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RESUMO

Materiais poliméricos poliolefinicos como o PP ¢ elastdmeros como o EPDM,
empregados em diversas aplicagfes, apresentam baixa energia de superficie, caracteristica

que dificultam os processos de colagem e pintura sobre suas superficies.

Neste trabalho, os materiais EPDM ¢ PP sfo misturados mecanicamente, com
posterior obtengdo de filmes com pressdo e aquecimento seguido de resfriamento entre
1aminas de poliéster. As misturas dos dois polimeros cobrem as propor¢des em massa de

EPDM e PP de 100/0 até 0/100, respectivamente.

Esses filmes foram tratados com descarga corona, em condig¢des controladas, apds
cada descarga foi medido o &ngulo de contato e posteriormente cada amostra foi
armazenada nas mesmas condigbes ambientais da descarga. O &ngulo de contato foi

avaliado ao longo do tempo para verificar a sua restituigdo com o envelhecimento.

O tratamento corona ocasiona a diminui¢fio no dngulo de contato com o tempo de
tratamento indicando aumento da energia superficial. Nas verificacBes de envelhecimento,
os materiais se dividem em dois grupos: um onde o angulo retorna préximo aos valores
originais (sem tratamento) e outro grupo onde o Angulo de contato continua a diminuir
mesmo apds o tratamento corona. A limpeza do material tratado e o envelhecimento em

alta temperatura aceleram o retorno do angulo de contato aos valores sem tratamento.

Para o processo de variagio do &ngulo de contato em funcdo do tempo de
tratamento apresentou-se um modelo matematico. Os resultados da adesfio “peel” dos
materials tratados mostraram aumento da for¢a de remocio do adesivo, indicando que o
tratamento corona € uma forma viavel de melhorar a ancoragem de adesivos sobre

poliolefinas e elastdmeros.

Palavras-chave: Etileno-Propileno-Dieno-Mondmero, Polipropileno, descarga

corona, adesdo, ¢ angulo de contato.
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ABSTRACT

Olefins materials as PP and elastomers as EPDM, used in several applications,
present low energy surface, this feature means difficulties to stitch adhesives and hold

paints over its surfaces.

In present work, materials EPDM and PP are mixed became films by
pressure/heating follow by cooling under pressure between PET layers. The mix of two
materials range from 100/0 EPDM/PP to 0/100 weight ratio.

Films were treated by Corona discharge, under controlled conditions, after that
contact angle is done. After this treatment each sample is stored in controiled conditions.
Contact angle was evaluated over time of storage to check its return back close to initial

condition.

The Corona discharge shows that contact angle reduce with treatment time, showing
increase in surface energy. During aging process, materials show two groups: first the
contact angle returns close to original values before treatment and second contact angle
reduce even after treatment. Cleaning process and aging in high temperature speed contact

angle recover to original values before treatment.

A mathematic model was present to evaluate contact angle in function of treatment
dwell time. Peel adhesion measurements with treated materials shows increase in adhesive
release over. It shows a reliable process to stitch adhesives over olefins and elastomers

materials.

Key words: Ethylene-Propylene-Diene-Monomers, Polypropylene, Corona

treatment, adhesion, and contact angle.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVO

1.1 INTRODUCAO

O campo dos materiais poliméricos € hoje em dia muito amplo, ¢ tende a aumentar
de acordo com as necessidades do homem. Dentre eles podemos citar os termoplésticos e
termofixos. Sendo que os materiais da primeira classe sdo moldaveis e reaproveitaveis € os
da segunda classe, depois de adquirida uma forma, nfio mudam sem antes perder
importantes propriedades. Os termoplasticos sdo polimeros com estrutura linear ou com
ramificagbes, que permitem serem fundidos por aquecimento e solidificados com
resfriamento. Os termofixos, por aquecimento ou outro efeito fisico, estabelece ligacdes
cruzadas entre suas cadeias, formando uma estrutura reticulada, tornando-se infusiveis e
insolaveis, MANO (1985). Devido sua reticulacdo entre as cadeias, os termofixos podem
atingir altos valores de tensdo de ruptura, dando materiais extremamente resistentes e por
outro lado, permitir que certos materiais flexiveis, como as borrachas, possam ser esticados
sem que suas cadelas sejam separadas, podendo assim retornar novamente sua forma
original.

Entre os termoplasticos o PP (polipropileno) tem uso destacado na inddstria
automotiva devido a sua facilidade de injec#io e por reproduzir a textura do molde, permite
que a peca saia da injecio j4 com acabamento final. Seu uso se estende desde caixa para

bateria a pecas de acabamento interno, passando por painéis e para-choques.

As borrachas artificiais sdo termofixos que usam o enxofre para interligar suas
cadeias através do processo conhecido por vulcanizag@o. Foi a partir desse processo que o
homem pode contar com materiais elasticos com excelentes resisténcias ao cisalhamento e
trac@io. Dessas borrachas, ou elastdmeros, hoje em dia merece destaque o EPDM (borracha
do terpolimero etileno-propileno-dieno), devido as suas caracteristicas mecénicas, excelente

resisténcia ao envelhecimento e resisténcia quimica.

O EPDM tem larga utilizagio em guarni¢des de veiculos e construcgio civil. Ha
diversas proporgdes entre os elementos eteno, propileno e o dieno representado pelo
etilideno-2-norborneno, conhecido como ENB. A escolba dessa proporcio, por parte do

fabricante das pe¢as de borracha, esta relacionada com a velocidade de cura, resisténcia
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mecanica e resisténcia as intempéries que se desgja obter. Um outro uso para os
elastdmeros é como modificador de impacto em matrizes de polimeros para alta resisténcia
mecanica, mas com flexibilidade insuficiente para assimilar impactos comuns em veiculos.

Nessa direcdo blendas de PP e EPDM sfo largamente usadas.

