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RESUMO 

Os polímeros são empregados nos mais diversos setores, desde bens de 

consumo, sejam eles duráveis ou não, até aplicações de maior exigência tecnológica, 

como no processamento de semicondutores. Os polímeros estão intrinsecamente 

relacionados ao aumento significativo do conforto e da qualidade de vida das últimas 

décadas. Além disso, as suas notáveis características mecânicas, térmicas e fácil 

processabilidade, além do baixo custo, ofertam aos polímeros uma ampla variedade 

de aplicações. Contudo, as características superficiais inadequadas dos polímeros, 

por vezes, acabam por inviabilizar as suas potencialidades. Nesse sentido, o presente 

trabalho visa a explorar a radiação eletromagnética na modificação superficial de 

polímeros desde aplicações que envolvam processos de degradação, até aplicações 

de cunho tecnológico como na indústria microeletrônica. Desta maneira, o 

conhecimento das estruturas poliméricas permitiu a escolha apropriada da radiação 

de trabalho. Estruturas fabricadas por impressão 3D, do poliéster biodegradável 

PBAT, foram modificadas com radiação UV, devido à presença de grupos cromóforos. 

O tratamento UV da superfície proporcionou aumento da molhabilidade anisotrópica 

ao material. Além disso, também foi avaliado o efeito dessa modificação em outros 

substratos de PBAT, casting e fibras, na degradação em água do mar artificial e água 

deionizada. Os resultados indicaram que o tratamento UV proporcionou maior 

degradação dos substratos de PBAT, em especial das fibras, bem como maior 

degradação em um ambiente salino. A radiação VUV foi escolhida para a modificação 

superficial do PP, uma vez que o PP não apresenta em sua formulação química 

cromóforos UV. Dessa maneira, características hidrofílicas permanentes foram 

estabelecidas e preservadas mesmo após oito meses da irradiação VUV. A 

fotofragmentação de polímeros com potencial utilização como fotorresistente na 

litografia EUV (PAS, MAPDST-MAPDSA e MAPDST-co-ADSM) foram irradiados à 

103,5 eV. Os filmes apresentaram distintos processos de fotodegradação frente à 

radiação EUV. Além disso, a incorporação de metais pesados no fotorresistente se 

mostrou como uma excelente fonte de absorção da radiação EUV. Por fim, o presente 

estudo mostra o potencial da radiação eletromagnética na modificação superficial de 

polímeros para diferentes aplicações.  

Palavras-chave: radiação eletromagnética, UV, VUV e EUV; fotofragmentação, 
modificação superficial; polímero; impressão 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 films 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
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1. INTRODUÇÃO 
 

Os polímeros têm sido amplamente empregados em diversos setores, 

substituindo materiais tradicionais como metais, madeira, vidro, couro, cerâmicos, 

entre outros1. Eles se tornaram umas das commodities essenciais para o considerável 

aumento do conforto e da qualidade de vida, além de estarem presentes em 

praticamente todos os setores das indústrias. De maneira geral, eles possuem 

características atrativas frente a outros materiais, como boa processabilidade, baixa 

densidade, isolantes elétricos e térmicos, baixa permeabilidade a vapores, entre 

outras2. Dessa forma, são de interesse para serem utilizados em diversas aplicações, 

como revestimentos, adesivos, materiais de engenharia, estruturais, embalagens, 

roupas, compósitos, etc1,2.  

Os polímeros, de modo geral, podem ser categorizados quanto às técnicas de 

transformação. Dessa forma, diversas técnicas conhecidas podem ser citadas: 

extrusão3, injeção4, laminação5, revestimento rotacional (spin coating)6, eletrofiação 

(electrospinning)7, revestimento (casting)8, entre outras. As técnicas de transformação 

de polímeros são regularmente estudadas e aprimoradas, por conseguinte, novas 

técnicas são desenvolvidas. A técnica de impressão 3D, embora tenha sido concebida 

em 1984 por Charles W. Hull9 em uma patente conhecida por “Apparatus for 

production of three-dimensional objects by stereolithography” com o objetivo da 

produção de protótipos tridimensionais por estereolitografia, vem sendo há pouco 

considerada como a nova revolução da indústria10. Recentemente, diversas outras 

impressoras de produção de objetos 3D foram desenvolvidas de acordo com as 

características desejadas para cada material11–13. Um dos campos com maior 

aplicação desses materiais, por exemplo, está na área médica com o desenvolvimento 

de biomateriais que vão desde próteses14 até materiais mais sofisticados que mudam 

suas características quando submetidos a estímulos externos11. Em 2013, a indústria 

de impressão 3D estava estimada em 700 milhões de dólares, com apenas 11 milhões 

de dólares para aplicações médicas, menos de 2 %. Em 10 anos, o crescimento para 

a indústria de impressão 3D é projetado em 8,9 bilhões de dólares, sobre os quais 1,9 

bilhão de dólares para área médica, representando mais de 21 % do mercado13.  
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Os polímeros também podem ser classificados quanto a sua origem: naturais 

ou sintéticos15. Polímeros naturais possuem propriedades mecânicas inadequadas, 

além das disponibilidades produtivas serem, por vezes, fatores limitantes para 

determinados fins16,17. Por se tratar de um produto proveniente de fontes naturais, 

contaminantes são frequentes, acarretando em custos extras de purificação18,19. 

Alternativamente, polímeros provenientes de fontes sintéticas são amplamente 

produzidos, facilmente modificáveis, devido às rotas de produção bem conhecidas, 

além de observarem boas propriedades mecânicas16,17.Todavia, suas propriedades 

hidrofóbicas superficiais limitam interações com outros meios, desfavorecendo certas 

aplicações20,21.  

O polipropileno (PP), polímero de origem sintética, é uma commodity 

amplamente utilizada na indústria e no cotidiano. Suas excelentes propriedades 

mecânicas e fácil processabilidade, conferem ao PP, uma série de aplicações. 

Contudo, as caraterísticas hidrofóbicas superficiais do PP, resultado da baixa energia 

livre de superfície, interferem na sua utilização em revestimentos, impressões, tintas 

e metalização, por exemplo20,22. Adicionalmente, o uso de polímeros como o PP vem 

sendo discutido quanto aos problemas ambientais gerados, associados, 

principalmente, aos elevados tempos de degradação. Ademais, o PP apresenta 

propriedades superficiais hidrofóbicas típicas de polímeros sintéticos que 

impossibilitam uma interação adequada com outros meios, prejudicando seu emprego 

em outras finalidades23,24.  

 Por outro lado, o poli(butileno adipato co-tereftalato)  (PBAT) é um polímero 

sintético biodegradável25. Os polímeros classificados como biodegradáveis vem 

chamado atenção nas últimas décadas26–30. Segundo a ASTM D5488-94d e a norma 

Europeia 13432, biodegradabilidade significa “ser capaz de se decompor em dióxido 

de carbono, metano, água, compostos inorgânicos e biomassa”15. O PBAT é 

amplamente utilizado na agricultura31. O seu uso vem sendo investigado para 

aplicação em embalagens alimentícias32 e, recentemente, como biomaterial 

temporário23,33. Ademais, por ser um copoliéster 100% compostável, fatores bióticos 

como a taxa de biodegradação em ambientes ricos em microrganismos, caso dos 

solos, são amplamente estudas25,34,35. Para um material ser considerado compostável, 

ele deve, além de possuir inerente característica de biodegradabilidade, se 

desintegrar facilmente em um ambiente de compostagem e possuir ausência de 
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ecotoxicidade após decomposição25. Contudo, o PBAT que apresentam boa 

biodegradabilidade em solo, não apresentam o mesmo comportamento em ambientes 

aquáticos36. Os ambientes aquáticos representam cerca 70% da superfície do planeta, 

em especial constituído pelos oceanos37. Consequentemente, grande parte do lixo 

produzido acaba sendo destinado para esses locais. Além disso, fatores abióticos 

como salinidade, pH, temperaturas, entre outros, influenciam diretamente em fatores 

bióticos e representam uma importante fração da degradação dos polímeros35,38,39. 

Contudo, os mecanismos de degradação de poliésteres ocorrem inicialmente na 

superfície40–42. Consequentemente, a superfície hidrofóbica do PBAT poderia 

comprometer uma interação adequada com os ambientes aquáticos, desestimulando 

a degradação do mesmo43. 

As propriedades superficiais são muito importantes no desenvolvimento de 

novos materiais. Conhecer essas propriedades possibilita proporcionar um contato 

adequado imediato com outros meios. A modificação superficial em polímeros tem 

sido explorada para garantir uma série de novas características, tais como o aumento 

da energia livre de superfície, aumento da hidrofilicidade ou hidrofobicidade, inserção 

de grupos funcionais adequados para interações específicas, aumento da 

condutividade elétrica superficial, entre outras44–48. Ao longo dos anos, diversas foram 

as técnicas desenvolvidas de modificação superficial de polímeros, tais como o 

tratamento com chama49,50, plasma51,52, corona53,54, química55,56, além de tratamentos 

envolvendo radiação eletromagnética ultravioleta (UV)57,58, ultravioleta de vácuo 

(VUV)59,60 e radiação sincrotron (SR)61. 

 A utilização da radiação eletromagnética na modificação superficial de 

polímeros pode ser uma alternativa interessante quando comparada a outras técnicas 

extensivamente exploradas, por exemplo, plasma e feixe de íons, uma vez que os 

instrumentos de trabalho são menos complexos e, por vezes, não necessitam de 

operação à vácuo62,63. Além disso, a modificação utilizando radiação eletromagnética 

é versátil a quaisquer polímeros, pois basicamente depende da escolha apropriada do 

comprimento de onda de trabalho que, também influencia na extensão da modificação 

superficial64. As fontes empregadas podem ser de elevadas energias, como raios X e 

raios gama, geralmente são não seletivas quanto às espécies formadas e produzem 

diversas moléculas ionizadas e excitadas ao longo da sua trajetória44. Aditivamente, 

os custos de geração e de segurança são elevados, devido às altas energias 
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empregadas44. Uma alternativa está associada às radiações de menor energia, por 

exemplo, UV e VUV que estão estritamente relacionados à modificação da superfície 

e não carecem de equipamentos complexos para operação59,65. 

 Outro importante setor que envolve a modificação de polímeros utilizando 

radiação eletromagnética, é a fotolitografia. A fotolitografia convencional utiliza a 

radiação eletromagnética para formação de padrões em escalas pré-estabelecidas ao 

irradiar um material fotossensível através de uma máscara66. Essa técnica permitiu a 

construção de circuitos integrados cada vez mais densos, uma vez que a redução do 

tamanho dos recursos permite um melhor processamento dos dados, bem como uma 

maior eficiência energética. Por conseguinte, a quantidade de transistores em um 

circuito integrado vem dobrando a cada dois anos nas últimas cinco décadas, guiados 

pela Lei de Moore67. Contudo, à medida que os transistores diminuem, novos desafios 

são impostos de tal forma que as novas escalas nanométricas sugeridas para os 

transistores, esbarram em muitos problemas práticos67. A Nova Geração de Litografia 

recomenda a utilização do UV extremo (13,5 nm ~ 92 eV), uma vez que a resolução 

da atual tecnologia é restringida pelo limite de difração. Todavia, vários desafios são 

inerentes ao adotar a nova fotolitografia EUV: toda a operação deve ser mantida sob 

sistema evacuado; a geração dos fótons EUV são custosos; a parte óptica deve adotar 

sistema refletivo, pois os fótons EUV são facilmente absorvíveis, e novos 

fotorresistentes devem ser produzidos para suportar as elevadas energias EUV66. 

Dessa forma, os fotorresistentes configuram um segmento importante da futura 

tecnologia, logo estudar a interação desses novos materiais com a radiação EUV é 

essencial para o desenvolvimento dessa nova tecnologia.   

 Dentro deste contexto, o presente trabalho visa explorar à radiação 

eletromagnética, em especial, UV, VUV e EUV na modificação superficial de 

diferentes substratos poliméricos. Para tanto, serão utilizadas técnicas de 

transformação dos polímeros, como impressão 3D, extrusão, moldagem por injeção e 

revestimento rotacional para fabricação dos substratos a serem modificados. Este 

estudo mostra-se de grande interesse para a sociedade, de forma geral, posto que, 

dispõe de uma série de técnicas menos onerosas e alternativas às convencionais para 

aplicação em artigos que necessitem de melhorias do revestimento e da adesividade, 

além de focar em polímeros constantemente utilizados pela população de forma direta 

ou indireta. Além disso, a avaliação da degradação de diferentes substratos de PBAT 
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modificados com radiação UV foi avaliada em ambientes pouco investigados, como 

água deionizada e água do mar artificial. Outro importante estudo desse trabalho, está 

relacionado a utilização da radiação EUV para compreender a fotodegradação de 

candidatos a fotorresistentes para a nova geração da litografia EUV. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 

2.1. MODIFICAÇÃO SUPERFICIAL DE POLÍMEROS 

 

A superfície consiste no primeiro contato com outros ambientes. Modificar as 

características físico-químicas da superfície pode induzir a diferentes ambientes 

superficiais capazes de atender a novas finalidades. Para tanto, a modificação 

superficial surge como uma alternativa relevante no desenvolvimento de novos 

materiais, uma vez que é capaz de preservar características determinantes da 

estrutura e fornecer um ambiente superficial adequado para novas aplicações. 

A modificação superficial de polímeros tem papel importante em aplicações 

como adesão e revestimento no uso de tintas, de corantes, de adesivos ou de outros 

revestimentos, além disso, grande parte dos polímeros apresenta baixa energia livre 

de superfície, o que pode prejudicar deveras a adesão com outros substratos68. Outras 

aplicações importantes estão relacionadas às áreas de dispositivos microeletrônicos, 

onde podem atuar como dispositivos fotorresistentes na fabricação de transistores por 

litografia69. Além disso, também podem ser empregados na área de dispositivos 

médicos como biomateriais para suportes permanentes ou temporários no corpo70, na 

área de membranas62, entre outras71–73. 

Existem diversas técnicas importantes de modificação superficial de polímeros 

que vêm sendo estudadas ao longo dos anos. Cabe destacar algumas, tais como 

tratamento por plasma46,74,75, tratamento químico55,76,77, tratamento por chama49,78, 

tratamento com radiação eletromagnética UV79,80, VUV81,82 e SR61, entre outras83,84. A 

seguir serão apresentados subtópicos das técnicas de modificação superficial de 

polímeros amplamente empregadas. 

 

2.1.1. Tratamento Superficial de Polímeros por Plasma 
 

O tratamento de superfícies poliméricas por plasma tem sido exaustivamente 

estudado74,75,85,86. Em gênese, o plasma é resultado da exposição de um gás ou uma 

mistura gasosa a certa energia, onde pode gerar elétrons, íons, radicais, bem como 

espécies neutras86.  
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A Figura 1 abaixo mostra, de forma simplificada, um esquema da utilização de 

plasma na modificação superficial de um substrato. Em geral, ele é constituído por 

sistema de vácuo, uma câmara reacional, fonte de energia e o sistema de controle de 

fluxo de gases. Em um ambiente controlado contendo gás, o plasma é formado ao 

fornecer uma diferença de potencial entre dois eletrodos. Os elétrons são acelerados 

pela diferença de potencial entre os eletrodos e colidem inelasticamente e 

elasticamente contra espécies gasosas neutras. As colisões elásticas não são 

capazes de ionizar as espécies gasosas, pois pouca energia é transferida. Todavia, 

nas colisões inelásticas, os elétrons devem transferir energia suficiente para que 

ocorra o processo de ionização das moléculas gasosas. Por sua vez, essas moléculas 

gasosas ionizadas colidem inelasticamente contra outras moléculas gasosas neutras 

ocorrendo um efeito cascata86,87. Esse fenômeno em cascata gera o plasma. Também 

ocorrem outros fenômenos como a recombinação eletrônica e consequentemente 

emissão de radiação86,88. Uma grande quantidade de gases pode ser utilizada, tais 

como Ar, N2, He, H2, H2O, O2, CO2, NH3
89.     

 

 

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

 

 Fibras têxteis de poliésteres foram modificadas utilizando plasma para ativação 

da superfície com objetivo de introduzir à superfície maior concentração de 

nanopartículas de prata, aumentando as propriedades antibacterianas90. A prata 



 

26 
 

incorporada à superfície das fibras apresentou atividade bactericida para a Gram-

negativa Escherichia coli e Gram-positiva Staphylococcus aureus mesmo após 

lavagem das fibras. Os resultados indicaram que as amostras tratadas com plasma 

retiveram maior quantidade de prata após cinco lavagens. Todavia, uma boa parte da 

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

Lai et al46 estudaram a modificação superficial de três diferentes polímeros com 

plasma: policarbonato (PC), PP e polietileno tereftalato (PET). O estudo mostrou que 

ocorreram modificações na composição química e na rugosidade dos materiais. Para 

tal, ocorreram inserções significativas de compostos oxigenados, principalmente da 

funcionalidade C=O, aumentando significativamente a molhabilidade da superfície dos 

materiais. 

 O PP possui interessantes propriedades para aplicação como biomaterial, pois 

dispõe de boas características mecânicas e térmicas, além de ser facilmente 

processável e de baixo custo de produção91. A superfície de filmes de PP foram 

modificadas com plasma de nitrogênio com a finalidade de melhorar a molhabilidade 

para aplicação em dispositivos biomédicos. Vários grupos funcionais nitrogenados e 

oxigenados foram incorporados à superfície do PP após exposição ao plasma. As 

propriedades mecânicas foram preservadas mesmo após tratamento, no entanto o 

aumento do tempo de exposição ao plasma conferiu aumento da rugosidade dos 

filmes de PP. A presença de grupos químicos como CO, NH2 e NH+
 na superfície dos 

filmes de PP permitiu maior proliferação de fibroblastos, bem como aumento da 

biocompatibilidade sanguínea92. 

   A influência do plasma foi estudada por Kaynak93 em filmes finos de fluoreto 

de polivinilideno (PVDF) para aumentar a adesão de polipirrol. Plasma de oxigênio 

(O2), de argônio (Ar) e de uma mistura de Ar e O2 foram utilizados para aumentar a 

baixa energia livre de superfície do PVDF tornando a superfície mais hidrofílica. O 

estudo indica a formação de espécies oxigenadas na superfície do PVDF e teve como 

melhor resultado o plasma de Ar e O2 para adesão do polipirrol.  

 Wertheimer94 indica quatro processos básicos ao se trabalhar com plasma de 

baixa temperatura, utilizando baixa pressão ou atmosférica, na modificação superficial 

de polímeros: etching, deposição, crosslinking e funcionalização. A Figura 2 abaixo 

apresenta os processos característicos do tratamento por plasma. Ao ser gerado, o 
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plasma emite fótons na região do ultravioleta. Esses fótons são capazes de serem 

absorvidos por espécies químicas do substrato polimérico levando ao rompimento das 

ligações covalentes superficiais estabelecidas. A profundidade de penetração dos 

fótons pode variar e está relacionada a energia fornecida e a estrutura química do 

polímero, podendo ser mais superficiais, na ordem de alguns nanometros, quando da 

utilização de radiações mais energéticas, tal como a ultravioleta de vácuo ( 

200nm)94,95. Além disso, a superfície do polímero também é bombardeada por 

partículas energéticas formadas no plasma, radicais livres, elétrons e íons, 

promovendo a ruptura de ligações covalentes do polímero68. Os processos de 

funcionalização e crosslinking ocorrem concomitantemente e podem ser classificados 

como uma funcionalização superficial94. Adicionalmente, o processo de crosslinking é 

favorecido em um ambiente inerte68. 

 

Figura 2. Esquema dos processos que podem ocorrer nas superfícies poliméricas ao 

se utilizar plasma. Adaptado de Wertheimer94. 

  

Em um típico processo de descarga de corona comumente utilizado na indústria 

sob condições atmosféricas, uma grande quantidade de pequenas descargas 

filamentosas, de alguns nanosegundos de duração, são distribuídas sob a superfície 

do polímero de forma quase homogênea (Figura 3). Contudo, em sistema de plasma 

fechado onde a atmosfera química é controlada, ocorre uma reação mais suave e 

homogênea68. A interação do plasma com o substrato estabelece uma oxidação 
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localizada superficial no polímero, pois produzem espécies oxigenadas altamente 

reativas que geram uma série de grupos polares responsáveis por aumentar a energia 

livre superficial dos polímeros83,94. 

 

 

Figura 3. Fotografia (1/1000 s) entre uma descarga de corona e um plasma68. 

 

O processo de deposição de revestimentos finos na superfície de polímeros 

também apresenta grande interesse da indústria, uma vez que é possível depositar 

tanto filmes inorgânicos quanto orgânicos por plasma, ambas são conhecidas por 

Deposição Química de Vapor assistido por Plasma (Plasma-Enhanced Chemical 

Vapor Deposition - PECVD)94. Esse processo ocorre quando um substrato entra em 

contato com átomos ou moléculas de precursores voláteis que reagem ou se 

depositam na superfície do substrato68.   

A utilização de polímeros biodegradáveis é amplamente requisitada para 

diversas aplicações, principalmente de uso temporário. Diferentes recobrimentos de 

poliésteres biodegradáveis foram preparados pela técnica de PECVD: PLA, 

policaprolactona (PCL), polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHBV) e PBAT52. Essa 

técnica geralmente permite aumentar as propriedades de barreira dos materiais, por 

exemplo, as taxas de transmissão de vapor d’água ou oxigênio. Boas propriedades 

de barreia são fatores chave para aplicação em embalagens. Os recobrimentos de 

PCL e PHBV apresentaram adesão duas vezes maior que o PLA e PBAT, bem como 

melhora nas propriedades de barreira da permeabilidade de oxigênio. Contudo, não 

foram observadas melhoras na permeabilidade de vapor d´água. Além disso, a 

utilização 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 é possível selecionar e modificar uma série de parâmetros para 

atender as características pretendidas. Para tal fim, serão apresentadas algumas 

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

descritas44: 

i. O plasma modifica as propriedades superficiais do polímero sem alterar as 

características intrínsecas da estrutura; 

ii. O plasma é capaz de modificar as propriedades superficiais de quaisquer 

polímeros; 

iii. A modificação química superficial pode ser proposta de acordo com o gás 

utilizado; 

iv. Problemas de inchamento e solvente residual na superfície são evitados ao se 

utilizar o plasma, pois utiliza um sistema em fase gasosa; 

v. A modificação superficial é praticamente homogênea ao longo da superfície de 

interesse. 

Contudo, a utilização da modificação superficial por plasma traz algumas 

desvantagens que devem ser levadas em consideração44: 

i. Os custos de operação do plasma são bastante elevados, uma vez que 

necessita de operação à vácuo; 

ii. Os parâmetros de operação são de difícil reprodutibilidade em equipamentos 

distintos, já que podem ser intrínsecos ao equipamento; 

iii. Os processos de implementação para escalas maiores podem ser complicados 

e custosos; 

iv. Os parâmetros de operação são extremamente complexos e por vezes são 

difíceis de ser correlacionados para o seu bom funcionamento. Tais parâmetros 

são: taxa de fluxo, composição e pressão do gás de interesse, temperatura da 

amostras, geometria do reator, nível de energia aplicada, entre outras; 

v. As novas espécies geradas na superfície do substrato de interesse são de difícil 

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

 

 Um dos primeiros processos utilizados na indústria, principalmente com a 

popularização da fabricação de filmes plásticos nos anos 1950, foi o tratamento por 

descarga de corona68. Esse tratamento superficial oferece uma grande vantagens 

sobre os outros, trabalha em regime aberto e contínuo, permitindo uma operação 

rápida. Contudo, essas mesmas vantagens também podem ser prejudiciais, uma vez 

que permitem influências do âmbito ao qual estão operando, por exemplo, 

contaminações, temperatura e umidade44. Um equipamento característico utilizado na 

indústria pode ser visto na Figura 4, abaixo. Para aumentar a molhabilidade e a 

adesão da superfície para aplicação de tintas, de recobrimentos e de adesivos, é 

necessário aumentar a tensão superficial da superfície de interesse. Para tanto, a 

diferença de potencial aplicada na descarga de corona é capaz de ionizar o ar criando  

plasma68. Grupos polares oxigenados são gerados na superfície do substrato 

polimérico, tais como hidroxilas, carbonilas, carboxilas e ésteres. Esses grupos são 

formados a partir de radicais livres originados pela descarga de corona. Ao ionizar o 

ar, elétrons, íons e fótons reagem formando os radiais na superfície do polímero que 

rapidamente, em presença do oxigênio atmosférico, formam os grupos polares citados 

acima44,68.  

