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Resumo 

 

 A modificação da superfície de materiais poliméricos demonstra-se extremamente útil 

em inúmeras áreas em que propriedades superficiais do material (molhabilidade, 

biocompatibilidade, adesividade, microestrutura, etc.) regem seus usos e aplicações, em 

setores como na tecnologia de membranas, aplicações medicinais e biotecnológicas e na 

tecnologia de materiais de recobrimentos. Muitas técnicas de tratamento superficiais já 

conhecidas apresentam bons resultados reportados na literatura, como descarga em corona, 

tratamentos com plasma, enxertia por meio químico e tratamentos com UV-VUV/ ozônio. 

 As superfícies de dois polímeros sintéticos (poliestireno e polissulfona) e de um 

polímero natural (polihidroxibutirato), que inicialmente demonstravam superfícies 

hidrofóbicas foram modificadas utilizando-se radiação UV em presença de oxigênio ou 

vapores reativos (ácido acrílico ou trimetoxi propil silano), atribuindo-se características 

hidrofílicas e superhidrofílicas, sendo que em alguns tratamentos observou-se um processo de 

fotopolimerização com formação de um filme fino de poliácido acrílico sobre o polímero 

original. A caracterização das modificações produzidas nas superfícies poliméricas deu-se por 

técnicas de análise de superfícies (WCA, FTIR-ATR, XPS, NEXAFS, MEV). 

A utilização da radiação síncrotron monocromática como agente de excitação seletiva 

foi investigada irradiando-se superfícies de poliestireno sob condições de ultra alto vácuo e 

posterior exposição à atmosfera de O2. Os resultados demonstram funcionalização seletiva e 

eficiente de grupos COO e C=O (até 70%) pelo enxerto destes grupos no anel aromático, 

ocorrendo sobre as camadas mais superficiais do filme, comprovados por análise de XPS e 

NEXAFS.    

  A funcionalização superficial induzida por radiação eletromagnética (UV ou SR) em 

presença de gases e ou vapores reativos mostrou excelentes resultados, com vantagens como a 

grande seletividade química aliada à isenção do emprego de reagentes tóxicos e à 

simplicidade experimental. 
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Abstract 

 

The modification of a polymer surface proves to be extremely useful in several areas 

in which the surface properties of a material (wettability, biocompatibility, adhesion, 

microstructure, etc.) controls their uses and applications. Areas such as membrane technology, 

biotechnology and medical applications and materials and coatings technology depends on 

surface properties. Many surface treatment techniques well known in the literature report 

good results, such as corona discharge, plasma treatments, grafting by chemical treatments 

and UV-VUV / ozone. 

 Surfaces of two synthetic polymers (polystyrene and polysulphone) and one natural 

polymer (polyhidroxibutirato) were modified by ultraviolet-assisted modification in the 

presence of reactive Oxygen or vapors (acrylic acid or trimetoxi propil silane). Pristine 

hydrophobic surfaces were modified to hydrophilic or superhidrofilic. Some treatments led to 

a process of photo-polymerization with formation of a thin polyacrílic acid film formed on top 

of the original polymer. Characterization of the treated surfaces was carried out using 

sensitive surface analysis techniques (WCA, FTIR-ATR, XPS, NEXAFS, and SEM).  

The use of monochromatic synchrotron radiation for selective excitation was 

investigated by irradiation of polystyrene films under conditions of ultra high vacuum and 

subsequent Oxygen exposure to one atmosphere. The results showed efficient 

functionalization of COO and C = O groups (up to 70%) by grafting the functionalities mainly 

onto the aromatic rings. XPS and NEXAFS results showed that the grafting occurred on the 

most top monolayer of the polymers.  

Surface functionalization induced by electromagnetic radiation (UV or SR) in the 

presence of reactive gases or vapors showed excellent results. The main advantages are set-up 

simplicity, no need of toxic reagents and high chemical selectivity when synchrotron radiation 

is used as excitation source.  
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1. Introdução  

 

 

A superfície de um material é de suma importância para definir suas propriedades e 

aplicações, sendo o primeiro ponto de contato com outros sistemas, suas características 

determinam as possibilidades de aplicação e interação com outros meios. Conhecer as 

propriedades físico-químicas das superfícies como microestrutura, adesividade, 

molhabilidade, resistência térmica e mecânica, biocompatibilidade, etc, é importante para o 

desenvolvimento de produtos e metodologias que explorem ao máximo o potencial do 

material.  

Os polímeros têm sido utilizados com êxito em inúmeras áreas tais como a adesão, 

revestimentos protetores, atrito e desgaste, dispositivos microeletrônicos, tecnologias de 

filmes finos, de membranas e biomateriais. A aplicação de polímeros tem avançado em áreas 

que antes correspondiam exclusivamente a materiais metálicos ou cerâmicos. No entanto, há 

algumas limitações que reduzem a oferta de materiais poliméricos para estas aplicações 

devido a propriedades da superfície requeridas no que diz respeito à composição química, 

hidrofilicidade, rugosidade, cristalinidade, condutividade elétrica, lubrificação e densidade de 

ligações cruzadas.  

Os polímeros mecanicamente fortes, quimicamente estáveis e de fácil processamento. 

Geralmente possuem superfícies com relativa inércia química e biológica. Já os polímeros 

com superfícies ativas e hidrofílicas geralmente não possuem excelente resistência mecânica, 

uma propriedade essencial para a sua aplicação. Isto nos leva a dois principais problemas: O 

primeiro é que superfícies hidrofóbicas têm baixa interação com outros meios polares, muitas 

vezes necessárias em ambientes que exijam alta aderência, como revestimentos, adesivos, 

tintas, matérias para impressão etc. O segundo envolve algumas utilizações especiais de 

polímeros como membranas, biosensores e aplicações medicinais e biotecnológicas, que 

necessitam características hidrofílicas e boas propriedades mecânicas
1-4

. 

 O uso de biomateriais na medicina e áreas afins é uma esfera onde os polímeros são 

cada vez mais utilizados substituindo rapidamente outros materiais. A tendência atual prediz 

que para os próximos anos muitos dos materiais permanentes utilizados na medicina para 

aplicações terapêuticas temporais serão substituídos por peças biodegradáveis ajudando o 

corpo a reparar e regenerar os tecidos danificados
5
. A principal tendência que leva à 

substituição, por exemplo, de implantes permanentes bioestáveis por biodegradáveis é a 

biocompatibilidade em longo prazo, problema não resolvido com materiais utilizados hoje.  
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 A engenharia de tecidos tem mostrado interesse no desenvolvimento de superfícies 

biocompatíveis que permitem fixação e proliferação celular. Baseado no entendimento do 

mecanismo da interação entre células e superfícies de biomateriais, busca-se a imobilização 

de biomoléculas que podem ser reconhecidos pelas células do corpo, evitando a 

rejeição. Estas biomoléculas incluem proteínas adesivas como, colágeno,  fibronectina, 

peptídeos e fatores de crescimento com grupamentos específicos de interação com as 

células. As biomoléculas podem ser covalentemente ligadas, estaticamente adsorvidas ou  

automontadas nas superfícies de biomateriais. Esses tipos de modificações da superfície 

mantêm as características mecânicas da matriz polimérica. 
1,6-7 

 

 Quando tratamos de tecnologia de membranas, muitas são as vantagens da 

modificação superficial. Membranas de afinidade, por exemplo, permitem a purificação de 

moléculas com base nas propriedades físicas, químicas e biológicas. Várias são as pesquisas 

destinadas a obter membranas com propriedades morfológicas diferenciadas para que se possa 

obter uma seletividade maior nos processos de separações. Modificando-se a superfície de 

uma membrana e assim imobilizando ligantes específicos, a separação dar-se-á com base na 

seletividade da membrana para "capturar" as moléculas, trazendo uma nova perspectiva para 

os muitos materiais já disponíveis nesta área. Isso reflete diretamente nos avanços das áreas 

de cromatografia, filtração por membranas, pervaporação, diálise, osmose, entre outras 

técnicas de separação.
 1,6-7

 

 Como conseqüência, o material deve ter outra característica importante: 

especificidade química superficial. Em muitas aplicações as superfícies dos materiais podem 

requerem diferentes funcionalidades. No caso de biomateriais e sensores, por exemplo, faz-se 

necessário, ter uma alta seletividade a uma determinada reação química, o que leva a 

introdução de funcionalidades específicas na superfície do material. 

 Outro exemplo são os polímeros utilizados na indústria têxtil e principalmente em 

roupas protetoras. Atualmente o setor de roupas de proteção adota uma estrutura de 

multicamada composta. O carvão ativado é empregado como base para filtração de vapores. 

Uma roupa de proteção deve ser capaz de evitar a infiltração de aerossóis  

 (por exemplo, agentes químicos e bioquímicos, bactérias, vírus, poeiras, etc) e, ao mesmo 

tempo deve ser altamente permeável ao ar e ao vapor de água  

para melhorar o conforto para o usuário. Fibras poliméricas alteradas superficialmente 

poderiam ser boas candidatas. Por absorção física e exclusão, as fibras podem fornecer uma 

barreira impermeável aos agentes químicos tóxicos. Para atender a essas aplicações potenciais 

faz-se necessário incorporar novas funcionalidades na superfície polimérica. 
1,6-8 
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 A modificação da superfície de materiais poliméricos sem alterar as propriedades de 

massa tem sido um tópico de pesquisa clássico por muitos anos e ainda recebe estudos 

aprofundados como novas aplicações dos materiais poliméricos, especialmente nos campos da 

biotecnologia, bioengenharia, e mais recentemente na nanotecnologia. 

 A modificação superficial oferece grandes vantagens na adequação de materiais para 

as características que determinado produto, processo ou uso necessite. Uma das vantagens 

seria que apenas a superfície é alterada, deixando-se a matriz do material intacto, e assim 

mantendo as propriedades originais do material.  Outra vantagem seria descartar a 

necessidade de se projetar inteiramente o sistema molecular de um novo material que atenda 

as características exigidas, optando-se então pela imensa quantidade de materiais já existentes 

e extensivamente estudados
1-4

. 

 Nos últimos trinta anos, muitas técnicas foram utilizadas e desenvolvidas visando o 

alcance deste objetivo. Algumas delas têm alcançado ótimos resultados, como descarga em 

corona
9
, tratamento com plasma

10
, polimerização por plasma

11-13
, enxertia por co-

polimerização
14

 e tratamento com ultravioleta (UV) / ozônio
15

. 

  A escolha do método de modificação superficial é de extrema importância, pois as 

limitações impostas pela técnica influenciarão diretamente nas propriedades do produto 

obtido, além é claro, pensando-se na futura aplicação industrial, nos custos de produção. 

O poliestireno (PS) é um plástico sólido incolor, rígido, com pouca flexibilidade, é 

vítreo no estado sólido à temperatura ambiente. Pertence à classe dos polímeros 

termoplásticos e pode ser fundido em moldes com detalhes finos. Por ser transparente pode 

ser fabricado em várias cores. Os produtos feitos a partir de PS são quase onipresentes, por 

exemplo, materiais de embalagem, isolamento térmico, espumas, descartáveis (talheres, 

copos, pratos), CDs e caixas de DVD, caixas de detectores de fumaça, etc. Não é 

biodegradável, e freqüentemente é abundante como uma forma de poluição no ambiente. Em 

sua estrutura apresenta apenas átomos de carbono e hidrogênio (Figura 1), o que realmente é 

muito útil para nossos estudos com excitação seletiva, pois se pode acompanhar qualquer 

mudança na superfície pelo monitoramento da inserção de grupos oxigenados. Além disso a 

modificação da superfície do PS traria novas perspectivas de uso deste polímero tão utilizado 

em nossa sociedade.
7,16-17
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Figura 1: Estrutura molecular do PS. 

 

A polissulfona (PSU) pertence à classe dos polímeros termoplásticos e é formada por 

dois monômeros: difenilsulfona e bisfenol–A. É altamente resistente aos ácidos 

minerais, álcalis e eletrólitos, em pH variando de 2 a 13, e em muitos solventes não-polares. É 

resistente a agentes oxidantes, tem alta resistência à compactação, sendo muito utilizada em 

meios que necessite altas pressões, tem a mais alta temperatura de trabalho de todos os 

termoplásticos. Sua resistência a altas temperaturas, dá-lhe um papel de um retardante de 

chama , sem comprometer a sua estrutura. Sua alta estabilidade à hidrólise alta permite o uso 

em aplicações médicas que exigem autoclave e esterilização a vapor. Usada na fabricação de 

membranas para aplicações em hemodiálises, recuperação de águas residuárias, 

processamento de alimentos e bebidas, separação de gases. Ainda como resina é utilizada na 

fabricação de peças e equipamento elétricos, médicos, domésticos e na indústria 

automobilística e eletrônica. As modificações químicas feitas na PSU têm como objetivo 

principal aumentar sua afinidade pela água, melhorando assim as suas propriedades como 

suporte de membranas de purificação da água e aplicações biotecnológicas. A estrutura da 

PSU é apresentada na Figura 2. Sua molécula claramente difere da molécula de PS, tanto em 

geometria quanto em grupos químicos que compõe a estrutura, o que pode ser explorado para 

a verificação da extensividade do método.
18-20

 

 

 

Figura 2: Estrutura molecular da PSU. 

 

Dentre os plásticos biodegradáveis, destaca-se o polihidroxibutirato (PHB), que é um 

polímero natural do tipo poliéster obtido por meio de bactéria que, hiperalimentada com 

açúcar ou com outra fonte de carbono, armazena energia na forma de poliéster. O PHB pode 

ser processado como um termoplástico convencional por diversas técnicas para ser utilizado 
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nas mais diversas aplicações, como embalagens, recipientes e materiais descartáveis, com 

propriedades mecânicas similares às dos plásticos convencionais e com a propriedade de ser 

complemente biodegradável. O PHB também apresenta uma boa resistência ao vapor da água 

e à umidade, além de ser estável sob circunstâncias de armazenamento normais e durante o 

seu uso, podendo durar mais de quatro anos em prateleiras e armários. Mas, quando 

depositado em ambientes ricos em bactérias, como aterros sanitários, sofre biodegradação, 

transformando-se em gás carbônico e água, sem a geração de resíduos tóxicos. A sua 

decomposição por meios biológicos vai depender de um número de fatores tais como a 

atividade microbial do ambiente e da área de superfície exposta. Outros fatores são também 

importantes, como a temperatura (de 20 a 60ºC), pH (de 5 a 8), peso molecular e 

cristalinidade do material, presença de oxigênio, umidade e nutrientes minerais.
20-22,23 

Figura 3: Estrutura molecular do PHB. 

 

A estrutura molecular do PHB em geral é apresentada na Figura 3, sendo totalmente 

diferente do PS e da PSU, sua estrutura molecular não apresenta ligações duplas entre 

carbonos, tampouco qualquer grupo ciclo, além é claro está em total oposição aos demais 

polímeros deste estudo por ser um biopolímero biocompatível e biodegradável. Porém alguns 

trabalhos demonstram que a sua degradação ocorre de forma lenta. Uma forma de aumentar a 

sua degradabilidade seria aumentando a hidrofilicidade da superfície do polímero.  

 No presente trabalho, a factividade no uso de radiação ultravioleta (UV) em presença 

de gases e vapores reativos, como metodologia de modificação superficial, foi avaliada com 

dois polímeros sintéticos (PS e PSU)
12,25

, e um polímero natural (PHB)
4,23-24

. Também se 

utilizou o PS visando o estudo e a possibilidade de aplicação da excitação seletiva utilizando 

radiação SR na funcionalização superficial polimérica. 
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2. Referencial Bibliográfico 

 

 

2.1 Modificação Superficial de Materiais Poliméricos 

 
 O principal objetivo da modificação da superfície é alterar a superfície do material 

em questão, sob qualquer forma de ação, sem que necessariamente desconfigure-se as 

características térmicas, físicas e mecânicas da matriz. Para tanto, existem alguns fatores a 

considerar em relação às limitações oferecidas pela técnica 
7
:  

 

 Espessura da superfície modificada: camadas finas de modificação são desejáveis para 

que as propriedades mecânicas do material não sejam alteradas; 

 Estabilidade da nova superfície: ligações covalentes são essenciais para que a 

modificação seja efetiva por um longo tempo; 

 Transparência, principalmente em aplicações óticas: uma fina camada que não altera 

as propriedades óticas do material faz-se necessária; 

 Homogeneidade, reprodutibilidade, estabilidade, velocidade e custo razoáveis, e 

controle de processos devem ser rigorosamente considerados. A capacidade de atingir 

o tratamento de superfície com uniformidade em complexas formas e geometrias pode 

ser essencial para as aplicações biomédicas; 

 Controle preciso sobre grupos funcionais. Este ainda é um desafio a ser 

alcançado. Muitos grupos funcionais ligados à superfície, tais como hidroxila, éter,  

grupos carbonila, carboxila e carbonato podem não ser diferenciados pela técnica no 

momento da enxertia. 

 

2.1.1 Técnicas de modificação superficial de polímeros 

 

 Nos últimos trinta anos, muitas técnicas foram desenvolvidas visando o máximo 

potencial de exploração desta área de estudo. Algumas delas têm alcançado ótimos resultados, 

como descarga em arco
9
, tratamento com plasma

10
, polimerização por plasma

11-13
 enxertia por 

meio químico
14

 e tratamento com ultravioleta (UV) / ozônio
15

, UV-VUV
24-25

 e SR
26

. 

