fior future Extreme Uitravind=t Litvography (ELUVL) resistz. The photodynamics study of a newly developed
hybrd nonchemically amplified 215X -MAPDEA - MAPDET res=t using synchroton sdiation exctation at
35 & {12 rm) s presented. Antemony was noorporabed i the mest a5 3 heswy metal absorptson
center in the form of antemonate (215X) The resuits showed the fat decomposifion rate of the
odiation semitve sulfonum wiflae. HR-XPS and sulfur L-HEXAFS specta of the copolmer fims
mvenled that after radiation fhe Ar—5"—{(Hs ) sulfonum group bonded 4o the pheny] Sing resisted fhe
ELY exciation Those results confirmed the polanity ssatching mechansm from hydrophiic sulfonsum
triflates to hydrophobic acmatc sufides obtaned in presous results. The nonganic oomponent Sbig™
ncluded in fhe resst formulstons 22 an EUV absoption enfancer was partculardy ilustrative of the
phoiofragmentation process. F is and O is HR-XPS secta showed that flucsne remains nked to fhe
antimony, sven after 15 min of wadiston. A change of the antmony codation state was also obsered
with an inCease n rradintion time. The pressnos of the heawy metal may conteod the high snengy
deposited on the st which fimally led to very well esolved 20 nm Solaied Bne pattenns by BEUVL The
i tamess smpeowed senstidty compared wath previcwus pdy-MAPDET resists studied in the past showed

rac e saahances

1 Introduction

Az the potential of extreme ultraviokt lithogrmphy (EUVL) is
extended beyond the 10 nm mnge and below," it & clear that
a shift in resist desipn k& paramount™ The concepts to be
consddered, among others, inehsde essentially non-chemically
amplified pesists (nCARS) and hybrde ™™ The design pars-
digm has to ineorporate the basic principles of conven tiomal
resigts superimposed with the specific requirements of EUVL
for attaining the lower nodes. ™= The imtemetion of the resist
thin films with high enegy EUV photons (135 nm) & a very
comples process trigyered by EUV mdistion that breaks the
chemical bonds and simultanesesly prsduces ablation and
a high yield of gecondary electrons ™™ This resulis in dejassing

“Deparaven of hemia] Megples, Chonial lutisse, UFRE, Fo Algre,
TSGR B, Brasl Bl davndebai, af g e

“Sekand of Base Sclewes, Dndioy Deitinoe of Teckarlyry Mandl, Mandd - 175000,
Fimarka) Pradesk, Jndic

1 Elemrinie & oo iy indsre Gan (B51) available 395 © 14 and wide s
apecra, of pristine bybrid mOAR e 3 1% APDEA -MAPDST thin Alm and
irradianed s W8 oV Bt L 5 and 15 min fee [0 308004 Tral 2 4e

1 These anshors aond fhesad e guadly.

10530 | 55 A, 2008, 8 WEE-10959

fhe potental of this cles of hybnd mos for next genes bon ssmeoonductor indushry applcaticns.

which causes chemical and morp bological changes in the resist
surface. One of the key challenges in EUVL is simultaneously
mesting resist performance targets like sensithvity, resolution,
etch resistance, and line edge mughness (LERL™ Therfore,
photens in EUVL produce unigue challenges that need detailed
imvestigation vz a proper lght source and complementary in
sty pensitive analytical technigques.

A mecent review on electron beam lithography summarizes
the new developments in resists and classifies them acconding
to theirvarows functions, medis and chemical compositions. ™
Actual polymer films for next genemtion lithogmaphy have poor
EUW a cmss sections; ow etch resistance and low
performance for high mesdution patterming In this sense,
organicinorganic hybrid photoresists have received attention
in recent years due to their combined functionalities ansing
from both incrganie and omganie components. It has been
shown that the in of inorganic units suehas metals
of metal manoparticles (NP give to the ompanic photoresiss
a higher eteh resistance with simultaneous incrase of the
abgorption cross gection in the EUV region.* For example, new
designs fir EUV mesists based on organometallic carbooylates
containing antimoeny, bismuth, tn or telhoriem were
with the objective to wse the high EUV optical density of the