 

Figura 4. Equipamento industrial utilizado para descarga de corona96. 

 

Também conhecido como plasma atmosférico frio, essa técnica tem potencial 

aplicação na área biomédica, por exemplo, na esterilização, coagulação sanguínea, 
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modificação superficial, entre outras. No estudo a seguir, estruturas tridimensionais 

de poliácido láctico (PLA) fabricadas por impressão 3D foram modificadas 

superficialmente com plasma atmosférico frio para indução de regeneração óssea97. 

A utilização da impressão 3D conferiu ao material possibilidade de controle em micro 

escala para mimetizar estruturas ósseas, controlando, dessa forma, as propriedades 

mecânicas do biomaterial. Todavia, propriedades relacionadas a nano escala são de 

difícil controle por essa técnica. Dessa maneira, os autores propuseram a utilização 

do plasma para conferir maior rugosidade e um ambiente químico mais favorável às 

células. O ambiente químico superficial, bem como a rugosidade dos filmes de PLA 

foram modificadas conforme o aumento do tempo de exposição ao plasma. Grupos 

funcionais oxigenados foram incorporados à superfície do PLA e a rugosidade média 

quadrática da superfície teve um aumento de 1,2 ± 0,23 nm para 27 ± 0,13 nm após 

5 min de tratamento.  A molhabilidade do poliéster também foi alterada de 70 ± 2° para 

24 ± 2° em igual período de tratamento. O aumento da significativo da rugosidade 

possibilitou e a incorporação de um ambiente químico mais favorável permitiu maior 

adesão e proliferação 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 frequência, 

um eletrodo, um rolo metálico aterrado recoberto por um material dielétrico que pode 

ser composto de poliéster, cerâmico, epóxi ou borracha de silicone44. A escolha do 

recobrimento dielétrico é muito importante e depende do substrato de interesse, posto 

que as altas tensões utilizadas podem danificar os rolos metálicos. Para tanto, a 

resistência dielétrica está relacionada à capacidade do material de suportar a tensão 

aplicada, logo quanto menor a resistência dielétrica mais espessa deve ser a 

cobertura68.  Os principais parâmetros que podem ser alterados nesse sistema são: a 

energia aplicada para geração do plasma, a velocidade do rolo, a distância entre o 

eletrodo e o rolo, e fatores do ambiente, como humidade e temperatura44. 

 Propriedades de adesão de filmes de PET e PP foram estudadas, por 

Pandiyaraj et al21, antes e após tratamento por descarga de corona. Os autores 

identificaram uma diminuição considerável do ângulo de contato em água e aumento 

da tensão superficial, devido principalmente a incorporação de grupos polares (C-O, 

COO, C=O e COOH) nas superfícies dos polímeros. Mudanças físicas, atribuídas ao 

processo de etching, também foram observadas nas superfícies dos polímeros, 
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provocando um aumento da rugosidade. As mudanças físico-químicas promoveram 

um aumento considerável da adesão dos filmes, em especial para os filmes de PET. 

  

 

Figura 5.Esquema de um equipamento por descarga de corona de rolo no tratamento 

superficial de filmes poliméricos. Adaptado de Chan44. 

 

O tratamento por descarga de corona apresenta basicamente duas vantagens21,68: 

i. Os custos de operação são baixos e a operação do equipamento é acessível;  

ii. O tratamento opera sob regime contínuo e aberto.  

As desvantagem seguem: 

i. O ambiente (temperatura e umidade) ao qual o tratamento está sendo realizado 

pode influenciar na homogeneidade da modificação superficial.  

ii. O sistema aberto ao qual é submetido a descarga de corona pode acarretar em 

contaminações e influenciar na homogeneidade do tratamento; 

iii. A própria técnica, por utilizar sistema aberto, limita as possibilidades de 

modificação superficial; 

iv. Tratamento com descarga de corona não é tão uniforme quanto os alcançados 

por plasma de baixa pressão; 
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v. É necessário trabalhar com o equipamento em uma cabine para remoção do 

ozônio para garantir a segurança de operação, 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 indústria. 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 operação sejam baixos, contudo ainda é de difícil 

controle, uma vez que a composição química do combustível pode variar (Figura 6). 

Ademais, produtos gerados da combustão incompleta podem levar a contaminações 

originando um tratamento superficial não homogêneo44.   

 A técnica consiste basicamente na combustão de um gás inflamável combinado 

com ar atmosférico que forma uma intensa chama azul68. Ela possibilita o trabalho 

com materiais volumosos sendo que o equipamento consiste essencialmente de dois 

componentes: um queimador e um tanque de combustível, além disso, dependendo 

da sua configuração, pode ser facilmente transportado. A técnica é amplamente 

empregada para melhorar a adesão de tintas e de cabos metálicos em polímeros44.  

O tratamento por chama é capaz de oxidar a superfície do polímero e grupos 

funcionais como éter, éster, carbonilas, carboxilas e hidroxilas são incorporados à 

superfície de interesse68. O material é exposto diretamente à chama podendo variar a 

temperatura de trabalho entre 1000-2000°C. Adicionalmente, parâmetros como a 

relação ar-gás, taxas de fluxo de trabalho de ar e de gás, distância entre a chama e o 

objeto, o tipo de gás empregado e o tempo de tratamento também são importantes 

para estabelecer o perfil ótimo de trabalho44.  
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Figura 6. Equipamento para modificação superficial por chama68. 

 

 Williams et al98 estudaram o tratamento por chama para modificar várias 

amostras de PP moldadas por injeção. Em seu estudo, os autores identificaram que 

os níveis de compostos oxigenados na superfície aumentam com o número de 

passagens do polímero pela chama, bem como a extensão da modificação em relação 

à profundidade do tratamento. Além disso, sugerem que o ataque preferencial para a 

oxidação do polímero seja na metila pendente da estrutura do PP. Garbassi et al99 

propôs os mecanismos abaixo para oxidação do PP com o ataque inicial à metila 

(Figura 7), corroborando com os resultados encontrados por Williams et al98. 

 

Figura 7. Mecanismo de oxidação do polipropileno por tratamento por chama. 

Adaptado de Garbassi et al99. 

  

2.1.4. Tratamento Superficial por via Química 
 

O sistema de modificação superficial por via química, também conhecido por 

tratamento por via úmida, utiliza reagentes líquidos para formar novas espécies 
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funcionais na superfície. Esse sistema não carece de equipamentos específicos, como 

outras técnicas de modificação superficial, uma vez que o substrato de interesse é 

imerso em uma solução contendo os reagentes que viabilizarão a modificação da 

superfície. A solução penetra nos poros e defeitos do substrato e dessa forma pode 

afetar o interior do material100. 

Filmes de polietileno de baixa densidade (LDPE) foram modificados por via 

química utilizando ácido crômico (H2CrO4), preparado por dicromato de potássio 

(K2Cr2O7) em ácido sulfúrico (H2SO4), para geração de grupos polares na superfície. 

O Infravermelho (IV) e a Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) mostraram 

a introdução de grupos carboxila (COOH), carbonila (C=O) e de ácido sulfônico 

(SO3H) na superfície do LDPE. Logo, foram observadas melhoras significativas na 

molhabilidade, o que afetou a adesão e a capacidade de impressão dos filmes de 

LDPE56.  

PTFE também conhecido como TeflonTM é utilizado em vários segmentos da 

indústria devido a sua resistência química e condições ambientais adversas. 

Membranas de PTFE são utilizadas para filtração e membranas permeáveis a gás. 

Glodek et al101 modificou a superfície do politetrafluoretileno (PTFE) com sódio 

elementar em tolueno para formação de ligação duplas, sob refluxo. Os materiais 

foram oxidados em solução de ácido trifluoracético e peróxido de hidrogênio (38%) 

1:1 por oito horas a 120 ºC. A modificação melhorou a molhabilidade da superfície 

permitindo a adesão de enzimas, açúcares 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 transfusão de 

sangue, próteses, cateteres, utensílios ortopédicos, etc. Logo, dispositivos de PVC 

foram modificados superficialmente, por Herrero et al102, para evitar ou reduzir a 

adesão de bactérias. Esses filmes foram modificados em solução de 

dimetilformamida/água (DMF/H2O) contendo diferentes reagentes nucleofílicos: 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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adesão em 50% de Escherichia coli, contudo praticamente não apresentaram efeito 

contra Estafilococos aureus102.   

A modificação por via úmida tem a possibilidade de trabalhar com substratos 

de grande volume, entretanto são necessários grandes quantidades de reagentes. 

Portanto, a quantidade gerada de resíduos é demasiada, tornando a aplicação 

industrial onerosa. Os polímeros também podem inchar e alterar as propriedades 

estruturais do material103. Além disso, esses métodos úmidos são não específicos e 

podem produzir um conjunto de espécies funcionais oxigenadas não planejadas80.   

 

2.1.5. Tratamento Superficial por Ozônio 

 

 Sistemas utilizando espécies gasosas ativas têm sido utilizados na modificação 

superficial de polímeros. A utilização da ozonização mostra-se uma tecnologia 

interessante para melhorar as características superficiais de polímeros, além disso 

quando utilizado em pré-tratamento pode promover a melhora da adesão e 

molhabilidade68. A Figura 8 abaixo mostra um processo típico de extrusão e laminação 

onde o ozônio é utilizado para aumentar a adesão da superfície de interesse em 

indústrias de embalagens68.  

 

 

Figura 8. Sistema de extrusão utilizando ozônio para melhorar adesão68. 

Matriz de extrusão 

Extrudado fundido 

Ozônio 

Filme 

Rolo frio 

Rolo de pressão 
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 As técnicas de plasma, descarga de corona ou UV em combinação com ozônio 

são técnicas que utilizam um sistema seco para promover mudanças físico-químicas 

nas superfícies dos polímeros. Além disso, quando comparadas ao plasma, a energia 

cinéticas das partículas de um sistema UV/O3 é mais branda, os custos de operação 

são menores, uma vez que podem ser operados sob pressão ambiente e os 

equipamentos são mais acessíveis. Contudo, o tratamento por ozônio também mostra 

versatilidade ao permitir diferentes meios de trabalho: gás, solvente ou soluções64. 

 A utilização de ozônio aerado juntamente com irradiação UV foi estudado por 

Ge et al104 para aumentar a molhabilidade de microesferas de poliestireno(PS) 

favorecendo um processo de self-assembly. O tratamento incorporou grupos 

carbonílas, carboxílas e hidroxilas na superfície das microesferas. Esse tratamento já 

havia sido estudado por Murakami et al105, onde o ozônio introduzido e excitado com 

a luz UV ( 254 nm) na água era capaz de se decompor e produzir uma série de 

espécies altamente reativas, tais como radicais peróxidos (.OOH), hidroxila (.OH) e 

superóxidos (.O2
-), de acordo com o esquema que segue: 
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 Esses radicais altamente reativos em uma solução de água e amônia foram 

capazes de decompor o anel aromático do PS introduzindo grupos hidroxilas 

diretamente no anel aromático, dos quais puderam abrir e oxidar para ácido 

carboxílico. Esses grupos reativos foram incorporados à superfície dos filmes do PS 

NH, NH2 e grupos amida105. No entanto, a utilização da modificação superficial 

utilizando ozônio pode afetar não apenas a superfície do material polimérico, mas 

também à estrutura do mesmo, visto que o ozônio pode difundir para o interior do 

material45. Adicionalmente, ao ser utilizado o método da aeração do ozônio, onde 

substrato polimérico está imerso em um solvente ou em uma solução, pode sofrer 

processo de inchamento alterando as características estruturais106.  
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 Superfícies de placas de PS para cultivo celular de foram modificadas 

superficialmente com UV/O3 para promoção de uma melhor adesão celular ao 

substrato. As placas foram submetidas por até 8 min de tratamento. Os resultados 

indicaram que o tratamento resultou em uma adesão muito mais rápida das células 

de ovários de hamster chinês. Existe uma correlação entre a taxa de adesão das 

células com os níveis de oxidação. Os autores sugerem como uma maneira simples 

e barata de aumentar a performance no estudo utilizando culturas celulares107. 

 Tratamento com ozônio também foi utilizado para conferir maior estabilidade à 

hidrogéis de amido de mandioca para impressão 3D de uso alimentício. Amidos são 

biopolímeros biodegradáves e apresentam uma série de possibilidades de aplicações 

que vão desde alimentícia e têxteis até petroquímicas e saúde. 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 ozônio 

e após 30 min de tratamento, os géis apresentaram estruturas estáveis para 

impressão 3D108. 

 Atualmente existe um empenho no desenvolvimento de materiais com 

propriedades biodegradáveis em diversos segmentos, por exemplo, na gestão de 

resíduos, dispositivos médicos, agricultura, vestimentas, entre outros. Jao, W. C. et 

al109 utilizaram o tratamento com ozônio com o objetivo de promover a hidrofilicidade, 

atividade antibacteriana, citocompatibilidade e hemocompatibilidade de filmes de 

PBAT. O ozônio ativou à superfície do PBAT com grupos polares e enxertou nessa 

superfície ácido acrílico (AA). Após, vários outros interessantes enxertos foram 

realizados no PBAT-AA. A heparina foi imobilizada com propósito anticoagulante para 

poder melhorar a hemocompatibilidade. À parte, ácido hialurônico também foi 

imobilizado no PBAT-AA com a finalidade de melhorar a adesão, migração e 

proliferação celular na engenharia tecidual. Aditivamente, outra formulação foi 

concebida ao enxertar quitosana no PBAT-AA e posteriormente incorporar a heparina 

ou o ácido hialurônico. A quitosana (CS), polissacarídeo obtido pela desacelitalação 

da quitina, apresenta propriedades interessantes como biodegradabilidade e 

biocompatibildiade, além de ser atóxica. Contudo, a ação hemostática da quitosana 

pode limitar seu uso em dispositivos que entrem em contato direto com o sangue. 

Essa série de materiais produzidos a partir da modificação superficial do PBAT com 
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ozônio mostrou que a quitosana permitiu mais sítios para uma maior imobilização da 

heparina e do ácido hialurônico no material, que resultaram em uma resposta mais 

hidrofílica e conferiram ao PBAT atividade antibacteriana. Esses filmes imobilizados 

com CS-heparina e CS-ácido hialurônico prolongaram o tempo de coagulação. 

Adicionalmente, os materiais contendo a heparina ou o ácido hialurônico 

apresentaram proliferação celular. Dessa forma, os autores concluem que a 

imobilização de CS-heparina e CS-ácido hialurônico melhoram a 

hemocompatibilidade dos filmes de PBAT, conservando uma boa biocompatibilidade.  

 A modificação superficial por UV/ozônio foi utilizada para produção de padrões 

litrográficos em substratos de dimetilsiloxano (PDMS)110. Além disso, tratamento com 

UV/ozônio também foi empregado na limpeza de fotorresistentes residuais nos 

padrões de fotoligrafia111.  

  

2.1.6. Tratamento Superficial por Radiação Eletromagnética  

 

A utilização de radiação UV pode produzir resultados muito semelhantes aos 

promovidos pelo tratamento com plasma. Contudo, o tratamento com plasma está 

limitado a modificações superficiais de acordo com a potência utilizada. O tratamento 

com radiação UV também se limita estritamente à superfície, no entanto depende do 

coeficiente de absorção da amostra112. Uma vantagem da utilização do tratamento UV 

frente ao plasma é a possibilidade de trabalhar em condições atmosféricas, além da 

utilização de equipamentos mais simples e menos custosos. A modificação com UV é 

mais moderada frente ao plasma, posto que não utiliza da elevada energia cinética de 

partículas89.  

  As fontes de radiação mais comuns ao se trabalhar na modificação de 

superfícies poliméricas são elétrons de alta energia, radiação γ, raios X, ultravioleta 

extremo (EUV), ultravioleta de vácuo (VUV), ultravioleta, radiação sincrotron e  

visível113–116. Os efeitos causados pelas radiações ionizantes de elevada energia são 

geralmente não seletivas e produzem em seu percurso um grande número de 

moléculas excitadas e ionizadas que podem rapidamente reagir formando novas 

espécies. Reações promovidas por radiações de menor energia, como UV e luz 

visível, podem levar os elétrons do nível fundamental (E1) a estados excitados de 
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maiores energias (E2), onde a diferença de energia entre o estado fundamental e o 

estado excitado corresponde à quantidade de energia absorvida pela espécie (Figura 

9)117.   

 

 

Figura 9. Níveis de energia quantizados em um processo de excitação eletrônica. 

 

 De acordo com a teoria quântica, a luz é quantizada, onde a emissão ou 

absorção da luz ocorre pela transferência de energia por fótons. Cada fóton tem uma 

energia específica e pode ser definida por E conforme Lei de Planck: 

                                                  𝐸 = ℎ ×  𝜐                                                       (1) 

onde 𝐸 é a energia do fóton, ℎ é constante Planck (6,626 x 10-34 Js) e 𝜐 é frequência 

de oscilação do fóton. Cada fóton oscila com um dado comprimento de onda , onde 

 =  𝑐 𝜐⁄   e c corresponde a velocidade da luz117. Logo temos: 

                                                      

                                                  𝐸 = ℎ𝜐 =  ℎ𝑐 ⁄                                                (2) 

 A equação (2) relaciona que a energia do fóton e proporcional à frequência e 

inversamente proporcional ao comprimento de onda. Dessa forma, é importante 

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

 Os sítios responsáveis pela absorção dos fótons são conhecidos como grupos 

cromóforos, 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 transições eletrônicas típicas possíveis para compostos orgânicos117.      

 

 

Figura 10. Possíveis transições eletrônicas de compostos orgânicos. 

 

Em fotoquímica, é importante a escolha da fonte emissora de energia. 

Lâmpadas de vapor de mercúrio são muito comuns, pois elas podem emitir desde um 

comprimento de onda específico (254 nm, lâmpadas de baixa pressão de vapor de 

mercúrio), até lâmpadas de espectro praticamente contínuo no UV-visível (lâmpadas 

de arco de alta intensidade sob regime de alta pressão)118. Além disso, a configuração 

de trabalho pode ser planejada utilizando sistema úmido ou seco, conferindo 

versatilidade à técnica. A utilização de sistema seco utilizando vapores reativos é 

vantajoso, dado que elimina a utilização de solventes residuais na superfície e no 

interior das amostras, bem como o inchamento irreversível das mesmas. De forma 

geral, esse sistema é de baixo custo, fácil de aplicar e em alguns casos é comparável 

ao tratamento com plasma64,112. 

 Filmes de PET foram irradiados com lâmpada monocromática 222 nm em 

atmosfera gasosa de perfluoro-4-metil pent-2-eno. Os resultados indicaram que o PET 

passou a ter caráter hidrofóbico após 10 min de irradiação, alterando o ângulo de 

contanto em água de 76° para 116°. As análises do ambiente químico superficial, 

investigadas por XPS, destacaram o aparecimento do sinal do flúor (F 1s). E no 

espectro de XPS de alta resolução do carbono (C 1s) mostraram ligações do carbono 

com o flúor, CF3 e CF2
57.  
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    A indução da biodegradação de polímeros foi estudada em filmes de poli(3-

hidroxi-butirato) (PHB). Os filmes foram irradiados com UV em atmosfera saturada de 

oxigênio em diferentes tempos de tratamento. O aumento do tempo de tratamento 

proporcionou um aumento dos grupos oxigenados C-O e C=O na superfície do 

material, bem como o aumento da hidrofilicidade. Após, os filmes foram expostos a 

testes de biodegradação com fungo entomopatogênico M. anisopliae que foi capaz de 

se desenvolver mais facilmente em um ambiente superficial hidrofílico. O tempo de 

irradiação foi correlacionado a taxa de biodegradação do PHB, mostrando uma clara 

indução da biodegração119.  

A expansão nos diversos campos que abrangem a nanotecnologia permitiu o 

desenvolvimento de novos métodos de modificação seletiva de materiais. Para tal, a 

utilização da radiação VUV na fabricação de novos materiais funcionalizados 

superficialmente vem chamando atenção nos últimos anos120,121. Pode-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 absorção de fótons com comprimento de onda menor que 124 nm (~10 eV) é 

suficiente para ionizar a maioria das ligações químicas, tendo efeito similar às 

radiações ionizantes (raios γ)64.   

 Shinohara et al123 estudaram a modificação superficial do polimetilmetacrilato 

(PMMA) utilizando VUV/O3, VUV e plasma de O2. Os resultados de FTIR-ATR dos 

estudos mostraram a geração de de hidroxila (-OH) e de carbonila (C=O) nas 

superfícies tratadas por VUV/O3 e VUV, enquanto que mudanças do PMMA com 

plasma foram pouco observadas. Esses resultados são confirmados pelo XPS de alta 

resolução do C 1s e do O 1s, e pela análise da borda K do oxigênio do NEXAFS. Ao 

analisar os espectros de NEXAFS da borda K do carbono, os autores indicaram o 

aparecimento da transição π*
(C=C) nas amostras tratadas com VUV, resultado de uma 

possível reticulação formada na cadeia principal do PMMA. Essa transição também 

foi descrita na modificação por plasma, no entanto as mudanças no espectro NEXAFS 

foram menos significativas. O ângulo de contato em água indica maior hidrofilicidade 

para as amostras VUV/O3 tratadas por 600 s, seguida da VUV tratada por igual 

período. As amostras tratadas com plasma apresentaram pouca mudança na 

hidrofilicidade com o aumento do tempo de exposição, no entanto aumentaram os 



 

43 
 

valores de rugosidade em comparação as amostras não tratadas. Os valores de 

rugosidade diminuíram para as amostras tratadas com VUV e VUV/O3.  

 Muitos materiais são transparentes à luz UV ou absorvem pouco quando 

aditivos específicos são adicionados. Logo, o tratamento com radiação VUV aparece 

como uma alternativa atraente frente ao plasma, principalmente devido ao baixo custo, 

à simples configuração e controle dos parâmetros experimentais115. Vasilets et 

al95modificou a superfície de polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de 

alta densidade (PEAD) utilizando tratamento VUV. Os resultados do FTIR-ATR 

mostraram a presença de bandas (-CH=CH-) e (-CH=CH2) resultados de possível 

reticulação, além disso também foram encontrados bandas referentes hidroxila e 

carbonila. O aumento do tempo de tratamento VUV aumentou a concentração das 

novas espécies geradas. 

 

 

2.2. TÉCNICAS DE TRANSFORMAÇÃO DE POLÍMEROS 

 

Os polímeros podem ser transformados por uma série de processos que vão 

desde a simples fundição do mesmo até processos mais complexos como a 

caladragem que envolvem sistemas de rolos aquecidos, além da possibilidade de 

envolver a adição de outros materiais não poliméricos.   