A dispersdo de um elastdmero na fase termopléstica provoca ganhos na capacidade
de absorver impactos em fungdo da propor¢io de mistura entre as fases. A insercio da fase
elastomérica no PP, caracterizado por alta Tg que lhe confere baixa resisténcia ao impacto a
baixas temperaturas, ¢ procedimento classico YUK (1986). No sentido de entender como a
borracha faz essa fun¢fio de melhorar as propriedades do PP, estudos foram feitos sobre a
fase dispersa no PP, levando em conta seu tamanho e forma da particula, distribuicio
espacial, concentragdo de borracha e grau de funcionalidade. A transigio de polimero fragil
para resistente ao impacto esta principalmente ligada & distancia entre as particulas JIANG
(2000), existindo assim uma distancia critica, a qual varia nfio s6 com a matriz polimérica,

mas também com o tipo de fase dispersa.

A alta resisténcia quimica ¢ ao envelhecimento, caracteristicas peculiares tanto
para o EPDM quanto para o PP, estdo relacionadas com sua baixa energia de superficie,
que conseqiientemente conferem alto grau de dificuidade para ancoragem e adesdo de
substancias quimicas, tais como adesivos e tintas. No sentido de ampliar a aplicacfio de tais
materiais, principalmente no campo da adesfio e afins, técnicas sio desenvolvidas para
adequé-los e dentre estas se encontram as denominadas por chama ou flambagem, radiagfo
de fétons ou ultravioleta, feixe de elétrons, plasma e descarga corona. Em cada caso

escolhe-se a técnica apropriada para se atingir as propriedades de superficie requeridas.

Os desenvolvimentos dos adesivos e tintas adaptados a esses materiais de baixa
energia de superficie se dio de forma continua, mas o alto custo e comprometimento de
algumas propriedades a altas temperaturas, leva a industria a procurar os tratamentos fisicos

e quimicos citados, de modo que adesivos ¢ tintas possam ancorar sobre esses materiais.

Os tratamentos consistem em ataques sobre a superficie, gerando alteractes fisicas
na sua morfologia, e alteragdes quimicas, com a criagio de novos grupos quimicos
funcionais como: OH, COOH, C=0, NH,, que tém afinidade quimica com os grupos

quimicos dos adesivos e tintas.



Os tratamentos quimicos atuam de forma a amolecer, inchar ou solubilizar a
camada superficial dos materiais, permitindo o acesso de moléculas ou atomos reativos
como resinas epoxl, resinas poliuretinicas, haletos orginicos ou inorganicos,

hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e metais altamente reativos, LIN (2002).

Os tratamentos fisicos provocam a ruptura superficial das ligacdes quimicas do
polimero, através de elétrons e ions ou moléculas excitadas, que em funcio da sua energia,
pode apenas criar grupos funcionais na superficie, modifica-la morfologicamente ou até

mesmo promover a ruptura de cadeias reduzindo o peso molecular dos seus constituintes.

Tratamentos superficiais leves como limpeza com solvente e leve abrasfo também
tem seu valor pratico, pois atuam na remocdo de camadas superficiais de materiais com
baixo peso molecular ¢ baixa coesio, que diminuem a resisténcia da ligag3o do adesivo ou

tinta com a superficie.

A ancoragem de tintas ou adesivos sobre superficies dos materiais esta relacionada
com uma caracteristica conhecida como energia livre de Gibbs ou simplesmente energia
superficial. Uma forma simples de avaliar essa energia € através da medida do angulo de

contato entre a gota de um liquido depositada sobre a superficie do polimero.

A medida do dngulo de contato é uma técnica simples barata e popular, para se
estudar as superficies dos materiais € suas alteracdes. O liquido normalmente usado € a
agua destilada, que tem alto valor de tens3o superficial (y), em torno de 72,8 mN/m ¢ baixa

velocidade de evaporagio, permitindo obter gotas com angulos de facil medida.

Como mostra a figura 1, para uma gota depositada sobre a superficie quando no
equilibrio, tém-se trés interfaces, a saber: sdlido/vapor (SV), sélido/liquido (SL) e

liquido/vapor (LV), com suas respectivas tensdes: Ysv, Ys. € YLv.

A relagdo entre essas tensdes € representada pela equacgo de Young:

. Cosl =ysy -vsr (1)



Onde yrv € a tensdo superficial do liguido em equilibrio com seu vapor, ysv € a

tensdo do sélido com o vapor do liquide e vy € a tensfio superficial do liquido em

equilibrio com seu vapor.

Figura 1: RelagBes entre tensBes superficiais em uma gota sobre uma superficie

Para determinar a energia de ligacdo da superficie, varios modelos foram
desenvolvidos ZISMAN (1952), WU (1971), OWENS (1969) no modelo de Zisman ha
necessidade de medidas com varios liquidos homoélogos, fazendo um grafico conhecido
como grafico de Zisman e por extrapolagiio obtém-se os valores de y para cada superficie.
A extrapolacio dos valores de y para angulo de contato zero € chamada de yc, ou y critico
ZISMAN (1964), SHAFRIN (1975), WU (1971), KAMAGATA (1974), TOYAMA
(1974).



1.2 OBJETIVO

Produzir misturas do EPDM e PP numa gama abrangente de composi¢io
transforma-las em filmes sem o uso de nenhuma substincia extra, caracteriza-las
fisicamente e avaliar sua tensfo superficial com e sem tratamento fisico, a influéncia da

limpeza e do tempo de envelhecimento nessa tensfo superficial.
CAPITULO 2 ~ REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 EPDM e PP

A mistura de polimeros tem uma vasta possibilidade, devido a grande variedade de
polimeros disponiveis. Sendo a escolha dos materiais dependentes da aplicagdo requerida.
Isso pode ser conseguido quando os materiais sfo termodinamicamente misciveis, bastando
para isso que se consiga uma mistura em nivel molecular, ou quando embora
termodinamicamente imisciveis, suas caracteristicas de tensfio superficial nfio sfio muito
diferentes, conseguindo-se assim uma boa mistura através da mistura mecénica. Em geral a
mistura tem como base uma matriz polimérica (quantidade de material predominante) e
outra parte de material (em menor quantidade) denominada carga. Os processos de mistura
encontrados na literatura procuram dispersar as fases através da diminui¢8o do tamanho da
particula da fase dispersa e distribui-la uniformemente na matriz polimérica. Essa operagio
se processa em camaras aquecidas onde pas rotativas provocam o cisalhamento do material
¢ sua dispersdo. Para a mistura EPDM/PP, é prética processar a mistura a temperaturas
entre 170 °C a 190 °C, enquanto o tempo de mistura varia de 6 a 10 minutos, SUZER
(1999), JAIN et al (2000), YUK(1986). Dentro dos misturadores utilizados a rotagdo das

pas varia entre 70 a 80 rotagdes por minuto.