Tns jpuma 5 & Thee foyal Sooety of Chemising 2068
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EUV photofragmentation and oxidation of a polyarylene — Sulfonium resist:
XPS and NEXAFS study

Guilherme Kretzmann Belmonte™', Cleversan Alves da Silva Moura™ ',

Pulikanti Guruprasad Reddy”, Kenneth E. Gonsalves”, Daniel Eduardo Weibel™
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Sacomdary et play 4 vital s in Fromems U rravicdet Lithogmphy (FUVLEL Howewes, S ma ha niore and
chembral Eacfore afier phodon alboorpion o this high ey reglon only recsndly have baen sooediad o mone
devail The peresend work b an amept o cbiain e rdrerere Som g bt e e s e
ELTY o on §smeed i o podyeers, FLTV brrasia g on @ w2 bl ca By aeipdl fed nesiet { moa-CAR ), [peody [ meeasivyd
e p byl hdn) - M-Mn.ﬂmw (PASL was soodied meing mmanas hroamaie
e hrotron radiaten ar 102 5V of andraion enegy- KPS and NEXATE peansedpy wene nad no fellow the
surface ol cal changes afier S e wene irradianed and omidived. The: mesalrs shownad 1l faT Sesorpmion
of the sersitve o boniom (riflae with impoetant rearrangements Sat bept the solfor cooeaes and polymes
e ke = vl ey chameges. Thiss wns e codireed by e detasion of new 5—C and5—F sigrals afier isradiasen.
M caribeoary] 3 gnals were aleo denecind and i was el oboervad that de amena s ¢ rings resiaed rhe e diagon
of BU W jphaoacas. The: photodnagmenision poe s showed @ diffenent e hand sm in nelation with similar resiss
Harwe have soodisd §n ke past Angle resched NEXAFS manis and sembeapirial calenkaioees shioveed St rhe
FAS flkm adopaed o random confiporason bn nelaion o S 550 00) plane Ttmay allow & sty Snberaes on afer
FLNV frrai anion bereen e owciied spacies o radicals formsd and the podymer chalee Qworing 5800 s ot
PELEores. The peessnt (resmgason shows S Giad 0 ohdesrand @e phomchemizal mae hanisre ander BUYV
oo encitations which are diffeens o UV Lghe. This ool edgement may kad o prapane baner nesa jor-
minlagors o FUVL. Based om onr Anding o sieple mecha niom we poopeaed.
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1. Introduction in the mimiaturization of the integrated cironits (KK} below 3-5 nm.

Several pecent reviews have addressed the state of the ant and

Remariahle progress hes been made in the last decades in the
minisnriration and performance snhancement of semicondnohor de-
vice. However, with the move from 193 nmdithography to 13 5nm
{Extreme Ulranviolet Lithography, EUVL) and the feature dimensions
approaching the sob 10nm ranges, the indostry & facing new s=vens
challenges For sample, the ssmicondnotor indusiry pressnts a tach-
naology madmap of the necesary ey components for 2024 [1]. n this
technaology roadmap the node dimension is approaching to 2.5 mm,
which isclose toa typie] sizz of mamy polymer monomers. Photons in
the EUI'Y region @rry enough energy to break not only the chemical
bonds of the polymers, bt to prodoce ablstion and high yield of sec.
ondary elecnons [2, 3], Understanding the energy dissijpation prooesses
after photon absorption will need medhanistic stodies at 2 molernlar
lewved to lnow the dynamic of the neschions. [t would allow the progress

* Coswipondiog mdns
Emal addwir daselwiiig eip e (ILE Wl
! Thae ssthors cont shaed eqgually o des wosk.