 Para maior compreensão da esfera que este trabalho engloba, algumas destas técnicas 

serão brevemente apresentadas a seguir. 
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2.1.1.1 Tratamentos com Plasma 

 

O plasma é conhecido como o quarto estado da matéria e pode ser definido como um 

gás contendo muitas espécies carregadas ou não, tais como elétrons, íons positivos ou 

negativos, radicais, átomos e moléculas. Podem ser classificados como
12-13,29

: 

 Plasmas de alta temperatura: com temperaturas médias entre 1500 e 3500° C; 

 Plasma de baixa temperatura: com temperaturas abaixo de 100° C, sendo este o 

mais utilizado nas técnicas de tratamento de polímeros. 

O plasma é produzido pela aceleração de elétrons contra espécies gasosas. Estes 

elétrons poderão colidir elasticamente ou inelasticamente com as espécies gasosas. As 

colisões inelásticas são consideradas de maior importância pois são elas que promovem a 

transferência de energia para a molécula do gás de modo que haja a ejeção de um elétron 

(ionização), a excitação da molécula (e por conseguinte a geração de um radical) ou 

simplesmente a emissão de radiação ultravioleta e visível (UV-Vis). Estas espécies geradas 

em primeira instância poderão colidir com novas espécies resultando em uma cascata de 

reações contínuas que compõe a nuvem de plasma. Esta nuvem reativa é que reagirá com a 

superfície polimérica promovendo a formação de radicais e íons na mesma. As espécies ativas 

geradas na superfície poderão por si mesmo ser o enxerto, ou então, quando expostas ao ar, 

outro gás ou monômero pode promover a ligação covalente. 
27-29

 

A Figura 4 ilustra de maneira simples a configuração experimental, lembrando que há 

alterações de método para método. O equipamento consiste basicamente em uma câmara de 

vácuo, a qual sistemas de controle de vácuo e pressão são acoplados. Dentro desta câmara, 

geralmente há dois eletrodos dispostos parelelamente a certa distância onde será gerada a 

descarga de plasma. A fonte de potência pode ser contínua ou alternada, sendo ainda que o 

sistema possa constar de uma fonte de radiofreqüência, ao qual, alternará a corrente em  

função do tempo a fim de evitar o carregamento da amostra ou a saturação de cargas sobre a 

superfície do polímero, ou ainda aumentar a taxa de ionização e fragmentação molecular. 

Ainda podem-se aplicar campos magnéticos exteriores a câmara, para que seja possível 

selecionar quais as espécies que deverão chegar ao polímero (elétrons, íons positivos, 

radiação, etc.). 

A modificação induzida depende muito do gás ou do monômero utilizado para gerar o 

plasma, sendo que estes podem ser: 

 Vapores orgânicos ou gases reativos (N2, O2, H2, CH4, SiH4, SiF4, etc); 

 Gases nobres (Ar, He). 
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Figura 4: Esquema simplificado de configuração experimental utilizados nos tratamentos com 

plasma, lembrando que as fontes podem ser contínuas ou alternadas, com o uso ou não de 

uma fonte de radiofreqüência. 

 

Nas aplicações tradicionais de plasma com o controle de determinados parâmetros 

experimentais (potência, pressão do gás, etc.) é possível controlar a magnitude das 

modificações produzidas na superfície do material, mas não é possível controlar 

especificamente que tipos de ligações deveriam ser conservadas. Além de mais, o uso de 

determinadas condições (densidade do plasma, tempo de aplicação, etc.) podem limitar 

seriamente o processamento dos materiais, inclusive no uso de plasmas pulsados
30

. Em um 

tratamento com plasmas não se tem a possibilidade de controlar com precisão a química 

superficial final obtida.  

 

2.1.1.2 Tratamentos com Descarga em Corona 

 

 Descarga em corona pode ser considerada um plasma de alta pressão, sendo que os 

processos de geração da descarga são os mesmos descritos acima para os tratamentos com 

plasma. As diferenças entre as técnicas são grandes em termos de configuração experimental, 

pois a técnica dá-se a temperatura e pressão ambientes 
13,29

. 

 
 
 

Fonte 
de 

Excitação 
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 A técnica é largamente utilizada nas indústrias que necessitam algum tipo de 

modificação de superfícies poliméricas, especialmente quando há a necessidade de atribuir 

hidrofilicidade. O sucesso do seu uso é justificado pela velocidade do processo de tratamento 

(alguns segundos), simplicidade de aparelhagem e operação. 

 Geralmente a configuração mais empregada é a configuração ponta-plano (Figura 5), 

onde o polímero é colocado sobre o plano. Entre este e a ponta é aplicada uma diferença de 

potencial ao qual induzirá a aceleração de elétrons que colidirão com as moléculas da 

atmosfera gerando espécies metaestáveis de nitrogênio e oxigênio.
 13,29

  

Figura 5: Esquema simplificado da configuração “ponta-plano” empregada nos tratamentos de 

descarga em corona. 

 

Estas espécies atuarão na modificação superficial de duas maneiras: 

 

1. Reagirão com o oxigênio atmosférico dando origem ao ozônio. Como o ozônio 

é um forte agente oxidante, este promoverá a formação de radicais peróxidos e 

hidróxidos na superfície dos filmes, os quais reagirão com o oxigênio do ar, 

dando origem a novas funcionalidades oxigenadas; 

2. Reagirão com moléculas da superfície polimérica, dando origem a radicais 

peróxidos que reagirão da mesma forma que a anterior. 

 

Embora muito vantajosos no que diz respeito à simplicidade experimental os 

tratamentos com corona possuem algumas desvantagens como a fácil contaminação pela 

atmosfera (espécies gasosas presentes no momento da descarga, umidade), a fácil incrustação 

e oxidação dos eletrodos, e ainda não permite o controle sobre os grupos enxertados na 

superfície. 
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2.1.1.3 Enxertia por meio Químico 

  

 A enxertia por meio químico talvez seja o processo mais antigo e mais conhecido  

também possui uma variante, a enxertia por co-polimerização. Trata-se de uma técnica que se 

utiliza de compostos químicos para promover a enxertia de grupos químicos específicos na 

superfície da cadeia polimérica. 

 Os vários processos de tratamento e os vários compostos estudados refletem o volume 

de publicações na área, que tornou a enxertia uma área específica da ciência. Segundo 

Bhattacharya
31

, o processo pode ser desencadeado por dois métodos: 

 

1. Pela reticulação de cadeias poliméricas na superfície; 

 

2. Pela ativação da cadeia polimérica através da promoção da formação de 

radical e posterior ligação covalente com a espécie a ser enxertada. 

 

 Tanto um processo como o outro podem ocorrer por duas vias: 

 

1. Via iônica: onde se faz uso dos mais diversos agentes promotores (Metais 

alcalinos suspensos em alguma base de Lewis, compostos 

organometálicos, promotores de reações redox, etc) da abstração de um 

hidrogênio da cadeia polimérica ou então do enxerto a ser utilizado 

gerando um potencial eletrofíco ou nucleofílico que induzirá a ligação; 

2. Via radical: onde se usa poderosos agentes oxidantes (ozônio, peróxidos, 

etc) radiações (UV-Vis, com ou sem o uso de foto sensibilizador ou Foto 

iniciador), etc, para induzir a formação de radicais ao longo da cadeia 

polimérica ou do enxerto e estes então induzirem a ligação covalente.  

 



 28 

Geralmente os processos envolvidos nesta técnica dão-se na interface 

polímero/reagente (sólido/líquido). Esta característica induz a um grande problema: a 

plastificação da matriz polimérica. A plastificação é o processo em que a matriz polimérica 

incha devido ao contato de algum solvente com o composto químico em fase líquida. Quando 

ocorre a plastificação é necessário o uso de pós-tratamentos para a remoção de todo reagente 

em excesso que possa estar difundido na matriz ou aderido na superfície, e que posteriormente 

agirá como contaminante interferido no uso ou aplicação a que o produto foi destinado. 
31

 

Sendo assim, o grande volume de reagentes e compostos químicos utilizados e/ou 

transformados em resíduos é visto como desvantagem da técnica. Mesmo assim a técnica 

possui muitas vantagens tais como: capacidade de modificar as superfícies do polímero 

através da escolha do monômero, relativo controle da introdução dos enxertos e promoção de 

ligação covalente.  

 

2.1.2 Enxertia induzida por Radiação Eletromagnética (UV, VUV e SR) 

 

Outra opção para modificar a superfície do material é o tratamento com radiação UV, 

VUV e SR. O mecanismo de ação da técnica baseia-se na excitação eletrônica das moléculas, 

induzindo o rompimento das ligações, podendo gerar radicais que, em presença de outro 

composto ou monômero, podem formar ligações covalentes, enxertando-se assim novos 

grupos funcionais nas moléculas
1
. A discussão destes processos será ampliada nas seções 

seguintes.  

Os processos de funcionalização, assim como na enxertia por meio químico ocorrem 

na interface polímero/reagente, sendo o reagente líquido como na enxertia por meio químico, 

ou gasoso, o que evita problemas de plastificação e contaminação de superfície. É de 

fundamental importância que os polímeros e reagentes selecionados atendam a um dos 

seguintes requisitos: 

 O polímero deve conter em sua estrutura pelo menos um grupo foto-reativo, ou 

seja, um sítio na molécula (átomo, ligação, elétron) que ao absorver um fóton 

de radiação ative-se (excitação, rearranjo, ejeção de elétrons, rompimento de 

ligação) promovendo um estado metaestável (radical ou íon) que 

posteriormente em contato com o grupo a ser enxertado forme a ligação 

química; 

 Caso o polímero não possua nenhum grupo foto-reativo, a espécie a ser 

enxertada deve contê-lo. 
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 Caso nenhum dos dois (polímero e enxerto) possuam grupos foto-reativos, 

pode-se fazer uso de compostos fotos sensibilizadores ou foto iniciadores. 

 

 

Segundo Ulbricht et al.
6
, um foto iniciador é um composto que quando exposto a 

radiação (UV-Vis) é promovido a um estado energético superior e pode decompor-se em 

moléculas radicalares, ou então promover a abstração de hidrogênio da cadeia polimérica, 

originando um sítio ativo para o enxerto. Ainda há outra classe de moléculas foto reativas 

denominadas fotos sensibilizadores, as quais ao absorver radiação passam a um estado 

energético superior e quando relaxam transferem a energia para a cadeia polimérica ou para o 

monômero, originando assim radicais na molécula. A Figura 6 ilustra estes dois processos. 

 

Figura 6: Fotoiniciadores e fotosensibilizador, bem como o mecanismo de formação de 

radicais. Ulbricht (2009)
6
. 

 

 A disponibilidade de diferentes fontes de radiação e o controle do fluxo de energia das 

irradiações possibilita o ajuste de parâmetros reacionais como a velocidade de iniciação e 

propagação e a extensão das modificações.
8
 Todos os processos dão-se a temperatura 

ambiente e dispensa-se quase que totalmente o uso de catalisadores, solventes poluentes ou 

com elevado grau de toxicidade. Pode-se ressaltar também como vantagens a elevada 

eficiência reacional, o elevado grau de pureza e homogeneidade do produto final e é claro, a 

simplicidade experimental, com considerável economia de energia e recursos. A principal 

desvantagem é o tempo de irradiação que é relativamente grande (ordem de minutos a horas 

dependendo da potência da fonte) em relação a técnicas como os tratamentos com plasma.
6-29

 

 

Foto iniciador “tipo I” 

Foto iniciador “tipo II” 

Foto sensibilizador  
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2.2.1 Radiação Eletromagnética (UV, VUV e SR) 

 

A radiação eletromagnética pode ser definida como uma combinação de um campo 

elétrico e um magnético perpendiculares entre si que se propagam simultaneamente. A 

energia do fóton (E) é correlacionada com a com freqüência (ν) e pode ser definida como: 

 

E = hν                                                                    (1) 

 

onde h é a constante de Planck. A freqüência está relacionada com o inverso do comprimento 

de onda (λ): 

 

 λ = c/ν                                                                   (2) 

 

onde c é a velocidade da luz. Usando a equação (1), pode-se calcular a energia equivalente a 

cada comprimento de onda. Assim, levando-se em conta a quantidade de energia por mol de 

fótons para os comprimentos de onda de 200, 300 e 400 nm, por exemplo, suas energias 

equivalem, respectivamente a 598, 448 e 299 kJ. Estas faixas de energia correspondem ao 

valor energético de um mol de algumas ligações químicas, especialmente as ligações de 

compostos orgânicos. 

A unidade “einstein" corresponde à quantidade de energia concentrada em cada mol de 

fótons envolvido em determinada reação fotoquímica. O efeito de um fóton sobre determinada 

molécula depende, evidentemente, da quantidade de energia que ele concentra. 

De acordo com as equações (1) e (2), em que h, λ e c são constantes, a energia 

concentrada em um fóton é inversamente proporcional ao comprimento de onda da radiação 

emitida. Por isso, a radiação infravermelha, com comprimento de onda superior a 1200 nm e 

baixa energia associada, é praticamente incapaz de causar alguma modificação química nos 

compostos. Seu principal efeito é o aumento de temperatura por intermédio da conversão, 

associada à radiação, em calor, se considerarmos as fontes tradicionais, pois em processos 

multifotônicos (absorção simultânea de muitos fótons) a absorção leva ao rompimento de 

ligações químicas. 

Por outro lado, se a absorção de um fóton por uma molécula promove fotólise, a 

energia dos fótons é suficiente para romper uma ligação específica ou várias ligações entre os 

átomos que compõem a molécula. O termo fotólise refere-se à interação da radiação luminosa 

com as moléculas, provocando ruptura das ligações químicas, fragmentando-as.  
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O espectro eletromagnético compreende todos os comprimentos de onda, desde as 

ondas de rádio até os raios gama (Figura 7) e apenas uma pequena parte, compreendida entre 

400 e 800 nm é visível ao olho humano. Como mostra a Figura 7 a radiação UV situa-se entre 

400 e 200 nm. O intervalo entre 200 e ~40 nm é correspondente a radiação VUV, que 

somente pode ser alcançada em condições de vácuo. A radiação SR possui todos os 

comprimentos de onda deste o infravermelho longínquo até o raios-X duros. 

 

Figura 7: O espectro eletromagnético e seus comprimentos de onda 
5
. 

 

As ondas menores que 250 nm causam a dissociação do oxigênio molecular do 

ozônio; ondas menores que 160 nm podem causar a dissociação do nitrogênio molecular o 

qual reage formando óxido de nitrogênio; ondas menores que 190 nm causam a decomposição 

de hidrocarbonos clorados.
34

 

 Em relação aos efeitos biológicos, Gonçalves
7
 afirma que a radiação UV é dividida 

em três faixas: 

• UV-A (315 a 400 nm): é a menos perigosa, devido à baixa energia. É a faixa 

utilizada para causar fluorescência em materiais sendo muito utilizado em fototerapia e 

câmaras de bronzeamento. A chamada “luz negra” encontra-se nesta faixa. 

• UV-B (280 a 315 nm): é a mais destrutiva forma da luz UV, porque tem energia o 

suficiente para gerar danos em tecidos biológicos e em quantidade mínima para não ser 

completamente absorvido na atmosfera. A UV-B é conhecida como causadora do câncer de 

pele. 

Frequência 

Comprimento de    

onda Espectro Visível 
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• UV-C (200 a 280 nm): é a faixa aplicada como germicida. Os fótons de luz nesta 

faixa têm tanta energia, que a mesma é completamente absorvida no ar em poucas centenas de 

metros. Ao colidir com o oxigênio a troca energética causa a formação de ozônio. 

 

2.2.1.1 Fontes e radiações UV, VUV e SR 

 

UV e VUV 

A fonte primária de radiação UV-VUV é o sol, mas também pode ser emitida por 

lâmpadas incandescentes e fluorescentes, solda elétrica, maçarico de plasma, , equipamentos a 

laser, entre outras. A radiação VUV, recebe este nome devido à característica que somente é 

propagada em condições de vácuo pois a maioria dos gases absorve a radiação na região 

abaixo de 200 nm. Graças a esta característica é que a vida na terra é possível, pois a 

atmosfera absorve a maioria da radiação UV-VUV emitida pelo sol. 

Segundo Phillips
32

, Gonçalves
34

 e Calvert e Pitts
36

 as lâmpadas mais utilizadas para 

geração radiação UV são as de vapor de Hg, dentre elas podemos destacar quatro tipos: 

 

Lâmpadas de baixa pressão e baixa intensidade de radiação 

As lâmpadas de baixa pressão emitem de 80 a 90% da energia no comprimento de 

onda de 253,4 nm, podendo ser consideradas monocromáticas. A energia emitida neste 

comprimento de onda representa de 30 a 50% da potência nominal consumida pela lâmpada, 

sendo o restante dissipado na forma de calor. Há no mercado lâmpadas com potências 

variando de 4 a 60 W. A mistura de vapor mercúrio-argônio encontra-se a uma pressão de 

0,007 mmHg em seu interior e sua temperatura ótima de trabalho é de 40° C. 

 

Lâmpadas de baixa pressão e alta intensidade de radiação 

Basicamente, são lâmpadas muito semelhantes as descrita anteriormente, à exceção da 

mistura mercúrio-índio que substitui o mercúrio-argônio do caso anterior. Sua capacidade de 

emitir radiação UV a 254 nm é de 2 a 4 vezes superior à das lâmpadas convencionais de baixa 

pressão. A pressão no interior das lâmpadas dessa natureza pode ser de 0,001 a 0,01 mmHg. 

Esse tipo de lâmpada é mais eficiente e mais resistente do que as lâmpadas da baixa pressão e 

baixa intensidade, em função da mistura mercúrio-índio manter um nível constante de átomos 

de mercúrio na forma de vapor. 