Possibilidades recentes de compatibilizacdo de ambos os materiais s3o através da
introducio de um aditivo, por exemplo, anidrido maleico, que se insere nas duas fases a
serem misturadas, ou a cura dindmica que interliga as partes de elastdmero dentro da matriz

polimérica, impedindo a coalescéncia e melhorando substancialmente sua resisténcia
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mecanica. (Gracas a essas novas formas de tornar dois, ou mais, materiais compativeis, o

nimero de misturas Uteis vem aumentando recentemente.

Essas misturas se caracterizam pela existéncia de pequenas porgdes de um material
dispersas na matriz do outro material. O yc de ambos materiais ¢ relatado como sendo 28
mN/m, e, como sua diferenca € zero, ha a tendéncia de uma por¢io de material se espalhar
sobre a outra, o que imndica que sua mistura deve ser conseguida pela sua simples mistura
fisica das PP ¢ EPDM , BHOWMICK (2001). A mistura de uma borracha com um

termopléstico predominantemente cristalino permite ampliar a flexibilidade do composto.

A mistura EPDM/PP comegou a ser trabathada na década de 1970, BHOWMICK
(2001), e seu uso € bastante amplo hoje em dia, em especial no mercado de automdveis.
Nas partes exteriores ao veiculo utilizam-se misturas de EPDM/PP com a borracha nio
vulcanizada ou apenas levemente interligada. Como aplica¢les tipicas podemos citar:
enchimento de painéis, coberturas de para-choque, efeito solo, painéis flexiveis na parte
dianteira e traseira e protegdes laterais. Um mercado mais especifico sdo as guarni¢des de
porta, guarni¢des do cofre do motor, do porta malas, da terceira luz de freio, e dos vidros.
Nas partes interiores também se encontram aplicagdes para esse tipo de mistura polimérica.

Como exemplo: partes decorativas, conectores, encaixe do cinto de seguranca entre outros,
BHOWMICK (2001).

O EPDM ¢ produzido com a reagfo entre etileno, geralmente em proporgdes de 50
a 80% em massa de etileno, propileno, € um dieno. Os dienos mais usados sdo: o ENB
(etilideno norborneno), o DCPD (diclopentadieno) ¢ o 1,4 HD ( 1,4 hexadieno). Os dois
primeiros t8m seu ciclo rompido e sdo inseridos na estrutura do copolimero etileno
propileno deixando o ramo do dieno para fora do esqueleto do polimero para fazer as
ligac®es da vulcanizagdo. Como os ciclos sdo mais rigidos do que o dieno alifatico, EPDM
utilizando ENB ou DCPD tem sua Tg aumentada, em compensacio apresentam maior
velocidade de cura, BHOWMICK (2001).

A estrutura tipica de um EPDM comercial, onde se usa preferencialmente o ENB

devido & sua alta velocidade de vulcanizacio é:



H;

H CHs

CH;
Figura 2: Estrutura do EPDM contendo o ENB como dieno.

Nas utilizagbes comerciais, diversos componentes sdo agregados ao EPDM para
conferir caracteristicas apropriadas a cada uso. Podemos citar o uso de: ativadores,
reforcadores, plastificantes, auxiliares de processo, aceleradores de cura, doadores de

enxofre e agentes de vulcanizagio, BHOWMICK (2001).

No trabalho aqui desenvolvido, utilizou-se um EPDM puro, sem os aditivos
citados acima, para, embora um pouco distante da pratica industrial, avaliar a superficie do
material sem a interferéncia de substincias que possivelmente poderiam migrar para a

superficie.
2.2 O TRATAMENTO CORONA

Diversos métodos de tratamento da superficie podem ser usados em polimeros.
Entre cles sdo citados, CARNEIRO (2001):

a)Tratamento quimico, no qual superficies hidrofobicas e lisas sdo transformadas em

hidrofilicas e rugosas.

b)Tratamento por chama, a alta temperatura da chama gera radicais, ions ¢ moléculas
excitadas que vio gerar grupos oxidados na superficie do polimero. Processo de baixo

custo, mas de dificil controle em processo.

c)Tratamento por irradiacio de fotons, a luz UV gera grupos C-O e C=0 na superficie de

PP. Esse método permite tratamentos profundos, podendo causar reticulagiio.



d)Tratamento por feixe de elétrons: os elétrons afetam fortemente a composichio da
superficie, provocando reagdes de oxidagdo, redugio, reticulagio e implantagfo idnica. E

bastante usado na preparagio de polimeros para metalizag&o.

e)Tratamento por plasma: as varias espécies quimicas (radicais livres, moléculas excitadas
e fons) sfo geradas neste tratamento devido interagdo de elétrons livres com moléculas
gasosas neutras do plasma. A escolha do gés, temperatura (plasma frio ou quente), pressdo
do gas e freqiiéncia de excitagio, determinam a intensidade do tratamento e as espécies

quimicas geradas na superficie.

O tratamento corona ¢ empregado industrialmente e largamente devido sua

simplicidade, rapidez e baixa produgo de residuos CARNEIRO (2001).

A descarga corona € um tipo particular de descarga elétrica movida por uma
grande diferenca de potencial elétrico sobre uma barreira dielétrica. Ela ocorre entre um
eletrodo com curvaturas muito pequenas ¢ um rolo ou placa de aterramento, separados por
um dielétrico, geralmente o ar & press@o atmosférica. O sistema todo funciona como um
capacitor, onde a diferenca de potencial gera a ionizagio do ar. Forma-se um plasma e uma
luz azulada pode ser vista entre o eletrodo e o terra, CHAN (1994). O tratamento corona de
superficies ¢ gerado pela oscilagdo da corrente, provocando descargas constantes. O
equipamento corona funciona basicamente com um circuito de armazenamento de carga
com capacitores que transfere energia para um circuito ressonante através de
semicondutores, HILLBORG (1998). Diversos sistemas de pontas e eletrodo terra sio
descritos na literatura, MEINERS (1998), HILLBORG (1998), ARROYO (2000). A
sustentagdo dessa corrente limita a velocidade do tratamento, além da necessidade de
distanciar o material a ser tratado do eletrodo para localizd-lo na regifio de méxima

concentragio de especies ativas, KIM et al (1971).