 

2.2.1. Revestimento – Casting 

 

A técnica de revestimento é uma das técnicas mais simples e comuns para a 

produção de filmes poliméricos, principalmente em laboratórios, onde a escala de 

produção é pequena. A técnica consiste na mistura até a completa dissolução do 

polímero em um solvente ou em uma solução (Figura 11). Após, a solução contento o 

polímero é colocada em placa de petri ou em um molde específico. O solvente evapora 

deixando apenas o filme polimérico sob o recipiente. A técnica se adequa 

principalmente à baixa produção, no desenvolvimento de protótipos, por 

exemplo,onde os custos de fabricação estão praticamente nos insumos utilizados e 

no molde, uma vez que não são necessários equipamentos dispendiosos124,125. 
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Ainda que simples, alguns parâmetros importantes devem ser levados em 

consideração, tais como o solvente, o polímero, a umidade, a concentração da 

solução, a taxa de evaporação do solvente e a escolha do molde125. Não é necessário 

aquecimento ou pressão.Contudo, se caracteriza pela produção de filmes espessos, 

de menor homogeneidade e reprodutibilidade se comparados a outras técnicas, por 

exemplo, revestimento rotacional – spin coating.  

 

 

Lu et al8 estudou a degradação in vitro de filmes de Poli(ácido lático-co-ácido 

glicólico) preparados por revestimento pelo método de lixiviação de partículas em um 

período de 20 semanas.  Também foram estudados in vivo por um período de 8 

semanas. Esse método consiste na incorporação de partículas na estrutura do 

polímero que depois serão lixiviadas por um solvente formando estruturas porosas. 

Os autores concluíram que a degradação in vivo foi significativamente mais rápida 

devido ao efeito auto catalítico dos produtos de degradação ácida acumulados no 

meio ao redor dos implantes. 

O PBAT, por ser completamente biodegradável, apresenta grande interesse da 

indústria de embalagens. Filmes compósitos de PBAT contento nanopartículas de 

prata foram desenvolvidos pelo método de casting126. Nanopartículas de prata 

apresentam atividade antimicrobiana conhecida. Além disso, ao incorporar as 

nanopartículas, de tamanho entre 10-50 nm, os materiais apresentaram forte atividade 

antimicrobiana contra bactérias patógenas transmitidas por alimentos. Dessa forma, 

Figura 11. Esquema dos processos de produção de filmes poliméricos pelo método 

de revestimento. 
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os autores concluem que os filmes compósitos PBAT-nanopartículas de prata 

apresentaram potencial para aplicação no uso de embalagens alimentícias.  

Um método interessante de produzir filmes porosos que adapta a técnica de 

revestimento é denominado breath. Esse método baseia-se em colocar uma solução 

polimérica em um substrato acondicionado em um ambiente úmido. As gotículas de 

água condensadas são compactadas pela força capilar lateral e formam retículos 

hexagonais durante a evaporação do solvente, que quando completamente 

evaporado forma filmes poliméricos hexagonais em formato de “favo de mel”127.   

 

 

Figura 12. Esquema ilustrativo da formação de filmes em formatos de favos de mel 

pelo método breath, bem como a SEM de filmes de “favo de mel” de poliestireno127. 

 

 

2.2.2. Revestimento Rotacional – Spin Coating 

 

A técnica de revestimento rotacional é muito utilizada na produção de filmes 

homogêneos, de espessura bem controlada e de fácil reprodutibilidade. A solução 

contendo o polímero é colocada em contato com um substrato plano girando em alta 

velocidade, onde as forças adesivas na interface substrato/líquido e as forças 
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centrífugas que atuam sobre o líquido fazem com que grande parte do líquido se 

incline em um fluxo radial e se espalhe pelo disco (Figura 13). Adicionalmente a esse 

processo, ocorre também a evaporação do solvente, que acarretam na diminuição da 

espessura do filme128. Essa técnica é amplamente utilizada no recobrimento de placas 

de silício para litografia, sensores, recobrimentos de proteção, recobrimento óticos, 

membranas, entre outros128. 

 

 

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

rotacional. 

 

 A técnicas de revestimento rotacional é amplamente utilizada para colocação 

de fotorresistentes em substratos de silício na indústria de semicondutores67,129,130. 

Fujimori, T et al131 descreveram a utilização de fotorresistentes híbridos orgânicos-

inorgânicos sintetizados pelo método sol-gel. Os autores inseriram uma quantidade 

otimizada de um gerador fotoácido na formulação e depositaram sob um substrato de 

silício. O fotorresistente foi exposto à radiação EUV (13,5 nm) e apresentaram padrões 

de 20 nm. Dessa maneira, a incorporações de metais na formulação do fotorresistente 

mostrou potencial para litografia EUV. Além disso, foi observada uma dependência do 

colapso dos padrões fotoligráficos com a espessura do filme.       

 Embora seja uma técnica relativamente simples, alguns parâmetros são 

importantes como a velocidade angular, concentração e viscosidade da solução e taxa 

de evaporação do solvente. Não obstante, essa técnica se limita apenas à produção 
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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 substrato128.  

Hatanaka et al132 desenvolveram nanofolhas poliméricas biocompatíveis como 

dispositivos para administração de medicamentos tópico e transdérmicos. As 

nanofolhas conferem interessantes propriedades como transparência, flexibilidade e 

adesividade. Para a produção, inicialmente, das nanofolhas, os autores criaram um 

filme de polivinil ácool (PVA) ou PLGA, pela técnica de revestimento rotacional em um 

substrato de silício, que serviu como um filme polimérico de sacrifício. Após, uma 

camada de PLA contendo o fármaco valerato de betametasona, droga anti-

inflamatória, foi depositado, pela mesma técnica, acima do filme de PVA. Por fim, esse 

filme de duas camadas foi colocado em água para remoção do filme de PVA. Os 

resultados mostraram que as nanofolhas liberaram mais fármaco em comparação à 

pomada comercial, além disso, as quantidades liberadas podem ser controladas de 

acordo com o polímero utilizado, a quantidade de fármaco, bem como o uso de 

membranas de liberação controlada. 

 

 

2.2.3. Técnicas de Formação de Fibras 

 

A produção de fibras poliméricas é de grande interesse para as mais diversas 

aplicações que vão desde vestuário133 e membranas134 até sensores135 e 

biomateriais136,137. Para tal, a manufatura das fibras poliméricas pode se dar por 

diversas técnicas e devem obedecer às particularidades dos insumos até o produto 

final. Uma das técnicas mais exploradas nos últimos anos foi a eletrofiação – 

electrospinning. A técnica permite o controle com precisão das fibras que podem 

apresentar escala micro ou nanométrica conferindo ao objeto uma grande área 

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

Um sistema de eletrofiação constitui-se de três componentes básicos: uma fonte 

de alta tensão, uma bomba para regulação da taxa do fluxo de saída da solução 

contendo o polímero e uma base coletora das fibras que pode operar em regime 

estático ou dinâmico138. O sistema funciona fundamentalmente ao aplicar uma tensão 

formando um campo elétrico entre a seringa por onde sai a solução até a base 
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coletora. A tensão aplicada forma uma estrutura cônica na ponta da seringa, 

denominada de Cone de Taylor. Quando a tensão aplicada for superior à tensão 

superficial da solução, um jato da ponta do Cone de Taylor é projetado até a base 

coletora. À medida que o jato se distancia da ponta da agulha, o solvente da solução 

evapora e a fibra polimérica se forma138–140.  

Para operar um sistema de eletrofiação, vários parâmetros devem ser 

considerados como a tensão aplicada, a taxa do fluxo de saída da solução, a distância 

entre a agulha e a base coletora das fibras, tamanho do capilar (agulha) utilizada, o 

solvente utilizado, bem como a condutividade, a concentração, a viscosidade e a 

temperatura da solução. Além disso, as condições do ambiente também são 

relevantes: temperatura, umidade e velocidade do ar139. 

Os sistemas de eletrofiação também podem ter variações 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 concêntrica140. Fibras 

preparadas pelo método de eletrofiação coaxial foram utilizadas para liberação 

controlada de proteínas, albumina de soro bovino (BSA) e lisozima7. Os autores 

utilizaram PCL como revestimento das fibras de PEG contendo as proteínas. Também 

ajustaram a espessura tanto das fibras internas quanto das externas possibilitando 

manipular os perfis de liberação das proteínas. Han e Steckl141 produziram fibras 

coaxiais superhidrofóbicas e oleofóbicas de PCL revestido por Teflon. O Teflon, um 

material que não forma fibras por eletrofiação, por possuir uma baixa constante 

dielétrica, quando combinado com um material facilmente fabricado por eletrofiação, 

é capaz de produzir fibras repelentes. 

Outra maneira de influenciar no arranjo das fibras é alterando a disposição do 

coletor, podendo ser estático ou dinâmico. Entre os coletores, os formatos mais 

utilizados são de prato, de cilindro e de disco142. Guex et al143 utilizou um coletor 

cilíndrico operando a 1000 rpm para produzir fibras alinhadas de PCL com intuito de 

mimetizar as fibras cardíacas. As fibras foram tratadas com plasma para introdução 

de grupos oxigenados na superfície aumentando a hidrofilicidade. Após, as fibras 

tratadas foram implantadas diretamente sobre o coração pulsando e depois de quatro 

semanas, a isquemia cardíaca, que havia sido previamente induzida, foi contida, 

revelando, inclusive, um processo de vascularização nas fibras de PCL. 
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Blendas de nanofibras de PBAT contendo um polímero condutivo, polipirrol, 

foram desenvolvidas para criação de nanoestruturas eletricamente condutivas com 

intuito de melhorar aspectos biomiméticos na regeneração óssea. A blenda fibrilar 

eletricamente condutiva foi capaz de sofrer eletrodeposição de hidroxiapatita. Os 

resultados com células apresentaram biocompatibilidade, boa adesão celular e 

induziram diferenciação de osteoblastos23.  

Nanofibras de PBAT produzidas por eletrofiação contendo nisina também foram 

reportadas na literatura144. A nisina, peptídeo proveniente de fonte naturais, foi 

utilizada como um agente antimicrobial, comumente empregado como bactericida e 

conservante alimentar. O PBAT por ser de fácil processabilidade e 100% compostável 

atrai para a utilização na indústria de embalagens. Tendo esses aspectos em vista, os 

autores indicam que o aumento significativo da área superficial ocasionado pela 

formação das fibras de PBAT é promissor para indústria de embalagens alimentícias, 

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 não 

foram afetadas pela incorporação da nisina e os materiais contendo nisina 

apresentaram boa resposta bactericida.  

Provavelmente a eletrofiação seja a técnica mais estudada para formação de 

fibras poliméricas dos últimos anos, tendo em vista o grande número de publicações 

principalmente no desenvolvimento de novos dispositivos biomédicos136,143,145–149. 

Contudo, a técnica ainda tem algumas limitações como as questões de segurança 

(fonte de alta tensão), baixas taxas de produção e elevada dependência das 

propriedades poliméricas150. Para resolver tais problemas, algumas técnicas de 

produção de fibras poliméricas vem se destacando nos últimos anos, principalmente 

quanto aos aspectos de industrialização e escalabilidade: fiação por jato de ar - air jet 

spinning or solution blowing e fiação centrífuga – centrifugal spinning150. 

A fiação por jato de ar utiliza ar comprimido para impulsionar a solução polimérica 

volátil na direção do fluxo de ar, Figura 14151. À medida que a solução é ejetada do 

bocal interno, um fluxo de ar turbulento envolve o jato polimérico em uma região de 

instabilidade fazendo com que múltiplos fluxos de solução sejam projetados até o 

coletor. Durante esse percurso de saída, o solvente volátil evapora e a fibra é 

formada152. Embora seja uma técnica que não utilize uma fonte de alta tensão para 
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formação das fibras, vários parâmetros devem ser levados em consideração: 

viscosidade, concentração, tensão superficial, peso molecular, pressão de vapor, 

pressão de trabalho, distância entre o bico de saída da solução até o coletor, taxa de 

fluxo da solução, diâmetros dos bocais interno e externo, e parâmetros do âmbito, 

temperatura, umidade e pressão atmosférica151. 

 

Figura 14. Esquema representativo de um sistema de fiação por jato de ar151. 

 

 As fibras produzidas pelo método de fiação por jato de ar aparecem 

frequentemente em feixes de nanofibras e seus diâmetros são comparáveis aos 

obtidos pelos processos de eletrofiação. No entanto, quando submetidos a ensaios de 

tração, observa-se que as fibras eletrofiadas apresentam maior módulo de 

elasticidade ocasionado pela distribuição mais homogênea das fibras, contribuindo 

para esse aumento da rigidez153. Estudos utilizando PLGA indicaram que o aumento 

do peso molecular do polímero influencia para uma maior rigidez do material154. Uma 

das grandes vantagens de se utilizar essa metodologia é a possibilidade de revestir 

quaisquer tipos de objetos independente de seu tamanho ou formato153. Além disso, 

Behrens et al154 utilizaram a técnica para produção de fibras in situ, ou seja, fibras de 

PLGA foram produzidas diretamente sobre a ressecção pulmonar, anastomose 

intestinal, lesão superficial do fígado e hérnia diafragmática de um único exemplar 

suíno. Os autores constataram que o sangramento do fígado e o vazamento de ar da 

superfície pulmonar foi contido, onde foi possível constatar uma deposição em 

camadas do material em menos de 1 minuto de aplicação.  
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 Outra técnica interessante que não utiliza tensões elevadas para produção de 

fibras é a fiação centrífuga ou rotofiação (Figura 15). A técnica utiliza a força centrífuga 

para formação das nanofibras. Inicialmente, o polímero fundido ou uma solução 

polimérica é alimentado por uma bomba ou por força gravitacional para um dispositivo 

contendo orifícios que está girando a altas velocidades. À medida que esse dispositivo 

gira, a força centrífuga empurra a solução polimérica/polímero fundido em direção aos 

orifícios. Quando a tensão superficial e a viscosidade da solução são superadas pela 

força centrífuga, um jato polimérico é lançado pelos orifícios e se alonga evaporando 

o solvente até atingir o coletor150. 

 O diâmetro médio das fibras produzidas pela rotofiação pode ser facilmente 

modificados com o aumento ou diminuição da velocidade angular, na qual maior 

velocidade confere um diâmetro médio de fibra menor. Adicionalmente, a 

concentração da solução também afeta o diâmetro médio das fibras, logo, uma 

solução mais concentrada leva a um aumento no diâmetro médio155. Além disso, a 

configuração do equipamento também afeta na conformação das fibras155,156.  

 Nanofibras de polipropileno possuem grande interesse para a área de filtração. 

Nanofibras de PP foram fabricadas, por Raghavan, B et al157, pelo método da 

rotofiação. Esse método possibilitou a fabricação de nanofibras sem utilização de 

elevadas tensões, além disso, os pellets de PP foram fundidos em reservatório 

aquecido, evitando o uso de solventes. As fibras foram formadas quando da ejeção, 

do PP fundido, por forças centrífugas.   

 

Figura 15. Equipamento de rotofiação produzido pela FibeRio - CycloneTM L1000M.158 
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2.2.4. Impressão 3D 
 

A impressão 3D é outra técnica de transformação de polímeros que vem se 

consolidando nos últimos anos. Em gênese, a técnica foi criada por Charles W. Hull9 

para criação de protótipos de novos produtos. A patente descrevia a possibilidade de 

formação de estruturas tridimensionais a partir de fluidos responsivos (por radiação, 

bombardeamento de partículas ou reações químicas) e controlado 

computacionalmente. A medida que o fluido era estimulado energeticamente ocorria 

o acúmulo gradual do objeto desejado na interface solução/ar. O processo foi 

denominado estereolitografia.   

 A evolução das impressoras 3D é considerado como altamente promissora 

para biotecnologia e para ciências de modo geral, dado que oferece grande 

aplicabilidade na indústria médica, automotiva, aeroespacial, arquitetônica, 

prototipagem, alimentícia, moda, entre outras159. Os custos com a impressão 3D são 

menores que métodos convencionais, pois permitem um alto grau de customização, 

além disso os custos de produção do primeiro item, são iguais aos do último, o que 

permite melhor controle do processo produtivo13. O modelo 3D do objeto é criado em 

softwares (computer-aided design - CAD) ou por dados de imagens adquiridos. Após, 

um modelo físico é criado camada por camada. Existem diversos modelos já 

estabelecidos como modelagem de deposição por fusão, sinterização seletiva a laser, 

estereolitografia, fabricação de objetos laminados e traçado em 3D12,160. Cada técnica 

tem suas vantagens e desvantagens, a modelagem de deposição por fusão é a mais 

amplamente conhecida, termoplásticos como poliácido láctico (PLA)161, acrilonitrila 

butadieno estireno (ABS)162 e policaprolactona (PCL)163 já foram reportadas na 

literatura. A Figura 16 abaixo mostra um esquema da técnica de modelagem de 

deposição por fusão, onde um filamento polimérico é extrudado até o bico aquecido 

que se movimenta nos eixos x e y em relação à mesa de suporte, que por sua vez se 

desloca no eixo z para baixo a medida que o sólido vai sendo fabricado. O objeto é 

montado camada por camada em um processo lento, o polímero fundido se deposita 

na parte superior da estrutura e solidifica rapidamente formando a estrutura. O tempo 

de impressão de uma peça pode variar de acordo com os parâmetros de impressão: 

velocidade de extrusão, densidade do sólido, tipo de polímero utilizado para 

impressão. Outros parâmetros como espessura do filamento, temperatura de fusão 
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do filamento polimérico, temperatura da mesa de suporte, altura entre as camadas, 

formação das paredes de estruturação (base, paredes e topo) também são 

importantes11,160,161,164,165. Além disso, novas oportunidades surgem com essa 

tecnologia, uma vez que é possível utilizar materiais recicláveis. Stoof, D & Pickering, 

K utilizaram compósitos em impressoras por modelagem de deposição por fusão 

utilizando PP reciclado166. 

Filamentos para impressora 3D por modelagem de deposição por fusão foram 

desenvolvidos com diferentes poliésteres. Blendas poliméricas de PLA/PHBV/PBAT 

com diferentes formulações com extrudadas em extrusora de dupla rosca para 

produção de novos filamentos. As propriedades mecânicas foram alteradas 

constantemente de acordo com o percentual de polímero utilizado167.  

A impressão 3D também vem chamando atenção no campo da construção e 

da arquitetura. Micro fibras de PP foram adicionadas como agente de reforço em 

concreto utilizado para impressão. A mistura foi capaz de produzir 61 camadas, 

através de um bico de 9 mm, de concreto impresso controlado digitalmente. Esse novo 

e avançado método de construção produz pequenos filamentos de concreto camada 

por camada até a formação da estrutura tridimensional168. 

 

 

Figura 16. Esquema adaptado da produção de um objeto em 3D por modelagem de 

deposição por fusão159. 
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 Lee et al169 utilizou uma impressora 3D comercial para fabricação de moldes 

em gesso. O processo consistiu basicamente em espalhar partículas de gesso 

formando uma fina camada onde um ligante foi impresso de maneira seletiva em um 

padrão 2D acima dessas partículas. O processo foi repetido camada à camada até a 

formação tridimensional do molde. Após, o protótipo foi infiltrado com polietileno glicol 

(PEG) para preencher os poros superficiais. Esse molde foi utilizado para a fabricação 

de peças porosas de Poli(ácido lático-co-ácido glicólico) pelo método de lixiviação de 

partículas de sacarose visto anteriormente na seção 2.2.1. Essa técnica permitiu a 

utilização da impressão 3D de maneira indireta, uma vez que produziu moldes 

personalizados para fabricação de estruturas tridimensionais individuais. Além disso, 

possibilitou superar dois problemas da impressão 3D: a fabricação de poros e a 

resistência do polímero utilizado como molde ao solvente da solução polimérica. 

A impressão 3D na área médica tem focado na produção de biomaterias170–172. 

A Figura 17 abaixo mostra a flexibilidade da técnica de impressão 3D ao ser capaz de 

se adequar a diferentes materiais, tais como cerâmicos, polímeros, elastômeros, 

hidrogéis e lipídios170. Kao et al173 desenvolveram scaffolds de PLA recobertos com 

polidopamina para engenharia de tecido ósseo. O revestimento com polidopamina foi 

utilizado para regular a adesão, proliferação e diferenciação celular. As estruturas de 

PLA recobertas com polidopamina apresentaram melhor adesão e proliferação de 

células tronco derivados de tecidos adiposos humanos em relação às estruturas do 

PLA puro. 

 

Figura 17. Estruturas de impressão 3D de diferentes materiais170. (A) Imagem (Topo) 

Estrutura do scaffold de hidroxiapatita (HA) de 50% em peso, (inferior) imagem MEV 

do poro e partículas cerâmicas circundantes174; (B) (Topo) imagem óptica da estrutura 
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do scaffold de PLA, (Inferior) imagem inclinada de MEV das camadas do scaffold de 

PLA175; (C) Imagem de fluorescênciada rede de quatro camadas impressa por 

deposição sequencial de quatro tintas de polidimetil siloxano (PDMS), cada uma 

tingida com um fluoróforo diferente176; (D) Hidrogel à base de polietileno glicol (PEG) 

com gelatina (15 mm x 15 mm), barra de escala da estrutura inferior, 500 μm177; (E) 

Imagem de uma rede vazada de gotículas lipídicas em forma de esfera (impressa no 

interior da solução aquosa). Barra de escala, 200 mm178. 

  

 

2.2.5. Extrusão e Moldagem por Injeção 
 

A extrusão talvez seja o componente mais importante em uma indústria de 

processamento de polímeros. A definição é bastante simples, consiste basicamente 

em empurrar ou forçar a saída de um material através de um orifício. O material 

adquire o formata do orifício de saída, também conhecido como matriz de extrusão179. 

As extrusoras podem ser classificadas por diferentes formas, quanto ao sistema de 

operação, contínuo ou descontínuo, quanto ao tipo de material utilizado, 

termoplásticos, termofíxos ou elastômeros, entre outras179. 

Pode-se destacar quatro principais componentes em uma extrusora: seção de 

alimentação; sistema de fusão; a matriz de extrusão para conferir a forma desejada e 

um sistema de controle das variáveis do processo, Figura 18180. A extrusora de rosca 

simples é a mais utilizada pela indústria, pois são de custos relativamente baixos, 

configuração simples, o desempenho em relação aos custos são favoráveis, além de 

serem robustas e confiáveis179. O processo inicia quando o material bruto, geralmente 

comercializado na forma de pellets, é inserido na seção de alimentação. A seguir, os 

pellets descem por gravidade até uma rosca rotatória de transporte. À medida que os 

pellets são transportados pela rosca, percorrem uma seção gradualmente aquecida 

até se fundirem completamente. O polímero fundido é empurrado através do orifício 

da matriz para formar os perfis de interesse180.  

Além das diversas configurações possíveis dos equipamentos para o 

processamento de polímeros91, alguns parâmetros, durante o processo de extrusão, 

influenciam diretamente na qualidade dos produtos: temperatura de fusão, pressão de 

fusão e viscosidade180. A temperatura de fusão afeta tanto na viscosidade do material 
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quanto na densidade do polímero e na cinética de degradação, além de influenciar na 

estabilidade do processo e na taxa de saída da extrusão180.  

 

 

Figura 18. Esquema de uma extrusora de rosca simples180. 

 

Em estudo recente181, biocompósitos de PBAT contendo borra de café 

recolhido de cafeterias locais foi utilizado para produção de embalagens plásticas. 

Utilizado como agente de reforço para o PBAT com intuito de melhorar as propriedade 

mecânicas e viabilizar os custos de operação. Os filmes foram extrudados e diversas 

formulações do material foram desenvolvidas. Os autores obtiveram filmes com boas 

respostas termomecânicas e maior hidrofobicidade, características ideias para 

utilização em embalagens plásticas. Outro trabalho interessante32, incorporou nisina 

ao PBAT também para aplicação em embalagens alimentícias. Nisina é uma 

substancia natural com propriedades antimicrobiais. Os filmes preparados por 

extrusão com diferentes concentrações de nisina apresentaram atividades 

antimicróbica contra patógenos alimentícios sem alterar as propriedades do PBAT. 