 

Lâmpadas de média pressão e alta intensidade de radiação 
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Este tipo de lâmpada opera sob pressões entre 100 e 10000 mmHg, próximas da 

pressão atmosférica, dentro de uma faixa de temperatura ideal de 600 a 800 °C. Sob tais 

condições, praticamente todo o mercúrio existente em seu interior é vaporizado. As lâmpadas 

de média pressão e alta intensidade são policromáticas, emitindo radiações com comprimento 

de ondas de 180 a 1370 nm. As principais linhas são 254, 280, 297, 303, 313, 334, 366 nm. 

Dentro do espectro visível possui emissão em maior intensidade do que as linhas de 

ultravioleta (com as principais linhas em 405, 436, 546 e 577 nm). A potência nominal varia 

de 0,1 a 5 kW. Estas lâmpadas geram quantidade de UV de 50 a 100 vezes superiores às 

geradas pelas lâmpadas de baixa pressão e baixa intensidade. 

 

Lâmpadas de alta pressão e alta intensidade 

 São extremamente luminosas, com alta intensidade (comparável a uma lâmpada de 

tungstênio de 1000W). Seu espectro de emissão é quase um contínuo compreendendo de 260 

nm até 690 nm. São muito utilizadas para iluminação de alta intensidade e em aplicações que 

a seletividade de comprimento de onda não são uma regra. A pressão de trabalho desta 

lâmpada pode exceder 100 atmosferas. 

 

 Além das lâmpadas de vapor de mercúrio, há também as lâmpadas de haletos 

metálicos. Estas lâmpadas de operação similar as lâmpadas de vapor de Hg, contém vapor de 

Hg mais um haleto de algum metal. Suas linhas de emissão são características do metal 

adicionado a lâmpada, e acompanham algumas linhas de emissão do Hg. Operam geralmente 

em um regime de média pressão. Dentre as principais podemos citar as de haletos de Tálio, 

Gálio, Antimônio, Magnésio, Ferro, etc. O espectro de emissão destas lâmpadas abrange 

distintas linhas entre 200 e 600 nm.
32,36

 

Podemos citar também as lâmpadas de gases nobres ou inertes, que podem ser 

pulsadas, ou do tipo flash. As lâmpadas de Xe possuem um gama espectral (~589 linhas) 

compreendidas entre 140 e 1000 nm sendo possível selecioná-las dependendo do design, 

configuração (uso de filtros) e potência aplicada à lâmpada.  Argônio, criptônio (123,6 nm) e 

deutério (110 a 170 nm), também são utilizadas.
 32,36

 

 Lâmpadas de cátodo quente utilizam em regime de baixa pressão H2, He, Ar e N2, e 

emitem radiação em comprimentos de onda compreendidos entre 5 e 165 nm. 
36

 

 Ainda é necessário mencionar as tecnologias de Lasers, que além de oferecer superior 

monocromaticidade, coerência e colimação, são as fontes (fora a radiação SR) mais intensas. 

Podem ser de emissão contínua ou pulsada, sendo que a largura de pulsos pode ser de até 
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femptosegundos. Os principais laseres são: ArF excimer (193nm), KrF (248nm), XeCl 

excimer (308nm), He-Cd (325-442nm), XeF eximer (351nm), N2 (387nm), Ar (351-315nm), 

Kr (351-800nm) entre outros que apresentam comprimentos de onda maiores.
45

 

 

Radiação SR 

A radiação SR é a intensa radiação eletromagnética produzida por elétrons de alta 

energia num acelerador de partículas. Abrange uma ampla faixa do espectro eletromagnético 

indo do infravermelho (0,1 eV) até os raios-X duros (100.000 eV). Neste intervalo, estão 

incluídos os raios-X, luz ultravioleta e infravermelha, além da luz visível. Poucos são os 

países com o desenvolvimento científico suficiente para montar uma fonte de luz síncrotron. 

O Brasil foi o primeiro país do hemisfério sul a possuir um laboratório deste porte. O 

Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) está localizado em Campinas, no estado de 

São Paulo (ver Figura 8).  

Quando elétrons são acelerados a velocidades relativísticas, sua emissão de radiação 

deixa de ser circular e em uma única freqüência e passa a ser emitida em uma única direção 

com um ângulo muito pequeno em relação à direção do movimento do elétron e em uma 

grande faixa de freqüências. A interação de um campo magnético não parealelo coma 

trajetória de um elétron provoca a curvatura de seu movimento, exercendo uma força sobre 

ela perpendicular à direção do elétron está se movendo conferindo uma trejetória 

circular. Como resultado obtên-se um feixe de radiação extremamente colimado, de alta 

intensidade, pulsado e com a emissão de quase todos os comprimentos de onda do espectro 

eletromagnético. A esta radiação dá-se o nome de radiação SR (Síncrotron originalmente é o 

nome do acelerador de partículas e por isso deu-se o nome a radiação gerada por eles).  

       

Figura 8: Imagem e esquemas simplificados do acelerador síncrotron com suas linhas de luz 

no LNLS, Campinas –SP. Adaptado LNLS (2010)
37

. 

Em geral, um acelerador de partículas, como o do LNLS, pode ser desmembrado em 

cinco partes fundamentais: o acelerador linear, o acelerador circular intermediário, o anel de 

armazenamento, as linhas de luz e suas respectivas estações de trabalho (Figura 8). O 
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acelerador de partículas linear é um tipo de acelerador, onde os elétrons são acelerados em 

uma trajetória reta, após serem extraídos de uma placa metálica por ação de ondas de rádio. O 

acelerador linear do LNLS gera elétrons com energia de 120 MeV. O acelerador circular 

intermediário, também chamado de “booster”, é constituído por câmaras de vácuo, imãs 

dipolares e cavidades de rádio-freqüência. O acelerador circular do LNLS possui 33 metros de 

circunferência e é utilizado para receber os elétrons provenientes do acelerador linear e 

ampliar a energia desses, fazendo-os percorrer uma trajetória circular. Após percorrerem essa 

trajetória, os elétrons saem desse acelerador com uma energia de 500 MeV e são direcionados 

ao anel de armazenamento.
 37

 

Assim, os elétrons oriundos do acelerador circular intermediário são direcionados ao 

anel de armazenamento, que possui 93 m de circunferência. Os elétrons ao circularem nesse 

anel têm sua energia aumentada, podendo gerar feixes com energia de até 1,37 GeV. O anel 

de armazenamento possui 12 imãs, aos quais podem ser acopladas duas linhas de luz em cada 

um. Assim, no LNLS tem-se a possibilidade de acoplar 24 linhas de luz, porém atualmente 

somente 12 estão em funcionamento, sendo que duas dessas linhas operam na região do VUV 

e oito na região de raios-X. Estas linhas de luz possuem dispositivos ópticos denominados 

monocromadores. Pelo alinhamento de sucessivos espelhos e fendas, cada monocromador 

pode fornecer um intervalo específico de energia dentro do espectro emitido pela radiação, e 

ainda oferecer também uma energia específica  conforme a necessidade do experimento.
37

 

2.2.2 Interação da Radiação Eletromagnética (UV, VUV e SR) com a matéria 

 

A teoria quântica nos diz que a energia de um átomo ou de uma molécula somente 

pode adquirir certos valores de energia E (E1, E2, En...) alcançando estados que sejam 

descritos pelas funções de onda correspondentes ψ1, ψ2, ψn ... . Usualmente os átomos ou 

moléculas se encontram em seu estado fundamental (nível energético mais baixo) e ao serem 

irradiados podem ser excitados até outro nível energético, sempre quando a energia da 

radiação corresponde exatamente à diferença de energia entre os níveis. 
35,38

 

Em 1817, Grotthus enunciou o que hoje se conhece como a primeira lei da 

fotoquímica. Segundo ele “somente a luz absorvida por um composto pode conduzir a uma 

reação química”. A lei de Grotthus foi mais tarde completada por Draper, que descobriu que a 

velocidade de uma reação é proporcional a intensidade da luz que a provoca. Esta lei que 

explica que a determinação do espectro de absorção seja o primeiro passo quando irá-se 

realizar um estudo fotoquímico de uma molécula, pois desta maneira irá saber-se a que 

comprimento de onda há a possibilidade de ocorrer uma reação química. 
38
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A segunda lei, também conhecida como a “Equivalência Fotoquímica”, foi enunciada 

por Albert Einstein. Segundo ela, “cada molécula ativada pela luz somente requer a absorção 

de um quantum (h ) para que possa ocorrer o processo fotoquímico”. Isto significa que para o 

processo primário da reação, o número de moléculas ativadas será igual ao número de quantos 

absorvidos. Um mol de moléculas (6,02 . 10
23

) absorveram 6,02 . 10
23 

quantos, se a reação 

possui um rendimento quântico igual a 1. Assim podemos definir o rendimento quântico 

como: 

 

Ф = número de mols consumidos na reação                                (3) 

número de quantos absorvidos 

 

 Por último, quando se trata da interação entre energia e matéria, cabe mencionar a lei 

de Lambert-Beer, a qual rege os líquidos e os gases. Segundo esta lei, a intensidade da 

radiação absorvida é regida pela correlação de fatores como o comprimento de onda, a 

distância percorrida no corpo, a concentração de substância absorvente e uma constante 

característica da substância: 

                                                              (4) 

 

ainda pode-se definir: 

                                                         (5) 

                                                             (6) 

onde A é a absorbância; I0 é a intensidade da luz incidente; I1 é a intensidade da luz uma vez 

tendo atravessado o meio; l é a distância que a luz atravessa pelo corpo; c é a concentração de 

sustância absorvente no meio; α é o coeficiente de absorção ou a absortividade molar da 

substância; λ é o comprimento de onda do feixe de luz; k é o coeficiente de extinção. 

A energia potencial total de uma molécula é representada geralmente como a soma de 

suas energias eletrônica, vibracional, rotacional e nuclear: 

 

Etotal = Eeletrônica + Evibracional + Erotacional + Enuclear                                          (7) 
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Excluindo-se a energia nuclear, a quantidade de energia que uma molécula possui em 

cada uma das formas não é contínua mas uma série de níveis discretos ou níveis de estado. As 

diferenças de energia entre os diferentes estados são na seguinte ordem: 

 

Eeletrônica > Evibracional > Erotacional                                                (8) 

 

Ao interagir com a matéria, levando-se em conta as três leis da fotoquímica, a radiação 

provoca um desequilíbrio energético da molécula. Esta então reage de forma a distribuir a 

energia, entre estados quantizados. Para absorção ocorrer há duas condições: i) para uma 

molécula no estado inicial Em, deve haver um estado n de maior energia En, tal que: 

hv = En -Em                                                                (9) 

e  ii), deve haver uma interação específica entre a componente elétrica da radiação incidente e 

o cromóforo, resultando na mudança de momento dipolar da molécula durante a transição. A 

isto se chama integral de momento de transição e é definida como: 

 

Rmn = <ψm| Ô | ψn>                                                        (10) 

 

onde o resultado da integral deve ser diferente de zero. Nesta equação ψm e ψn são as funções 

de onda dos estados m e n, respectivamente, e Ô é o operador de momento de dipolo elétrico 

que pode ser definido como: 

 

Ô = e ∑ ri                                                        (11) 

 

onde e é a carga eletrônica e ri é o vetor que corresponde ao operador de momento de dipolo 

elétrico i. Se estas duas condições são satisfeitas, a probabilidade de absorção ocorrer é 

proporcional à |Rmn|
2
. Transições eletrônicas com altas probabilidade de absorção são ditas 

“permitidas”. Se a integral de momento de transição é pequena ou igual a zero, a transição é 

dita “proibida”. 

 Os estados de energia que uma molécula pode ter são caracterizados por um conjunto 

de soluções { ψn } da equação de Schrödinger: 

 

Ĥ ψn = En ψn                                                                   (12) 

 

i 
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onde Ĥ é o operador Hamiltoniano mecânico-quântico. Soluções exatas para a equação de 

Schrödinger são extremamente difíceis de serem obtidas, porém para moléculas simples pode-

se evocar a aproximação de Born- Oppenheimer: 

 

ψ~ < φm | R | φn > < χn | χm > < Sm | Sn >                                             (13) 

 

 Onde φ é a parte eletrônica de uma função de onda completa, χ é a função de onda 

nuclear e S é a função de onda de spin. Pode-se separar então a integral de momento de 

transição em uma componente orbital, uma componente vibracional e uma componente de 

spin: 

 Usando esta equação, certas regras de seleção são derivadas para estabelecer quais 

transições são permitidas e quais são proibidas, porém não há necessidade para o trabalho 

defini-las aqui. Uma interessante e detalhada descrição destas regras são expostas por Atkins 

e Friedman (2008)
35

.  

 

Orbitais Moleculares  

 

A teoria dos orbitais moleculares (TOM) considera que os orbitais atômicos da camada 

de valência dos dois átomos ligantes deixam de existir quando a molécula se forma, sendo 

substituídos por um novo conjunto de níveis energéticos que correspondem a novas 

distribuições da nuvem eletrônica. Estes dois novos níveis são chamados orbitais moleculares. 

Dois orbitais atômicos se combinam para formar dois orbitais moleculares. As funções de 

onda dos orbitais atômicos são combinadas matematicamente para produzir as funções de 

onda dos orbitais moleculares resultantes (Figura 9).  
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Figura 9: Representação do diagrama de energia dos orbitais moleculares ligantes (σs, σx e 

πyz) e antiligantes (σs
*
, σx

*
 e πyz

*
) de uma molécula diatômica homonuclear formados a partir 

de orbitais 1s, 2px e 2px + 2pz
39

. 

 

Para que o processo de formação dos orbitais moleculares seja realmente efetivo é 

necessário que os orbitais atômicos tenham energias comparáveis e que eles se sobreponham 

de maneira significativa. A combinação das funções de onda dos orbitais atômicos consiste 

em uma subtração e uma adição das funções de onda gerando diferentes regiões de 

probabilidade eletrônica do estado fundamental, como por exemplo mostrado na Figura 9, os 

orbitais moleculares ligantes (σs, σx e πyz) e antiligantes (σs
*
, σx

*
 e πyz

*
) formados a partir de 

orbitais 1s, 2px e 2px + 2pz. 

 No estado fundamental, os orbitais antiligantes não se encontram preenchidos ou 

encontram-se parcialmente preenchidos dependendo da molécula. Quando há a excitação 

eletrônica, os elétrons passam a ocupar este orbitais de maior energia, dependendo do valor de 

energia de excitação. O tipo de orbital que o elétron ocupará dependerá da energia de 

excitação. 

 

Excitações e Transições Eletrônicas 
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Guillet
7
 faz uso de dois cromóforos conhecidos (grupo carbonila e o anel aromático), 

para ilustrar os alguns tipos de transições eletrônicas. Segundo ele, dois tipos de transições 

eletrônicas podem ocorrer em um grupo carbonila em adeídos e cetonas, correspondentes as 

excitações n- π
*
 e π-π

*
 . 

n- π
* 

So{ ...( πCO)
2
(nO)

2
(π*CO)

0
(σ *CO)

0
}→ S1{ ...( πCO)

2
(nO)

1
(π*CO)

1
(σ *CO)

0
} 

 

 π-π
* 

So{ ...( πCO)
2
(nO)

2
(π*CO)

0
(σ *CO)

0
}→ S2{ ...( πCO)

1
(nO)

2
(π*CO)

1
(σ *CO)

0
} 

 

Sabe-se por cálculos teóricos e por evidências experimentais que uma transição n- 

π
*
também pode ocorrer originando orbitais deslocalizados no plano de ligação C=O, como 

mostra a Figura 10, porém estas transições são consideradas proibidas pela regra de simetria, 

onde diz que a transição somente pode ocorrer em orbitais de mesma simetria. 

A excitação n- π
*
 de carbonilas aromáticas de anéis fenílicos promove a deslocalização 

do elétron nos níveis π
*
 do anel. Estes níveis estão deslocalizados pela ressonância da ligação 

dupla (Figura 10). Da mesma forma a excitação π - π
*
 de uma ligação no anel promove o 

mesmo comportamento. Como podem ver na Figura tal, a excitação σ * mantém os elétrons 

no mesmo plano da ligação C-O, sendo que esta mesmo comportamento pode ser estendido à 

ligação C-H.  

 

 

hv1 

hv2 
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Figura 10: Diferentes transições eletrônicas conforme o tipo de excitação para o grupo 

carbonila, adaptado de Guillet (1987)
7
. 

 

 

Figura 10: A deslocalização dos orbitais π* no anel aromático, adaptado de Guillet (1987)
7
. 

 

Estando nesta condição excitada e dependendo do ambiente químico em que está 

inserida, processos de rompimento de ligações, perda de elétrons e recombinação com outras 

moléculas podem ocorrer.  

Levando-se em conta os três tipos de radiação (UV, VUV e SR), podemos diferenciá-las 

pelas diferentes interações com a eletrosfera. A Figura 11 ilustra estas diferenças nela 

podemos observar que quando um átomo absorve um fóton de comprimento de onda na faixa 

do UV, os elétrons de camada de valência são promovidos à orbitais de energia superior, ou 

seja, orbitais excitados, onde pode ocorrer então devido a instabilidade energética a formação 

de um radical na molécula. 

Quando fótons de comprimento de onda da faixa do VUV são absorvidos pela 

molécula, não somente ocorre a excitação de elétrons de valência a orbitais mais energéticos, 

como também pode ocorrer a ejeção de um elétron da camada de valência, obtendo-se a 

ionização do átomo ou molécula. 