O processo esta baseado no choque dos elétrons com as moléculas do meio,
gerando espécies quimicas ativas ¢ radicais que podem modificar quimicamente a
superficie do material de interesse. Por isso o corona € um tratamento conhecido como um
método util para melhorar as propriedades de pintura e adesdo de uma grande variedade de

materiajs.

KIM et al (1971), mostrou que coronas na presenca de oxigénio provocam bolhas

na superficie do PE, e seu tamanho e quantidade estio relacionados com o tempo €



temperatura do tratamento. O mesmo efeito ndo acontece na auséncia do oxigénio,
STRADAL (1975). Estudo foi feito para o PP, onde indicou que coronas com alta energia
(112,5 J/em®), SUN (1999), podsm provocar a degradacio do polimero gerando alteragdes
superficiais com formag#o de gotas de material de baixo peso molecular (cerca de 16
atomos de carbono por molécula), MEINERS (1998). Corona em ambientes com presenca
de oxigénio provoca a oxidagéo da superficie com a criagdo de grupos carbonilicos. A
presenca desses grupos € determinada pelo nimero de ciclos de corona, ou seja, o tempo de
exposicio multiplicado pela freqiiéncia de ciclos, tendo um periodo de inducfo de 500
ciclos para o PE, crescendo linearmente a partir desse valor, OWENS (1975). A presenga
de radicais OH no processo de oxidacao da superficie pode levar a formagio de grupos enol
que podem explicar fendmenos de auto-adesfo de filmes de PE apds tratamento corona,
GERENSER (1983).

GERENSER (1985), com estudos da superficie de PE tratado com corona em
varios gases, mostra a presenga de grupos COOH, C-OH, -C=0, -C-O-O-H, NO; e grupos
ep6xi, POCHAN (1986).

Embora a quantidade de oxigénio incorporado na superficie nfio se altere num
periodo curto de tempo apds o tratamento corona, as concentragdes dos grupos indicados
acima se alteram com o desaparecimento dos grupos -C-0-O-H, manutencio dos grupos
ep6xi e éacido, porém aumento dos grupos carbonila ¢ hidroxila. Isso indica que o
tratamento cria espécimes de alta energia livre sobre a superficie do polimero, que
continuam a reagir apds o corona e no periodo de estocagem. A porcentagem de Oxigénio,
incorporado através dos grupos quimicos acima, tem uma relagio direta com a redug@o do
angulo de contato medido na superficie tratada, STROBEL (1992).

Apés o tratamento da superficie pelo corona, o polimero tem a tendéncia de
retornar ao seu angulo de contato original antes do tratamento. Esse comportamento ocorre
4 temperatura ambiente e cada polimero tem sua prépria velocidade de retorno. A
temperatura acelera grandemente esse processo, podendo em uma semana a 100°C quase
retornar ao valor inicial, destruindo o efeito do tratamento corona. Enquanto que esse

processo 4 temperatura ambiente pode permanecer mais que seis meses, STROBEL (1992).

A limpeza com agua, do material tratado com corona, logo apds o tratamento, faz

com que a propor¢do de oxigénio/carbono na superficie sgja a mesma que a atingida apés



seis meses de envelhecimento, mas sem limpeza com agua a temperatura ambiente. No
entanto ambas as superficies ndo sfo iguais, uma vez que os &ngulos de contato sdo
diferentes inicialmente, s6 se igualando apdés os seis meses de envelhecimento 2

temperatura ambiente, OVERNEY (1994}, SELLIN (2002).

A recuperagio do angulo de contato, no PP tratado estd associado a reorientago
dos grupos polares para o interior do polimero, enquanto no caso do PET deve-se &
reorientacdo dos grupos polares e da migracio de compostos de baixo peso molecular e
hidrossoltiveis para a superficie, OVERNEY (1994).

Alterando-se o meio de exposigcdo a descarga corona pode se obter tratamentos
superficiais que permanecem inalterados. MEINERS (1998), mostrou que o tratamento
corona com atmosfera de argbnio e acetileno aumentam a energia superficial do PP de 30
mN/m para 72 mN/m sem redugfo ao longo do tempo (em cerca de 100 dias), HILLBORG
(1998).

3.3 ANGULO DE CONTATO

Para fins de se obter melthor comportamento da ancoragem de tintas ¢ de adesivos
sobre os materiais, o conhecimento da sua superficie é de fundamental importincia. A
avaliacdo da superficie requer métodos especificos. O fundamento destes métodos, tratados
em diversos textos € que as moléculas que estdo na superficic de um material ndo estfio
submetidas as mesmas condi¢bes das outras inseridas no meio do material. Na superficie,
as moléculas sdo atraidas para seu interior e para os lados, e, nio hd uma compensagio
dessas forcas para fora da superficie. Desse equilibrio de for¢as surge uma forga tangencial
a superficie conhecida como tensdo superficial. Uma forma muito simples de verificar esse
fen6meno ¢é colocando-se uma gota de um liquido sobre uma superficie solida nfio porosa.
Sendo a tensdio superficial do liquido maior do que a do sélido a gota depositada fard um
angulo com a superficie conforme figura 1. A relagfio entre as tensdes presentes nesse

sistema ¢ dada pela equagio (1).

Quanto menor o yry, ou maior a relagdo ysv-ysL, maior sera o cos6 e, portanto

menor serd o dngulo de contato observado. Quando esse angulo é zero diz-se que esse
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b)

d)

liquido molha o s6lido em questdo. Algumas condi¢Bes sfio necessarias para que a medida

desse angulo seja significativa:

Que o material a ser avaliado seja sélido e com suficiente rigidez. Assim com yv tem
uma componente horizontal ypvcos, também tem uma vertical yyvsen9 que, dependendo
da rigidez do material pode deforma-lo gerando uma inclinagdo secundaria na medida do
angulo de contato. Em materiais com médulo de Young acima de 105 dinas/em® a

deformac@o vertical ¢ desprezivel, WU (1982).