 Na moldagem por injeção, é possível transformar os pellets poliméricos em 

artefatos complexos tridimensionais de diversas formas e dimensões, sendo 

considerada uma das técnicas mais versáteis da indústria de plásticos182. Representa 

um setor muito importante, uma vez que exibe elevadas taxas de produção e custo 

benefício atraente, além de ser capaz de produzir artigos complexos com precisão180. 
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O processo de moldagem por injeção apresenta inicialmente uma unidade de 

extrusão. No entanto, ao invés de sair por uma matriz, o polímero fundido será inserido 

em um molde ao final da extrusora para conferir a forma desejada180. A Figura 19 

apresenta os quatro principais estágios da modelagem que operam em um sistema 

cíclico. Inicialmente o molde fechado é preenchido com o polímero fundido. Essa 

etapa é realizada sob elevadas pressões, na qual cilindros hidráulicos forçam o 

parafuso para a frente para permitir que o molde seja completamente preenchido pelo 

polímero fundido. Na segunda etapa, material adicional é inserido para selar todas as 

cavidades do molde e dessa maneira compensar o encolhimento do material quando 

submetido a solidificação e resfriamento. Após, o estágio de resfriamento inicia até 

que o polímero solidifique. Por fim, o molde abre e o produto no formato de interesse 

é ejetado180. Uma série de parâmetros estão envolvidos na obtenção das qualidades 

desejadas, tais como propriedades do material, variáveis do equipamento e do 

processo180.   

PP é uma das commodities poliméricas mais utilizadas, contudo suas 

propriedades superficiais conferem baixa adesão e prejudicam o seu recobrimento, 

para tanto, pré-tratamentos são necessários para tornar as superfícies mais atraentes 

para outras aplicações. Balart et al183 produziram peças de PP comercial por 

moldagem por injeção; mergulharam em uma solução contendo o monômero 

metilmetacrilato (MMA) e benzofenona, utilizada como fotoiniciador, após irradiaram 

com radiação UV em diferentes tempos. A molhabilidade da superfície aumentou 

conforme aumento do tempo de irradiação, mudou o ângulo de contato em água de 

87º para valores menores de 40° após 240 s de tratamento. A análise do ambiente 

químico superficial evidenciou a presença de carbonilas e de grupos ésteres. 

Ademais, a rugosidade média (Ra) da superfície também aumentou com o aumento 

do tempo de tratamento, de 0,11 µm da amostra não tratada para 0,53 µm após 240 

s de tratamento.  
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Figura 19. Esquema simplificado de quatro etapas do processo por moldagem por 

injeção. (a) estágio na qual o molde é fechado e preenchido com polímero fundido; (b) 

fase onde material adicional é empurrado para dentro do molde; (c) etapa de 

resfriamento (plastificação); e (d) abertura do molde e ejeção da peça. 

 

 

2.3. DEGRADABILIDADE DE POLÍMEROS EM AMBIENTES AQUÁTICOS 

 

Os oceanos configuram o sistema mais importante do planeta Terra e segundo 

à Agência Nacional de Águas - ANA representa aproximadamente 70% da superfície 

da Terra. Ao considerar a distribuição da água doce e salgada no mundo, 97,5% 

corresponde à água salgada, e apenas 2,5% à água doce, dos quais 1,72% está 

congelada e 0,77% no interior da terra. Sobrando apenas 0,01% de água própria 

disponível para ser utilizada37. Dessa forma, tendo em vista esse grande volume, os 

ambientes aquáticos representam um provável destino para o descarte do lixo 

produzido. O uso descontrolado, principalmente de plásticos descartáveis para os 

mais variados fins, fez com que o Parlamento Europeu, em 2019, aprovasse uma lei 

que proíbe plásticos descartáveis, bem como os oxidegradáveis para 2021. Segundo 

a Comissão Europeia, mais de 80% do lixo marinho é constituído por plásticos. A nova 

lei abarca os produtos que constituem 70% do lixo marinho184.  

Os efeitos da poluição por plásticos é amplamente divulgado e afeta 

diretamente a vida marinha. A Agência Espacial Norte Americana - NASA identificou 
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áreas no oceano onde os lixos e detritos se acumulam, conhecidos como “manchas 

de lixo no oceano”. Essas manchas estão em constante movimento, uma vez que são 

formadas em sua maioria por pequenos pedaços de plásticos que estão sujeitos as 

incessantes correntes oceânicas, ondas e ventos. Os cientistas utilizaram os dados 

das boias cientificas flutuantes distribuídas nos últimos 35 anos, tal como um modelo 

computacional ECCO-2, para rastrear as áreas no oceano onde o lixo está 

continuamente sendo aglomerado185.  

Tendo em vista a grande quantidade de materiais plásticos consumidos 

diariamente e descartados de maneira inapropriada, os poliésteres surgiram como 

uma alternativa interessante para substituição de alguns polímeros, devido às 

propriedades similares aos plásticos convencionais, mas principalmente pela 

possibilidade da biodegradação186. Os plásticos sintéticos comerciais geralmente são 

resistentes ao ataque de microrganismos presentes na natureza fazendo com que o 

tempo de degradação seja deveras elevado187. Na natureza, os processos de 

biodegradação de poliésteres correntemente transcorrem de maneira heterogênea, 

uma vez que o tamanho das moléculas dos polímeros e sua insolubilidade em água 

fazem com que os microrganismos não sejam capazes de coletar os polímeros 

diretamente nas células, local onde ocorre os processos bioquímicos. Portanto, os 

microrganismos devem primeiramente excretar as enzimas responsáveis por 

fragmentar os polímeros em intermediários hidrossolúveis capazes de serem 

metabolizados, resultando na mineralização dos mesmos187. Os processos de 

biodegradação ocorrem por erosão na superfície do polímero, posto que as enzimas 

excretadas são grandes e dificilmente penetram no polímero187.  

Na natureza, os polímeros estão sujeitos tanto a modificações físicas quanto a 

químicas, além de estarem expostos a fatores como luz, calor, umidade, condições 

químicas, atividade biológica, etc186. Além disso, fatores como as condições do solo e 

de umidade afetam os tipos e a oferta de microrganismos disponíveis podendo ocorrer 

tanto em processos aeróbios, quanto em anaeróbios188. A degradação de poliésteres 

em solo, onde a oferta de fungos e de bactérias é geralmente elevada, tem sido 

amplamente estudada nos últimos anos189–191. Contudo, a degradação de polímeros, 

em especial de poliésteres, em ambientes marinhos, que representa a maior parte da 

superfície do planeta, é ainda pouco explorada. Os oceanos disponibilizam 

essencialmente os dois principais componentes para que ocorra a biodegradação de 
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poliésteres: água e microrganismos. Todavia, estudos indicam que poliésteres que 

geralmente apresentam boa biodegradação em solo, não observam o mesmo 

comportamento nos oceanos38,192–198. Aditivamente, os oceanos possuem fatores 

bióticos e abióticos que os diferem, que vão desde salinidade, temperatura, pH, 

disponibilidade de nutrientes, microrganismos, em especial, fungos e bactérias, 

pressão de acordo com a profundidade, entre outros38,193,195,197. Wang, X.-W. et al36, 

em estudo recente, investigaram a degradação do PBAT puro, copoliéster 

biodegradável, e do PBAT contendo CaCO3 ou amido, em diferentes corpos hídricos. 

Os autores constataram que a oferta de microrganismos, obtido em zonas de 

estuários e de rios, foi crucial para a maior degradação do material, principalmente do 

PBAT contendo amido. Esse resultado corrobora com dados da literatura, da 

biodegradação de blendas contendo poliéster e amido em solo, uma vez que o amido, 

polímero natural hidrossolúvel, quando incorporado ao poliéster, aumenta a taxa de 

biodegradação da blenda199.    

As excelentes propriedades térmicas e mecânicas dos poliéster contendo 

tereftalato aromático, por exemplo, PET e PBT, combinadas com as propriedades de 

biodegradação dos poliésteres alifáticos permitiu a concepção de polímeros 

biodegradáveis que apresentassem melhores propriedades físicas200. O PBAT é um 

exemplo dessa associação, onde a porção aromática confere boas propriedades 

mecânicas, comparáveis ao PEBD, além da fácil processabilidade, e a porção alifática 

é responsável pela biodegradação31. À vista dessas propriedades, o PBAT vem sendo 

utilizado nos mais diversos fins: biomaterial6,23,43, embalagens plásticas32,201, 

atividades de pesca202, agricultura34, entre outros.    

 A biodegradação e taxa de hidrólise do PBAT em solo já foi amplamente 

estudada25,34,35. Kijchavengkul et al35 estudaram a fotodegradação do PBAT em 

exposição solar e em solo burial por 40 semanas. As propriedades mecânicas dos 

filmes de PBAT foram prejudicadas após 8 semanas de exposição, indicando que a 

fotodegradação exerce grande influência na degradação dos filmes. Além disso, 

sugerem que ocorre a fotodegradação e a foto oxidação acarretam na cisão da cadeia 

polimérica do PBAT. Adicionalmente, os autores constatam que a fotodegradação foi 

o fator dominante para deterioração dos filmes.  
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Estudos avaliando a degradação do PBAT em diferentes corpos hídricos foram 

realizados. O PBAT puro apresentou baixa degradação mesmo quando a oferta de 

microrganismos era elevada36. A durabilidade do PBAT e do PBAT/PBA em ambiente 

com umidade relativa de 90% e temperatura de 50ºC foram observadas ao longo de 

30 dias. As propriedades mecânicas dos materiais foram afetadas significativamente 

devido à hidrólise por meio da clivagem dos ésteres da cadeia do PBAT, levando a 

formação de componentes de peso molecular menor. O mecanismo de degradação 

hidrolítica do PBAT e suas possíveis regiões de clivagem do éster são apresentados 

na Figura 20 abaixo. O resultado dessa hidrólise indica terminações de ácido 

carboxílico e de grupos hidroxila. Todavia, ainda existem poucos estudos do PBAT 

em ambientes marinhos considerando a complexidade dos diferentes sistemas que 

envolvem tanto fatores bióticos quanto abióticos.  

 

 

Figura 20. Reação hidrolítica do PBAT. Adaptado de Muthuraj, R. et al203. 

 

Estudos recentes sugerem que ao ativar a superfície utilizando radiação UV em 

atmosferas oxidante incorporou à superfície do poliéster PHB espécies polares 

oxigenadas que permitiram o controle da biodegradação de acordo com o tempo de 

irradiação. Além disso, a superfície irradiada hidrofílica proporcionou um ambiente 

mais atrativo para o desenvolvimento de fungos entomopatogênicos, responsáveis por 

metabolizar o poliéster119. No entanto, relatos mostram que fatores abióticos, como a 
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hidrólise, fotodegradação, temperatura, pH, entre outros, representam uma importante 

fração da degradação dos polímeros35,38,39. Complementarmente, é notório que 

fatores abióticos influenciam significativamente em fatores bióticos, por exemplo, no 

desenvolvimento de microrganismos na natureza38.  

As técnicas de modificações superficiais, bem como de transformações dos 

polímeros, vistos nas seções 2.1 e 2.2, indicam que existe um grande esforço da 

comunidade científica para atender tanto os requisitos físicos quanto os químicos no 

desenvolvimento de novos materiais para as mais diversas aplicações. Dessa forma, 

aliar as propriedades de diferentes materiais poliméricos como fibras, impressão 3D e 

casting, juntamente com um ambiente químico superficial mais interessante para 

degradação em ambiente marinho mostra a flexibilidade da modificação superficial de 

polímeros, em especial utilizando radiação eletromagnética, uma vez que depende, 

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

 

 

2.4. FOTORRESISTENTES PARA LITOGRAFIA DE ULTRAVIOLETA EXTREMO 
 

O processo de fotolitografia foi inserido na indústria de semicondutores desde 

1958, ao serem desenvolvidos os transistores e os circuitos integrados. A indústria 

evoluiu bastante desde o seu surgimento. No princípio, o comprimento de onda, de 

436 nm (luz visível) e 365 nm (luz UV), era produzido por lâmpadas de vapor de 

mercúrio. Contudo, o avanço tecnológico evoluiu para a miniaturização dos circuitos 

integrados que exigiram uma densidade cada vez maior, além da diminuição dos 

custos de produção e aumento da performance48,69. Em 1965, Gordon E. Moore fez 

uma predição para os próximos dez anos para a indústria de semicondutores, em um 

artigo de título “Cramming more componentes onto integrated circuits” na revista 

Electronics, ele disse que o número de componentes em um circuito integrado 

dobraria em intervalos regulares de dois anos. Essa predição ficou conhecida como 

Lei de Moore e se tornou uma regra de ouro para a indústria de semicondutores, desde 

então204–206.  

   A fotolitografia é um processo escolhido pela indústria para manufatura de 

circuitos integrados devido à possibilidade de elevada produção69,207. 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 padrões na 

superfície da placa de silício69,207. Ao receber a luz, o prato de quartzo serve como 

uma máscara e deve estar em contato ou perto o suficiente da placa de silício 

recoberto com um polímero fotorresistente, depositado por revestimento rotacional, 

para formações dos padrões específicos projetados69,207. Além disso, o polímero 

fotorresistente deve ser sensível à radiação aplicada130. Existem dois tipos principais 

de comportamento dos polímeros fotorresistentes ao serem expostos à radiação 

colimada: após irradiação dos materiais com a energia adequada, se a porção exposta 

à radiação se tornar insolúvel na solução de revelação, logo será um fotorresistente 

negativo. Contudo, se a região exposta à radiação se tornar solúvel na solução de 

revelação, então será um fotorresistente positivo (Figura 21)69,207.    

 

 

Figura 21. Esquema geral do processo de litografia (positivo e negativo)208. 

 

Novas tecnologias estão sendo desenvolvidas para tornar os circuitos 

integradas cada vez mais densos. A litografia EUV, empregando comprimento de 

onda de 13,5 nm,  surge como uma alternativa para a próxima geração de litografia 

(next-generation lithography – NGL), uma vez que promete atender aos requisitos 

mais exigentes48. Em geral, a litografia UV não requer equipamentos de custos 

elevados, contudo a NGL utiliza radiação de menor comprimento de onda necessita 

de operação à vácuo66. Além disso, a energia dos fótons EUV é capaz de romper 



 

64 
 

ligações químicas, além de poder interferir diretamente na resolução e na construção 

dos transistores48. Ao utilizar uma radiação não ressonante, caso dos fótons EUV, a 

seção transversal de absorção () é muito baixa para fotorresistentes típicos que 

contém elementos leves209. Para atender a NGL, novos polímeros fotorresistentes que 

suportem as novas fontes de excitação devem ser desenvolvidos. Polímeros não 

amplificados quimicamente (nonchemically amplified resistis - n-CARs)  estão 

substituindo o uso de polímeros amplificados quimicamente (chemically amplified 

resistis - CARs), visto que a utilização de comprimento de onda menores afeta a 

difusão do fotoácido gerado (photoacid generator - PAGs), contribuindo para uma 

imagem desfocada, baixa resolução 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)130,210,211. As elevadas energias dos fótons 

produzidos pela EUV podem produzir ablação e geração de elétrons secundários que 

por sua vez são responsáveis por danificar as estruturas formadas prejudicando a LER 

e a LWR dos transistores212. Logo, a busca por polímeros 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 obstáculos é a 

baixa absorção dos fótons, uma vez que a geração de fótons EUV são dispendiosos 

e de difícil produção, levando em consideração às complexidades das fontes. Além 

disso, quando o comprimento de onda é de 13,5 nm, a densidade de fótons é 14 vezes 

menor do que na litografia à laser excímero de ArF - 193 nm, por exemplo209. Para 

contornar essa dificuldade, uma alternativa seria controlar a composição química do 

fotorresistente para aumentar a quantidade de elétrons secundários gerados por 

fótons absorvido. Outra maneira seria a incorporação de mais espécies geradoras de 

fotoácidos - PAGs em um sistema típico de fotorresistentes CARs209. 

Uma terceira forma para contornar a baixa absorção seria a incorporação de 

elementos altamente absorvedores de radiação trabalhando em um sistema do tipo n-

CAR. Os elementos mais interessantes são os metais de transição e os semimetais 

de elevados números atômicos, onde os orbitais d são de fácil interação com fótons 

EUV209. No entanto, deve-se observar um fotorresistente que seja capaz de absorver 

de maneira equilibrada a radiação, proporcionando as modificações necessárias para 
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formação dos padrões e evitando a deformação dos mesmos213. Passarelli et al214 

desenvolveram fotorresistentes organometálicos [RnM(O2CR’)2] baseados em 

compostos carboxilatos (O2CR’), onde foram estudados sete diferentes grupos R, três 

grupos carboxilatos polimerizáveis e quatro elementos metálicos (Sb, Bi, Sn e Te) para 

tentar aumentar a absorção dos fótons em filmes finos de fotorresistentes. Os autores 

estudaram mais de 35 variações de organometálicos [RnM(O2CR’)2] e indicaram o 

antimônio como elemento mais sensível, seguidos do bismuto e do estanho com 

sensibilidade praticamente iguais e por último o telúrio com a menor sensibilidade. 

Adicionalmente, quando a quantidade de grupos carboxilato aumentou ocorreu a 

diminuição da sensibilidade. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1. LISTA DE MATERIAIS 
 

 PBAT (BASF - ecoflex® F Blend C1200) fornecido em pellets pela professora 

Rosane Michele Duarte Soares do Instituto de Química da UFRGS. 

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

 Tolueno 99,9%; 

 Gás oxigênio (O2) White Martins PRAXAIR INC, 99,5% e ultrapuro 99,999%; 

 Gás nitrogênio (N2) White Martins PRAXAIR INC, 99,99%; 

 Gás argônio (Ar) White Matins PRAXAIR INC, 99,999%; 

 Polipropileno: PP produzido em processo de moldagem por injeção 

(BRASKEM-H 301); e filmes de PP comerciais (Converflex Argentina AS) 

modificados por corona (42 dyn/cm2); 

 Poli[metil (4-fenil tio) - fenil) – sulfonio trifluormetanosulfonato] (PAS);  e 

(MAPDST = [4-(metacriloiloxi) fenildimetilsulfoniotriflato]; MAPDSA = [4-

(metacriloiloxi) fenil] dimetilsulfoniohexafluorantimonato) – (MAPDST-

MAPDSA); [4-(metacriloxy)fenil] dimetilsulfôniotrifluormetano sulfonato-co-

(acetildibutilestanil metacrilato) (MAPDST-co-ADSM); fornecidos em 

colaboração com: School of Basic Sciences, Indian Institute of Technology 

Mandi (IITM), India; 

 Trifluorometanosulfonato de potássio (98%), Sigma Aldrich. 

 Sal marinho artificial, Sigma Aldrich. 

 

3.2. PREPARAÇÃO 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 rotação em 150 rpm a uma taxa de 

alimentação de 10 g min-1. A temperatura de 130-140 °C foi mantida na zona de 

alimentação. O filamento de polímero fundido percorreu uma banheira com água para 

resfriar e foi posteriormente tracionado em um sistema de rotores até atingir a 

espessura apropriada para utilização na impressora 3D comercial (1,75 ± 0,03 mm).  
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O filamento produzido foi utilizado na fabricação de peças na impressora 

Cliever CL1 Black Edition. Os parâmetros de impressão foram ajustados para 

utilização do filamento de PBAT (densidade do sólido: 100%; espessura das paredes: 

3 camadas; diâmetro do bico: 0,3 mm; altura entre camadas: 0,14 mm; espessura da 

base: 4 camadas; espessura do topo: 4 camadas; velocidade de impressão: 70%; 

temperatura de extrusão: 150 °C, temperatura da bandeja da primeira e das demais 

camadas: 30 °C. Após, os materiais foram guardados em dessecador. As condições 

de impressão do PBAT foram obtidas empiricamente.   

O PP (BRASKEM-H 301) foi processado por moldagem por injeção a uma 

temperatura de 200 °C215. A temperatura do banho de água foi ajustada em 40 °C 

limpo em ultrassom com acetona por 30 min, seco a temperatura ambiente e 

guardados em dessecador para evitar quaisquer possíveis contaminações da 

superfície. 

Os filmes de PAS foram preparados em acetonitrila (2 %, m/v), uma gota da 

solução foi colocada sob um substrato de Si (100) girando em alta velocidade por 60 

s. Após, o substrato (5 x 10 mm) contendo o filme de PAS foi aquecido a 100 ºC por 

90 s. Os filmes foram preparados em uma câmara de luvas sob atmosfera controlada 

e sem a presença de luz UV para evitar reações de oxidação e de fotoxidação. O filme 

do MAPDST-MAPDSA contendo 2,15% de antimônio e foi preparado da mesma forma 

que o PAS, contudo a solução inicial foi de (10-4 mol/L em acetonitrila). 

Na Figura 22 abaixo, é mostrado o fluxograma das técnicas de transformação 

dos polímeros utilizadas nesse trabalho.  

 

Figura 22. Fluxograma das técnicas de transformação dos polímeros utilizadas. 
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3.3. FUNCIONALIZAÇÃO SUPERFICIAL COM RADIAÇÃO ELETROMAGNÉTICA 
 

As estruturas 3D de PBAT foram irradiados com radiação UV utilizando uma 

lâmpada de média pressão de vapor de mercúrio de 250 W sem bulbo em atmosfera 

ambiente. O controle sobre a intensidade da lâmpada foi realizada indiretamente, ou 

seja, amostras de controle foram funcionalizadas todos os meses por igual período e 

o WCA medido para avaliar possíveis alterações na intensidade das lâmpadas. 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 superfície desses 

materiais. Após tratamento UV, as estruturas foram armazenadas em dessecador até 

análise e caracterização.  

Os substratos de PP foram funcionalizadas utilizando o reator apropriado 

utilizado em trabalho anterior216. As amostras foram fixadas no suporte e irradiadas 

em diferentes tempos (0, 5, 15 e 30 min) com radiação VUV em uma atmosfera 

saturada de nitrogênio. A lâmpada utilizada foi uma Hamamatsu D2 emitindo 7,6 eV 

(162 nm). Após irradiação sob pressão de 1 atm, as amostras foram colocadas em 

atmosfera oxidante por 30 min para neutralizar possíveis radicais presentes na 

superfície. Por fim, as amostras foram armazenadas em dessecador. Ainda foi 

realizado um tratamento superficial por via química dos PP’s com monômero de 

estireno (ST). O PP comercial foi recebido com um prévio tratamento por corona e um 

caráter hidrofóbico permanente. Em ambos os casos foi utilizado uma máscara para 

irradiação VUV. Após irradiação com VUV e exposição com atmosfera oxidante, as 

amostras de PP foram submersas em monômero de estireno (ST) por 30 min. Tanto 

a área irradiada quando a não irradiada entraram em contato com o ST. A máscara 

foi utilizada para comparar a região irradiada e não irradiada na mesma amostra.  

As amostras de PAS, MAPDST-MAPDSA, MAPDST-co-ADSM foram 

irradiadas com radiação 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 irradiação foi escolhida por ser muito próxima à energia requerida para a próxima 

geração da fotolitrografia EUV, uma vez que a PGM, linha de luz utilizada para as 

irradiações opera entre 100 e 1500 eV.  Os estudos foram conduzidos no Laboratório 

Nacional de Luz Síncrotron, Campinas. A linha de luz foi a PGM (Planar Grating 

Monochromator) para espectroscopia EUV, VUV e raios X moles. Resolução (E/ΔE) 
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de 1000- 25000 e um fluxo de fótons de 1011 e 1013 (fótons/s). O experimento foi 

realizado em câmara de ultra alto vácuo (UAV - 10-7 Pa). As amostras foram colocadas 

em um amostrador (controlado por computador) com fita dupla face de carbono e 

inseridas na câmara UAV. As amostras sempre foram manipuladas em atmosfera 

inerte e sem luz UV.  

As amostras foram modificadas utilizando radiação eletromagnética segundo o 

fluxograma da Figura 23, abaixo.  