 

 

Figura 11: Diferentes processos decorridos na eletrosfera conforme a radiação utilizada. 
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Quando utilizamos a radiação SR, especialmente quando a faixa de excitação dos 

elétrons de camada mais interna, chamados elétrons de caroço (1s, 2s, 2p), ocorrem processos 

diferenciados na molécula. Após a ejeção do elétron de caroço, haverá uma relaxação 

eletrônica, ou seja uma reconfiguração da eletrosfera. A esta relaxação denomina-se relaxação 

Auger ou efeito Auger, devido a homenagem ao Físico Francês Pierre-August Auger, 

descobridor do efeito em 1925.
40

 

Uma das conseqüências destes processo é chamada de Dessorção Induzida por 

Estimulação Auger (Auger Stimulated Ion Desorption- ASID) e dependem estritamente da 

natureza da ligação química na superfície, a natureza dos orbitais antiligantes que a molécula 

possui e dos processos dinâmicos que ocorrem na superfície envolvendo a transferência de 

energia após a excitação. Este mecanismos de fragmentação são extremamente rápidos, da 

ordem de femptosegundos (10
-15

).
41

 

Segundo Ertl e Küppers
40

 há dois tipos de decaimento Auger (Figura 12): 

 Decaimento Auger Normal: Após a ejeção do elétron de caroço 

a vacância formada é ocupada por um elétron da camada de 

valência e conseqüentemente outro elétron de camada de 

valência (Auger Normal) é ejetado; 

 Decaimento Auger Ressonante: com a excitação do elétron de 

camada de caroço (Auger espectador), um elétron da camada de 

valência ocupa a vacância formada, então outro elétron da 

camada de valência é ejetado; ou o elétron de camada de 

valência é ejetado e o elétron de camada de caroço que havia 

sido excitado retorna a vacância formada nos orbitais internos 

(neste caso este elétron é chamado Auger participador). 
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Figura 12: Diferentes processos de decaimento Auger. Adaptado Ertl e Küppers
40

 

 

Nos dois casos as vacâncias formadas são tomadas como buracos de potenciais 

positivos, estes buracos, por ação de repulsão coulombiana promovem a quebra de ligações 

originando assim um sítio ativo na molécula.  

 
2.2.3 Uso da Radiação Eletromagnética na modificação de Polímeros 

 

 O tratamento de materiais poliméricos com radiação UV-VUV produz efeitos 

semelhantes ao tratamento com plasma, tal como hidrofilicidade e alteração das propriedades 

químicas superficiais, porém, com diferenças que induzem à vantagens e desvantagens
 41

. As 

vantagens apresentadas pelo tratamento com radiação UV fizeram com que alguns grupos de 

pesquisa iniciassem a utilização de luz UV e VUV para controlar a formação de espécies 

radicais na superfície do material e transformar a química superficial de maneira desejada. 

Alguns estudos utilizando radiação laser
42

, lâmpadas de alta potência
42

 ou uma combinação de 

radiação UV com oxidação com ozônio
43

, mostram as importantes modificações produzidas 

pela radiação e a incorporação de diferentes grupos funcionais na superfície. 
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  Dentro dos tratamentos assistidos ou induzidos por radiação UV se destacam as 

pesquisas utilizando organosilanos
44

. Esses trabalhos vêm mostrando nos últimos anos as 

vantagens práticas e de baixo custo no uso da radiação UV para modificar seletivamente 

polímeros não saturados, sem necessidade de usar um tratamento de plasma ou químico 

envolvendo equipamento altamente custoso e complexo ou reagentes tóxicos. 

Dahayal e colaboradores
45

, investigando o tratamento com plasma de baixa potência 

de filmes de poliestireno, mostrou que quando os íons são impedidos de atingir a superfície do 

polímero mediante a aplicação de campos elétricos repulsivos, os resultados obtidos são os 

mesmos que em ausência de campo elétrico. A conclusão desses estudos contradiz a idéia 

geral prevalecente nos tratamentos com plasma de baixa potência, já que os resultados estão 

indicando que a geração de espécies radicalares na superfície de materiais poliméricos é 

realizada principalmente pela radiação UV-VUV gerada no plasma e não pelos íons. Foi 

demonstrado que os íons participam minoritariamente na modificação superficial do polímero. 

Conseqüentemente, esses resultados abrem novas possibilidades para funcionalizar superfícies 

de polímeros ou outros materiais utilizando somente radiação UV-VUV, onde os custos 

envolvidos e complexidade experimental são muito menores. 

Sem sombra de dúvida a enxertia induzida por radiação UV é uma ótima ferramenta 

para a modificação superficial polimérica, especialmente quando deseja alterar propriedades 

de superfícies. Tais propriedades como molhabilidade, biocompatibilidade, adesividade estão 

intrinsecamente correlacionadas com o tipo de grupamento químico enxertado na superfície. 

Por exemplo, quando deseja-se melhorar a molhabilidade de uma superfície, o enxerto de 

grupamentos oxigenados, nitrogenados e grupamentos hidrofílicos mostra-se realmente 

efetivo no aumento da hidrofilicidade.
46

 Da mesma forma estes grupos são fundamentais para 

o aumento de crescimento celular em tais superfície, ou seja melhoram a 

biocompatibilidade.
47-49

 A imobilização de proteínas requer tanto superfícies hidrofóbicas 

quanto hidrofílicas, mas a presença de grupos nitrogenados revela-se imprescindível para a 

facilitação da formação de ligação peptídica.
50

 

Nahar et al.
51

 prepararam uma membrana de celulose foto reativa através da reação de 

1-fluoro-2-nitro-4-azidobenzeno, um foto-iniciador com os grupos hidroxila das moléculas 

celulósica da membrana. Após a membrana obtida foi exposta a tratamentos com UV em 

presença de diferentes soluções contendo diferentes tipos de carboidratos. A irradiação 

induziu a uma ligação covalente sem a modificação estrutural dos carboidratos comprovados 

por testes de imobilização de proteínas seletivas àquelas substâncias. 
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Meier e colaboradores
52

 estudaram o mecanismos de reação de várias membranas de 

poliimidas contendo grupos cromóforos ftalimida. As membranas sofreram um processo 

fotoxidativo induzindo a modificação na superfície quando a membrana foi irradiada com 

UV. O mecanismo proposto sugere a abstração de hidrogênio do cromóforo. Os radicais 

formados reagem rapidamente com oxigênio formando radicais peróxidos (ROO·) e também 

com átomos de hidrogênio abstraídos formando peróxidos (ROOH). 

Bormashenko et al.
53

 expuseram a radiação UV, filmes de PSU e Poliéterssulfona, 

(PESU) em presença de água deionizada induzindo a grande redução do ângulo de contato em 

água (WCA). Segundo os autores a redução deu-se pela foto-oxidação dos filmes e também 

pela liberação de surfactantes de baixo peso molecular (ácido dissulfônico), pela reação das 

moléculas de sulfato liberadas pela quebra das ligações da PSU e PESU. Porém os filmes 

demonstraram recuperação da característica hidrofóbica de antes do tratamento. 

Wang e Brown
54-55

 descobriram que ao tentar enxertar-se ácido metacrílico e ácido 

acrílico em superfícies de polietileno utilizando radiação UV, o solvente tem grande 

interferência nos resultados obtidos. Ao comparar em seus estudos diferentes solventes 

alifáticos, aromáticos e polares, os autores observaram que os solventes mais favoráveis á 

maior modificação superficial são clorofórmio e o ciclo hexano, enquanto etanol e tolueno 

não são favoráveis a enxertia pois interferem na absorção de radiação UV. Isto reflete 

diretamente nos graus de hidrofilicidade obtidos no final do processo. 

Os problemas na utilização de solventes para dissolução de monômeros ou como 

carreadores vão além da interferência nos resultados finais. A contaminação de superfície é 

algo iminente no uso da interface sólido/líquido. Por maior incompatibilidade que haja entre 

solvente e superfície polimérica, sempre há a interpenetração de solvente entre as cadeias 

poliméricas, induzindo ao inchamento da matriz e consigo a contaminação da superfície final. 

Muitas vezes os processos de purificação empregados nas superfícies obtidas interferem na 

modificação induzida, como a remoção de grupos funcionais por reações secundárias, ou até 

mesmo, adicionando novos grupos a superfície.
56

 Uma alternativa a este método é a utilização 

da interface sólido/gás ou sólido/vapor. Este método muitas vezes livre de solventes evita tais 

problemas, além é claro da grande economia de compostos utilizados, e também acrescenta 

como parâmetros controláveis a pressão do gás ou vapor utilizado, que demonstra papel 

fundamental na modificação de superfície. 
56-58

 

 Outro aspecto interessante no uso da radiação eletromagnética é a possibilidade de 

selecionar a excitação. Recentemente começou a ser de interesse aproveitar também a 
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excitação seletiva para otimizar tanto os processos fotoquímicos como a introdução de 

funcionalidades na superfície de materiais poliméricos
59

.    

 A fim de conhecer que tipos de ligações seriam preferíveis quebrar (gerando espécies 

radicalares reativas na superfície) é preciso localizar a energia de excitação em determinados 

centros cromóforos dos polímeros. Isso é possível de fazer excitando transições eletrônicas 

específicas das ligações de valência ou produzindo excitações profundas nas camadas internas 

dos átomos. No primeiro caso seria necessário utilizar fótons de energia na faixa de 

aproximadamente 3-25 eV para ter acesso ao total de configurações possíveis e no segundo 

caso dependeria do átomo que forma parte da ligação (C: 285 eV, O: 532 eV, etc.). Na região 

de valência se produziria toda uma serie de processos fotoquímicos bastante conhecidos com 

geração de radicais e que na superfície e em vácuo teriam baixa probabilidade de ser 

neutralizados. É conhecido que em polímeros tratados com plasmas, as espécies radicalares 

reativas permanecem na superfície até que o polímero é colocado em contato com a 

atmosfera
60

. Na faixa de excitação do caroço, accessível utilizando radiação síncrotron, é 

possível produzir excitações muito localizadas e quebrar uma ligação em muitos casos com 

alta seletividade. Os processos de fragmentação superficial são  processos ASID.
 41,61

  

 Ueno e Tanaka
62

 utilizaram três polímeros diferentes, porém com estrutura muito 

similares para verificar a fragmentação de íons CH3
+
 é seletivamente induzida pela energia de 

excitação. No estudo eles promoveram a excitação de elétrons de caroço O 1s a orbitais π* 

(C=O) e orbitais σ* (COCH3), e, verificaram que a maior produção de íons CH3
+
 e CH2

+
 

ocorria quando era utilizada a excitação a orbitais σ*.  

 Sekitani et al.
63

 , em seu estudo sobre os mecanismos PSID que governavam a 

abstração de hidrogênio de filmes de poliestireno (PS) deuterado, verificou que promovendo a 

excitação de elétrons de caroço do carbono a orbitais σ* (C-H), os íons formados proviam 

estritamente do anel aromático e não da cadeia alifática, e que durante a abstração de 

hidrogênio era formada por dois diferentes mecanismos de relaxação Auger.  

Kanda et al.
64-65

 expuseram filmes de politetrafluoretileno (PTFE) a doses de radiação 

de raios-X moles e observaram uma dependência da dose de radiação com o acréscimo do 

WCA. Segundo eles, ao aumentar a dose de radiação houve um aumento na formação de 

micro protuberâncias as quais elevam o hidrofobicidade do filme. 

A idéia subjacente em muitos destes estudos é que a absorção desta quantidade de 

energia e a conseqüente excitação do sistema podem ser altamente localizadas em átomos 

específicos dos materiais. A diferença que existe entre a energia de ligação de elétrons 

pertencentes às camadas internas de diferentes átomos é suficientemente grande para permitir 
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a excitação de elementos diferentes ou de um mesmo elemento em ambientes químicos 

distintos, existindo a possibilidade de que a ruptura da ligação química também se localize ao 

redor do sítio de excitação com alta especificidade
61,66

. Assim, a radiação SR poderia utilizar-

se como uma “tesoura molecular” para posteriormente funcionalizar a superfície do material 

da forma desejada ou estudar seus mecanismos de ligação. 
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3. Objetivos 

 

 

3.1 Objetivo Geral 

 

 

 Implementação de uma técnica de modificação de superfícies poliméricas através da 

combinação de excitação por radiação eletromagnética (UV e SR) com a presença de gases e 

vapores reativos para a obtenção de superfícies seletivamente funcionalizadas. 

 

 

3.2 Objetivos Específicos  

 

 

 Modificação de superfícies de filmes poliméricos sintéticos (PS e PSU) 

induzida por radiação UV em presença de O2, AA e TMPSi; 

 

 

 Modificação de superfícies de um filme polimérico natural biodegradável 

(PHB) induzida por radiação UV em presença de O2 e AA; 

 

 

 Estudo da possibilidade de funcionalização seletiva da superfície de filmes de 

PS utilizando a radiação SR monocromática como fonte de excitação; 
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4. Metodologia 

4.1 Preparo dos filmes 

 

Os polímeros utilizados foram: PSU Sigma-Aldrich (Mw: 67.000), PS Sigma-Aldrich 

(Mw: 100.000) e PHB (Mw: 60.000), fornecido em colaboração com a professora Norma 

Gallego Fernandez, da Universidade de Habana, Cuba. Para as soluções de PS e PSU utilizou-

se Clorofórmio Fmaia (99,8%). Para as soluções de PHB  utilizou-se Tetrahidrofurano Fluka 

(99,5%). 

Por se tratar de um trabalho na área de superfícies, todos e quaisquer instrumentos, 

vidrarias, materiais de manuseio foram lavados com uma sequência de três solventes 

crescentes em ordem de polaridade e ainda em todas as etapas de trabalho. Todo o manuseio 

foi realizado utilizando luvas de látex, devido a possibilidade de contaminação. Utilizou-se 

nesta etapa Heptano Synth (99,0 %), Clorofórmio Fmaia (99,8%) e Alcool Isopropílico Synth 

(99,5%). 

  Preparou-se as amostras de polímeros pela técnica de spin-casting (~ 1500-2000 rpm) 

colocando-se duas gotas (~0,1mL) de uma solução 10
-4

 mol L
-1

 do polímero a ser estudado 

sobre um substrato de aço inoxidável de 1 cm x 1 cm. Mensurou-se a espessura desses filmes 

compreendida entre 100 e 200 nm (Perfilômetro Ambios, XP-2, sensor de 0,2 μm), evitando-

se assim problemas de carregamento quando utilizada a radiação SR como fonte de excitação. 

 

4.2 Fotólises 

As experiências com irradiação UV foram realizadas a temperatura ambiente com uma 

lâmpada de vapor de mercúrio de média pressão (250 W comercial), na qual eliminou-se o 

vidro externo, deixando-se  o bulbo interior de quartzo. O feixe UV foi colimado utilizando 

uma lente de quartzo para produzir uma região de iluminação homogênea de ~ 1 cm
2
 na 

amostra. Amostras de polímeros foram inseridas em um reator fotoquímico de aço (Figura 13) 

construído a tal efeito de possuir uma janela também de quartzo de 2,54 cm de diâmetro 

permitindo a passagem da radiação UV. Realizou-se a irradiação UV policromática na 

presença de diferentes gases a fim de funcionalizar a superfície dos polímeros com os grupos 

funcionais de interesse. Utilizou-se principalmente os seguintes gases: oxigênio (O2), White 

Martins 99,99%, vapores de ácido acrílico (AA), Sigma-Aldrich 99%, e trimetóxipropilsilano 

(TMPSi), Sigma-Aldrich 97%. Um fluxo de nitrogênio (N2) White Martins 99,99%, foi 

utilizado para introduzir os vapores de líquidos de baixa pressão (AA e TMPSi) dentro do 

reator fotoquímico. Manteve-se o fluxo dos gases constante e controlado em 
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aproximadamente 5 cm
3
/s e a pressão no reator de 1 atm. As séries de amostras foram obtidas 

variando-se o tempo de fotólise (0, 15, 30, 60, 120, 150, 210min). Após cada fotólise cada 

amostra foi lavada com 500ml de água deionizada, e deixada ser seca em temperatura 

ambiente, para somente então realizar-se as análises de superfície. 

 

Figura 13: Reator fotoquímico de aço utilizado nas fotólises. 

As experiências com irradiação Síncrotron foram realizadas no Laboratório Nacional 

de Luz Síncrotron (LNLS), em Campinas-SP, na linha SGM (Monocromador de Grade 

Esférica) para VUV e raios-X moles (250 - 1000 eV).  Como pode ser visto na Figura 14, os 

filmes fixados em porta amostra com fita dupla face condutora foram submetidos a condições 

de ultra alto vácuo (UAV) com uma base de pressão 10
-7

 Pa e então irradiados com fótons de 

energia correspondentes as transições específicas C 1s  
*
C=C (285.2 eV e 287.2 eV) e C 1s 

 
*
C-C (293.5 eV) por 15 min, após inseriu-se na câmara de UAV uma atmosfera de O2 por 

30 min.   

 

Figura 14: Esquema simplificado da configuração experimental na Linha SGM, do LNLS, 

para a realização dos procedimentos propostos. 1: Anel Síncrotron; 2: Monocromador; 3: 

Grade de Ouro (monitoramento da intensidade do fóton); 4: Câmara de UAV; 5: Amostra; 6: 

Analisador hemisferical (XPS); 7: Amperímetro (monitoramento do fluxo de fótons na 

amostra, NEXAFS). 
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4.3 Análises e Caracterização 

 

Por se tratar de modificação superficial, técnicas sensíveis de análise de superfícies 

que são largamente utilizadas nos últimos anos foram empregadas, dentre elas: 

 

4.3.1 Ângulo de Contato em Água (WCA – Water Contact Angle) 

 

 O WCA de uma superfície depende apenas das propriedades físico-químicas dos três 

meios de contato (sólido, líquido e vapor).  Como mostra a Figura 15, o ângulo obtido (θ) é 

determinado a partir de um balanço de forças devido às tensões superficiais (γ) ao longo da 

linha de contato, pela equação de Young: 

 

 θ = cos
-1

[γsg – γsl / γlg ]                                                             (14) 

 

 

Figura 15: Representação do equilíbrio de forças de superfície que originam o WCA. 