Que a superficie seja lisa. Considera-se aceitdveis rugosidades superficiais de 0,1 a 0,5

um, WU (1982).

Que a superficie seja homogénea na sua composigio. A heterogeneidade pode ser
provocada por migra¢des de plastificantes, componentes de baixa energia de superficie,
contaminacfio, blendas ou copolimero. No nosso caso a heterogeneidade nfo podia ser

evitada e, alids, foi objeto do nosso estudo.

Que nio haja interagio entre a superficie e o liquido utilizado.

Nessas condi¢Ges, obtém-se um &ngulo de contato unico para wm dado par

superficie/liquido. Em especial devido 2 dificuldade de se obter na prética as condig@es b)

e ¢) acima e também devido 4 impregnacio do vapor do liqudo de medida sobre a
superficie podemos ter uma histerese na medida do angulo, onde ¢ &ngulo maior € o angulo
de avanco e o menor o angulo de recuo, CHAN (1994), WU(1982).

Pela equaciio de Young, nota-se que € possivel chegar a tensfio superficial do
solido através da tensfo superficial de um liquido conhecido. A medida da tensfo
superficial de um liquido pode ser feita por diversos métodos diretos, tais como: método da
gota pendente, capilaridade e placas de Wilhemy, WU (1982). J4 a medida da tensdo

superficial de um sélido € mais dificil. Quatro métodos sdo aplicaveis:

Método da tensfio critica de Zisman, no qual lancando num grafico o yLv de uma
série homologa de liquidos contra seu respectivo co-seno do &ngulo de contato, obtém-se,
na extrapolagio para cos0=1 a tensfo critica do polimero yc. O método de Zisman relaciona
a cada grupo quimico presente na superficie a tensfio superficial esperada. Por exemplo,

para o grupo —-CH2~ a tens3o superficial critica € de 32 dinas/cm.
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b) Meétodo de Fowkes, CHAN (1994), que se baseia na composicio do y de uma
superficie na adi¢3o de varias componentes ligadas as forcas intermoleculares: forcas de
dispers&o, forgas dipolo-dipolo, pontes de hidrogénio, forgas de indugdo e acido/base.
Agrupando-se as forcas polares num tnico termo y* e mantendo as forcas dispersivas no

termo v°, obtém-se a relagio de Fowkes por média geométrica:

}/SLE?’SV'W’LV'Z(}},SV}}!LV)@'Z(?PSVfL139%’_ @)

c) O método da média harmdnica, proposto por Wu (1994)

vr =yt 4P vl oo M (Psvs Vv )-4(PsvFP v M FsveF i) 3)

Segundo os calculos feitos por Wu essa relagiio obtém valores mais consistentes

com os dados experimentais do que com a média geométrica.

d) Método da equacio de Estado de Neumann, Ele sugere a relagio:

s=yer ¥sr-2(vivyse) x expf-0,0001247 (v ysr)’] 4)

Combinando a equacio de Estado de Neumann com a equag@o de Young obtem-se:

CosO = -1+2(ysu/vir) x exp[-0,0001247 (vpr-ysi)]  (5)

Com um liquido com yry conhecido € com o valor do 4ngulo de contato, obtém-se

os valores de ysv € Ysi.

A tensfio superficial do polimerc pode ser obtida por qualquer um desses meios
citados acima. No equipamento utilizado para captar imagens dos angulos de contato, tem

embutido o célculo pelo método da média harmonica.
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Assim a determinagio da tens3o superficial é influenciada pela medida do dngulo
de contato. Tanto a homogeneidade quanto a rugosidade das superficies sdo dificeis de
confrolar na pratica. Elas provocam a histerese do angulo de contato. Para superficies
rugosas o 4ngulo de contato medido € conhecide como angulo de Wenzel 0y, WENZEL
(1936), onde:

Cos@, = r Cos@ )

Onde 1 é a rugosidade da superficie.

Como r € um valor positivo, caso a superficie tenha cos® maior do que 90°, o
cosB,, serd ainda maior, enquanto que para cos menor do que 90° o cos6,, sera ainda
menor. Dessa forma para um substrato que o liquido (adesivo ou tinta) apresenta
molhabilidade pobre, a abrasfio da superficie deve piora-la. Para o caso em que 1 = sech,
logo, pela expressdo (6) 6,=0°. A gota se espalhard completamente na superficie devido 2

rugosidade.

Superficies heterogéneas também provocam a histerese do angulo de contato.
Quando a gota se esparrama sobre uma superficie heterogénea, tende a parar diante de
barreiras energéticas, assim o dngulo de avanco estd associado a regides de baixa energia
enquanto angulo de recuo com alta energia de superficie. Cassie € Baxter, CASSIE (1944),

desenvolveram a relagéo:

Cos8.=f1cos By +frcos b (7)

Onde O, € conhecido como angulo de Cassie e f) e f; sdo as fracGes das Areas

superficiais da fase superficial 1 e 2 respectivamente.

Wu relata que no caso de blendas poliméricas, ou copolimeros em bloco, a

superficie fica ativa o que leva a obter valores de 4ngulo de contato além da linha

determinada entre cosB; e cosB; pela equacgio (7). Quanto maior a imiscibilidade entre as
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partes da blenda maior o desvio do dngulo medido em relagiio ao 4ngulo esperado pela
equacdo (7), WU (1982).

CAPITULO 3 -MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIJAL UTILIZADO

Utilizou-se PP granulado, fabricado pela OPP, com ponto de amolecimento em
torno de 167°C indicado nos testes de DSC. O material foi doado sem uma descrigio mais

detalhada exceto por se tratar de PP. Pelo valor do ponto de amolecimento concluiu-se se

tratar de PP isotatico.