Bspr ) divd ooy B0 BOEE ] fipioto ke N0 & G 008

e o ]| & Fabmaciy 200 B Wi S| vt S 10 Moy 200 % Moo ], 8 Jhaon 000

Availabia onise 04 Juna 2018
1005050 & 2018 Bsavier E V. Al cighis resanved.

challenges in ELWL and it wes recognimed that sstisfy simultn soos by
sensitivity, resolntion, low adge rooghness (LER) and Hne-width
ronghness (LWR) & =hll a challenge [1,3-10]. The progress made in
diverse aspect of the FIIVL proess, such 25 optic and image techniqoes
[4,5], plesma souraess [§], resists maierials and patterming [1,%-11] and
mechamisms imohesd after abe onption of ELN photons [7] wes carefully
reviewsd The trade.off among thess parametrs is sHll the major
omoen in the area of photoresists deveopment and «forts ane being
directed to eliminate these trade-ofis with the development of highly
efficent resists.

In spite the abowe reviews have recognined the imporisnce o me-
derstand the compley processes that oomr after FIM alsorption, only a
few rederences on mechanistic sodies were inclided in those publica-
tions. Even the excellent review by Li, L. =t al. [1] presemis only a few
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ABSTRACT: The use of tunable soft X-mys from symnchrotron mdiaion (SR) opens the posshility of inducing selective

chemical baond scission because of its high

localmation in a chemical bond. The selective

fragmentation of a potential extreme

ultraviolet resist, paly(4-(methcrployloxy) phenyldimethylsulfoniumtriflate) (MAPDST), was examined using inner shell

ses were studied using

Deetailed theoretical

Mﬂmﬂhhﬁmdﬂmﬂmmaﬂcmufﬂu p]}mrﬁupnammﬂulhmlnﬁc-mﬂﬂmﬁn]
calculations confirmed the origin of the splitting of the main C 1s — £f_~ resonances observed. The tansition C 1s — mxgf_.
(2853 £V) can be associated with the four internal carbons of the aromatic ring. The tansition C 1s — sff_. (286.9 ¢V ) was
assigned to the carbon atoms attached to the oxygen and sulfur atoms. According to the theoretical calcubtions, the origin of
ﬂi:lpli‘ﬁnﬁi!tﬁutnﬂtdﬂn‘mtabmlﬂccnﬂﬂrnfﬂ ls The results showed a s selective dissociation effect when the
excitation & was tuned to the C 1s — maf_. transition and the electric field vector of the photon was icular to the
substrate plane [ grazing angle ). On the contrary, other tansitions were in general less affected. When the SR iradiation angle
changed from grazing to nommal incidence, the intensity of the C Is — &% tansitions was almost unaffected by 2853 £V
photons. The experimental results suggest that site-specific core excitation combined with the direction of the elsctric feld
vector of the incidence SR can efficiently control the localzation of the photon energy to produce selective bond dissociation in
MAPDST thin films The results presented here can abo be usehd to guide new procesing lithographic methods for extreme

ultraviclet lithography wing the polurzation properties of light in ordersd polymeric thin flms

1. INTRODLRCTIOM

in their surface ies after iradiation. For
emample, poly(tetrafluoroethylene),’” poly{vinglidene fino-
ride)," poly(butylene terephthalate),” poly(ethylene tereph-
thalate },** and many other polymers were investigated in the
past Coffey ot al. have camied out a2 systematic study of
radiation damage to know the physical and chemical effects of
:uﬂI-nfh‘nﬂh‘Emt,j;stabmtﬂEC 1s binding energy, in
severa ]
The excellent properfies of SR have encoursged researchers
in the past to also ook for selective bond dissocation in

molecules and polymen In particular, photonstimulited fon
desorption (PSID) studies combined with time-of-fight mass
spectrometry (TOF-MS) and near-edge X-may absorption fine
structure (NEXAFS) spectroscopy have been wsed to search
for highly specific chemical bond scssion using core-level
:|:|-]'||-|:|-1:-|:-:|:-|:it.1|'I:i1:-:|'||.-'r_l'1 The so-called “molecular knife or
molecular scimar” effect was proposed where the localized
energy in a mrtcubr core excitation would lead to selective
muodecular b-uuﬂ-hm}.ﬁ'lg.u']'*ﬂﬂ-ﬂm photofragmentation
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