 

O comportamento da gota sobre a superfície indicará diferentes situações de 

molhabilidade de uma superfície sendo que para 0° < θ < 90°, a superfície é hidrofílica e para 

90° < θ < 180° a superfície é considerada hidrofóbica.  

O método da gota séssil consiste na medida do ângulo de contato de um líquido de 

energia de superfície conhecida, depositado sobre a superfície do sólido a ser caracterizado. O 

ângulo de contato é definido como o ângulo entre a superfície do substrato e a linha tangente 

no ponto de contato da gota com o substrato.  

Utilizando este método, o WCA das amostras foi mensurado antes e depois dos 

tratamentos utilizando um microscópio óptico (Digital Blue QX5) com câmera acoplada para 

captura de imagens e calculado pelo “software” Surftens 3.0.® 
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4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR – Fourier 

Transform Infrared Spesctroscopy) 

 

A FTIR fornece informações sobre a natureza química e da estrutura molecular de 

materiais orgânicos, moléculas poliatômicas inorgânicas e componentes óxido-metálicos.  

Ao incidir radiação eletromagnética sobre a amostra que absorve energia em 

determinados comprimentos de onda, átomos ou grupos de átomos vibram apresentando 

deformações nas suas ligações, assim absorvendo energia. A diferença entre o total de energia 

incidida e registrada após a passagem pela amostra é que resulta no espectro de 

infravermelho, que constará de banda e picos de vibração e estiramentos característico de 

cada átomo ou grupo de átomos. 

O método de refletância total atenuada (ATR – Attenued Total Refletance) é 

empregado em análises onde se necessita apenas informação superficial. Neste método a 

amostra é comprimida contra uma superfície de um prisma ou um cristal de reflexão interna. 

A profundidade de penetração depende do ângulo de incidência da radiação sobre a amostra, 

bem como a eficiência do contato da amostra com o cristal. com o ângulo apropriado, o feixe 

de radiação passa por múltiplas reflexões antes de sair do compartimento do cristal e ser 

detectado 

A configuração mais utilizada é a configuração de ângulo fixo (45º), como exemplifica 

a Figura 16, porém há também a configuração de ângulo variável, a qual se pode ajustar por 

intermédio de espelhos, o ângulo de incidência, e assim obter diferentes níveis de informação 

superficial. 

 

 

Figura 16: Representação simplificada do módulo de ATR, de ângulo fixo. 

 

As informações de FTIR do nosso trabalho foram obtidas com aparelho Bruker 

modelo Alpha-P de módulo de ATR com prisma de diamante. Os espectros foram obtidos 

com corridas de 24 scans, com resolução espectral de 4 cm
-1

. 
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4.3.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS – X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy)  

 

No XPS, a amostra que é submetida a condições de Ultra Alto Vácuo (UAV) e então 

irradiada com fótons de raios-X. O fóton de raios-X interage diretamente com um elétron de 

camada interna de um átomo, causando completa transferência de energia para o elétron. Este 

então chamado fotoelétron é ejetado da eletrosfera com energia suficiente para escapar da 

superfície da amostra e ser registrado pelo detector. 

A energia cinética (Ek) do fotoelétron é determinada pela diferença da energia do fóton 

de raios-X (hv), a energia de ligação (Eb) do elétron de camada interna e a função trabalho do 

espectrômetro (ω), obedecendo a equação do efeito fotoelétrico de Einstein. 

 

EK = hv – Eb - ω                                                             (15) 

 

Os dados de XPS foram obtidos utilizando um analisador hemisférico de sete 

channeltrons (Omicron) com uma fonte de excitação Mg Kα (hv= 1253.6 eV), com passo de 

energia de 50 eV para os espectros totais (surveys), enquanto os espectros de sinais 

específicos (C1s, O 1s, S 2p) foram registrados com passo de energia de 20 eV. O sinal de C 

1s (posição dos carbonos saturados e insaturados), 285 eV, foi utilizado para a calibração de 

todos os espectros. Para as medidas realizadas no LNLS, utilizou-se um analisador 

hemisférico (Perkin Elmer 10-360) com uma energia de passo de 58,7 eV (Energia de 

excitação de 700 eV). Nos espectros de alta resolução (HR) a energia de passo foi de 23,5 eV 

(Energia de excitação de 380 eV). O sinal de C 1s (posição dos sinais C-C/C-H), 285 eV, foi 

usado para a calibração dos espectros XPS. Os sinais de C 1s, O 1s e S 2p, foram analisados e 

deconvoluidos usando a forma Gaussiana-Lorenziana obtidas pelo “software” CasaXPS
®
.  

 

4.3.4 Espectroscopia de Absorção de Raios-X 

 

 Na espectroscopia de absorção, a intensidade de absorção de radiação incidente é 

monitorada à medida que a radiação varia em um determinado intervalo de energia. A 

absorção de raios-X, produz excitações de níveis de caroço, levando elétrons estados 

superiores de energia, um orbital desocupado. Para cada elemento químico a absorção tem em 

valor específico, ainda deste valor específico é possível diferenciar-se a diferentes tipos de 
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ligação, e diferentes tipos de excitação eletrônica de um mesmo elemento, pois as energias os 

elétrons de caroço são específicas de cada elemento e sua ligação. 

 Quando se analisa o sistema próximo da borda de absorção, ou seja, próximo ao valor 

de energia ao qual o sistema começa a absorver, a técnica é chamada de Espectroscopia de 

Absorção de Raios-X de Estrutura Fina Próxima da Borda (NEXAFS - Near-edge X-ray 

absorption fine structure). 

 Os espectros NEXAFS indicam a energia necessária para excitar o elétron de caroço 

para orbitais acima do nível de valência, orbitais antiligantes. Quando a energia do fóton é 

exatamente igual à energia necessária para que o elétron seja excitado do seu orbital de 

camada interna para um orbital desocupado ou excitado, a probabilidade de absorção é maior, 

o que faz com que a intensidade de absorção aumente. 

 Os espectros de NEXAFS foram obtidos no LNLS na linha SGM. Obteve-se os 

espectros através da medição da corrente total (na amostra) em simultâneo com um 

monitoramento do fluxo de fótons (utilizando uma grade de ouro), como mostrado na Figura 

14. Os dados finais foram normalizados por este fluxo para corrigir as flutuações na 

intensidade do feixe.  

As deconvoluções dos espectros foram realizadas através da utilização do “software” 

BGAUSS (1994, T. Tyhzcszack), sendo efetuada primeiramente a subtração da linha de base 

da pré-borda do carbono. A altura, a posição e a largura das funções de erro e das gaussianas 

atribuídas foram atribuídas dentro dos limites no algoritmo de minimização.  

 

4.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 A microscopia eletrônica de varredura é uma técnica que permite a obtenção de 

informações estruturais e químicas de amostras diversas. Um feixe fino de elétrons de alta 

energia incide na superfície da amostra onde, ocorrendo a interação, parte do feixe é refletido 

e coletado por um detector que converte o sinal de imagem de elétrons retro espalhados, ou 

então a amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de elétrons secundários. 

 Para a análise de polímeros, que geralmente apresentam-se como materiais não 

condutores, é necessário o recobrimento com uma camada de material condutivo 

(metalização). Esta pode ser realizada tanto por evaporação em alto vácuo, quanto por sputer 

de baixo vácuo. Tais condutores incluem ouro, ouro/paládio, platina, cobre, tungstênio, 

grafite, etc. 



 55 

 Os equipamentos utilizados foram os microscópios eletrônicos de varredura, JEOL-

JSM 5800 e JEOL – JSM 6060, do Centro de Microscopia Eletrônica, com uma voltagem de 

aceleração de 10 kV, com quatro valores diferentes de magnificações para cada amostra no 

intervalo de magnificação de 1000x a 30.000x. 
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5. Resultados e Discussões 
 

5.1 Funcionalização superficial de materiais poliméricos assistida por radiação UV em 

presença de gases reativos. 

5.1.1 Poliestireno (PS) 

 

 Filmes de PS irradiados com radiação UV policromática, tanto em presença de O2 

quanto AA apresentaram uma grande redução de seu WCA. O PS normalmente apresenta um 

WCA no valor de 90º, ou seja, com característica hidrofóbica. Após as fotólises a diferentes 

tempos como mostrado na Figura 17, os filmes mostraram uma tendência de redução de WCA 

com o tempo de fotólise. A menores tempos o decréscimo do ângulo é mais acentuado para as 

amostras irradiadas em presença de AA, como visto na Figura 17, para um tempo de 

tratamento com AA de 15 min as amostras apresentaram um WCA de ~ 42º, enquanto  que 

para as amostras tratadas com O2 o WCA foi de ~70º. Já a tempos maiores de fotólise há uma 

tendência das amostras tratadas com AA de estabilizar-se  o valor do WCA em ~22-24º, 

enquanto que para o PS tratado com O2 a redução do WCA continua a tempos maiores 

chegando a 18° para 120 min de fotólise. 
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Figura 17: Variação do WCA em função do tempo de fotólise das amostras de PS tratadas 

com UV em presença de AA (15, 30 e 60 min) e O2 (15, 60, 60 e 120 min), Ao lado, imagens 

do comportamento da gota sobre a superfície do PS tratado a diferentes tempos. 

 

 A redução do WCA tanto nos tratamentos com AA como nos tratamentos com O2 

deve-se a inserção de grupos eletronegativos na superfície do PS. Com o objetivo de 

identificar estes grupos funcionais realizou-se análise de FTIR-ATR, a qual vem a confirmar 

estes dados, como se pode observar na Figura 18 (a), os espectros FTIR-ATR para o PS sem 
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tratamento e com 15 e 60 min de fotólise com AA. As bandas correspondentes a grupos 

hidroxila e carbonila aparecem com sinais intensos em seus intervalos correspondentes. Além 

disso, há o aparecimento do pico de estiramento em 1540 cm
-1

, do grupo – COOH
67

. Um forte 

indicativo de um possível filme de poliácido acrílico (PAA) também é realçado pela 

estabilização do WCA. Para as séries que foram tratadas com radiação UV e O2, os espectros 

mostrados na Figura 18 (b) revelam os mesmos grupos, porém com uma banda de hidroxila 

não tão intensa como no caso em que se utiliza o AA. Outra banda também revelada no 

espectro é a banda de flexão –C-O
68

, nos arredores de 1280 cm
-1

, indicando a formação de 

éster. Nota-se também nestes dois casos que a intensidade dos picos e bandas dos espectros é 

proporcional ao tempo de fotólise, ou seja, quanto maior o tempo de fotólise, maior é a 

intensidade, comparada com os espectros das amostras sem tratamento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Figura 18: Espectros FTIR-ATR das amostras de PS irradiadas com UV em presença de (a) 

AA e de (b) O2. 

 

Tendo em vista uma maior compreensão dos dados anteriores, realizou-se a análise de 

XPS. Na Figura 19, constam os espectros XPS de filmes de PS sem irradiar e irradiados na 

presença de vapores de AA (esquerda) e também em presença de O2 (direita). Nota-se nos 

dois casos a enxertia de grupos contendo oxigênio pelo aparecimento do pico do O 1s em 532 

eV
69

.  
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Figura 19: Espectro XPS para amostras de PS sem tratamento e após tratamentos de 60 min 

com UV em presença de vapores de AA e O2.  

 

Como pode ser visto nos espectros XPS do sinal do C1s da Figura 20 (a) o PS 

apresenta apenas contribuições das ligações alifáticas e aromáticas. Após os tratamentos com 

O2 e AA por 60 minutos, representando os espectros respectivos em (b) e (c), notamos o 

aparecimento de contribuições de ligações de grupos oxigenados (C-O, C=O, COO, COO-R)
 

69
. Também as contribuições aromáticas reduzem sensivelmente em relação às contribuições 

alifáticas indicando assim a provável modificação no anel aromático. Outra particularidade a 

ser destacada na Figura 20(b) é que o espectro de XPS do sinal do C1s, PS tratado com AA é 

muito similar ao espectro de filmes de PAA
70

.  

Os dados de XPS vêm a confirmar o que foi observado nos valores de WCA e nos 

espectros de FTIR-ATR: quando se utiliza o tratamento com UV em presença de vapores de 

AA há a fotopolimerização de um novo filme sobre a superfície do filme de PS. Este filme 

apresenta características bem diferenciadas do filme de PS e muito semelhantes ao PAA. 
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Figura 20: Espectro HR-XPS para amostras de (a) PS sem tratamento e após tratamento de 60 

min com UV em presença de (b) vapores de AA e (c) O2.  
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  Com o objetivo de ter certeza da formação de um filme sobre a superfície do PS, 

espectros NEXAFS foram obtidos a diferentes tempos de fotólise. A Figura 21 mostra quatro 

espectros NEXAFS do intervalo correspondente ao sinal de transições do carbono. O espectro 

superior da figura mostra um espectro NEXAFS da amostra de PS não tratada, nela podemos 

notar a presença do pico correspondente a excitações ressonantes 
*
C=C, estas transições 

caracterizam-se por ser as primeiras transições que aparecem no espectro NEXAFS, e situan-

se abaixo do potencial de ionização do C 1s. Há dois espectros na parte central da figura, 

correspondentes os tempos de tratamentos com UV e AA por 5 e 15 min. Aqui podemos notar 

que quando o tempo de fotólise aumenta, as características típicas do filme de PS começam a 

ser menos importantes até desaparecer. No espectro inferior, com um tempo de fotólise de 60 

min, o sinal correspondente a excitação ressonante 
*
ROC=O (288,3  0.1) eV é dominante e o 

sinal de PS não está presente no espectro NEXAFS sinalizando a presença de outro filme com 

características químicas diferentes ao PS. 
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Figura 21: Espectros NEXAFS para amostras tratadas com UV em presença de AA, sem 

tratamento e com 5, 15 e 60 min de fotólise. Os picos A e B correspondem as contribuições 

das transições eletrônicas C 1s K-edge  
*
C=C e C 1s K-edge  

*
ROC=O respectivamente. 

 

Filmes de PAA foram preparados por reações de polimerização por plasma e 

estudados por espectroscopia NEXAFS como uma função da potência e número de ciclos 

aplicados no plasma. Swaraj e colaboradores
71

 mostraram que os filmes por eles obtidos 
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apresentavam picos nas energias 284,4, 286,4, 288,3 e 295 eV, que correspondiam às 

excitações ressonantes 
*
C=C, 

*
C=O, 

*
ROC=O, 

*
C-O, respectivamente.  Quando o plasma era 

continuo ou o número de ciclos aumentava, as transições a 284,4 e 286,4 eV desapareciam 

rapidamente e o espectro NEXAFS apresentava somente duas transições ressonantes: 
*
ROC=O, 

*
C-O. Isso foi explicado pela maior fragmentação do monômero de AA ao aumentar a 

potencia do plasma
72

. A forma do espectro obtido por Swaraj e colaboradores é coincidente 

com o espectro mostrado na Figura 21. Além do mais, o máximo da transição C 1s K-edge  

*
ROC=O, 288,3 eV

72
 é igual ao encontrado em nosso estudo. A relação A/B varia de ~ 3,8 para 

PS sem tratamento até 0,017 quando o tempo de irradiação é de 60 min. Os dados obtidos por 

espectroscopia NEXAFS mostram a formação de um filme de características químicas muito 

similares ao PAA e confirmam a presença de um processo de foto-polimerização durante o 

tratamento de UV assistido no filme de PS. 
 

5.1.2 Polissulfona (PSU) 
 

 

A Figura 22 mostra a dependência do WCA em função do tempo de fotólise para três 

séries de amostras que foram irradiadas em presença de vapores de AA, O2 e vapores de 

TMPSi. 

Quando utiliza-se AA, p/ 15 min de tratamento o WCA decresce para 42º, ou seja, 

uma queda acentuada. Com 30, 60 e 120 min, o decréscimo mostra-se mais tênue, ficando 

entre 30 e 13°. Com 150 min de fotólise o filme apresentou características quase 

superhidrofílicas com o valor de WCA ao valor de 6º. 

Nas amostras tratadas com O2, com 15 min de tratamento o WCA é de ~75º, com 30 

min, há o acentuado decréscimo para ~31°e para os tempos de 60 e 120 min de fotólise, 

obteve-se os valores de 13 e 6º, respectivamente. Com um tempo de fotólise entendido a 150 

min, no valor de 6º é mantido, mostrando uma provável saturação da superfície com grupos 

oxigenados. 
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Figura 22: Variação do WCA em função do tempo de fotólise das amostras de PSU tratadas 

com UV em presença de AA (15, 30, 60, 120 e 150 min) , O2 (15, 30, 60, 120 e 150 min) e 

TMPSi (5, 30, 60, 120 min). Ao lado, imagens obtidas a partir de amostras com diferentes 

tempos e tratamentos. 
 

Há um comportamento diferenciado de redução nos dois casos. Enquanto a tempos 

menores há uma significativa redução de WCA para tratamentos com AA, para tratamentos 

com O2 esta redução dá-se com o dobro de tempo. Porém para tempos longos de fotólise, os 

valores mostram-se similares. No caso em que se utilizam AA, nota-se a 15 min de 

tratamentos o mesmo valor de WCA para os tratamentos do PS com AA (Pag. 50), indicando 

possivelmente o mesmo mecanismo de fotopolimerização de PAA. 