O EPDM utilizado, produzido pela empresa DSM, com marca comercial Keltan

5508, tendo as caracteristicas, mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Propriedades do EPDM utilizado nas misturas

Propriedade

Valor tipico

Método de teste

Termondmero/Contetido

ENB/4,5 % em peso

ASTM D 6047

Conteado de Etileno

70 % em peso

ASTM 3900-1994

Contetido de Oleo ZETro DSM
Distribuicdo molecular Estreita DSM
Viscosidade Mooney 55UM ISO 289

ML (1+4) 125 °C

Essas caracteristicas conferem ao material uma alta velocidade de cura devido ao
alto teor de ENB, e também, alta resisténcia mecénica e alta aceitagio a carga e

plastificantes devido ao seu alto contelido de insaturagio. Tem grande gama de aplicagdes,
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em especial nos casos com alto teor de carga mineral seja na injegdo ou extrusio, Keltan

5508.

3.2 CONFECCAO DAS MISTURAS DOS MATERIAIS

A mistura do PP ¢ do EPDM foi feita por meio fisico, em misturador de pas

removiveis numa cidmara aquecida & temperatura constante.

O equipamento de mistura utilizado € um Haake Rheometer 900, com capacidade
de 80 ghbatelada, com temperatura da camara e velocidade de mistura controladas. A
velocidade de mistura foi fixada em 80 rpm e a temperatura em 180 °C, sendo que a
operagio de mistura foi dividida em duas etapas. Na primeira, colocou-se o EPDM por 2
minutos para plastificar a fase inicial. Na segunda etapa, acrescentava-se o PP seguido de
mais 6 minutos para dispersar a outra fase e conseguir sua homogeneizagdo. Limitou-se o
peso total das bateladas em 40 gramas. Ap6s o tempo de mistura, o material foi retirado e

colocado em plasticos de PE e fechados.

Foram geradas 11 diferentes misturas: onde o peso de cada material variou de zero
a 100 % na nustura. A identificagio de cada material segue a regra: indicacio da
porcentagem do EPDM seguida da porcentagem de PP. Como exemplo: a mistura 80/20
tem 80 % em massa de EPDM e 20 % em massa de PP.

3.3 PRODUCAO DOS FILMES

Os materiais foram transformados em placas finas, para se aproximarem de filmes,
através de prensas a quente. Pedagos de cada material foram colocados enire filmes de
poliéster (transparéncias CG3460 - 3M) e mais externamente placas de ago inoxidavel para

limitar sua espessura.

O material era prensado a 180 °C por 15 minutos de 300 a 1500 psi numa prensa
sem possibilidade de resfriamento, marca Carver Accustamp modelo 3986. Posteriormente

foi retirado e resfriado com 4gua entre as chapas. Por esse processo conseguiu-se fazer
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placas com espessura irregular e apenas blendas entre PP+EPDM de 100%/0% até
40%/60% em peso. Em misturas onde o EPDM superava 60% ao sofrer o resfriamento € o
alivio da pressdo, ndo permanecia na forma de filme, mas voltava a se apresentar em
gramulos, como se ndo tivesse sido prensada, mesmo submetida a pressbes de 4000 psi.

Devido sua espessura irregular esses filmes foram descartados das analises.

Posteriormente usou-se uma prensa, marca Mecanoplast, modelo PRL25, com
capacidade de resfriamento apds a prensagem, isso permitiu se conseguir que o material
prensado e fluidizado ficasse sobre pressdo na forma de filme entre as placas e resfriado até
temperaturas proximas a 50 °C. Isso permitiu conseguir filmes das misturas restantes,
inclusive do EPDM puro. Nessa prensa o processo se divide em quatro etapas de pressdo ¢
uma de resfriamento. O material € aquecido e a pressio sobre ele € aumentada
progressivamente em cada etapa. No resfriamento a temperatura € reduzida, mas sem

eliminar a pressdo. A tabela 2, em anexo, indica como cada amostra foi produzida.

Observou-se que as misturas 70/30, 80/20, 90/10 e 100/0 apresentaram alta
aderéncia no filme de transparéncia utilizada, e grande dificuldade para serem removidas
do filme devido 4 sua alta elongagdo. Em alguns casos foi necessario colocar o material
ainda prensado entre as transparéncias em um freezer (cerca de —17 °C) por 5 minutos.

Com esse procedimento a remocio das transparéncias ficou facilitada.

3.4 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS

Na caracterizagio fisica das misturas utilizaram-se das técnicas de DSC, TGA,

raios-X, resisténcia 3 trago, alongamento e reologia.

Ensaios de resisténcia 4 tragdo e alongamento dos filmes foram realizados
conforme método padrdo pela DIN 53504, com faca de corte tipo S3A, descrita na prépria
porma. Utilizou-se uma méquina de tra¢3o marca Instron, com velocidade de separagio das
garras de 100 mm/min.

O DSC foi realizado em equipamento TA Instruments, modelo 2020, com
velocidade de aquecimento de 10°C por minuto, variando a temperatura de -60°C ate

300°C.
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A analise de TGA foi realizada no mesmo equipamento anterior, Iniciando o

aquecimento a 40 °C, indo até 600 °C, com a mesma velocidade de aquecimento.

O reémetro utilizado nas analises € da marca ARES, com placas planas ¢ didmetro
de 25 mm, com espacamento de dois mm. As amostras das misturas, para os testes de
reologia, foram prensadas na prensa Carver Accustamp modelo 3986, com temperatura de
175°C, com pressdo de 1000 psi, por 5 minutos. As amostras foram colocadas num anel

metalico com espessura de 2mm e diimetro interno de 25 mm, que funcionou como molde.

Utilizando o redmetro descrito, submeteram-se os materiais, em pastithas
previamente prensadas, a um teste de varredura de freqiiéncia, variando de um rad/s até 400
rad/s, mantendo-se a temperatura de 25 a 27 °C, utilizando-se dispositivo de placas planas e
com deformagio méaxima de 2%. Esse teste teve por finalidade avaliar o ganho na

resisténcia ao impacto que o EPDM poderia proporcionar ao PP.