 

 

Figura 23. Fluxograma utilizado na funcionalização superficial por radiação 

eletromagnética. 

 

 

3.4. CARACTERIZAÇÃO SUPERFICIAL DOS MATERIAIS 
 

3.4.1. Ângulo de Contato em Água (water contact angle – WCA) 

 

A molhabilidade da superfície foi medida pelo método da gota séssil, onde 2 μL 

de água deionizada foram colocadas, utilizando uma microseringa, sobre a superfície 

das amostras. As medidas foram realizadas em triplicata, a temperatura ambiente e 

em cinco posições distintas com intuito de avaliar a homogeneidade antes e após 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 informações sobre a molhabilidade da primeira monocamada determinando-a 

em hidrofílica (  90°) ou hidrofóbica (  90°).  

 

 

3.4.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier no modo de 

Refletância Total Atenuada (FTIR-ATR) 

 

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi realizada 

em equipamento modelo Alpha-P da Bruker. A resolução espectral de 4 cm-1 e 24 

varreduras. O método de Refletância Total Atenuada (ATR) com prisma de diamante 

foi empregada em um ângulo incidente de 45º. 

 

 

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

 

As análises de superfície das amostras de PP e de PBAT foram realizadas em 

espectrômetro (Omicron) equipado com analisador hemisférico com sete canas e 

fonte de excitação de Al Kα (1486,6 eV), passo de energia de 50 eV para os espectros 

de varredura (survey), enquanto os espectros de alta resolução foram com passo de 

energia de 10 eV. Os espectros de XPS foram calibrados na posição 285 eV. Os 

espectros foram analisados pela forma Gaussiana-Lorenziana obtida pelo software 

CasaXPS®. 

Os experimentos de XPS a seguir foram conduzidos utilizando radiação 

síncrotron no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (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 II hemisférico de alta performance (Phoibos-Hs 3500 150 analisador, 

SPECS). O analisador foi calibrado pelo Au 4f7/2 e Au 4f5/2. A energia do fóton foi fixada 

em 728 eV para os espectros de varredura e de alta resolução do F 1s e do O 1s. 

Para o C 1s e S 2p, a energia de excitação foi de 350 eV. O passo de energia de 30 

eV e de 10 eV para os espectros de varredura e de alta resolução, 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 Absorção 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 fótons (grade 

de ouro) antes e após irradiação a 103,5 eV. A técnica foi utilizada de maneira 

complementar a de XPS. Após obtenção, os espectros foram normalizados pelo fluxo 

de fótons para correção de flutuações da linha de luz. Por fim, o software ATHENA foi 

utilizado para tratamento final dos dados217.  

 

 

3.4.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As análises foram realizadas utilizando um microscópio JEOL JSM 6060 com 

tensão de 10 kV localizado no Centro de Microscopia e Microanálise (CMM) da 

UFRGS. As amostras foram preparadas seguindo o protocolo padrão, onde foram 

dispostas em um porta amostras com fita de carbono dupla face e submetidas ao 

processo de metalização com ouro no próprio CMM. 

 

 

3.5. ENSAIOS DE DEGRADAÇÃO EM ÁGUA DO MAR ARTIFICIAL E ÁGUA 

DEIONIZADA 

 

Os ensaios de degradação foram realizados no Laboratório MAPIEM 

(Matériaux Polymères Interfaces Environnement Marin – Université de Toulon, 

França), onde foi avaliado o efeito da modificação superficial utilizando radiação UV 
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na degradação de diferentes substratos de PBAT em ambiente marinho artificial 

controlado e água deionizada. Os substratos de PBAT utilizados nos ensaios de 

degradação correspondem ao PBAT 3D antes e após irradiação UV durante 1h e 3h 

juntamente com materiais desenvolvidos e modificados pelo mesmo método e tempo 

de radiação UV em trabalho anterior: PBAT eletrofiado e filmes de PBAT produzidos 

por casting, Figura 24216.  

As amostras foram imersas em 40 mL de água do mar artificial e água 

deionizada durante 24 semanas. As soluções foram trocadas todos os meses para 

evitar saturação de possíveis espécies de degradação em solução. As amostras foram 

pesadas antes da imersão. Após tempo de imersão, as amostras foram lavadas com 

água deionizada, secas em dessecador durante a noite e novamente pesadas para 

avaliação da perda de massa.  

 

Figura 24. Esquema dos ensaios de degradação de diferentes substratos de PBAT, 

impressão 3D, fibras eletrofiadas* e casting* antes e após irradiação UV em sistemas 

abióticos: água do mar artificial e água deionizada. *Amostras produzidas e 

caracterizadas em trabalho anterior216. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

 

Os resultados apresentados e discutidos a seguir serão subdivididos em 

tópicos de acordo com as técnicas de transformação poliméricas utilizadas, bem como 

o comprimento de onda empregado para conferir a modificação apropriada à cada 

amostra. A absorção molecular na região do UV depende da estrutura eletrônica da 

molécula, onde a probabilidade da absorção da radiação UV é atribuída ao grupos 

cromóforos presentes nessa estrutura. Dessa forma, quando a radiação 

eletromagnética é absorvida por um grupo cromóforo ocorre uma transição eletrônica 

de um elétron do cromóforo do nível fundamental para um nível excitado de maior 

energia, sendo a diferença de energia entre os dois níveis, excitado e fundamental, a 

quantidade de energia estritamente absorvida117. À vista disso, o primeiro tópico 

abordará a modificação superficial do PBAT produzido por impressão 3D utilizando 

radiação eletromagnética UV, uma vez que o polímero possui em sua estrutura grupos 

cromóforos capazes de absorver a radiação UV, como carbonila e anel aromático 

(Figura 26). Os grupos cromóforos apreciados pelo PBAT absorvem em 245 nm e 289 

nm, e correspondem às transições (π-π*) e (n-π*), respectivamente216.  

 O segundo tópico discutirá a modificação superficial de filmes e de peças de 

PP utilizando radiação VUV. Desse modo, a utilização da radiação VUV em materiais 

orgânicos que não apresentem em sua estrutura típicos cromóforos de absorção UV 

é uma alternativa relevante para modificação superficial. Além disso, quando 

excitados a  < 200 nm, os fótons são absorvidos basicamente por toda a superfície 

do substrato chegando a profundidade entre 50 e 100 nm, e dessa forma preservam 

a estrutura do material64. Ao absorver fótons VUV, podem ocorrer transições 

eletrônicas -*, ou quando utilizado maiores energias, é possível que ocorra o 

rompimento de qualquer ligação química acarretando a processos de ionização e de 

formação de radicais. Dependendo da energia utilizada no processo, é possível que 

os efeitos da radiação VUV sejam similares às radiações ionizantes64. Portanto, seria 

possível utilizar essa técnica para explorar a modificação superficial de qualquer 

material orgânico, inclusive do PBAT, contudo os parâmetros para operação são mais 

complexos, uma vez que o substrato deve ser irradiado em um ambiente evacuado 

ou em atmosfera que não absorva a radiação VUV utilizada, caso do presente estudo. 
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A modificação superficial do PP utilizando VUV aparece como uma alternativa tendo 

em vista que o mesmo não possui cromóforos em sua estrutura e dessa forma não 

absorve radiação UV. 

 Por fim, no terceiro tópico será tratada a fotofragmentação de filmes 

poliméricos com potencial utilização como fotorresistentes em fotolitografia EUV. Com 

o passar dos anos e seguindo a Lei de Moore como balizador para miniaturização dos 

circuitos integrados, o desenvolvimento da indústria de semicondutores está 

diretamente vinculada à tecnologia da fotolitografia que oferta a possibilidade de 

fabricação 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 produção de recursos menores e de melhor resolução, é vital para 

a indústria218. As técnicas fotolitográficas convencionais estão sujeitas a um baixo 

limite de resolução, conhecido como limite de difração. A difração ocorre quando a luz 

é forçada a atravessar uma abertura menor que aproximadamente metade do seu 

comprimento de onda219. Adicionalmente, quando as aberturas das máscaras 

utilizadas nos processos fotolitográficos forem tão pequenas que elas sejam iguais a 

metade do comprimento de onda utilizado, ocorre a difração, resultando em estruturas 

não definidas. Nesse contexto, a diminuição indefinida das estruturas em processos 

baseados em máscara é deveras limitado219. Além disso, conforme a elevada 

absorção da radiação EUV, novos equipamentos são requeridos, onde todo o caminho 

óptico deve ser reflexivo e em ambiente evacuado218.  

A Figura 25 abaixo apresenta um esquema geral do trabalho, a partir dos 

polímeros utilizados, seguidos dos processos de transformações poliméricas, dos 

tipos de radiação eletromagnética escolhida de acordo com as estruturas poliméricas, 

e, por fim, das aplicações sugeridas para cada polímero.  
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Figura 25. Esquema representativo geral do trabalho a partir dos polímeros utilizados, 

bem como os processos de transformação, modificações superficiais e aplicações dos 

polímeros utilizados. 

 

4.1. FUNCIONALIZAÇÃO SUPERFICIAL DE ESTRUTURAS DE PBAT 

PRODUZIDAS POR IMPRESSÃO 3D UTILIZANDO RADIAÇÃO UV 

 

 A estrutura molecular do PBAT é composta dos monômeros ácido tereftálico 

(T) ácido adípico (A) e 1,4 – butandiol (B). A proporção entre BA e BT é de 56% e 44% 

mol, respectivamente. O PBAT é um copoliéster biodegradávelde de cadeia alifática-

aromática 100% compostável (Figura 26). O PBAT por ser um poliéster biodegradável 
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e possuir propriedades mecânicas, térmicas e processabilidade semelhantes ao 

PEBD vem substituindo diversos polímeros não biodegradáveis35,203.  

 

 

Figura 26. Estrutura molecular do copoliéster PBAT e os monômeros que à 

constituem. 

 

As amostras de PBAT preparadas por impressão 3D são individuais e 

fabricadas camada por camada. A Figura 27 mostra os diferentes estágios de 

processamento até a obtenção de uma peça impressa: (A) os pellets comerciais de 

PBAT como recebidos; (B) filamento de PBAT no diâmetro de 1,75 ± 0,03 mm 

produzido na extrusora e próprio para impressora 3D comercial disponível; (C) 

paralelepípedo fabricado por impressão 3D e utilizado na caracterização do material 

(1 cm x 1 cm x 1 mm); (D) estrutura com vários canais em paralelo também produzida 

por impressão 3D para ilustração de uma estrutura de maior complexidade. A 

estrutura (C) foi utilizada para caracterização e funcionalização da superfície. 

A escolha do tipo de lâmpada utilizada para funcionalização do PBAT é de 

suma importância para modificação UV. Para tal, espectro UV-Vis foi adquirido como 

mostrado em trabalho anterior216. Nele, é possível observar as transições π-π* e n-

π*em 245 nm e 289 nm, respectivamente, que indicam à possibilidade de utilização 

de uma lâmpada de média pressão de vapor de mercúrio para modificação superficial. 

Uma vez que, essas lâmpadas emitem nos mesmos comprimentos de onda de 

absorção do PBAT. 
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Figura 27. Ilustração das estruturas do PBAT em diferentes estágios de 

processamento. (A) pellet comercial, (B) filamento produzido por extrusão (1,75 ± 0,03 

mm de espessura), (C) paralelepípedo fabricado pela impressora 3D e utilizado nas 

caracterizações (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 água na superfície das peças 

de PBAT impressas antes e após irradiação UV. Inicialmente, observa-se um 

comportamento anisotrópico da molhabilidade. Essa diferença na molhabilidade é 

proporcionada pelas estruturadas lineares formadas no processo de impressão 3D. O 

comportamento anisotrópico já foi abordado por Zhang & Low220 ao criarem estruturas 

hierárquicas orientadas de maneira linear (escala micrométrica e submicrométrica) em 

filmes de PS e de PMMA utilizando litografia de nanoimpressão. Na natureza, a 

molhabilidade anisotrópica pode ser encontrada nas folhas do arroz, onde 

microestruturas unidirecionais estão dispostas paralelamente a borda da folha, 

padrões lineares também são encontradas nas asas das borboletas221–223. 

Adicionalmente, Feng et al222 mimetizaram esses padrões encontrados na folha do 

arroz na forma de nanotubos de carbono e obtiveram molhabilidade unidirecional. 

Dispositivos que restrinjam líquidos em determinadas direções mediante produção de 

superfícies de molhabilidade anisotrópica controlada têm sido de grande interesse 

para aplicação em microfluídos221.  

O comportamento anisotrópico da molhabilidade do PBAT perdurou até 60 min 

de tratamento UV. Após esse período, a gota se espalha completamente pelas 

estruturas lineares formadas durante o processo da impressão 3D (Figura 28). 
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Recentemente, Lee et al224 utilizaram peças de PLA comercial fabricadas por 

impressão 3D pelo mesmo método e funcionalizaram com nanopartículas de sílica 

hidrofóbicas pela técnica de dip coating. As superfícies funcionalizadas apresentaram 

superhidrofobicidade onde o comportamento isotrópico ou anisotrópico da 

molhabilidade pode ser controlado de acordo com os padrões definidos pelos usuários 

ao preestabelecer linhas ou grades. Os autores indicaram que é possível fabricar e 

funcionalizar uma série de peças complexas por esse método.  

 

 

Figura 28. Variação do ângulo de contato em água em função do tempo de irradiação 

UV dos substratos de PBAT-3D. No topo, à direita, é mostrado um esquema da 

observação da gota de água em relação aos padrões lineares produzidos pela 

impressora 3D, bem como a vista superior um substrato 3D do PBAT.  

 

Os espectros de FTIR-ATR do PBAT preparado por impressão 3D sem 

tratamento (Figura 29) mostram estiramento de C-H alifático (3000 cm-1), estiramento 

da carbonila do éster (1710 cm-1)34,225,226. Entre 900 e 700 cm-1 uma banda de 

dobramento dos substituintes do anel aromático, em 725 cm-1, uma banda intensa que 

representa quatro ou mais grupos metila34,225,226.  

Após irradiação UV, é possível observar grupos hidroxila (-OH)25,31,35 com o 

aumento do tempo de tratamento, bem como um alargamento ao lado esquerdo da 
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banda da carbonila (1710 cm-1) indicando a formação de novos grupos carbonílicos35. 

O alargamento ao lado direito da carbonila (1710 cm-1) indica a presença de ésteres 

de baixo peso molecular35. Ocorre a diminuição da carbonila (1710 cm-1) do éster, 

ocasionado por uma possível cisão da cadeia polimérica25.  

 

Figura 29. Espectros de FTIR-ATR das amostras de PBAT (impressão 3D) não 

irradiada e irradiada em diferente tempos de tratamento (5, 40 e 90 min). 

 

Os espectros de varredura de XPS das amostras preparadas por impressão 3D 

e funcionalizadas em diferentes tempos de tratamento podem ser vistos no Anexo Fig. 

A1. Abaixo, a Figura 30 mostra a concentração relativa do carbono e do oxigênio de 

amostras preparadas por impressão 3D e irradiadas em diferentes tempos (dados 

plotados a partir dos espectros de varredura dispostos no Anexo Fig. A1). Observa-se 

que o aumento do tempo de irradiação aumenta a concentração do O 1s e 

consequentemente diminui à concentração do C 1s. Nota-se que a concentração 

relativa do O 1s aumenta até 60 min de irradiação, após sofre uma pequena queda 

indicando uma possível saturação da superfície. A incorporação dos grupos polares 

oxigenados corroboram com os dados encontrados na técnica de FTIR-ATR. Também 

observa-se na Figura 30, a razão da concentração relativa entre O 1s e C 1s obtidos 
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antes e após irradiação UV. Inicialmente, a razão de 0,16 aumenta com aumento do 

tempo de tratamento atingindo valor máximo de 0,43 em 180 min de tratamento. 

  

Figura 30. Concentração relativa (%) do C 1s e do O 1s da superfície das amostras 

de PBAT preparadas por impressão 3D em função do tempo de irradiação, bem como 

da razão [O 1s]/[C 1s] obtida a partir da concentração relativa (dados plotados a partir 

dos espectros de XPS de varredura dispostos no Anexo Fig. A1). 

 

O espectro de XPS de alta resolução do C 1s sem tratamento (Figura 31 – topo) 

indica contribuições características de poliésteres 285 eV, 286,5 eV e 289,0 eV e 

representam as ligações C-C/C-H, C-O e COO, respectivamente227,228. Após 

tratamento UV, uma nova ligação sobrevém em 287,8 eV, própria de C=O228,229. As 

espécies oxigenadas aumentam com o aumento do tempo de irradiação UV. Ademais, 

o aumento do sinal em 286,5 eV também pode estar relacionado ao grupo C-OH, uma 

vez que apresentam energia de ligação próxima e são confirmados pelo FTIR-ATR 

(Figura 29). Cabe enfatizar o aumento constante do grupo carbonila conforme 

aumento do tempo de tratamento. Contudo, após 40 min de tratamento, os sinais 

referentes aos grupos CO/C-OH diminuem. Esse comportamento indica que 

possivelmente grupos CO estão diminuindo e grupos C-OH aumentando, uma vez que 

os espectros de FTIR-ATR corroboraram para essa hipótese. Complementarmente, a 

concentração relativa dos grupos COO fica aproximadamente constante após 60 min 

de tratamento. 
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Ao analisar o ambiente químico superficial antes e após o tratamento UV, pelas 

técnicas de FTIR-ATR e de XPS, infere-se que ocorreu a incorporação de grupos 

polares oxigenados (COO, C=O e C-OH) na superfície das estruturas 3D do PBAT. 

Além disso, os processos fotoquímicos dispostos sugerem dois mecanismos 

possíveis, nesse caso: Norrish tipo I e Norrish tipo II. Esses mecanismos fotoquímicos 

são familiares no processo de ativação de carbonilas de ésteres28,117. 

Complementarmente, os mecanismos fotoquímicos envolvendo o PBAT foram 

propostos por Kijchavengkulet al35 (Figura 32), onde os autores expuseram amostras 

do PBAT à radiação solar durante oito semanas, afim de avaliar os efeitos da 

fotodegradação, como já comentada anteriormente na seção 2.3.. Esses resultados 

corroboram com os encontrados no presente estudo. 

 

Figura 31. Espectros de XPS de alta resolução do C 1s das amostras preparadas por 

impressão 3D antes e após diferentes tempos de irradiação UV. 
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Figura 32. Esquema das possíveis reações fotoquímicas do PBAT35. 

 

 As imagens de MEV, da peça 3D do PBAT sem tratamento (Figura 33), 

mostram os típicos padrões lineares formadas em uma impressora 3D por modelagem 

de deposição por fusão. Ao magnificar a imagem, várias proeminências e depressões 

são vistas, possivelmente resultado da extrusão do filamento na impressora 3D. 

Provavelmente essas proeminências estejam associadas ao processo de extrusão, 

onde inicialmente ocorre o aquecimento do polímero na saída do bico de extrusão e 

posteriormente o resfriamento do mesmo para estruturação da peça 3D. Logo aos 15 

min, as proeminências desaparecem. Aos 40 min de tratamento, as estruturas lineares 

se mantém, contudo pequenas escoriações são vistas na superfície do material. O 

desaparecimento das proeminências e o aparecimento das escoriações pode estar 

relacionado ao efeito térmico produzido pela lâmpada UV. Amostras de PBAT 

produzido por casting e por eletrificação foram produzidas e funcionalizadas 

superficialmente pela mesma técnica216. Nas amostras produzidas por casting, além 

das diferenças morfológicas inerentes à técnica, ocorreram o aparecimento de 
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saliências na superfície e posterior diminuição das mesmas com o aumento do tempo 

de irradiação, além do aumento gradual de orifícios e de depressões. Efeitos térmicos 

também foram observados nas fibras produzidas por eletrofiação, 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 possível aglomeração 

causada pela fusão entre as fibras. Ao abordar os diferentes tipos de transformação 

dos materiais, impressão 3D, eletrofiação e casting, constata-se que existem claras 

diferenças morfológicas superficiais intrínsecas dos métodos de transformação, e 

influenciam após o tratamento UV216.  

 

 

 

 

(i) (ii) 

(iii) (iv) 

(v) (vi) 
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Figura 33. Imagens de MEV das superfícies das amostras de PBAT produzido por 

impressão 3D antes e após 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 Modificação Superficial na Degradação do PBAT em Ambiente Úmido 

 

A seguir serão apresentados alguns ensaios realizados em colaboração com o 

Laboratório MAPIEM (Matériaux Polymères Interfaces Environnement Marin – 

Université de Toulon, França), onde foi avaliado o efeito da modificação superficial 

utilizando radiação UV na degradação de diferentes substratos de PBAT em ambiente 

marinho artificial controlado e água deionizada. Os dados apresentados a seguir 

correspondem ao PBAT 3D antes e após irradiação UV da seção 4.1  juntamente com 

materiais desenvolvidos e modificados pelo mesmo método da radiação UV em 

trabalho anterior: PBAT eletrofiado e filmes de PBAT produzidos por casting216.  

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: água do mar artificial e água deionizada. Foram 

estudados apenas fatores abióticos. Os tempos das irradiações foram escolhidas 

pelas amostras de casting em função do WCA, pois apresentam inicialmente, sem 

tratamento, WCA por volta de 80º, após 1h de irradiação, o WCA apresenta 

aproximadamente metade do valor inicial e, por fim, quando irradiado por 3h, o WCA 

exibe 17°. Para efeito de comparação, os mesmos tempos de irradiação foram 

utilizados nos substratos eletrofiados e impressos tridimensionalmente. Tanto a Figura 

34 - A quanto a Figura 34 - B, das amostras submersas em água deionizada e água 

do mar artificial, respectivamente, apresentaram perdas significativas de massa em 

(vii) (viii) 
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função do tempo de irradiação UV. Adicionalmente, o aumento do tempo de irradiação 

elevou a perda percentual de massa inicialmente de 1,6%, do PBAT sem tratamento, 

para 3,1%, após 3h de tratamento, ao fim de 24 semanas. Além disso, quando 

submersas em água do mar artificial, a perda percentual passou de 1,4%, do PBAT 

sem tratamento, para 4% após 3h de irradiação. Esses resultados são comparáveis 

ao obtidos por Wang, X et al36, onde o PBAT puro, preparado por injeção, teve menos 

de 2% de perda de massa em água deionizada e água do mar artificial após 56 

semanas. Aditivamente, o PBAT puro só apresentou melhores resultados, perda de 

4,7% da massa, quando imersos em água do rio, onde a quantidade de 

microrganismos responsáveis pela biodegradação é elevada.  

Existem diversas hipóteses que podem estar ocasionando a degradação. 

Primeiramente, os efeitos fototérmicos do tratamento provocaram aparecimentos de 

saliências e rachaduras nos materiais com o aumento do tempo de irradiação216. A 

maior degradação pode estar associada ao maior número dessas rachaduras que 

proporcionaram um fenômeno de craqueamento osmótico. Esse fenômeno é 

ocasionado por um influxo de água na matriz polimérica, onde oligômeros hidrofílicos 

de baixa difusividade formados pela hidrólise do poliéster são responsáveis por induzir 

uma pressão osmótica interna ao substrato230,231. Outra hipótese, que pode estar 

ocorrendo concomitantemente, está relacionada a irradiação da superfície do PBAT-

casting que incorporou à superfície grupos polares oxigenados responsáveis pelo 

aumento da hidrofilicidade. Quanto maior o tempo de irradiação, maior a concentração 

desses grupos, tornando a superfície mais hidrofílica216. Para tanto, a superfície mais 

hidrofílica pode ter facilitado a absorção da água levando ao inchamento do substrato 

por meio de caminhos preferencias de difusão232. Além disso, a hidrólise do poliéster 

pode ter sido facilitada pela superfície hidrofílica e pelas saliências e rachaduras, 

levando a quebra da cadeia polimérica de forma irreversível233. Höglund, A. et al234 

modificou a superfície do poliéster PLA com ácido acrílico (AA) tornando a superfície 

mais hidrofílica, após imergiu em água deionizada por 364 dias. Os autores 

concluíram que os sítios hidrofílicos aceleraram a hidrólise do PLA-AA devido a maior 

absorção da água pelo substrato, mesmo após as cadeias enxertadas migrarem para 

fase aquosa.  