Com o intuito de verificar a extensibilidade do método utilizou-se também nos 

tratamentos da PSU, monômeros de TMPSi. Já é conhecido na literatura
73

 que filmes de 

TMPSi apresentam caráter hidrofóbico. Geralmente quando há a polimerização destes filmes 

sobre algum substrato, os grupos silanol sofrem hidrólise, ligando-se a por estes sítios ao 

substrato em questão, ou formando o polímero por uma ligação éster com outra molécula de 

silano. Sendo assim os grupos propil (apolares) ficam orientados sobre a superfície de forma 

com que o filme assuma característica hidrofóbica. 

Com nossos tratamentos de PSU com TMPSi, pode-se notar o acréscimo do WCA na 

Figura 22. A PSU que já possui uma superfície levemente hidrofílica (81º), e com os 

tratamentos seu WCA acresceu para ~98º a 30 min de fotólise mantendo-se constante para 

demais tempos.  

Nos dois casos de redução do WCA, onde atribui-se um caráter hidrofílico a 

superfície, deve-se a inserção de grupamentos eletronegativos, possibilitando maior interação 
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da amostra tratada com meios polares. Já no caso que há o acréscimo de WCA, o filme 

adquire um caráter hidrofóbico maior devido à inserção de grupamentos pouco 

eletronegativos presentes em monômeros de TMPSi.  

Verificou-se então por FTIR-ATR quais grupos eram responsáveis pelas superfícies 

hidrofóbicas e hidrofílicas. A Figura 23 (a) mostra os espectros de FTIR-ATR da série de 

amostras de polissulfona com vapores de AA. Nota-se que quanto maior o tempo de fotólise, 

maior é o aumento da banda localizada entre 3600-3100 cm
-1

, característico do estiramento de 

grupos hidroxila (O-H)
 68

, e do pico localizado em 1720 cm
-1

, referente ao estiramento dos 

grupos carbonila (C=O) 
67-68

. A Figura 23 (b) mostra que o mesmo comportamento é 

observado nos espectros de FTIR-ATR das amostras de PSU com O2. A banda característica 

de grupos hidroxila mostra-se entre 3600-3100 cm
-1 68

 e o pico no intervalo de 1720-1680 cm
-

1 67-68
 referentes aos grupos carbonila. 

 

Figura 23: Espectros FTIR-ATR das amostras de PSU não irradiadas e com tratamentos UV 

em presença de (a) AA, de (b) O2 e (c) TMPSi.  
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Ainda na Figura 23 (c) temos os espectros FTIR-ATR das amostras de PSU com 

TMPSi. Neles observa-se o aparecimento de banda mostrando a presença de hidroxila (O-

H)
68

, pelo estiramento em 3600-3100 cm
-1

, ligações C=O, pelo aparecimento de banda de 

estiramento em 1720-1700 cm
-1 67-68 

e ainda a presença de grupos com silício, confirmados 

pela intensa banda em 1100-1000 cm
-1

 (Si-O)
 74-76

 e pelos picos em 860-840 cm
-1

 (-Si-CH3)
 74-

76
. A presença de grupos –Si-CH3 e -Si-O justifica a hidrofobicidade adquirida pelo filme após 

as fotólises, a grande intensidade das bandas relativas ao silício mostram a provável formação 

de muitas camadas de moléculas de silano na superfície
73

 do filme de PSU porém a presença 

de bandas e picos dos grupos –OH e -C=O nos espectros de FTIR-ATR, mostra também que 

algumas unidades reagem quebrando a ligação O-C do grupo Si-O-C
73

 resultando em 

diferentes grupos. Este fato explicaria o discreto acréscimo do WCA, pois ao mesmo tempo 

em que as cadeias alquílicas dos grupos silanos enxertados conferem a superfície um caráter 

hidrofóbico, os grupos hidroxila e carbonila originados na superfície do PSU, conferem o 

caráter hidrofílico, e também o aparecimento das banda OH o espectro de FTIR-ATR, pois Na 

quebra dos grupos Si-O-C, geraria-se também SiOH. 

Na análise de XPS, como mostram os espectros da Figura 24, os picos 

correspondentes aos elétrons 1s do oxigênio (532 eV)
 77-79

 das amostras tratadas em presença 

de AA e de O2 sofrem um significativo aumento com relação ao mesmo pico correspondente a 

PSU sem tratamento. Além disso, os picos correspondentes aos elétrons 1 s do carbono (285 

eV)
77-79

 sofrem pequena redução, comprovando assim a inserção de grupamentos contendo 

oxigênio na superfície dos filmes estudados. No caso do sinal 2 p do enxofre (167,8 eV)
77-79

 

observa-se um decréscimo muito significativo quando AA é utilizado como atmosfera reativa. 

 

 

 



 65 

600 500 400 300 200 100 0

Sem tratamento

O
2

AAS 2p

C 1s

 

Energia de ligação (eV)

10.9%

19.7%

26.4%

85.8%

77.5%

72.3%

3.3%

2.8%

1.3%

O 1s

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

c
/s

)

 
Espectro XPS - Survey das amostras de PSU sem tratamento,

 PSU + UV + O2 por 60 min e PSU + UV + AA por 60 min

 

 

Figura 24: Espectro XPS das amostras de PSU sem tratamento e após tratamentos com UV 

em presença de AA e O2 por 60 min. Note as porcentagens dos sinais da esquerda para direita, 

O 1s, C 1s e S 2p, respectivamente. 

 

Para PSU sem tratamento os espectros XPS do C1s (Figura 25 (a)) nota-se as 

contribuições dos elétrons referentes às ligações C-C alifática e aromática (284,8 eV), C-S 

(285,3 eV) e C-O (286,3 eV)
77-79

. Após as fotólises, o sinal do C1s (Figura 25 (b)) mostraram 

também o aparecimento das contribuições dos elétrons secundários referentes às ligações 

COO (289,8 eV)
77-79

 para as amostras tratadas em presença de AA e do aparecimento das 

contribuições dos elétrons referentes as ligações COO (289,8 eV) e C=O (289,0 eV)
 77-79  

para 

as amostras tratadas com O2 (Figura 25 (c)). O espectro C 1s da Figura 25 (b) é muito similar 

ao espectro do poli-ácido acrílico (PAA)
70

 que foi também obtido em experiências de 

irradiação UV de PS (Página 50) em presença de vapores de AA.  

Os espectros XPS do O1s (Figura 26) mostraram as contribuições dos elétrons 

referentes às ligações O=S=O (531,6 e V), C-O-C (533,2 eV)
 77-79

. Após as fotólises, os sinais 

do O1s mostraram o aparecimento também das contribuições referentes as ligações O=C 

(532,1 eV)
 77-79

 para as amostras tratadas com AA e para as amostras tratadas com O2, e 

também o decréscimo da contribuição dos elétrons das ligações O=S=O (531,6 e V)
 77-79

. 
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Figura 25: Espectros XPS C1s das amostras de PSU (a) sem tratamento, e irradiadas com UV 

em presença de (b) AA e (c) O2 por 60 min. 
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Figura 26:Espectros XPS O1s das amostras de PSU (a) sem tratamento, e irradiadas com UV 

em presença de (b) AA e (c) O2 por 60 min. 
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A Figura 27 (a) mostra o espectro de XPS S2p da amostra de PSU não tratada. Pelas 

deconvoluções nota-se a presença de duas componentes características ao sinal do S2p
78

. 

 

 

Figura 27:Espectros XPS S2p das amostras de PSU (a) sem tratamento, e irradiadas com UV 

em presença de (b) AA e (c) O2 por 60 min. 
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Pode-se notar que nos espectros seguintes tanto para os tratamentos com AA (Figura 

27 (b), quanto para os tratamentos com O2 (Figura 27 (c)) parece não haver modificação na 

ligação do enxofre. Feng et al.
78

, em seus tratamentos de PSU com plasma de O2, encontraram 

modificação nos sinais de S2p após os tratamentos , mostrando a presença de sulfatos 

induzidos pela ação do plasma. Bormashenko et al.
73

 também relata em seus trabalhos com 

PSU irradiada com UV em presença de água, a presença destes sulfactantes após os 

tratamentos. Porém em nossos espectros tais grupos sulfatos não foram encontrados, ou pelo 

menos as convoluções não necessitaram de adição de alguma componente que pode vir a ser 

de estrutura diferente as análise de FTIR-ATR também não mostraram a presença de qualquer 

grupo sulfato. Embora o grupo O=S absorva radiação UV no mesmo comprimento de onda da 

carbonila, os tratamentos aqui utilizados parecem preservar as ligações do enxofre, lembrando 

que estas ligações podem fazer parte de algum processo intramolecular. 

O que fica evidente, tanto nos espectros de XPS totais quanto nos espectros de XPS de 

C1s e S2p, é o grande decréscimo do sinal correspondente as ligações de enxofre nos 

tratamentos com AA. Esta mesma tendência, antes observadas nos tratamentos com PS e AA, 

indica que nos tratamentos de PSU com AA também há a fotopolimerização de um filme de 

PAA. Partindo desta idéia, tratamentos com tempos mais elevados deveriam mostrar uma 

saturação estabilização dois sinais correspondentes a O1s e C1s, e como um filme de PAA 

não possui enxofre em sua estrutura, os sinais de S 2p deveriam desaparecer. 

Este comportamento é observado nos dados da Tabela 1, que apresenta a porcentagem 

calculada a partir dos espectros completos de XPS. Tanto para tratamentos com AA quanto 

para tratamentos com O2 a porcentagem de oxigênio na superfície dos filmes aumenta com o 

aumento do tempo de irradiação, enquanto as porcentagens de carbono e de enxofre 

diminuem. Porém são os tratamentos com AA que evidenciam a presença de um filme de 

características diferentes da PSU. Observe que para um tempo de 150 min de tratamento, a 

porcentagem dos sinais de C1s e O1s quase não varia em relação aos tratamentos com 60 min. 

Enquanto isso se pode notar a grande redução gradual do sinal correspondente ao S 2p, onde 

nos tratamentos com 150 min de fotólise, o sinal torna-se próximo do valor zero. Esta 

informação obtida por XPS concorda com os dados obtidos na análise de WCA que mostra 

que nas amostras tratadas com AA, a partir de 60 min de fotólise há uma estabilização do 

WCA em valores próximos a 20º. 
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Tabela 1: Porcentagens nas contribuições de enxofre, carbono e oxigênio presentes na 

superfície das amostras após os diferentes tratamentos. Dados obtidos por XPS. 

Tratamento 
Tempo de Fotólise 

(min) 

Composição superficial (%) 

O 1s 

(532 eV) 

C 1s 

(285 eV) 

S 2p 

(167,8 eV) 

Sem tratamento zero 10.9 85.8 3.3 

UV + O2 60 19.7 77.5 2.8 

UV + O2 150 20.7 75.6 3.7 

UV + AA 60 26.4 72.3 1.3 

UV + AA 150 27.4 72.1 0.5 

 

Com o objetivo de conferir a presença de um filme sobre a superfície do PSU, 

espectros NEXAFS foram obtidos a diferentes tempos de fotólise. A Figura 28 mostra os 

espectros NEXAFS das amostras de PSU sem e com 60 min de irradiação UV em presença de 

vapores de AA.    

  

Figura 28: Espectros NEXAFS de C 1s para PSU sem tratamento. As letras indicam as 

transições ressonantes: A: C1s  
*
C=C; B: C1s  2 

*
C=C ; C: C1s  

*
C=O/C-O ; D: C1s  

*
C-O ; E: C1s  

*
C-C . 

 

As deconvoluções mostraram a contribuição de cinco gaussianas para o espectro de 

PSU sem tratamento. Em um espectro NEXAFS, os primeiros picos que localizam-se a 

energias mais baixas, são provenientes das excitações ressonantes 
*
 como discutido 

anteriormente, que aparecem proeminentemente no espectro da PSU sem tratamentos. Já a 

valores de energia mais altas, aparecem as contribuições excitações ressonantes 
*
, que são 

menos intensas, Dhez et al.
80

 em seus estudo de obtenção de espectros NEXAFS de vários 

polímeros, encontraram dentre eles as contribuições de transições ressonantes para filmes de 
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poliéter-éter-cetona (PEEK), de estrutura muito similar a PSU, a qual atribuímos os mesmos 

valores como visto nas Figuras 26, 27 e 28 os picos A: C1s  
*
C=C (285,2 eV) ; B: C1s  2 

*
C=C (286,4 eV); C: C1s  

*
/C-O (286,7 eV); D: C1s  

*
C-C (290,2 eV) ; E: C1s  

*
C-O 

(294,6 eV).  

Após os tratamentos com 60 min em presença de AA (Figura 29), os picos 

característicos do espectro da PSU desaparecem e o sinal a 288,3 eV é dominante. Isso 

sinaliza a presença de outro filme com características químicas diferentes. 

 

Figura 29: Espectros NEXAFS de C 1s para PSU com 60 min de AA. A letra C indica as 

transição ressonante C1s  
*
ROC=O . 

 

Pode-se notar aqui que para PSU há o mesmo processo de fotopolimerização de um 

filme de PAA sobre o filme de PSU observado anteriormente para o PS e descrito por Swaraj 

e colaboradores.
71

 A forma do espectro obtido por Swaraj e colaboradores é coincidente com 

o espectro mostrado na Figura 29. Além do mais o máximo da transição C 1s K-edge  

*
ROC=O, 288,3 eV

44
 é igual ao encontrado em nosso estudo.  

Quando o oxigênio é utilizado como atmosfera reativa, o espectro NEXAFS (Figura 

30) mostra a diminuição do sinal correspondente à transição C 1s K-edge  
*
C=C com a 

aparição de um novo sinal a ~ 288,5 eV originado de uma transição C 1s K-edge  
*
C=O 

devido à introdução de funcionalidades contendo grupos C=O
80

, ou seja, NEXAFS mostra 

uma conversão das ligações duplas C=C para C=O. O decréscimo significativo do sinal das 

ligações sugere que para os tratamentos de PSU com UV o mecanismos de geração de 

radicais deve-se ao rompimento das duplas ligações dos anéis aromáticos. No caso da 

espectroscopia XPS essa diferenciação é mais difícil de ser obtida, pois impor uma 
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deconvolução do sinal aromático – alifático a  285 eV (Fig. 25) é difícil onde a superposição 

dos picos é preponderante. 

 

Figura 30: Espectro NEXAFS de C 1s para PSU tratada em presença de O2 por 60 min. As 

letras indicam as transições ressonantes: A: C1s  
*
C=C; B: C1s  2 

*
C=C ; C: C1s  

*
C=O 

; E: C1s  
*
C-C . 

  

 As imagens de MEV como mostram a Figura 31, foram realizadas em quatro 

magnificações: 1000x, 5000x, 10000x e 30000x, sendo possível a visualização máxima em 

escala micrométrica (0,5 μm). 

Comparando as diferentes imagens em diferentes escalas notamos que não há variação 

na aparência ou na estrutura de superfície das amostras tratadas em relação às amostras não 

tratadas. Os filmes não tratados apresentam uma estrutura homogênea, sem granulações ou 

estrutura de macroporos. Da mesma forma, nas amostras tratadas, a estrutura de superfície se 

mantém inalterada.  
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Figura 31: Imagens de MEV para amostras de PSU não tratadas e após os tratamentos com 

AA e O2 por 60 min. 

 

Todos os dados apresentados confirmam uma funcionalização eficiente das superfícies 

dos filmes de PSU. As reduções nos WCA´s mostram eficiente atribuição de característica 

hidrofílica aos filmes devido à inserção de grupamentos eletronegativos pelos tratamentos 

com radiação UV em presença de O2 ou vapores de AA. Estes grupamentos foram 

confirmados por análises de superfícies que revelaram as ligações covalentes e no caso de 

tratamentos com vapores de AA, houve um processo de fotopolimerização de filme de PAA 

sobre os filmes de PSU. Os filmes tratados com radiação UV em presença de vapores de 

TMPSi foram caracterizados somente com análises de WCA e FTIR-ATR, e demonstraram, 
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segundo estes resultados, um acréscimo de hidrofobicidade da superfície devido a inserção de 

grupamentos silanados. A comparação de todos os resultados mostra que através da irradiação 

UV em presença de gases ou vapores reativos é possível modificar a superfície da PSU 

seletivamente a partir do gás ou vapor utilizado. 

 

5.1.3 Polihidróxibutirato (PHB) 

 

 Os filmes de PHB possuem um leve caráter hidrofílico e o seu valor de WCA para 

amostras sem qualquer tratamento ficou em torno de 70º. Com os tratamentos, a sua redução 

deu-se de forma mais tênue em comparação aos tratamentos com PS e PSU, como mostra a 

Figura 32. Nota-se nos dados apresentados, que para tempos iguais ou inferiores a 30 min, 

tanto em tratamentos com presença de AA ou O2, a redução de WCA é pouco maior do que 

10º. A série de amostras a qual foi submetida a tratamentos com AA apresentou valores de 

WCA de 60º, 45° e 42° para os tempos de fotólise de 60, 120, e 210 min, respectivamente. Já 

os tratamentos utilizando O2, em 60 min de tratamento, o WCA cai para 40º e segue em queda 

para os tempos de 120 e 210, onde os valores de WCA são de ~12º. 

 

Figura 32: Gráfico WCA em função do tempo de fotólise das amostras de PHB tratadas com 

UV em presença de AA (30, 60, 120 e 210 min) e O2 (30, 60, 120 e 210min). 