3.5 0 TRATAMENTO CORONA

Utilizou-se um equipamento de descarga corona, desenvolvido no grupo de Fisica
de Polimeros, do Departamento de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp, consistindo de cinco eletrodos com geometria ponta-plano,
espagamento de 15 mum entre os eletrodos e com disténcia entre os eletrodos (base metalica
(terra) e ponta de tré& mm), podendo esta ser ajustada. A tens#o elétrica do equipamento €
de 110V, com tensfo de descarga estimada em 5000V. Os materiais foram colocados sobre
a linha de pontas de corona de forma que as pontas pudessem fratar o material. Em fung#o
do tamanho da amostra cortada, o material era exposto de trés a cinco pontas do
equipamento. Notou-se desde as primeiras medidas que amostras com larguras inferiores a
25 mm apresentavam tendéncia de deslocamento da descarga corona para o lado mais
proximo da borda da amostra, provocando com isso, tratamentos mais intensos numa
direcfio do que noutra. Com o uso de amostra mais larga a descarga corona se distribuiu ao

redor do ponto central de cada agulha, dando um tratamento visivelmente mais uniforme.
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O tempo de exposicio a descarga corona foi cumulativo para cada material e 0s

tratamentos foram feitos em tempos crescentes, com descargas de Ss, 5s, 10s, 20s, 40s, 80s

e 160s.

Figura 3: Equipamento corona utilizado nos tratamentos
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3.6 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE

A superficie dos materiais fol analisada através de medidas de ngulo de contato
com gota de adgua destilada por um gonidmetro, marca AST, modelo VCA OPTIMA com

camera digital acoplada.

Em cada superficie foram realizadas diversas medidas, entre 8 a 17, em cada
amostra. As medidas foram realizadas entre trés e cinco segundos apds a deposigo da gota
sobre a superficie. O volume da gota fo1 fixado em um microlitro. Um software disponivel
no equipamento permite que com no minimo trés pontos sobre a imagem da gota,
determinar uma curva que melhor se ajuste a mesma, ¢ mostrar qual o dngulo de contato
real. Como o equipamento coleta a imagem gerada por uma luz que atravessa a gota
depositada, ha necessidade constante de avaliar qual o melhor conjunto de pardmetros de
nitidez e brilho, para eliminar as sombras geradas, e ter um contorno nitido para obteng&o
do angulo de contato. A limpeza da superficie das amostras dos materiais, antes de cada
tratamento, foram feitas com isopropanol, heptano ou agua. Utilizou-se isopropanol com
pureza de 99,9%, o heptano com pureza de 99,9 % e agua destilada. Os teste foram
realizados em ambiente com ar condicionado 2 temperatura de 22 a 25°C e umidade relativa
do ar entre 50 e 60 %.

Além das medidas de 4ngulo de contato, as superficies foram avaliadas com
microscopia otica € eletrbnica. A avaliago dos tratamentos foi complementada com um

teste de adesdo desenvolvido pelo autor.

3.7 TESTE DE ADESAQ

O teste de adesfo projetado consiste em passar um promotor de adesfio na
superficie da amostra oposta ao lado tratado por corona, aplicar uma fita adesiva dupla face
(5343 — 3M) para permitir que o material fosse colado num substrato rigido como uma
placa de aluminio de 1,5 mm de espessura. Sobre a amostra, previamente tratada por corona
ou ndo, colada na placa rigida, foi aplicada uma tira de fita adesiva padrio, marca 3M 1442,

que tem um adesivo acrilico, polar, e um filme de acetato na sua estrutura. Sobre essa fita

19



adesiva foi laminada uma tira de aluminio anodizado fino, de 0,lmm de espessura, para
eliminar qualquer deformac@o da fita adesiva 1442 durante a remoc¢o, com um &ngulo de
90° da normal. Sobre todo o conjunto foi passado um rolete de cinco Kgf de peso para

permitir contato entre o adesivo e o material. A tira de aluminio foi retirada com velocidade

constante de 300 mm/min.

CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MEDIDAS DO ANGULO DE CONTATO

4.1.1 AMOSTRAS SEM LIMPEZA

Essas medidas visam caracterizar a energia superficial de cada mistura sendo que
em cada filme mediu-se de 7 a 15 pontos. A intengfio dessas medidas foi saber se o
processo de laminac@o dos filmes, entre folhas de poliéster poderia fazer com que todos os
angulos de contato fossem os mesmos, por transferéncia do poliéster para a superficie das
misturas. Medindo-se o &ngulo de contato nas folhas de poliéster antes e apds a prensagem
do material encontraram-se &ngulos de contato de 60°, enquanto que as misturas
apresentaram angulos entre 90° a 100°. A preservagio do 4ngulo de contato do poliéster

mostra que as transparéncias ndo interferiram na tensfo superficial das misturas.

4.1.2 AMOSTRAS COM LIMPEZA

A medidas foram tomadas em diversos pontos das amostras correspondendo de 6 a
17 medidas para cada material. A limpeza com solventes isopropanol e heptano, foi feita
esfregando levemente papel toalha embebido no solvente ¢ a medida do 4ngulo de contato

foi feita em seguida.
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A limpeza com isopropanol reduziu a média dos desvios padrio em relagio as

medidas de angulo de contato sem limpeza. J4 a limpeza com heptano, aumentou a média

das medidas e do desvio padrio.

A tabela 3 apresenta as medidas dos &ngulos de contato e os respectivos desvios das

medidas.

Tabela 3: Angulos de contato de cada material com e sem limpeza

Material] Sem | Numero | Desvio | Limpeza | Numero | Desvio | Limpeza | Namero | Desvi

EPDM/ limpeza] de com de com de 0
PP medidas isopropanol | medidas heptano | medidas
0/100 | 90,4 7 3,5 96 12 2,5 106,3 12 3,1
10/90 | 102,5 8 1,1 99,4 11 4 107,5 14 2,8
20/80 | 94,8 10 1,7 92,6 6 2,3 102,9 8 2
30/70 | 105,3 15 3.4 102,3 18 3,8 109,8 13 5,1
40/60 | 106,6 11 3,1 105,8 11 1,6 116,3 16 4
50/50 | 101,5 15 2,5 106,1 17 1,5 116,2 14 3,1
60/40 | 105,3 14 1,0 104,5 12 1,6 113,2 16 1,6
70/30 | 102,3 15 3,1 101,1 14 4,2 108,5 15 4,0
80/20 | 97,9 9 3,8 100,8 11 24 167 7 5,1
90/10 | 95,9 12 6,2 100,5 12 2,9 98,4 11 3.4
100/0 | 95,7 24 4,6 101,5 7 1,3 102,3 8 4,7
Média | 99,5 3,8 100,8 2,9 107,3 43
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De acordo com esses dados, observa-se que a limpeza com isopropanol resultam
em valores de angulos semethantes aos valores medidos sem limpeza. O heptano apresenta
valores superiores aos medidos sem limpeza isso pode estar associado a criacio de uma

camada hidrofébica sobre a superficie ou um inchago no material.