Ao comparar a diferença da degradação das amostras de PBAT entre a água 

destilada e a água do mar artificial, Figura 34 - A e B, nota-se que a maior degradação 
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obtida refere-se a amostra irradiada por 3h e imersa em água do mar artificial, quase 

4% de perda de massa. Os sais dissolvidos em água geram espécies iônicas que 

podem penetrar e precipitar em interstícios do polímero, prejudicando mecanicamente 

a matriz polimérica235,236. A degradação do poliéster PCL foi investigada em água do 

mar artificial em ambiente controlado e no mar Báltico ao longo de 10 semanas194. Os 

autores indicaram que a maior degradação hidrolítica do PCL em água do mar artificial 

ocorreu apenas no primeiro mês, atingindo estabilidade após a 7 semana. Contudo, 

as condições do ambiente do marinho, por exemplo, luz solar, vento e estresse 

mecânico, corroboraram na degradação do PCL. O primeiro passo para a 

biodegradação começou com a etapa de hidrólise, seguida da degradação enzimática 

até a completa biodegradação do PCL após 2 meses.  

 

 

Figura 34. Percentual de perda de massa, de filmes de PBAT preparados por casting, 

em diferentes tempos de irradiação UV. O tempo de imersão das amostras foi de até 

24 semanas. (A) imerso em água deionizada; (B) imerso em água do mar artificial. 

 

A Figura 35 - A e B mostra a perda percentual em massa de fibras de PBAT 

produzidas por eletrofiação, modificadas durante 1h e 3h, e imersas nos mesmos 

ambientes controlados por 24 semanas. Inicialmente, as amostras eletrofiadas sem 

tratamento, apresentaram caráter hidrofóbico com WCA de aproximadamente 133° 
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referente essencialmente ao aumento significativo da rugosidade216. A partir de 30 min 

de irradiação, as nanofibras de PBAT apresentaram caráter superhidrofílico, 

observado pela absorção completa a gota d’agua por efeito de capilaridade, dados 

obtidos por WCA216.  

As amostras apresentaram impressionantes perdas de massa quando imersas, 

Figura 35 – A e B. O PBAT eletrofiado sem tratamento imerso em água deionizada 

mostrou 3,1% de perda de massa, aproximadamente o dobro da apresentada por 

casting, Figura 35 - A. Após irradiação de 1h e 3h, as perdas de massa foram de 9,5% 

e 19,9%, respectivamente. Contudo, quando imersas em água 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 após 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 considerável da área superficial-específica atribuída às fibras 

de PBAT, quanto do tratamento com radiação UV sobre a degradação. Esse aumento 

da área de contato juntamente com o efeito da capilaridade concedido pelo aumento 

da hidrofilicidade, bem como da porosidade do sistema, permitiu que mecanismos de 

degradação como a hidrólise e craqueamento osmótico fossem mais efetivos, 

principalmente nas porções mais internas do PBAT eletrofiado. Além disso, a 

presença de íons em solução de água do mar artificial praticamente dobrou o 

percentual de perda de massa para o PBAT sem tratamento e após 1h de tratamento. 

Uma outra hipótese pode ser apreciada: quando os íons em solução, como já discutido 

anteriormente, precipitam-se aumentando sua concentração no interior do substrato 

de fibras de PBAT, pode ocorrer com o tempo um típico processo de osmose que 

intensificaria a hidrólise do poliéster. Esses resultados de degradação são superiores 

ao compósito de PBAT-amido imersos em ambientes com elevada concentração de 

microrganismo como estuário e água de rio, após 24 semanas de imersão36. As 

elevadas barras de erros podem estar associadas a heterogeneidade das amostras 

eletrofiadas que podem ter grandes variações de amostra para amostra, bem como 

de perdas devido a manipulação, uma vez que as taxas de degradação são muito 

efetivas nas fibras de PBAT.    
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Figura 35. Percentual de perda de massa, de filmes de PBAT eletrofiados, em 

diferentes tempos de irradiação UV. O tempo de imersão das amostras foi de até 24 

semanas. (A) imerso em água deionizada; (B) imerso em água do mar artificial. 

 

Por fim, a Figura 36 – A e B mostra a perda percentual em massa de substratos 

de PBAT produzidos por impressão 3D, modificados durante 1h e 3h com radiação 

UV, como visto da seção anterior, e imersas nos mesmos ambientes controlados 

durante 24 semanas. A perda de massa não acompanhou o mesmo comportamento 

das amostras de PBAT preparadas por casting e por eletrofiação, onde a maior perda 

de massa foi referente ao tratamento UV de 1h. Contudo, ainda observa-se uma 

diferença na degradação, embora pequena, em relação ao tipo da água utilizada. O 

maior percentual de perda de massa está associado ao PBAT-3D imerso em água do 

mar artificial e irradiado durante 1h, perda de 1,9%. A perda de massa do PBAT 

preparado por impressão 3D e por casting são próximos. Esses resultados de menor 

degradação podem estar associados a falta de poros e de interstícios que impediram 

a água de penetrar e promover a hidrólise e pressão osmótica no interior do material, 

como mostrados nas imagens de MEV, Figura 33.    

Ao analisar os resultados de degradação, observa-se que o método de 

processamento do polímero influenciou diretamente na perda de massa. No entanto, 

essa diferença na degradação devido ao processamento, só 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. À vista 

disso, a água pode penetrar facilmente nos poros das fibras superhidrofílicas 

promovendo os processos de degradação de forma efetiva. Micrografias, bem como 

ensaios térmicos e soluções em diferentes pH foram apreciadas, contudo não serão 

exibidos para investigação em trabalhos futuros.   

 

 

Figura 36. Percentual de perda de massa, de peças de PBAT preparados por 

impressão 3D, em diferentes tempos de irradiação UV. O tempo de imersão das 

amostras foi de até 24 semanas. (A) imerso em água deionizada; (B) imerso em água 

do mar artificial. 
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4.2. FUNCIONALIZAÇÃO SUPERFICIAL DO PP UTILIZANDO RADIAÇÃO VUV 
 

O PP injetado sem tratamento apresentou caráter hidrofóbico com WCA de 106 

± 3° (Figura 37) indicando uma superfície de baixa energia livre de superfície, 

comportamento típico de polímeros sintéticos68. À medida que o PP é irradiado com 

VUV ocorre o aumento da molhabilidade a níveis de quase superhidrofilicidade 

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

O tempo de envelhecimento mostrou que a recuperação dos filmes tratados por 

30 min foi lenta, indicando caráter hidrofílico (40°) por vários meses. Esses resultados 

são difíceis de obter utilizando outras técnicas como plasma, onde a superfície 

recupera suas características após poucas horas ou dias59,237,238. A mobilidade dos 

grupamentos metílicos presentes no PP seriam os responsáveis pela recuperação das 

características originas do PP em sistemas modificados por plasma e radiação γ94.  

Marasescu e Weirtheimer59, em estudos prévios, indicaram a cisão de 

poliolefinas formando espécies voláteis de baixo peso molecular e hidrogênio quando 

aplicado radiação VUV. Os radicais livres formados na estrutura do polímero podem 

rapidamente reagir formando espécies C=C ou reticulares, tornando a superfície mais 

rígida e resistente. 

O ambiente químico superficial foi analisado com minúcia pelas técnicas de 

FTIR-ATR e XPS. O FTIR-ATR das amostras de PP não tratado e tratada com VUV 

durante 30 min. A Figura 38 apresenta um típico espectro de FTIR-ATR do PP239. 

Após tratamento VUV, observa-se uma banda entre 3600-3100 cm-1 referente a 

inserção de grupos hidroxila (-OH)60,239 e um pico em 1720 cm-1 pode ser atribuído ao 

estiramento de grupos carbonílicos (C=O)60,239. Esses resultados indicam a oxidação 

da superfície do PP e são confirmados pelos espectros de XPS de alta resolução 

abaixo.  

 Os espectros de varredura do XPS das amostras de PP antes e depois da 

irradiação VUV foram obtidos (Figura 39). Para tanto, observa-se um aumento 

evidente da concentração relativa do O 1s frente ao C 1s após 30 min de irradiação 

VUV. A razão da concentração relativa [O 1s]/[C 1s] passou de 0,01 para 0,13 após 

30 min de tratamento VUV. Esses resultados indicam claramente a oxidação da 

superfície do PP, que após irradiação VUV, havia sido exposta à atmosfera de O2.  



 

91 
 

 

 

Figura 37. Dependência do WCA em função do tempo de envelhecimento (dias) para 

amostras de PP tratados por 30 min com radiação VUV. O quadro no topo, à direita, 

mostra a relação do WCA com o tempo de tratamento VUV (min). 

 

 

Figura 38. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PP não tratados e tratados com VUV 

durante 30 min em atmosfera de N2. Após, os filmes irradiados foram expostos ao ar. 
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Figura 39. Espectros de varredura de XPS das amostras de PP não tratado e tratado 

com VUV durante 30 min. Após o tratamento VUV, a amostra foi exposta ao ar. 

 

Análises de XPS de alta resolução do C 1s também mostraram a extensão da 

oxidação da superfície do PP. O ajuste do espectro sem tratamento apresentou uma 

contribuição simétrica típica de C-C/C-H do PP (Figura 40 - a). Após irradiação VUV 

(Figura 40 – b) e exposição à atmosfera oxidante, contribuições referentes às ligações 

COO (289 eV), C=O (288,2 eV), C-O (286 eV) e C=C (283,5 eV) foram 

observadas60,240. 

A utilização de processos de funcionalização por via química é muito comum 

em técnicas de modificação superficial como pudemos ver na seção 2.1.4. A utilização 

de monômeros é um método simples de promover a ligação covalente à cadeia 

polimérica principal. Após conferir características hidrofílicas permanentes à 

superfície dos filmes de PP por meio do tratamento VUV e exposição à atmosfera 

oxidante, foram utilizados nos testes, de funcionalização por via química, substratos 

de PP injetado e de PP comercial que já havia sido tratado previamente por descarga 

de corona. Em ambos os casos foi utilizado uma máscara para irradiação VUV, onde 

a área central (a) (Figura 41) corresponde à área irradiada. A utilização da máscara 

permite a escolha precisa do local da irradiação, posto que uma determinada área da 

amostra ficará exposta à radiação VUV e outra área ficará protegida da radiação VUV 

pela máscara. Após irradiação com VUV e exposição por 15 min em atmosfera 
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oxidante, ambas as amostras de PP foram submersas em monômero de estireno (ST) 

por 30 min. Tanto a área irradiada quando a não irradiada entraram em contato com 

o ST. 

 

Figura 40. XPS de alta resolução do C 1s da amostra de PP não tratada (a) e tratada 

com VUV durante 30 min em atmosfera N2 (b). Após irradiação PP foi exposto ao ar. 

Por fim, após tratamento VUV, a amostra foi funcionalizada com estireno (c). 

 

 

Figura 41. Comportamento da gota de água em filmes de PP comercial não tratados 

e tratados com VUV por 30 min em atmosfera de N2 e funcionalizados com estireno. 

Após a irradiação das amostras, os filmes foram expostos a oxigênio puro. (i) 

Esquema ilustrativo da máscara utilizada no experimento, onde (a) corresponde a 

área irradiada e (b) a área não 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: não tratados, tratados com VUV, tratados com VUV e funcionalizados com 
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as medidas de WCA apresentaram caráter hidrofóbico de 120-123° para ambos os 

PP (Figura 41 - iv e Tabela 1). A região que ficou abaixo da máscara (b) (Figura 36-i) 

não apresentou funcionalização com o estireno (Figura 41 - ii e Tabela 1) indicando 

valores de WCA praticamente iguais aos filmes não 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). 

Amostras Área de análise 

WCA (°) 

Filmes de PP 

comercial 

Substratos de PP 

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 confirmação da funcionalização das amostras de PP com ST foi a partir da 

avaliação do ambiente químico superficial por FTIR-ATR, XPS e NEXAFS. A análise 

de XPS do PP comercial (Tabela 2) confirmaram o aumento da razão [O 1s]/[C 1s] de 

0,09 para 0,15 após tratamento com VUV e retorno para valores próximos ao não 

tratado [O 1s]/[C 1s] de 0,10 quando o monômero estireno foi adicionado. Um sinal de 

XPS referente ao silício nas amostras de PP (Tabela 2) foi detectado, o silício 

comumente é utilizado como carga e agente de reforço em polímeros. O ajuste dos 

picos do XPS de alta resolução do C 1s sem tratamento e com tratamento VUV e 

funcionalizados com ST apresentaram contribuição de sinal C=C241 (Figura 40 - c). 

Esse resultado repercute a presença do monômeros ST ou a polimerização do ST na 

superfície do PP. Além disso, a contribuição dos grupamentos oxigenados carboxil 

(COO) e carbonil (C=O) quase desaparecem confirmando mudanças na superfície do 

PP. 

A presença de ST na superfície dos filmes de PP comercial também foi 

apreciada analisando a borda K do carbono do NEXAFS. A Figura 42 mostra um 

espectro típico de filme de PP242,243, na qual é possível assinalar as transições: C 1s 

→ σ*
C-H (287 eV) e C 1s → σ*

C-C (291,7 eV). Quando o PP comercial foi funcionalizado 
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com ST, um novo pico desponta em 284,8 eV (Figura 42) que corresponde a uma 

transição típica de C 1s → π*
C=C

244. Os resultados obtidos por NEXAFS confirmam a 

presença da funcionalização com ST dos filmes de PP comercial. 

 

Tabela 2. Quantificação da composição elementar dos filmes comerciais de PP por 

XPS das amostras não 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 caráter hidrofóbico permanente foi 

observado (WCA = 89°). 

Amostras 
Composição Elementar (%) 

C O Si 

Não tratado 90,5 7,8 1,7 

Tratado VUV 82,3 12,3 5,4 

Tratado VUV + 

funcionalização ST 
85,5 9,0 5,5 

 

 

Figura 42. Espectro de NEXAFS da borda K do carbono dos filmes de PP comercial 

não tratado e tratado com radiação VUV por 30 min em atmosfera inerte de N2. Após 

a irradiação, as amostras foram expostas a atmosfera oxidante e imersas em estireno 

por 30 min. 
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4.3. ESTUDO DA FOTO FRAGMENTAÇÃO DE POLÍMEROS POR EUV 

 

 

4.3.1. Estudo da fotofragmentação do PAS 
 

Os espectros de varredura de XPS foram obtidos antes e após irradiação EUV 

(103,5 eV) em diferentes tempos de tratamento (Anexo Fig. A2). A irradiação EUV 

modifica o ambiente químico superficial do PAS à medida que o tempo de irradiação 

aumenta. A Figura 43 abaixo, mostra o comportamento dessa modificação EUV, onde 

é possível destacar o aumento do percentual relativo do carbono C 1s e a diminuição 

da concentração do oxigênio O 1s com o aumento do tempo de irradiação. A 

diminuição da concentração do flúor já era esperada, uma vez que já havia sido 

reportado em trabalhos anteriores, onde fora atribuído a fotofragmentação do grupo 

sulfonio triflato (CF3SO3)130,245,246. No entanto, era também esperada uma perda típica 

do sinal do enxofre, o que não foi observado com o aumento do tempo de irradiação. 

A concentração relativa do enxofre S 2p é praticamente independente do tempo de 

irradiação. A perda de compostos SO2
+, SO+, e CF3 já havia sido descrita 

anteriormente por medidas de Espectrometria de Massas com Quadrupolo (QMS)130 

em polímeros analisados pelo nosso grupo, contudo a concentração relativa do 

enxofre do PAS se mantém impassível à radiação EUV. 

Espectros de NEXAFS da borda K do carbono foram obtidos para o PAS antes 

e após irradiação EUV a 103,5 eV, bem como do sal trifluorometanosulfonato de 

potássio (KCF3SO3). O espectro de NEXAFS do KCF3SO3 (Figura 44 - A) mostra dois 

sinais principais 296,4 eV e 299,7 eV que correspondem as transições eletrônicas C 

1s→σ*
C-SO3 e C 1s→σ*

CF3, respectivamente247,248. A irradiação do sal a 103,5 eV por 5 

min leva a uma forte diminuição de ambos os sinais, indicando sensibilidade do triflato 

perante a radiação EUV. 
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Figura 43. Percentual da variação da composição elementar (medidas por XPS) do 

PAS não tratado e tratado de acordo com o tempo de irradiação. Energia de excitação: 

103, 5 eV. Dentro do gráfico, margem superior direita,observa-se a composição 

química 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 transições: C 1s → π*C=C (285,0 - 285,3 eV),  C 1s → σ*C−S (288,7 eV)249–

251, C 1s → σ*C−F (294,7 eV), que se sobrepõe a um amplo sinal entre 292-293 eV, 

que pode ser atribuído a transição C 1s → σ*C−C
243,252,253. O sinal em 294, 7 eV pode 

ser atribuído a transição C 1s → σ*SO3 do grupo triflato que desaparece após 

irradiação. E por fim, o sinal em 299,8 eV pode ser referido a transição C 1s → σ*CF3 

do grupo triflato. 

 Logo após o PAS ser irradiado a apenas 1 min de radiação EUV a 103,5 eV, os 

sinais 294,7 eV e 299,7 eV associados ao triflato no filme de PAS quase desaparecem. 

Após 2,5 min de irradiação, ambos os sinais não são mais vistos no espectro. Esse 

resultado indica alta sensibilidade do triflato à radiação EUV quando incorporado ao 

polímero. O aumento do tempo de irradiação leva ao aparecimento da transição C 1s 

→ π*C=O (288,2 eV) e C 1s → π*C=S (288,2 eV)243. Os resultados indicam a estabilidade 
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A

do anel aromático do PAS, uma vez que não foi possível observar alterações 

significativas na transição C 1s → π*C=C. 

 

 

Figura 44. Espectros de NEXAFS da borda K do carbono: (A) filmes de 

trifluorometanosulfonato de potássio 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 excitação de 103,5 eV. 

 

Para obter mais detalhes superficiais dos processos de fotofragmentação que 

estão ocorrendo no PAS, os espectros de XPS de alta resolução do C 1s e do S 2p 

são mostrados na sequência. Olhando a Figura 45 do C 1s do PAS não tratado, 

observa-se os ajustes das ligações C-C,C-H/C=C (285 eV), C-S (285,7 eV), C-O 

(286,7 eV) e C-F3 (293,3 eV)1. Para melhorar o ajuste foi necessária a incorporação 

do sinal C-O (menor que 7 %). Provavelmente proveniente de carbono adventício na 

superfície da amostra. Os espectros de carbono de alta resolução mostram uma forte 

dependência com o tempo de irradiação, onde o sinal C-S aumenta com o tempo de 

irradiação indicando uma mudança química superficial importante. Além disso, um 

novo sinal referente ao C=O (287,1 eV) aparece com o tempo de irradiação.  
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Figura 45. Espectros de alta resolução de XPS do C 1s dos filmes de PAS, antes e 

após tratamento SR (1, 2,5, 5 e 10 min). Energia de excitação 103,5 eV. 

 

Os espectros de XPS de alta resolução do S 2p apresentam melhor o rearranjo 

após irradiação EUV. O espectro do enxofre S 2p do PAS não tratado mostra quatro 

dubletes (2p3/2 e 2p1/2) com energia características S-C254,255, S=O, SO3 e SO4
51. A 

contribuição relativa do SO4 (6-7%) foi causada provavelmente pela 

oxidação/degradação parcial do PAS. O aumento do tempo de irradiação ocasiona a 

perda acentuada dos compostos oxigenados (Figura 46, Tabela 3). Comportamento 

já visto pelo nosso grupo anteriormente130,246. Os espectros mostram uma conversão 

das espécies oxigenadas em ligações S-C e S-S, visto que o 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 átomos de enxofre no polímero. Esse novo sinal interpretado como uma nova 

ligação S-S, mostra os átomos de enxofre estão ligados a outros ambientes químicos 
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mais eletronegativos como os estudados por Riga et al256. Esse comportamento indica 

diferentes ambientes químicos em ligações de dissulfeto (S-S). 

 

 

Figura 46. Espectros de alta resolução de XPS do S 2p dos filmes de PAS, antes e 

após tratamento SR (1, 2,5, 5 e 10 min). Energia de excitação 103,5 eV. 

 

 

A borda K do oxigênio do PAS foi analisada por NEXAFS. Os espectros foram 

obtidos antes e após irradiação EUV a 103,5 eV em diferentes tempos de tratamento. 

Os resultado (Figura 47) do PAS sem tratamento não apresentam contribuições da 

transição da carbonila (O=C), apenas transições O 1s  * ou p* dos grupos SOx. 

Essas transições podem ser atribuídas ao O 1s (SO3) → p*
O=S (534,9 eV) e O 1s (SO3) 

→ *
(O-S) (539,2 eV)257. Após irradiação em apenas 1 min, é possível identificar a 
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transição O 1s  p*
O=C (530,8 eV)258,259.Esse sinal aumenta com o tempo de 

irradiação. Um sinal típico da transição O 1s  *
O-C 

258–260
 pode estar sobreposto pelo 

forte sinal da transição O 1s → *
(O-S). 

 

 

Tabela 3. Composição química superficial dos filmes do PAS antes e após irradiação 

em 103,5 eV. Após irradiação, as amostras foram oxidadas em atmosfera de O2 puro. 

A tabela foi montada com base nos dados dos espectros de XPS de alta resolução do 

S 2p da Figura 46. 

Tempo de 

irradiação 

(min) 

Área dos picos do espectro de alta resolução do S 2p (%) 

S-C S-O SO3 SO4 Novo S-C 

0 59 12,4 20,9 7,7 0 

1 75,2 5,2 14,1 5,5 0 

2,5 62,7 4,3 7,6 8,3 17,1 

5 40,9 2,7 6,9 5,2 44,3 

10 32 5,5 2,7 7,5 52,3 

 

 

A borda K do oxigênio do PAS foi analisada por NEXAFS. Os espectros foram 

obtidos antes e após irradiação EUV a 103,5 eV em diferentes tempos de tratamento. 

Os resultado (Figura 47) do PAS sem tratamento não apresentam contribuições da 

transição da carbonila (O=C), apenas transições O 1s  * ou p* dos grupos SOx. 

Essas transições podem ser atribuídas ao O 1s (SO3) → p*
O=S (534,9 eV) e O 1s (SO3) 

→ *
(O-S) (539,2 eV)257. Após irradiação em apenas 1 min, é possível identificar a 

transição O 1s  p*
O=C (530,8 eV)258,259.Esse sinal aumenta com o tempo de 

irradiação. Um sinal típico da transição O 1s  *
O-C 

258–260
 pode estar sobreposto pelo 

forte sinal da transição O 1s → *
(O-S). 
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Figura 47. Espectros de NEXAFS da borda K do oxigênio dos filmes de PAS antes e 

após tratamento SR. Energia de excitação: 103,5 eV. No quadro, a ampliação da 

região corresponde a transição O 1s → π*
O=C. 

 

Os espectros de XPS de alta resolução do O 1s (Figura 48, Anexo Fig. A3) 

confirmam a presença da carbonila com o aumento do tempo de irradiação (Figuras 

44, 45 e 47). O ajuste dos espectros de XPS do PAS sem tratamento pode ser 

atribuído a dois picos: O-S (531 eV) e O=S (532,3 eV)261. O sinal 532,3 eV também 

pode estar associado ao O-C1, notado no XPS de alta resolução 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 formação de grupos funcionais de 

ésteres como visto no NEXAFS (Figura 47). O sinal O-S apresenta um platô após 5 

min de tratamento, esse comportamento indica reações importantes de rearranjo, 

durante ou após a irradiação e oxidação, permitindo que a concentração de enxofre 

ficasse praticamente constante ao gerar espécies S-S e S-C. 
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Figura 48. Composição química superficial após irradiação a 103,5 eV e oxidação do 

PAS. Dados dos ajustes dos espectros de XPS de alta resolução do O 1s. 