A análise de FTIR-ATR vem confirmar o comportamento hidrofílico dos filmes, como 

pode-se observar na Figura 33, os espectros FTIR-ATR para o PHB sem tratamento e com 15 

e 60 min de fotólise em presença de AA. A banda do grupo hidroxila aparece suavemente 

enquanto o pico de estiramento da  carbonila apresenta uma grande intensidade em 1720-1680 
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cm
-1

 
67-68

 para 15 minutos de tratamento. Quando observamos o espectro para 60 min de 

irradiação em presença de AA, notamos já uma aparência totalmente diferente dos sinais, 

principalmente ao que se refere ao sinal correspondente à carbonila e sinais de estiramento em 

1540 cm
-1

, do grupo –COOH
74

 e sinais em 1280 cm
-1

 característicos do grupo éster
67

. 

Comparando-se este espectro com o espectro da literatura do PAA
72

, eles são muito similares, 

um forte indicativo da fotopolimerização de filme de PAA. Para as séries que foram tratadas 

com radiação UV e O2, os espectros mostrados na Figura 33 revelam uma banda de hidroxila 

mais intensa do que no caso das amostras tratadas com AA. O aumento dos picos de carbonila 

em relação ao polímero sem tratamento também é evidente.  

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33: Espectros FTIR-ATR das amostras de PHB sem tratamento e irradiadas com UV 

em presença de AA (acima) e O2 (abaixo). 

 

Na análise de XPS, como mostra os espectros da Figura 34, os sinais das contribuições 
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ao pico correspondente ao PHB sem tratamento. Porém, nos picos correspondentes ao C 1s 

(285 eV)
 82

 há uma discreta variação. Tal comportamento da superfície não demonstra o 

mesmo comportamento que para com os outros polímeros. Além disso, estes dados discordam 

das análises de WCA e FTIR-ATR, onde claramente vê-se o a grande redução do WCA e o 

acréscimo de bandas de grupos eletronegativos nos espectros de FTIR-ATR.  
 

 
 

Figura 34: Espectro XPS das amostras de a PHB sem tratamento, em presença de AA por 60 

min e em presença de O2 por 210 min. Note as porcentagens dos sinas da esquerda para 

direita em ~532 eV (O 1s) e ~285 eV (C 1s). 

 

Nos espectros de XPS de C 1s da Figura 35, o PHB sem tratamento apresenta as 

contribuições características do polímero C-C (285 eV), C-O (286,6 eV) e O-C=O (288,8 eV)
 

81-82
. As amostras tratadas com AA apresentam além destas componentes, também o 

aparecimento de uma quarta componente em 287,5 eV, característica de C=O. A composição 

percentual não varia muito, sendo que é possível observar-se uma pequena redução nas 

contribuições das ligações C-C e o mínimo de enxerto de grupos carbonila. 

Este comportamento se repete com os tratamentos com O2 (Figura 36), onde a 

composição percentual varia pouquíssimo, demonstrando o que parece ser apenas uma leve 

diferenciação entre os tipos de ligação C-O, com apenas uma pequena contribuição (1%) de 

grupo C=O observado nos tratamentos com AA. Esta carbonila apresenta-se com um caráter 

eletronegativo menor do que a carbonila de éster (288,8 eV) presente no polímero. 
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Figura 35: Espectros XPS de C 1s das amostras de PHB sem tratamento (acima) com 

tratamento de UV em presença de AA por 60 min (centro) e de O2 por 210 min. 

  

Com a análise dos espectros XPS de O 1s da Figura 36 podemos notar que 

contribuições O-C (531,5 eV) e O=C (532,8 eV)
82

 estão presentes em todos os espectros. Não 

há o surgimento de qualquer outro tipo de ligação. Pode-se notar que o percentual entre os 
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tipos de ligações oxigenadas varia sensivelmente, sendo que para os tratamentos com AA, há 

uma inversão nos percentuais, sendo predominante então a ligação O=C. 

 

   

Figura 36: Espectros XPS de O 1s das amostras de PHB sem tratamento (acima) com 

tratamento de UV em presença de AA por 60 min (centro) e de O2 por 210 min. 
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Nos tratamentos com O2, os sinais de O 1s demonstram o comportamento inverso ao 

dos tratamentos com AA (Figura 36). Aqui o percentual dos sinais de ligação éster aumenta 

consideravelmente, indicando uma menor presença de carbonilas na superfície do polímero. 

Espectros NEXAFS foram analisados da mesma forma com que nos tratamentos 

anteriores. A Figura 37 traz os espectros NEXAFS de C1s para diferentes tempos de fotólise 

de PHB em presença de O2.  

 

Figura 37: Espectros NEXAFS de C 1s para PHB sem tratamento e em presença de O2 por 

diferentes tempos de fotólise. A reta vertical tracejada indica o pico de transição ressonante 

C1s  
*
O-C=O. 

 

As deconvoluções mostraram a contribuição de quatro gaussianas para os espectros de 

PHB sem tratamento e após os tratamentos. Como não há qualquer trabalho publicado na 

literatura que tenha realizado a análises de NEXAFS do PHB, tomou-se como referência o 

trabalho de Dhez et al.
80

 Em seus estudos de obtenção de espectros NEXAFS de vários 

polímeros os autores encontraram as contribuições de transições ressonantes para filmes de 

polietileno succianado (PES), um poliéster linear de estrutura muito similar ao PHB, a qual 

atribuímos os mesmos valores como visto na Figura 38 os picos A: C1s  
*
O-C=O (288,4 eV) 

; B: C1s  
*
C-H (289,3 eV) ; C: C1s  

*
C-C (293,4 eV); D: C1s  

*
/C-O (296,5 eV).  
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Figura 38: Espectros NEXAFS de C 1s para PHB sem tratamento (acima) e em presença de 

O2 nos tempos de fotólise de 30min (centro) e 120 min (abaixo). 
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Após os tratamentos com O2 (Figura 37 e 38) há um deslocamento do pico de 

transição ressonante C1s  
*
O-C=O. em 288,4 eV em ~ -0,5 eV. Este deslocamento a energias 

mais baixas deve-se a inserção de um elemento menos eletronegativo à carbonila de éster da 

cadeia do PHB. Urquhart et al.
6
 observaram o mesmo efeito em seus estudos com 

poliuretanas. 

Calculando-se a razão de intensidades entre os picos, pode-se ter uma idéia 

quantitativa da variação dos grupos presentes na superfície. A Tabela 2 mostra os resultados 

deste cálculo, onde tomou-se por referência o pico A de cada espectro de NEXAFS, que é o 

pico do grupo éster. Nota-se que após os tratamentos com O2, há o decréscimo da relação 

entre os picos, mostrando realmente que há uma conversão deste grupo em outras 

funcionalidades, ou seja, a quebra de cadeia dá-se no grupo carbonila de éster. 

 

Tabela 2: Razão entre picos dos espectros NEXAFS deconvoluídos, tomado como referência 

o pico A correspondente a transição ressonante C1s  
*
O-C=O. em 288,4 eV. 

 

Amostra A/B A/C A/D 

sem tratamento 6,6 3,07 5,7 

30 min 2,48 2,83 2,25 

120 min 2,5 2,6 2,5 

 

Shangguana et al.
22

, procurando aumentar a biocompatibilidade de PHB para adesão 

celular, relatou que ao expor o PHB a radiação UV em presença do ar, o filme apresentou a 

quebra de cadeias, pela redução de sua massa molecular e acréscimo no índice de 

dispersividade. Seus dados de XPS são muito similares aos nossos, com exceção do novo pico 

de C=O. 

Em sua revisão sobre fotopreparação, fotomodificação e fotofuncionalização de 

polímeros, Ulbricht et al.
4
 relatam vários trabalhos envolvendo o cruzamento de ligações 

ativados por UV. Em súmula, os trabalhos discutidos por ele são realizados com membranas 

que possuem grupos foto-reativos em sua estrutura. A atmosfera ou o reagente depositado 

sobre a superfície geralmente é responsável pela abstração de hidrogênio da cadeia polimérica 

induzindo a uma cisão homolítica da cadeia. Os radicais formados reagem com oxigênio 

formando peróxidos e estes pela própria ação da radiação UV, acabam formando ligações 

cruzadas com as outras cadeias poliméricas.  
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Os dados das análises apresentados anteriormente indicam um mecanismo semelhante 

ao dos trabalhos avaliados. Este mecanismo será discutido na seção seguinte. 

As imagens de MEV, como mostra a Figura 39, foram realizadas em quatro 

magnificações: 1000x, 5000x, 10000x e 30000x, sendo possível a visualização máxima em 

escala micrométrica (0,5 μm). Somente as amostras sem tratamentos e com 60 min em 

presença de O2 foram analisadas. 

As imagens de MEV das amostras não tratadas coincidem com outras imagens de 

MEV encontradas na literatura
83

, demonstrando que a superfície não sofreu interferência do 

método de preparo dos filmes. Pode-se notar nas imagens a presença de protuberâncias. Estas 

protuberâncias poderiam influenciar nos tratamentos com AA, pois sendo assim, a área 

superficial do polímero teria um grande acréscimo. A hipótese aqui desenvolvida seria de que 

com uma maior área superficial, o filme formado de PAA deve possuir poucas camadas. Isto  

explicaria o fato dos espectros XPS não apresentarem o sinal de PAA no espectro de C1s. 

Logo, seriam necessários tempos de fotólise muito maiores. 

As imagens de MEV das amostras tratadas com O2 revelam uma superfície 

heterogênea com menos protuberâncias. Porém mesmo assim a superfície é aparentemente 

rugosa mantendo as características morfológicas originais do filme. 

 



 83 

Figura 39: Imagens de MEV para amostras de PHB não tratadas e após os tratamentos com O2 

por 60 min. 

 

Sem tratamento                                  c/ AA 
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5.1.4  Discussão da Funcionalização UV 

 

Mediante os dados apresentados pode-se afirmar que todos os tratamentos induziram a 

modificação das superfícies dos filmes poliméricos. As reduções nos WCA´s mostram 

eficiente atribuição de característica hidrofílica devido à inserção de grupamentos 

eletronegativos pelos tratamentos com radiação UV em presença de O2 ou vapores de AA. 

Estes grupamentos foram confirmados por análises de superfícies (FTIR-ATR, XPS e 

NEXAFS) que revelaram as ligações covalentes e no caso de tratamentos com vapores de AA, 

houve um processo de fotopolimerização de um filme de PAA sobre os filmes de PS e PSU. 

As modificações também são dependentes do tempo de fotólise, sendo que para diferentes 

tempos, pode-se obter diferentes graus de modificação.  

 Porém, é necessário neste momento discutirmos alguns mecanismos reacionais que 

levaram a estas modificações de superficiais. Para fins de melhor entendimento subdividiu-se 

em três categorias: 

1. Gases e Monômeros; 

2. PS e PSU; 

3. PHB. 

 

Gases e Monômeros 

 

O2 

A formação de estados metaestáveis de oxigênio não serão discutidos neste trabalho, 

pois estes processos somente ocorrem quando tem-se radiação de comprimento de onda 

abaixo de 200 nm, o que não é o caso da lâmpada de vapor me mercúrio de média pressão. 

 

TMPSi 

 O comportamento fotoquímico dos trialquilsilanóis (ou silanos) já é bem conhecido na 

literatura
73,84

. E geral estes compostos são conhecidos pelos seu mecanismo de hidrólise dos 

grupos silanóis (SiOH) que são gerados quando estão em solução aquosa. Estes grupos ao 

sofrerem hidrólise formam ligações covalentes com algum radical peróxido na superfície de 

um metal, óxido, ou polímero. 

 

R-Si(OH)3 + 3 HOP           R-Si(OP)3 + 3H2O                                           (14) 
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Dependendo do ambiente químico (concentração, temperatura) estes grupos podem 

não reagir completamente como mostrado na Figura 40: 

 

Figura 40: Mecanismo simplificado de ligação entre moléculas de silano e uma superfície 

metálica oxidada, segundo Ooij (2006)
73

. 

 

Ácido Acrílico 

 Há muito tempo se conhece a fotoquímica do AA, por ser um ácido carboxílico, a 

absorção da carbonila ocorre a partir de comprimentos de onda de ~290 nm, sendo que  a 

absorção do AA está associada a uma superposição de banda na região de 250 nm, 

correspondentes as transições  n-π* e π-π*. Segundo a literatura consultada
36,85-87

, há quatro 

caminhos de formação de radicais no AA: 

 

 

onde as clivagens (17) e (18) são as mais efetivas. Estes radicais podem reagir com outros 

radicais presentes na matriz polimérica, ou então provocar a abstração de H da cadeia. Esses 

radicais são também os responsáveis pelas eficientes reações de polimerização observadas que 

conduziram à formação de filmes de PAA sobre os polímeros irradiados na presença de 

vapores de AA. 
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PS e PSU 

 

 A absorção de radiação pelo estireno resulta na formação do estado excitado singleto 

(S1
*
) dos grupos fenil (π →  π*). Segundo Weir

89
, os processos ocorridos após a absorção 

consistem em geral em fissões  α e β dos H adjacentes aos grupos fenil. Preferencialmente as 

fissões ocorrerão na cadeia alifática, porém a fissão α-H não é impossível. 

 A presença de um radical exterior favorece a abstração de H do anel aromático, 

considerando a formação de radicais dos monômeros de AA em fase gasosa, estes monômeros 

em contato com as ligações aromáticas promoverão a abstração de H e o enxerto de radicais 

OH e COOH. 

 Os dados de FTIR-ATR, XPS e NEXAFS vêm confirmar esta proposta, afirmando-se 

do tipo de ligações inseridas e da redução da componente aromática nos espectros de XPS e 

NEXAFS. Além do mais, a fotopolimerização de um filme de PAA sobre as superfícies de 

PSU e PS indicam uma etapa subseqüente após a funcionalização superficial. 

 O mecanismo sugerido para a funcionalização da PSU e PS em presença de AA 

(Figura 41), também proposto por Gancarz
90

 em seus trabalhos de polimerização por Plasma 

de AA para PSU consiste em três etapas: 

 

1. Ativação da superfície do polímero pela abstração de H; 

2. Grupos carbonila, éster, peróxidos e/ou carboxila ligam-se aos radicais formados; 

3. Monômeros de AA enxertam-se a superfície polimerizando-se em PAA. 
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Figura 41: Mecanismo de fotopolimerização de PAA sobre a superfície de PSU. Este 

mecanismo representaria também os processos que podem estar acontecendo em PS durante 

ou após os tratamentos UV assistidos em presença de AA. 

 

 Quando utilizamos O2 em substituição ao AA como gás reativo, o mecanismo de 

funcionalização superficial ocorreria de maneira similar, com formação de grupos peróxidos 

(Figura 42), porém, não haveria a fotopolimerização e sim apenas a enxertia de grupos 

oxigenados como mostram as análises de FTIR-ATR, XPS e NEXAFS. 
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Figura 42: Mecanismo simplificado de enxertia de oxigênio sobre a superfície de PS. Este 

mecanismo representaria também os processos que podem estar acontecendo na PSU durante 

ou após os tratamentos UV assistidos em presença de O2. A etapa final no esquema 

corresponde à reação dos grupos peróxidos para dando origem aos grupos funcionais estáveis 

na superfície. 

 

 Baseado na discussão anterior sobre o TMPSi e nos mecanismos de abstração de H da 

PSU também descritos anteriormente, pode-se sugerir um esquema simplificado de enxertia 

de TMPSi sobre a superfície da PSU (Figura 42). Com base na hidrólise incompleta dos 

grupos silanóis, as informações de FTIR-ATR e WCA concordariam com estes mecanismos. 

 

Figura 43: Esquema simplificado da superfície obtida com os tratamentos da PSU com UV 

em presença de vapores de TMPSi. 
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PHB 

  

As análises de WCA e FTIR-ATR do PHB mostraram o acréscimo de grupos 

oxigenados na superfície do polímero, porém as análises de XPS evidenciam que esta 

inserção era em baixa concentração comparado aos outros casos do trabalho (PS e PSU). A 

variação da composição superficial mostrada pelas análises de XPS sinalizou a entrada de um 

tipo de carbonila diferente da carbonila de éster já presente no polímero. A análise de 

NEXAFS veio a confirmar este novo grupo, onde o deslocamento do sinal das transições 

ressoantes da carbonila de éster mostrou uma ligação deste grupo a um elemento menos 

eletronegativo como mostra a Figura 36.   

Levando em conta a resolução da linha SGM (LNLS, Campinas) de 2000 (E/ E) e 

energia de excitação correspondente, por exemplo, à transição C 1s → 
*
C=O (~288,5 eV), é 

possível ver que o deslocamento de ~0,3 eV é maior que a resolução da linha de ~ 0,14 eV. 

Além disso o deslocamento é sistemático para todas as amostras irradiadas. Os resultados de 

NEXAFS permitem concluir que realmente há um enxerto de novos grupos funcionais na 

superfície do PHB, que no caso de XPS não foi possível visualizar claramente devido 

provavelmente a alta concentração de grupos C=O presentes no polímero original sem 

tratamento.  