 

 

4.3.2. Estudo da fotofragmentação do MAPDST-MAPDSA contendo antimônio como 

centro absorvedor EUV 

 

Os espectros de NEXAFS da borda K do carbono, borda K do oxigênio e borda 

L do enxofre do MAPDST-MAPDSA podem ser visualizados antes da irradiação 

(Figura 49). No espectro do C 1s são apresentadas as contribuições das 

transições243,253: C 1s → π*αC=C (285 eV), C 1s → π*
C=O (288,2 eV) e C 1s → σ*

C-F 

(294,7 eV) que sobrepõe o sinal largo em 192 eV, típica transição C 1s → σ*
C-C

252,253. 

Também constata-se a transição C 1s → π*
β C=C (286,6 eV) que pode ser atribuída a 

dois fatores. O primeiro pode ser o desdobramento dos níveis de energia do C 1s 

devido à presença de duas diferentes ligações do carbono com átomos de oxigênio e 

de enxofre. Essas diferentes ligações podem aumentar a energia do estado 

degenerado do orbitais moleculares π*do anel benzílico. O segundo motivo seria a 

transição para diferentes orbitais π*262. Contudo, a transição C 1s → σ*
C-S (286,9 eV) 
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já havia sido caracteriza anteriormente em trabalhos prévios250,251 e pode sobrepor 

com a transição C 1s → π*
β C=C (286,6 eV). 

Os espectros de NEXAFS da borda K do oxigênio refletem na típica estrutura 

do MAPDST-MAPDSA (Figura 49), composta de dois tipos de oxigênios, carbonil e 

sulfonado. No espectro da borda K do oxigênio (Figura 49),observam-se as transições 

O 1s (O=C) → π*
O=C (531,2 eV), O 1s (SO3) → π*

O=S (534,8 eV), O 1s (SO3) → σ*
O-S 

(540 eV) e O 1s (O=C) → σ*
O-C (545 eV)257.  

E por último, a borda L do enxofre 2p (Figura 49), onde em 166,4 eV pode ser 

atribuída à transição S 2p das espécies (níveis 2p1/2 e 2p3/2), devido aos orbitais π* 

não ocupados263–265. Várias transições podem estar representando o sinal 168 eV: 

2p1/2 → π*, 2p3/2 → σ*C-S, 2p1/2 → σ*
C-S e S 2p → 3d0264,265. Além disso, observa-se em 

172 eV e 182 eV transições de elevadas energias referentes ao ácido sulfônico S 2p 

→ S 3d e S 2p → π*
S=O, respectivamente. 

 

Figura 49. Espectros de NEXAFS da borda K do carbono, K do oxigênio e L do enxofre 

do MAPDST-MAPDSA. 

 

Os espectros de XPS de alta resolução 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 contribuições do C-C/C-H, C-O, COO e CF3 e corroboram com 

estudos prévios do MAPDST e MAPDST-MMA130,246,266–268. O espectro do enxofre 

apresenta os dubletes característicos, com energia de ligação do S-C254,255, S=O, SO3 

e SO4
51. Os espectros do F 1s e do O 1s mostram claramente a presença do 

antimônio. No O 1s, mostra a presença do O=C, a sobreposição do sinal Sb 3d5/2 pelo 

sinal correspondendo as ligações O-C e O-S269–271. A presença do sinal Sb 3d5/2 é 

evidente, uma vez que é possível notar Sb 3d3/2 em 540,5 eV. Esses picos tem uma 

diferença de 9,4 eV, concordando com os valores teóricos de 9,34 eV269. E por fim, o 

espectro F 1s mostra a presença de dois picos: F-Sb e F-C269–271. 

 

 

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

MAPDSA. 

 

Os espectros de varredura de XPS mostram o comportamento da foto-

fragmentação do MAPDST-MAPDSA quando exposto à energia EUV de 103,5 eV 
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durante diferentes intervalos de tempo (Anexo Fig. A5). A Figura 51, abaixo, mostra 

uma rápida perda de flúor, bem como, de grupos sulfonados com o aumento do tempo 

de irradiação. Esses resultados corroboram com os anteriormente estudados, onde o 

MAPDST apresentou processo de dessorção eficiente dos fragmentos CF3
+, SO+ e 

SO2
+ quando exposto a energia de 103,5 eV130. A composição química superficial é 

modificada com o aumento do tempo de irradiação, onde observa-se o aumento da 

concentração relativa de carbono e uma forte diminuição dos grupos polares. 

Contudo, o percentual relativo de antimônio aumenta com o tempo de irradiação. 

 

Figura 51. Dependência elementar relativa do percentual da concentração atômica do 

MAPDST-MAPDSA sem tratamento e após diferentes tempos de irradiação. Energia 

de excitação 103,5 eV. Dados retirados dos espectros de varredura do XPS (Anexo 

Fig. A5). A concentração de Sb foi multiplicada por 10 para melhorar a apresentação. 

 

Os espectros de NEXAFS do MAPDST-MAPDSA irradiados a 103,5 eV em 

diferente tempos foram obtidos (Figura 52). O efeito da radiação EUV também foi 

analisado para o trifluormetanosulfonato de potássio que foi utilizado como referência 

para compreender o comportamento do grupo funcional triflato durante o processo de 

fotofragmentação (Figura 52 – A). Nele é possível assinalar dois sinais 296,4 eV e 

299,7 eV que corroboram com trabalhos anteriores247,248 e podem ser atribuídos às 
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transições C 1s → σ*
C-SO3 e C 1s → σ*

C-F3, respectivamente. Ao irradiar o triflato 

durante 5 min a 103,5 eV, identifica-se o decréscimo de ambas as transições, o que 

confere alta sensibilidade à radiação EUV utilizada. 

O espectro NEXAFS do MAPDST-MAPDSA não tratado apresenta dois sinais, 

b1 e b2 (Figura 52 – B) que devem corresponder aos sinais do triflato. Esses sinais 

desaparecem por completo após 1 min de irradiação a 103,5 eV, comprovando à 

sensibilidade do triflato mesmo quando associado ao polímero fotorresistente. Uma 

forte diminuição é indicada na transição C 1s → σ*
C-C (292 eV). Os fótons a 103,5 eV 

são não ressonantes e podem ser facilmente absorvidos por quaisquer ligações 

químicas ou grupos funcionais da estrutura do polímero. O sinal referente à transição 

C 1s → π*
C=O decai com o aumento do tempo de irradiação e se torna mais largo 

indicando a possibilidade de novas ligações C=O na superfície do material após 

irradiação/oxidação, uma vez que o ambiente químico da amostra está sendo 

alterado. A transição C 1s → π*
C=C também responde com o aumento do tempo de 

irradiação. 

 

 

Figura 52. Espectros de NEXAFS da borda K do carbono: (A) filmes finos de 

trifluormetanosulfonato de potássio sem e após 5 min de irradiação. (B) Filmes de 

MAPDST-MAPDSA sem tratamento e irradiados por 1, 5 e 15 min. Energia de 

excitação 103,5 eV. 
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Os espectros de XPS de alta resolução do S 2p são apontados antes e após 

irradiação EUV (Figura 53). O dublete do sinal S-C resiste mesmo com o aumento do 

tempo de irradiação. No entanto, os compostos de enxofre oxigenados diminuem com 

o tempo de irradiação. Após 15 min, aproximadamente 85 % do espectro de alta 

resolução do S 2p corresponde a ligação S-C. Resultado similar foi encontrado pro 

MAPDST em estudos prévios130. Nesse estudo, foi assumido que o S-C 

provavelmente pertencia ao grupo (dimetiltio)fenil. Devido ao processo de foto-

fragmentação, a área irradiada se torna insolúvel, mudando a polaridade inicial de 

hidrofílica para hidrofóbica. Espectros de NEXAFS da borda L do enxofre foram 

obtidos para melhor interpretação da foto-fragmentação (Figura 54). 

 

 

Figura 53. Espectros de XPS de alta resolução (S 2p) do MAPDST-MAPDSA antes e 

após irradiação (1, 5 e 15 min). Energia de excitação de 103,5 eV. 
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Os resultados do NEXAFS da borda L do enxofre corroboram com as 

informações do XPS (S 2p), onde se aponta a diminuição dos grupos sulfonados com 

o aumento do tempo de irradiação. Contudo, no NEXAFS, o sinal 164,8 eV é o único 

que continua aumentando com o aumento do tempo de irradiação (Figura 54). Esse 

sinal pode ser atribuído a CH3-S-CH3 no caso do MAPDST-MAPDSA130. Os resultados 

obtidos no NEXAFS confirmam o mecanismo de mudança de polaridade quando 

irradiado, o que leva à diferença de solubilidade ao ser irradiado.  

 O XPS de varredura mostrou aumento da concentração relativa de antimônio 

com o aumento do tempo de irradiação (Figura 51). Para tanto, os espectros de alta 

resolução de XPS foram obtidos para o O 1s e o F 1s. Os resultados apresentados na 

Figura 55 - A do F 1s mostram a contribuição do triflato e do antimônio267–269,272. O 

triflato é severamente afetado pela irradiação EUV e desaparece após 1 min de 

irradiação. Esse resultado corrobora com os mostrados nas Figura 52 e 53 onde o 

triflato é facilmente afetado. Não obstante, o sinal F-Sb permanece mesmo após 15 

min de irradiação. Um deslocamento de 0,88 eV para as menores energias de ligação 

é observado indicando mudança na eletronegatividade dos átomos fluorados que 

cercam o antimônio (Figura 55 - A). Um estudo recente do líquido iônico 1-alquil-3-

metilimidazolio hexafluorantimonato (V) mostrou que quando irradiado continuamente 

por uma fonte de raios X (Al Kα) leva à fotorredução do Sb (V) para Sb(III). O [SbF6]- 

foi fotorreduzido ao volátil SbF3
272. O deslocamento entre Sb(V) e o SB(III) no trabalho 

foi de 1,8 eV, aproximadamente o dobro do que o encontrado em nosso trabalho. 

Logo, pode-se constatar uma parcial dessorção dos grupos fluorados do [SbF6]-, no 

entanto não o levou à transformação ao SbF3. O grupamento antimônio tem maior 

resistência aos fótons de energia 103,5 eV do que o grupo triflato, mesmo após 15 

min de irradiação. 
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Figura 54. Espectro de NEXAFS da borda L do enxofre do MAPDST-MAPDSA antes 

e após irradiação a 103,5 eV. 

 

A Figura 55 - B mostra os espectros de XPS de alta resolução do O 1s em 

função do tempo de irradiação. É possível seguir a evolução do sinal do Sb 3d3/2. Um 

deslocamento contínuo para as energias de ligação de menor energia com o aumento 

do tempo de irradiação. Esse comportamento foi previamente observado em estudos 

preliminares em diferentes compostos contendo Sb270,272,273. A mudança entre a 

energia de ligação do Na[SbF6] e Sb2O3 foi entre 2,6 eV para menores energias, e o 

observado foi aproximadamente ao máximo 2,3 eV. Simultaneamente a composição 

química do O 1s também é modificada com o aumento do tempo de irradiação. A 

concentração relativa do Sb 3d5/2 comparada ao O 1s aumenta de 3% para quase 

10% após o filme ser irradiado a 15 min. Esses resultados podem indicar que o 

antimônio permanece parcialmente fluorado na superfície do polímero. 
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Figura 55. Espectros de XPS de alta resolução do F 1s (A) e O 1s (B) dos filmes de 

MAPDST-MAPDSA antes e após 1, 5 e 15 min de irradiação a 103,5 eV. 

 

 

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

centro absorvedor EUV 

 

A composição elementar superficial dos filmes de MAPDST-co-ADSM foi 

analisados por XPS antes e após exposição dos filmes a 103,5 eV. A Figura 56 mostra 

a dependência de acordo com o tempo de irradiação da composição elementar 

relativa obtida a partir dos espectros de varredura de XPS, da mesma forma que a 

estrutura química do fotorresistente MAPDST-co-ADSM ao lado direito. O gráfico da 

Figura 56 mostra mudanças significativas do ambiente químico superficial com o 

aumento do tempo de irradiação, onde uma diminuição considerável 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 atípicos tendo 
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em vista trabalhos anteriores211,274–277, onde o grupo triflato diminui conforme tempo 

de irradiação, tal como sucedido com o PAS e o MAPDST-MAPDSA, mostrados nas 

duas seções anteriores (4.3.1 e 4.3.2)274,275. Os dados apresentados nos nossos 

estudos anteriores mostravam uma sensibilidade elevada do grupo triflato ao absorver 

fótons EUV, contudo ao irradiar o MAPDST-co-ADSM, esse comportamento não foi 

exibido sinalizando um processo de fotofragmentação distinto dos anteriores. 

 

 

 

 

Figura 56. Dependência da concentração relativa elementar dos filmes 

fotorresistentes MAPDST-co-ADSM antes e após irradiação a 103,5 eV. Após 

irradiação, foram expostos a atmosfera oxidantes. Os dados foram obtidos a partir dos 

espectros de varredura com energia de excitação a 728 eV. Concentração relativa do 

Sn 3d e F 1s foram multiplicadas pelos valores indicados na figura. Ao lado direito, a 

molécula do MAPDST-co-ADSM. 
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mais internas. O fotoelétron do C 1s quando utilizado 728 eV de energia de excitação 

é aproximamente 1,8, 2,3 e 11 vezes maior do que Sn 3d5/2, O 1s e F 1s, 

respectivamente. Levando esse pensamento em consideração, os sinais do Sn 3d5/2, 

O 1s e F 1s representam principalmente mudanças na superfície. Ao comparar a 

concentração relativa do C 1s e do S 2p, dos filmes não tratados e tratados, percebe-

se que as camadas mais internas dos filmes não sofreram alterações significativas em 

sua concentração percentual relativa. Além disso, cabe destacar que efeitos 

superficiais e contaminações podem afetar a verdadeira composição da superfície. 

Contudo, quando observam-se os sinais do O 1s, de Sn 3d5/2 e do F 1s notam-se 

diminuições das intensidades relativas para energia de excitação a 728 eV, e uma 

recuperação é vista com o aumento da concentração percentual relativa nas energias 

de excitação maiores, 940 e 1026 eV (Tabela 4). A porção triflato, antes sensível em 

outros polímeros211,274–276, parece resistir à radiação EUV. Os sinas referentes ao F 

1s e S 2p não desaparecem, além disso o sinal do S 2p é praticamente constante 

quando analisado a 728 eV.  

 

Tabela 4. Concentrações percentuais atômicas relativas dos filmes fotorresistentes 

MAPDST-co-ADSM antes e após tratamento EUV em função da energia de excitação 

de XPS. Energia de irradiação: 103,5 eV. Tempo de irradiação: 300 s. Após irradiação, 

as amostras foram expostas a atmosfera oxidante. 

Energia de Excitação (eV) C 1s 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 

aquisição de espectros XPS em energia cinética constante, ajustando a energia 

da radiação sincrotron278,279. É possível obter por esse método informações 

constantes e ajustáveis da profundide para todos os elementos em uma camada 
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orgânica muito fina se um procedimento adequado de calibração for efetuado. 

Contudo, no presente estudo, não foi efetuado esse processo de calibração 

para determinar os novos fatores sensibilidade relativa (relative sensitivity 

factors – RSFs). Esses RSFs são utilizados para um conjunto específico de 

condições experimentais e permitem uma determinação elementar quantitativa. 

Dessa maneira, importantes informações dos espectros de XPS podem ser 

obtidas quando vários átomos são comparados em termos de energia cinética 

quase inalterável, indicando informações sobre a profundidade que é quase 

constante para todos os elementos. A Figura 57 mostra que todos os 

fotoelétrons tem variação da energia cinética menor do que ±20 % (440 ± 80 

eV).  Os filmes quando irradiados a 103,5 eV por 300 s apresentaram átomos 

fluorados remanescentes, indicando que a concentração 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 

diminuição do sinal do O 1s foi confirmada, mesmo após irradiação e exposição 

das mesmas em atmosfera oxidante. Em estudos recentes do nosso grupo, a 

diminuição dos sinais referentes ao triflato indicaram rápida dessorção e 

decomposição do CF3SO3
-211,246,274,277,280. Os resultados informados pela Figura 

57 correspondem aos fotolétrons de filmes de espessura semelhante com 

energia cinética quase constante (± 20 %). Mesmo após 300 s de irradiação 

continua a 103,5 eV, o triflato parece resistir eficientemente à radiação 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. Composição elementar de XPS antes e após 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 cálculos dos espectros de 

XPS foram selecionados as seguintes energias de excitação: 728 eV (C 1s e S 2P); 

940 eV (O 1s e Sn 3d) e 1026 eV (F 1s). Devido à falta da calibração (RSFs) para 

energia cinética fotoelétrica constante, a soma da composição elementar relativa dos 

filmes irradiados é diferente de 100%.  

 

 Com intuito de obter mais informações referentes aos processos de 

fotofragmentação após irradiação EUV, espectros de alta resolução de XPS foram 

obtidos em função do tempo de irradiação. O processo de fitting dos sinais referentes 

ao C 1s são mostrados na Figura 58, abaixo. Observam-se que os sinais C-S e CF3 

permanecem na região superficial mesmo após 10 min de irradiação continua, 

tendência já observada na Figura 56. Após 30 s de irradiação, o sinal CF3 tem uma 

mudança de 0,35 eV em direção às baixas energias de ligação. Todos os espectros 

foram calibrados em referencial ao sinal C-C/C-H (285,0 eV)281. A mudança da energia 

do sinal referente ao CF3 para valores de energias de ligação mais baixas pode ser 

interpretado como um átomo de flúor ligado a um ambiente químico menos 

eletronegativo, por exemplo, grupos CHnF268,282. O fitting do C 1s precisou da inclusão 

de um novo sinal em baixa energia de ligação (~283,7 eV) que pode ser atribuído a 
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ligação Sn-C283,284. O espectro em 30 s de irradiação apresenta diferentes 

concentrações relativas de componentes, podendo estar associada a presença 

superficial de carbono adventício.  

O fitting do espectro de alta resolução de XPS do S 2p mostra que os sinais 

que estavam presentes em baixas energias de ligação, no espectro sem tratamento, 

desapareceram após 30 s de irradiação (Anexo Fig. A7). A Fig. A7 do Anexo também 

demostra a perda parcial de grupos SOx com o aumento do tempo de irradiação, em 

contra partida, o aumento do tempo de irradiação acarretou em um aumento da 

concentração relativa S-C, bem como as concentrações relativas das espécies S=O 

e SO3 que apresentaram tendência aproximadamente constante após 5 min de 

irradiação EUV.  

 

 

Figura 58. Espectros de XPS de alta resolução do C 1s dos filmes de MAPDST-co-

ADSM antes e após irradiação a 103,5 eV em diferentes tempos de tratamento. 

Energia de excitação de 728 eV. Intensidade relativa do CF3 foi multiplicada pelos 

valores indicados para uma apresentação mais clara. 
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 Os sinais dos espectros de alta resolução referentes ao F 1s ilustram melhor o 

novo rearranjo dos átomos após irradiação. Em estudos prévios, como já comentado, 

a contribuição do CF3 é perdida logo em baixos períodos de irradiação280. Contudo, 

os filmes de MAPDST-co-ADSM não apresentaram esse comportamento. A Figura 59 

mostra os espectros de alta resolução de XPS do F 1s em função do tempo de 

irradiação. Um novo sinal é formado após 30 s de irradiação. Esse sinal está 

relacionado a formação de um ambiente químico menos eletronegativo, comparado 

ao CF3, mesmo comportamento foi observado na fluorinação controlada de grafite 

pirolítico altamente orientado285. Além disso, o novo sinal nos espectros de F 1s muda 

para baixas energias de ligação quando o tempo de irradiação aumenta, indicando a 

existência de um rearranjo importante. Esses resultados mostram que mesmo 

durantes elevados períodos de irradiação, das elevadas energias EUV, não foram 

capazes de proporcionar dessorção e dissociação do triflato. Cabe adicionar que a 

energia cinética do fotoelétron do F 1s quando utilizado energia de excitação 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 químico muito diferente do triflato. Os espectros de alta resolução de XPS 

do estanho foram registrados por dois sinais principais apresentados na Figura 60: Sn 

3d5/2 e Sn 3d3/2. Os espectros de alta resolução do estanho após irradiação e 

exposição ao oxigênio mostram um processo efetivo de oxidação. Antes da irradiação 

EUV, o espectro do MAPDST-co-ADSM apresentava apenas a energia de ligação em 

485,8 eV que representam os sinais de C3-Sn-C (485,5 eV) e C3-Sn-OH (485,8 

eV)286,287. Após irradiar e oxidar os filmes, dois novos sinais são evidentes em 487,3 

eV e 495,2 eV representando SnO ou SnO2. Ao verificar artigos prévios, é mais 

provável que esses sinais correspondam ao estado de oxidação Sn+4, dessa forma a 

espécie SnO2 é mais provável283,284,288. Esses sinais aparecem em apenas 30 s de 

irradiação e permanecem por 600 s com pequenas mudanças (Figura 60). Ao 

observar novamente a Figura 56, não foi constatado nenhum tipo de dessorção de 

átomos de Sn, na qual a diminuição da concentração relativa do Sn é apenas 

observada após 5 min de irradiação, principalmente devido ao aumento da 

concentração relativa do carbono. Esses resultados indicam que os átomos de Sn, 
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com aproximadamente 10 vezes maior seção transversal de absorção atômica do que 

átomos mais leves, tais como C, O ou S289, continuam absorvendo fótons EUV durante 

o período de irradiação. As elevadas energias absorvidas podem levar a quebra da 

ligação C-Sn290–292, dessorção de fragmentos de hidrocarbonetos293 e reorganização 

das ligações, tai como Sn-O-Sn ou geração de processos de polimerização através 

da cisão da ligação Sn-C291,294. 
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Figura 59. Espectros de XPS de alta resolução do F 1s dos filmes de MAPDST-co-

ADSM antes e após irradiação à 103,5 eV. Energia de excitação a 728 eV. 

 

 Os espectros de NEXAFS da borda K do carbono antes e após irradiação dos 

filmes de MAPDST-co-ADSM a 103,5 eV são apresentados na Figura 61. Os 

principais sinais dos espectros se referem as transições C 1s → π*C=C (285,3 eV),  C 

1s → σ*C−S (286,9 eV) e  C 1s → π*C=O (288,4 eV)243,253. Os sinais observados acima 

de 290 eV são atribuídos às transições: σ*C−C (293 eV) e σ*C−F (294,7 eV)252,253. A 
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Figura 61 mostra que os anéis aromáticos resistem mesmo após 5 min de irradiação, 

principalmente quando observa-se a transição π*C=C, pouco alterada. Um novo sinal 

em 284,3 eV é apresentado com o aumento do tempo de irradiação e pode ser 

atribuído à interação do SnO2 com ligações duplas de carbono por meio de ligações 

Sn-O ou Sn-C que deslocam a energia de transição C 1s → π*C=C para energias mais 

baixas. Esse efeitos de superfície foi observado inicialmente entre nanopartículas de 

SnO2 e compósitos de nanotubos de carbono295 e também é descrito quando 

nanorods de SnO2 revestidos por carbono foram enxertados em grafeno296. Nota-se 

que no caso da transição C 1s → π*C=C, o espectro se torna mais largo quando 

comparado ao espectro não irradiado, assinalando que novas espécies de C=O foram 

formadas corroborando com os dados obtidos por XPS (Figura 58). Os espectros de 

NEXAFS referentes a borda K do oxigênio (Anexo Fig. A8) mostram típicas 

características referentes aos grupos carbônica e éster (O 1s → p*O=C) por volta de 

532 eV297. Contudo, não foram observadas mudanças significativas após irradiação 

dos filmes, onde apenas uma modificação nos grupos carbonila foi observada. O sinal 

da transição O 1s → p*O=C diminuiu levemente e o pico se tornou mais largo nos 

maiores tempo de irradiação. 

 

 

Figura 60. Espectros de XPS de alta resolução da região do Sn 3d dos filmes do 

MAPDST-co-ADSM antes e após irradiação em diferentes tempos a 103,5 eV. Energia 

de excitação de 728 eV. 
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Figura 61. Espectros de NEXAFS da borda K do carbono antes e após irradiação dos 

filmes do MAPDST-co-ADSM em diferentes tempos de tratamento à 103,5 eV. 

 

 As elevadas estabilidade do S 2p mostrados nas Figuras 56 e 57 e Tabela 4, 

bem como o aumento da concentração do grupo S-C (Anexo Fig. A7) são claros 

indícios da existência de um rearranjo importante após irradiação. Todas essas 

reações secundárias aparentemente evitaram uma dessorção eficiente dos átomos 

de enxofre após irradiação. Os espectros de NEXAFS da borda L do enxofre foram 

obtidos antes e após irradiação 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 irradiação (Anexos Fig. A9 e A10). O primeiro sinal do 

filme de MAPDST-co-ADSM sem irradiação, referente ao número 1 na Figura 62, pode 

ser atribuído à transição eletrônica dos orbitais π* desocupados que envolvem a 

divisão spin-órbita das espécies S 2p (níveis 2p1/2 e 2p3/2)263–265. O segundo sinal em 

168,3 eV pode ser uma mistura de várias transições: 2p1∕2 → π*, 2p3∕2 → σ*C─S, 2p1∕2 

→ σ*C─S, e S 2p → estados S 3d desocupados264,265. Em relação aos fótons de 

elevada energia, 172,5 eV (sinal 3) e 175,9 eV (sinal 4), podem ser interpretados como 

transições de elevadas energias S 2p → S 3d desocupado e S 2p → π*S═O, 

respectivamente264,265. Dos resultados mostrados na Figura 62 e no Anexo Fig. A9, 

pode-se perceber que ocorre uma diminuição geral das transições sigma, contudo, 
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permanecem mesmo após 5 min de irradiação. As transições eletrônicas dos orbitais 

antiligantes π* desocupados envolvendo a divisão spin-órbita das espécies S 2p (sinal 

1 – Figura 62) resistem à radiação. A irradiação do filme de MAPDST-co-ADSM leva 

a formação 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-C298,299. Quando observa-

se a fotofragmentação do MAPDST-MAPDSA contendo um contra íon SbF6
-, um novo 

sinal apareceu com o aumento do tempo de tratamento, interpretado como um novo 

grupo –CH2-S-CH2-, ou seja, [R-S-(CH3)2 sulfônico] ligado ao anel aromático280. 

 A Figura 62 mostra que a região das baixas energias da borda L do enxofre, 

sinais 5 e 1, aumentam com o aumento de tempo de irradiação (ver gráfico 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 irradiação. Apesar de atribuir os picos da 

borda L do enxofre levando em consideração os resultados experimentais anteriores, 

as atribuições podem assumir certo grau especulativo, uma vez que existem várias 

possibilidade para configuração 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 incorporação de um 

composto organometálico contendo estanho, na formulação de um polímero n-CAR, 

serviu como centro de absorção EUV. É indicado uma eficiência na homólise das 

ligações Sn-O e Sn-C para formação de SnO2. Importantes frações das energias dos 

fótons EUV absorvidos podem ser usados para formação de novas ligações ou iniciar 

processos de polimerização tendo em vista o cenário de oxidação juntamente com 

eventos de dissociação e de reorganização das ligações do polímero. Esses 

processos que consomem uma grande porção da energia podem levar a baixas taxas 

de fragmentação e de dessorção de componentes lábeis como o triflato. Aditivamente, 

novas ligações foram formadas como C-S e C-F após irradiação e oxidação. Dessa 

forma, esse estudo mostra a importância da incorporação de um metal pesado ligado 

de forma covalente a estrutura polimérica, ao invés da incorporação do mesmo como 

um contra íon.  
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Figura 62. Espectros de NEXAFS da borda L do enxofre antes e após irradiação EUV 

a 103,5 eV por 300 s. O fitting foi realizado utilizando software ATHENA217. 

 

 

4.3.4. Aplicações em Processos Litográficos  
 

 A seguir serão apresentados brevemente algumas das possíveis aplicações 

dos polímeros fotorresistentes exibidos nessa trabalho. Nos últimos anos, nosso grupo 

de pesquisa vem estudando a fotofragmentação de diversos n-CARs utilizando 

radiação sincrotron EUV como fonte de excitação. Dessa forma, estudar a interação 

da radiação EUV com novos fotorresistentes permite o desenvolvimento dos mesmos, 

bem como da complexa e desafiadora tecnologia fotolitográfica. Para tanto, os 

fotorresistentes ideais devem absorver uma quantidade suficiente da radiação para 

que ocorram as reações fotoquímicas necessárias para formação dos padrões 

litográficos, contudo, a radiação não deve ser elevada a ponto de penetrar em todo o 

filme fotorresistente, prejudicando a formação desses padrões213. A incorporação de 

componentes inorgânicos nas formulações dos fotorresistentes pode levar ao 
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aumento da sensibilidade e da resoluções dos padrões devido à maior capacidade de 

absorção dos fótons EUV300. 

 O estudo da fotofragmentação do fotorresistente PAS foi apresentado na seção 

4.3.1 e mostrou a rápida dessorção do grupo triflato, seguido de um eficiente rearranjo 

que permitiu manter o enxofre na estrutura do polímero. Novas ligações S-C e S-S 

foram estabelecidas após irradiação, assim como novas carbonilas, em menor 

número, foram formadas. Os anéis aromáticos do polímero resistiram à exposição aos 

fótons EUV. Contudo, um estudo utilizando fotolitografia EUV já havia sido realizado 

pelo grupo colaborador301. O estudo do grupo mostrou que o fotorresistente n-CAR 

PAS apresentou potencial para aplicação tanto para micro (5 µm) quanto para nano 

(20 nm) padrões. Além disso, foram capazes de produzir padrões densos e 

complexos, como circulares, nanopontos (nano-dots) e star-elbow sob condições da 

fotolitografia EUV. Os autores ainda presumiram a dessorção do triflato, como ocorrido 

em fotorresistentes anteriores, ocasionando a mudança da polaridade quando 

irradiado. Contudo, as informações químicas superficiais eram limitadas e pouco 

elucidativas para obter mais hipóteses de mecanismos de fotofragmentação. Portanto, 

ao estudar o ambiente químico 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 já mencionado no parágrafo.     

 As propriedades dos padrões do fotorresistente MAPDST-MAPDSA com duas 

formulações, 1,5 e 2,15%, em relação ao percentual de SbF6
-, foram investigadas, 

também pelo grupo colaborador302,303. Os autores concluíram que ao incorporar SbF6
-  

na formulação aumentou a sensibilidade à radiação EUV em relação ao polímero 

MAPDST, provavelmente devido ao aumento da densidade óptica do Sb frente ao 

carbono303. A formulação contendo maior percentual de SbF6
-, 2,15%, resistiu melhor 

à radiação EUV, evitando o colapso e proporcionando melhor resolução dos 

padrões302. Foi possível obter padrões lineares de 20 nm de alta resolução isolados e 

densos, assim como vários nanopadrões complexos como ondas, barcos, pilares, 

star-elbow, etc303. Dessa forma, foi investigada a fotofragmentação do fotorresistente 

da formulação contento 2,15% de SbF6
- quando da exposição à radiação EUV. Essa 

formulação possibilitou a formação de padrões lineares de 20 nm (dose de 26 

mJ/cm2), Figura 63. Como pode ser visto os padrões lineares são bem resolvidos e 
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variam entre 35 e 20 nm. O estudo de fotofragmentação mostrou que a porção 

inorgânica SbF6
- pode controlar a energia com homólises graduais das ligações Sb-F, 

onde a taxa de perda de átomos de flúor foi menor quando comparada ao triflato.   

 

 

Linhas bem desenvolvidas com padrões sub 15 nm do fotorresistentes n-CAR 

MAPDST-co-ADSM foram realizados por litografia de EBL (Electron Beam 

Lithography) e HIBL (Helium Ion Beam Lithography), como apresentado na Figura 64, 

abaixo. A Figura 64 - a mostra os padrões bem resolvidos do fotorresistente exposto 

a um feixe de elétrons com energia de 650 µC/cm2
. Os padrões de alta resolução das 

linhas isoladas apresentaram aproximadamente ~14 nm, em comparação ao polímero 

MAPDST277. Essas características, do alto padrão da resolução, possivelmente foram 

aprimoradas devido a inserção do estanho, que possibilitou uma seção transversal de 

maior absorção óptica na cadeia do fotorresistente. A Figura 64 - b mostra também as 

características HIBL bem desenvolvidas com ~12 nm, quando processado sob 

condições idênticas de exposição e desenvolvimento que o EBL. A dose de exposição 

foi de 50,6 pC/cm, dose muito menor do que o EBL. Esses resultados litográficos 

servem como um prelúdio da litografia EUV e mostram potencial quando da presença 

de um átomo pesado (Sn) na estrutura do fotorresistente.  

20
20253035

L/5S

20 25 30

L/5S

(A) (B)

Figura 63. Padrões formados pela exposição EUV do fotorresistente MAPDST-

MAPDSA: (a) imagem FE-SEM dos padrões 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 

padrões L/5S (linha/espaço).
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Figura 64. Miscroscopias de elétrons secundários dos padrões do fotorresitente 

MAPDST-co-ADSM. (a) EBL - padrão da linha ~14 nm com dose de 650 µC/cm2. (b) 

HIBL – padrão da linha 12 nm sob dose de 50,6 pC/cm. Barra: 200 nm. 

 

Dessa forma, compreender a fotodinâmica que envolve a interação da radiação 

EUV com os fotorresistentes é crucial para o desenvolvimento da tecnologia da 

fotolitografia EUV, uma vez que permite aprimorar a síntese de novos polímeros 

capazes de manter o equilíbrio entre a absorção e dissipação da energia EUV. Além 

disso, mostra a importância da colaboração de diferentes grupos de pesquisa para 

melhor esclarecimento dos mecanismos que envolvem os processos da fotolitografia 

EUV.    
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5. CONCLUSÕES 
 

O presente trabalho demonstrou com claridade que a radiação eletromagnética 

pode ser uma ferramenta competitiva na modificação superficial de polímeros frente a 

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

conhecimento da estrutura polimérica prévia permitiu escolher a região espectral 

eletromagnética adequada para modificação da superfície do material conforme à 

aplicação desejada. À vista disso, conclui-se de forma geral que:  

i. A presença de grupos cromóforos na região UV possibilitou a modificação 

superficial de estruturas poliméricas de PBAT preparadas por diferentes 

técnicas de transformação (impressão 3D, bem como casting e fibras, 

publicadas em trabalho anterior216) e, dessa forma, pode-se comparar essas 

novas características com as propriedades de degradação em dois 

ambientes aquáticos artificiais distintos;  

ii. Com a ausência de grupos cromóforos UV, o uso da radiação VUV viabilizou 

a modificação e inserção de novos grupos funcionais em filmes de PP e de 

PVA com a obtenção de elevada molhabilidade que se mostrou permanente 

mesmo após mais de oito meses (WCA ~ 40°), o que não é possível com 

outras técnicas já estabelecidas como o tratamento por plasma; 

iii. As novas técnicas litográficas necessitam constantemente da diminuição das 

dimensões mínimas dos transistores para gerar uma nova geração de 

circuitos integrados e para isso, o uso de radiação na região EUV é visto 

como primordial. Os estudos desenvolvidos no presente trabalho 

propiciaram maior compreensão dos mecanismos de fotodegradação dos 

polímeros e dessa forma, permitiram utilizar as técnicas litográficas na região 

EUV. Simultaneamente, a utilização de metais pesados na formulação de 

novos fotorresistentes proporcionaram um melhor entendimento dos efeitos 

de absorção de fótons EUV na diminuição progressiva das dimensões 

mínimas dos circuitos integrados.  

De modo individual conclui-se que: 

Inicialmente, filamentos de PBAT foram produzidos em extrusora para 

utilização em uma impressora 3D comercial, uma vez que, atualmente, não há 
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disponibilidade comercial. Os resultados apresentaram a produção de estruturas 

poliméricas produzidos por impressão 3D pelo método de modelagem de deposição 

por fusão, em uma impressora 3D comercial. Após os parâmetros de operação 

alcançados, peças tridimensionais foram fabricadas com êxito e modificadas 

superficialmente utilizando radiação UV. A radiação UV foi escolhida tendo em vista à 

presença de grupos cromóforos na estrutura polimérica. Depois da irradiação e das 

análises espectroscópicas superficiais, as peças apresentaram inserção de 

funcionalidades polares oxigenadas (C-OH, C=O e COO) na superfície, influenciando 

diretamente na molhabilidade das mesmas. Além disso, as estruturas camada por 

camada, produzidas pela impressão 3D, criaram padrões preferenciais de 

molhabilidade. Essa molhabilidade anisotrópica perdurou por até 60 min de irradiação. 

Na sequência, após tempos maiores de 60 min, a gota d’água se espalhou 

completamente pelas estruturas lineares formadas, indicando um comportamento 

superhidrofílico (WCA < 10°) da superfície. Adicionalmente, os padrões lineares foram 

mantidos ao longo das irradiações, com a presença de pequenas escoriações, 

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

A influência da modificação superficial utilizando radiação UV em diferentes 

substratos de PBAT na degradação em água deionizada e água do mar artificial foi 

avaliada. Foram testadas amostras preparadas em trabalho anterior e substratos de 

PBAT produzido por impressão 3D. Os grupos polares oxigenados tornaram a 

superfície mais hidrofílica, permitindo maior interação da água com o substrato, 

ocasionando maior perda de massa. A degradação 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%, após 1h e 3h de tratamento, 

respectivamente. As fibras eletrofiadas de PBAT que apresentavam inicialmente 

caráter hidrofóbico passaram a ter caráter superhidrofílico após irradiação. Além 

disso, a água foi completamente absorvida por efeito de capilaridade. Logo, a área de 

interação da água com os fibras foi potencialmente maior levando a maior 

degradação. As saliências e rachaduras produzidas pelo efeito fototérmico da 

lâmpada UV nas amostras de casting podem ter influenciado na absorção da água 

pelo substrato levando a maior degradação. Os métodos de processamento também 

influenciaram na perda de massa. Contudo, essa diferença só foi apreciada quando 

as amostras foram irradiadas, uma vez que a hidrofilicidade possibilitou que água 
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tivesse um contato mais efetivo com os substratos. Contudo, o mesmo 

comportamento de degradação não foi estendido para os materiais impressos por 

impressão 3D. Esse materiais foram mais resistentes aos efeitos fototérmicos do 

tratamento UV, pois poucas escoriações foram percebidas após longos períodos de 

irradiação. Logo, mesmo apresentando características superhidrofílicas, a água não 

conseguiu ser absorvida pelo substrato com facilidade, limitando os processos de 

degradação. As hipóteses para degradação nesses sistemas abióticos: craqueamento 

osmótico ocasionado pela hidrólise interna, bem como a hidrólise do poliéster 

facilitada por um ambiente superficial mais hidrofílico. Aditivamente, os sais 

solubilizados na água do mar artificial podem ter precipitado no interior do material 

interferindo na matriz polimérica e criando regiões de processos osmóticos que 

facilitaram a hidrólise do material. 

O trabalho também apresentou a influência da modificação superficial, de 

acordo com o tempo de exposição à radiação VUV, em uma peça de PP processado 

por injeção e avaliou o tempo o envelhecimento das amostras depois de transcorrido 

vários meses. De forma eficaz, o PP foi modificado superficialmente por radiação VUV 

em atmosfera inerte de N2, transparente ao VUV, visto que, não apresenta em sua 

estrutura polimérica, a presença de grupos cromóforos UV. Após irradiação, o PP foi 

submetido à atmosfera oxidante. As amostras apresentaram comportamento 

superhidrofílico (WCA<10°) quando transcorridos 30 min de tratamento. Quando 

analisado, o ambiente químico superficial evidenciou a incorporação de grupos 

polares oxigenados na superfície do PP comercial, por exemplo, C-OH, C=O e COO. 

Ao final de vários meses, o PP injetado continuou apresentando às modificações 

superficiais, resultando em uma mudança de caráter permanente. Além disso, para 

efeitos de comparação, 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 máscara para selecionar a área da 

irradiação. Esse resultado foi fundamental para mostrar a eficácia do tratamento, onde 

apenas as áreas que entraram em contato com a radiação VUV foram modificadas e 

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

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

analisados com técnicas espectroscópicas sensíveis ao ambiente químico superficial: 
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XPS e NEXAFS. Além disso, as amostras foram irradiadas com radiação EUV-SR à 

103,5 eV (~12 nm) em diferentes tempos e posteriormente oxidadas. A energia de 

irradiação foi escolhida por ser muito próxima à energia requerida para a próxima 

geração da fotolitrografia EUV. O polímero fotorresistente PAS apresentou rápida 

dessorção dos radicais CF3 após irradiação EUV indicando uma rápida sensibilidade 

do grupo triflato. Novas ligações C-S e S-S foram detectadas informando um possível 

rearranjo da cadeia polimérica, bem como novos grupos oxigenados C=O e COO 

foram observados na superfície. O sinal de NEXAFS da borda K do carbono referente 

a transição C 1s → π*
C=C se apresentou constante mesmo após 10 min de irradiação. 

Indicando a preservação da estrutura polimérica do PAS, mesmo quando afetada pela 

radiação EUV.  

A investigação do MAPDST-MAPDSA também mostrou rápida dessorção do 

triflato, assim como modificações no grupamento éster do polímero. O aumento do 

tempo de irradiação acarreta em uma perda importante dos grupamentos fluorados, 

bem como dos sulfonados. Ao irradiar à 103,5 eV, o espectro NEXAFS da borda L do 

enxofre mostra uma diminuição dos sinais, com exceção do 164,8 eV, que poderia ser 

associado à transição -CH2-S-CH2- ligado ao anel aromático. Os espectros de XPS de 

alta resolução do F 1s e do O 1s indicaram mudanças importante no SbF6
-, uma vez 

que átomos pesados como Sb podem ser importantes na absorção das elevadas 

energias utilizadas no processo EUV, servindo como sítio de absorção do excedente 

energético. O antimônio fluorado ficou presente mesmo após 15 min de irradiação, 

contudo, o XPS de alta resolução do Sb 3d indicou diminuição da eletronegatividade 

ocasionada pela dessorção dos átomos de flúor. Todavia, foi considerado que essa 

diminuição, da energia ligação do F-Sb e Sb 3d, foi progressiva, como mostraram os 

espectros de XPS de alta resolução, ocasionado pela diminuição contínua da 

eletronegatividade dos átomos ligados ao antimônio.  

Ao contrário dos polímeros anteriores, a perda do grupo triflato foi parcial 

mesmo após 10 min de irradiação à 103,5 eV do MAPDST-co-ADSM, indicando que 

o Sn agiu como centro absorvedor EUV. O Sn estava inserido na formulação do 

fotorresistente por meio de uma ligação covalente e exibiu resolução de 

aproximadamente ~12 nm por HIBL e ~14 nm por EBL. A formação estabelecida 

dessa nova ligação covalente com o Sn pode ter levado ao aumento da resolução, 

uma vez que foi observada uma importante hemólise do Sn-O e Sn-C para formação 
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do SnO2. Os eventos de oxidação, bem como de dissociação e reorganização das 

ligações, permitiu que o excesso de energia dos fótons EUV absorvidos fossem 

utilizados na formação de novas ligações ou início de processo de polimerização. 

Esses processos de consumo energético podem ocasionar em baixas taxas de 

fragmentação e dessorção de componente lábeis, por exemplo, grupo triflato. 

Aditivamente, novas funcionalidade também foram percebidas após irradiação: C-S e 

C-F. Logo, a adição de sítios capazes de absorver o excesso energético, gerado pelos 

fótons EUV, podem auxiliar no avanço da NGL. 

Conclui-se, a partir do presente estudo, que a modificação superficial de 

polímeros utilizando radiação eletromagnética possui potencialidade para diversas 

aplicações, por exemplo, em embalagens, revestimentos, impressões, tintas, 

metalização, fotolitografia, agricultura, entre outras. Posto que, utiliza de 

equipamentos de operação acessíveis, facilmente implementáveis na indústria, caso 

do UV e do VUV, quando comparados a outras técnicas, por exemplo, o plasma. 

Também se mostra versátil quanto ao polímero utilizado, pois atende às 

particularidades dos mesmos. Além disso, a degradação em ambientes aquáticos 

artificiais de diferentes substratos de PBAT foi induzida tanto pelas modificações 

físicas, quanto pelas modificações químicas superficiais propostas. Por fim, um estudo 

da fotofragmentação de potenciais candidatos à próxima geração de litografia EUV foi 

realizada, para tanto, compreender os processos fotodinâmicos, que envolvem a 

interação da radiação EUV, é de suma importância no desenvolvimento de novos 

fotorresistentes.  
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7. ANEXO 
 

 

Fig. A 1.Espectros de varredura de XPS do PBAT preparado por impressão 3D não 

tratado e tratado em diferentes tempos (15, 40, 60, 90 e 180 min). 
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Fig. A 2.Espectros de varredura de XPS do PAS antes e após tratamento EUV. 

Energia de excitação 103,5 eV. 
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Fig. A 3. Espectros de XPS de alta resolução (O 1s) do PAS antes e depois da 

irradiação a 103,5 eV em diferentes tempos de tratamento. 
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Fig. A 4. Composição relativa (%) das funcionalidades calculadas dos espectros de 

alta resolução de XPS do C 1s do fotorresistente PAS antes e após irradiação 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 após 

irradiação por diferente tempos (1, 5 e 15 min). Energia de excitação: 103,5 eV. 
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Fig. A 6. Espectros de XPS de alta resolução do C 1s antes e após o tratamento do 

fotorresistente MAPDST_MAPDSA, irradiados a 103,5 eV por 1, 5 e 15 min. 
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Fig. A 7. Dependência da espécie S 2p dos filmes de MAPDST-co-ADSM antes e após 

irradiação EUV a 103,5 eV em diferentes tempos de tratamento. Dados obtidos a partir 

dos espectros de alta resolução de XPS do S 2p. Após irradiação, os filmes foram 

expostos a atmosfera oxidante. 
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Fig. A 8. Espectros de NEXAFS da borda K do oxigênio antes e após tratamento a 

103,5 eV em diferentes tempos de tratamento dos filmes de MAPDST-co-ADSM. Após 

irradiação, os filmes foram exposto a atmosfera oxidante. O sinal de mais baixa 

energia corresponde a transição O 1s (O=C) → π*O=C e a segunda transição pode 

envolver a transição O 1s (SO3) → π*O=S
304. Os sinais de elevada energia, em torno 

de 540 e 545 eV, podem ser atribuídos às transições O 1s (SO3) → σ*O−S e O 1s (O=C) 

→ σ*O−C, respectivamente304. 
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Fig. A 9. Espectros de NEXAFS da borda L do enxofre dos filmes de MAPDST-co-

ADSM antes e após irradiação a 103,5 eV. 
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Fig. A 10. Dependência dos componentes dos espectros NEXAFS da borda L do 

enxofre dos filmes MAPDST-co-ADSM antes e após irradiação à 103,5 eV. O fitting 

foi realizado por meio do software ATHENA. 
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