 A banda de absorção da carbonila de ésteres dá-se nos comprimentos de onda da 

radiação utilizada em nosso trabalho, onde a absorção está associada as transições do tipo n-

π* e π-π*. Cálculos teóricos sobre compostos carbonílicos tem mostrado que o orbital n e σ C-

C são orbitais sobrepostos. Sendo assim, a excitação n-π* intrinsecamente enfraquece a 

ligação carbono-α-carbonila e predispõe a ruptura desta ligação. 
36,91

 Nos polímeros que 

contém anéis aromáticos as transições π-π*, provenientes das ligações C=C também 

representam mecanismos fotoquímicos de cisão importantes devido principalmente a que os 

coeficientes de absorção molares são várias ordens de grandeza maiores que as transições n-

π*.
36

 

 Com a excitação de carbonila de ésteres, não é somente a clivagem carbono-α-

carbonila que é favorecida, mas também outras cisões são possíveis, as quais são conhecidas 

por “Norrisch tipo I” (Figura 44). 
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Figura 44: Esquema simplificado das possíveis reações baseadas na cisão “Norrisch I” para 

ésteres. 
36

 

 Outro mecanismo também é possível quando se trata de poliésteres, especialmente no 

caso do PHB. Calvert e Pitts
36

 também citam o mecanismo de abstração de gama - hidrogênio 

pela carbonila de éster. Conhecido como mecanismo “Norrisch Tipo II” (Figura 45) este tipo 

de abstração também pode ocorrer, no caso de polímeros, de cadeias vizinhas, chamada então 

de abstração intermolecular. 

 

Figura 45: Esquema simplificado do mecanismo de abstração de hidrogênio intramolecular 

“Norrisch Tipo II”.
 
 

 

Baseados nos dados apresentados, sugere-se que os dois mecanismos “Norrisch I” e 

“Norrisch II” possam estar ocorrendo na funcionalização do PHB em presença de O2. Tanto a 

quebra de cadeia, quanto a abstração de H estão gerando radicais no PHB. Este radicais 

majoritariamente estão recombinando-se com outros átomos ou radicais de cadeias vizinhas, 

R O
R

O

R

O

O
R

* *

O
R

O

*
R*

R O

O

*

R*

R

O

OH
R**

+ hv

+

+

+

+

R O
R

O
HH

H

R O
R

H
H

OH*

*

R O

H
H

OH

R*

hv

+



 91 

formando ligações cruzadas, o que explicaria a pouca variação do percentual de oxigênio 

encontrada nas análises de XPS. Além do mais, ambos os mecanismos explicam o 

deslocamento do sinal da carbonila de éster nas análises NEXAFS, o aparecimento de grupos 

OH, nos espectros de FTIR-ATR e o decréscimo de WCA. 

 Da mesma forma nos tratamentos com AA, pela ausência do sinal característico do 

PAA no espectros de XPS, duas possibilidades podem ocorrer: 

1. O mesmo mecanismo descrito acima está ocorrendo sem a polimerização de PAA 

na superfície de PHB. 

2. Há a polimerização de PAA, porém apenas em algumas regiões da superfície devido 

a sua heterogeneidade, observada pelas análises de MEV. A maior heterogeneidade das 

superfícies de PHB indicaria uma maior área superficial comparada com as superfícies planas 

e homogêneas de PS e PSU (dentro da magnificação máxima mostradas nas Figuras 38). 

Sendo assim, outra hipótese seria que a camada de PAA fosse muito fina e localizada em 

áreas dispersas. Isso faria com que o sinal de PAA não tornar-se dominante no espectro de 

XPS. Nesse caso maiores tempos de tratamento seriam necessários para a formação uma 

camada homogênea de PAA sobre o filme de PHB. 
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5.2 Funcionalização de PS induzida por radiação SR 

 

A fim de estudar a hipótese de funcionalização seletiva em materiais poliméricos, três 

energias de excitação foram selecionadas para o presente estudo na irradiação dos filmes de 

PS que correspondem às seguintes transições: C 1s  
*
C=C (285,2 eV e 287,2 eV) e C 1s  

*
C-C (293,5 eV)

 92
. Após a irradiação, O2 foi introduzido na câmara de UAV para a 

neutralização de radicais gerados.  

Na Figura 46 pode-se notar que quando o oxigênio é introduzido na câmara de UAV o 

sinal correspondente a O 1s (532 eV) é evidente e mais intenso quando se utiliza a energia de 

excitação de 293,5 eV. O sinal de C 1s (285 eV) reduz notavelmente sua intensidade. 
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Figura 46. Espectros XPS de filmes de PS irradiados a energias de excitação correspondentes 

a camada K do carbono antes (superior) e após (inferior) introdução de oxigênio. O oxigênio 

foi introduzido na câmara de UAV a 1 atm por 30 minutos. 
 

Os espectros HR-XPS de C 1s (Figura 47) mostram apenas duas componentes para as 

amostras sem tratamento. Os sinais correspondentes as ligações aromáticas e alifáticas do 

carbono, localizados em 284,6 eV e 285,2 eV, respectivamente. Com os tratamentos a 285,2 

eV há a inserção de grupos C-O na superfície do PS e uma redução sensível da componente 

aromática, como mostrado qualitativamente na Figura 47 e quantitativamente na Tabela 3. Os 

tratamentos a 287,5 eV mostram a mesma tendência, porém, com uma eficiência maior de 

enxerto de oxigênio. Já os tratamentos a 297,5 eV, como já mostrado acima e reafirmado na 

Figura 47, inserem uma grande quantidade de oxigênio na superfície, reduzindo grandemente 

a componente aromática. 



 93 

Tabela 3: Composição percentual dos espectros de HR-XPS de C1s das amostras de PS sem 

tratamento e tratada com diferentes energias de excitação.  

 

 O percentual de oxigênio enxertado na superfície de PS chega a 58% segundo a Tabela 

3, para a energia de excitação de 293,5 eV, sendo que a maior contribuição é dos grupos COO 

(37,1%), ou seja, esta faixa de energia promoveu uma funcionalização seletiva do PS. 

 

Figura 47: Espectros HR-XPS de C 1s de filmes de PS sem e com irradiação SR seletiva. De 

cima para baixo: sem tratamento, com irradiação síncrotron de 285,2 eV, 287,2 eV e 293,5 

eV. 
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(286,1 eV) 

C=O 
(287,4 eV) 

COO 
(290,1 eV) 

COO-R 
(288,6 eV) 

-- 67,1 32,9 -- -- -- -- 

285,2 44,2 34,9 13,7 -- -- -- 

287,2 40,3 31,6 23,5 -- -- -- 

293,5 27,9 14,1 10,9 5,3 37,1 4,6 
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ângulos de 45º e 75º.  Nota-se que a 75º a composição percentual dos sinais de C 1s (C-

O+C=O+COO) passa de 58% para 73%. 

 

Figura 48: Espectros AR-XPS de C 1s de filmes de PS não tradado e  comirradiação SR a 

293,5 eV, variando-se o ângulo de emissão eletrônica.  

 

 Este resultado mostra que a funcionalização mais efetiva ocorreu nas camadas mais 

superficiais do filme de PS, pois a 75º a emissão de fotoelétrons dá-se majoritariamente pelas 

primeiras camadas atômicas da amostra, visto que os elétrons provenientes das camadas mais 

internas da matriz do PS têm de percorrer um caminho mais longo com a mesma energia 

cinética que os elétrons da superfície. 

Pode-se notar nas análises de XPS, que independente da energia de excitação, a 

componente aromática sofre decréscimo de intensidade. A fim de confirmar esta hipótese 

foram obtidos espectros NEXAFS. A Figura 49 mostra os espectros NEXAFS obtidos antes e 

depois dos tratamentos com radiação SR (293,5 eV) e exposição a 1 atm de O2 por 30 

minutos. Como pode ser visto , aparecem mudanças importantes nos espectros NEXAFS de C 

1s e após os tratamentos. O sinal C 1s  
*
C=C (285,2 eV)

 
também diminui após o tratamento 

mostrando que a superfície do filmes originalmente constituída por grupos aromáticos e 

alifáticos agora possui o componente aromático muito menor. Ainda foi necessário 

acrescentar uma nova componente a 288,5 eV correspondente à excitação ressoante de C1s  

*
C=O
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Figura 49: Espectros NEXAFS de Carbono 1s de filmes de PS sem e com tratamento por 

radiação SR por 15 min a 293,5 eV. Os espectros NEXAFS na borda K foram obtidos após 

recuperar as condições de UAV. 

 

A variação mais evidente corresponde ao sinal de O 1s que estava ausente antes da 

irradiação (Figura 50) e surge claramente após o tratamento (sinais correspondentes às 

transições: O 1s  
*
C=O e O 1s  

*94
). 

 

 
 

Figura 50: Espectros NEXAFS de O 1s de filmes de PS sem e com tratamento por radiação 

SR por 15 min a 293,5 eV. Os espectros NEXAFS na borda K foram obtidos após recuperar 

as condições de UAV. 
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5.2.1 Discussão da Funcionalização SR 

  

Com base nos dados expostos pode-se afirmar que as excitações correspondentes às 

transições C 1s  
*
C=C introduziram grupos C-O e C=O em menor grau, e quando utilizou-

se uma excitação C 1s  
*
C-C a introdução de grupos C=O e especialmente COO foi 

extremamente eficiente. Os resultados obtidos podem ser interpretados levando-se em conta o 

mecanismo ASID
40-41,61

 onde foi mostrado que quando um elétron da camada interna K é 

excitado a um orbital antiligante * a ligação química se dissocia muito mais eficientemente 

que quando a excitação envolvida é uma 
*
.  

Embora a excitação 
*
 seja de menor energia que a excitação *, o comportamento 

aqui observado pode ser explicado pela geometria dos orbitais excitados. As Figura 10, 11 e 

12 (página 40 e 41) , ajudam a compreender o processo. Quando um elétron de camada de 

caroço é excitado a um orbital *, o elétron fica localizado em uma região entre dois núcleos 

de C, no mesmo plano da ligação. Já um elétron que é excitado a um orbital 
*
, a geometria 

do orbital no anel aromático, promove a deslocalização deste elétron na ressonância do anel. 

Sendo assim a formação de um radical ou íon na molécula é muito mais efetiva na excitação 

*. 

 Sabe-se também que após uma determinada transição de caroço acontecer segue-se o 

processo conhecido de “cascada Auger”. Esses processos tendem a estabilizar a alta energia 

originada pela absorção ressonante do fóton e preenchen rapidamente o buraco na camada K 

com elétrons das camadas superiores, emitindo por consequência outros elétrons de camadas 

superiores e produzindo outros buracos que se localizam no sítio de excitação. O processo 

como um todo leva a uma alta concentração de cargas positivas no sítio de excitação, que se 

conhece como explosão culombiana, que leva a uma eficiente dissociação da ligação 

envolvida na excitação. Neste sentido uma ligação C 1s → * estaria enfraquecida comparada 

com um C 1s → 
*
 que mantém a ligação  intacta. 

Considerando a freqüência de colisão a uma pressão UAV, aproximadamente de 10 
-

7
Pa e um coeficiente de aderência de unidade, a monocamada é formada em 10

4
s. Como 

conseqüência, os radicais, foto gerados na superfície durante a irradiação SR, mantêm-se até 

que o oxigênio é introduzido na câmara de UAV. Ocorrendo rapidamente a reação de 

neutralização com o resultado de oxidação superficial obtida (Figura 51).  
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Figura 51: Mecanismo simplificado de reação sugerido para a funcionalização induzida por 

radiação SR (293,5 eV) e posterior neutralização dos radicais formados por uma atmosfera de 

O2. Baseado nos dados fornecidos pelas análises de XPS e NEXAFS. 

 

Os dados apresentados mostram que a combinação de excitação SR com a 

neutralização de radicais por exposição a O2 conduziram a uma funcionalização seletiva 

superficial. Após os tratamentos verificou-se elevadas concentrações de oxigênio na 

superfície do polímero. Ao selecionar uma específica excitação de caroço (C 1s  
*
C-C), 

grupos COO e C=O foram enxertados com alta eficiência. As contribuições elementares para 

o sinal C 1s na superfície do PS foram superiores a 70%. Este trabalho abrirá novos caminhos 

na funcionalização de uma superfície polimérica, ainda não investigados. A combinação da 

excitação monocromática de caroço juntamente com um processo de neutralização de gás 

reativo ou a adição de vapores de monômeros, permitiria a introdução de específicas 

funcionalidades em uma seção especial da estrutura de um polímero. 
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6. Conclusões 

 
  

Diante dos dados apresentados e discutidos, pode-se afirmar que os objetivos 

propostos foram alcançados, ou seja, conseguiu-se implementar uma metodologia de 

modificação  de superfícies poliméricas induzida por radiação eletromagnética em presença 

de gases e vapores reativos.  

 Os resultados alcançados demonstram a obtenção de diferentes superfícies poliméricas 

(hidrofílicas e hidrofóbicas) com diferentes graus de modificação e um bom controle de 

funcionalidades enxertadas. 

 PS e PSU quando tratadas com UV mostraram diferentes graus de funcionalização 

dependentes do tempo de fotólise, sendo que as funcionalidades introduzidas pelo uso de O2 

como gás reativo, como COO, CO e OH, atribuíram característica extremamente hidrofílicas a 

maiores tempos de fotólise. Do mesmo modo o uso de AA resultou em um processo de 

fotopolimerização ocorrido nos dois polímeros. 

 PHB quando tratado com UV em presença de O2 demonstrou um processo de 

formação de uma superfície com características hidrofílicas. Esta característica demonstrou-se 

dependente do tempo de fotólise. Possivelmente há a formação de radicais pelo rompimento 

de cadeia e abstração de H, seguido por um processo de recombinação de radicais por 

possíveis ligações cruzadas entre cadeias do polímero. Embora a enxertia de grupos 

oxigenados não esteja implícita nas análises de XPS, as análises de WCA e FTIR-ATR 

demonstram a característica hidrofílica dos filmes tratados tanto com AA quanto com O2, pelo 

ação da introdução e aumento de grupos eletronegativos (OH, CO). 

 Ainda, se tratando do experimentos que utilizaram a radiação SR monocromática 

como fonte de excitação para a modificação se superfícies de filmes de PS, os resultados das 

análises de XPS e NEXAFS demonstraram que a excitação de elétrons de caroço a orbitais σ* 

promoveu a formação de radicais no anel aromático do PS, que quando exposto a uma 

atmosfera de O2 introduziu seletivamente e eficientemente funcionalidades COO e CO na 

superfície do PS. 

 Estes resultados obtidos pela utilização da técnica com três polímeros diferentes nos 

dão idéia da extensibilidade e aplicabilidade do método, pois há grande potencialidade de 

aproveitar a monocromaticidade da radiação eletromagnética na excitação do polímero, do 

gás ou monômero a ser enxertado, ou até mesmo ambos. Esta característica não existe em 

outros métodos de modificação de superfícies. Além disso, diferentes graus de funcionalidade 
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e seletividade podem ser alcançados com o controle de simples parâmetros como o tempo de 

fotólise ou o gás ou monômero utilizado. 

 O estudo da utilização de radiação SR monocromática como fonte de excitação 

revelou a possibilidade de selecionarem-se sítios moleculares específicos da superfície dos 

filmes poliméricos para a funcionalização, agindo como uma tesoura molecular e obtendo-se 

extrema seletividade e eficiência de enxerto, o que traz a perspectiva de um novo caminho 

para a obtenção de superfícies funcionalizadas.  

 Por fim, as diferentes técnicas de análise e caracterização de superfícies utilizadas no 

trabalho permitiram estudar detalhadamente as superfícies tratadas, sendo possível observar 

diferentes processos (foto enxertia e foto polimerização) decorrentes da ação da radiação 

eletromagnética em presença de diferentes gases ou vapores reativos.  
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Anexos 
 

1 - Espectros UV-Vis. Filmes poliméricos e reagentes utilizados nas fotólises. 

 

2 - Espectros GPC. Amostras de PSU sem tratamento, com 60 min AA e 60 min de 

tratamento com O2 

 

3 – Artigo: Selective Surface Functionalization of Polystyrene by Inner-Shell 

Monochromatic Irradiation and Oxygen Exposure. 

Daniel Eduardo Weibel, Felipe Kessler and Gunar Vingre da Silva Mota 

Polymer Chemistry, 2010. 

 

4 – Artigo: Surface modification of synthetic polymers using UV photochemistry in the 

presence of reactive vapours. 

Rajajeyaganthan Ramanathan, Felipe Kessler, Pedro Henrique de Moura Leal, Sidiney Kûhn and Daniel 

Eduardo Weibel  

Macromolecular Symposia (in press), 2010.  

 

5 - Artigo: Surface functionalization of Polystyrene by monochromatic synchrotron 

radiation and oxygen exposure.  
Daniel Eduardo Weibel, Felipe Kessler and Gunar Vingre da Silva Mota 

Activity Report (Laboratório Nacional de Luz Síncrotron), 2008. 
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Espectros UV-Vis (esquerda) dos filmes de PS, PSU e PHB, e (direita) dos reagentes 

utilizados nas fotólises dos filmes. 

 Todas os reagentes e filmes possuem absorção na faixa do UV, inclusive no intervalo 

de emissão da lâmpada de vapor de mercúrio de média pressão.  
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Espectros GPC: Realizados em GPC Viscotec – modelo VE2001 – Acoplado a Tripledetector 

TDA 302 Viscotec com 4 colunas PS DVB. 

 

 Os espectros GPC demonstram um  discreto aumento na no valor de massa molecular 

média da PSU com os tratamentos com AA (de 85,4 Daltons para 98,3 Daltons)  e O2 (de 85,4 

Daltons para 92,4 Daltons), mostrando que  funcionalização ocorre somente superficialmente. 

 O índice de dispersividade sofreu um leve acréscimo, denotando a quebra de da 

cadeia em fragmentos menores. 

 

Nas páginas a seguir: PSU1 = PSU sem tratamentos 

   PSU2 = PSU tratada com UV em presença de AA 

    PSU3 = PSU tratada com UV em presença de O2 
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