Os valores dos angulos indicam que nas misturas intermediarias o dngulo medido é
maior do que a média entre os &ngulos de cada material em isolade. Um nimero de
medidas ainda maior foi tomado para obter valores médios mais apurados. Nesses testes as
amostras foram limpas com &gua destilada antes das medidas que foram feitas de 28 a 30
para cada amostra. Dessa vez a 4gua foi usada no sentido de “lavar” a superficie dos
polimeros, das possiveis contaminagdes devido o manuseio. A tabela 4 resume esses

resultados.

Tabela 4: Angulos de contato com limpeza com 4gua.

Material Angulo médio Desvio Amostragem
100/0 91,6 3,1 28
90/10 89,7 2,1 30
80/20 90,7 0,5 30
70/30 95,3 1,63 30
60/40 99,6 0,43 30
50/50 98,3 0,54 30
40/60 98,3 0,49 30
30/70 96,6 1,83 30
0/100 95,9 1,93 30
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O angulo de contato para o material 0/100, ou seja, o PP puro obtido nas medidas
foi de 95,9°. Valores encontrados por CUI (2002) indicam valores de 93,7°, e SUZER
(1999) obteve 95°, que sdo proximos ao valor encontrado nesse trabalho. No entanto,
diferentes autores encontraram valores do angulo menor ou igual a 90°, como obtido por
SELLIN (2002) apos limpeza de um filme de PP com acetona seguida de secagem em
estufa. O heptano foi usado, pois o é usado na industria de elastdmeros como agente de

limpeza, permitindo melhor ancoragem de adesivos ou promotores de adesdo (experiéncia

profissional do autor).

Nota-se também que as trés primeiras musturas, com alto teor de EPDM, quais
sejam: 100/0, 90/10, 80/20, tém &ngulos em torno de 90°, enquanto as demais apresentam

angulos préximos, ou levemente maiores, ao medido para o PP neste trabalho.

O co-seno do &ngulo de contato ¢ uma caracteristica de cada superficie do matenal
avaliado. No caso da mistura de polimeros uma aproximacgo que pode ser feita ¢ a média
ponderada dos angulos de cada material isolado, em fung#o da sua composi¢#o na mistura.
Dessa forma, seja fi a porcentagem superficial do componente EPDM e seja £, a
porcentagem superficial do PP. Sendo também o co-seno do angulo de contato do material
com 100% de EPDM como cos; e do material com 100% de PP come cos8;. O co-seno do

angulo de contato da mistura ¢ estimado pela relagiio (CASSIE e BAXTER):

CoS Bestimado = [1 €080; + [ cos6s (8)

Onde: f; e £, s3o a fragio da superficie do material ocupada pelo material 1 e 2,
respectivamente. Cos 6 ¢ cos; sdo, respectivamente, o co-seno do &ngulo de contato da

dgua medido no material 1 e 2. Nesse caso, adotou-se indice 1 para 0 EPDM e 2 para o PP.

Sendo f;+r=1 (8.2)

A rtelagdo (8) permite estimar o &4ngulo de contato esperado para cada mistura,

considerando-se que a proporgdo em peso dos componentes se distribuiriam na superficie,
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na mesma propor¢io em massa que foram misturados. Essa relagdo € linear ¢ esta fragada
na figura 4. Nessa figura notamos que, até a propor¢ao 80/20 os co-senos estdo maiores do

que o previsto pela relagio (8), enquanto que, a partir da mistura 70/30, menores do que o

estimado.

Isolando-se fi da relagZio (8) e usando (8.a) temos:

J1=(c08 Opegido- €05 G2)/(cos B1-cos &) €

Obtemos os valores de f; pela relagio 9 para as misturas conforme mostrado na

figura 4.

Figura 4: Avaliaco do fator de 4rea previsto comparado ao fator medido
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Na figura 4 nota-se que, nas composigdes 90/10 e 80/20 os valores de f; indicam
valores maiores do que a unidade. Dessa forma a superficie do material se comporta como
se o material tivesse maior tensfio superficial do que o esperado para qualquer dos
materiais. Nessas misturas, podemos supor que o EPDM predominaria na superficie,

enquanto o PP ficaria disperso na matriz de EPDM, pois o fator f; se aproxima da unidade.

A partir da mistura 70/30 o fator f; cai bruscamente, ficando negativo. De acordo
com a expressdo (8) os valores negativos de f; levam a valores de f; maiores do que a
unidade, indicando que concentragiio de PP na superficie poderia ser maior do que 100%,

ou seja, que a tensdo superficial estda menor do que a do proprio PP,

Fatores como contaminagdes, provenientes de manuseio, heterogeneidades,
rugosidade ou eventuais intera¢des entre os dois materiais podem estar fazendo com que o
angulo medido, seja acima do valor esperado para o EPDM puro ou menor do que para o

PP puro.

Nos casos em que os valores de f) iguais a zero indicam em-tais amostras que na
superficie do material apenas o PP estd presente, ficando o EPDM no interior da matriz
EPDM/PP, como visto na figura 4. Nas misturas com proporgdo em massa maior ou igual a

70 % de PP o fator (f;) se aproxima de zero.

4.1.3 AMOSTRAS COM TRATAMENTO CORONA

O tempo total de tratamento corona de 320 segundos esta relacionado com a
estabilizac@io do valor do dngulo de contato nesse tempo. Na figura 5, os materiais 0/100 ¢
50/50 foram tratados conforme descrito anteriormente, onde se observa que o angulo de

contato estabiliza a partir de 160 segundos.
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Figura 35: Angulo de contato em fungdo do tempo de corona para os materiais 0/100 e
50/50.

Os materiais foram recortados em tiras de 25 a 30 mm de largura com
comprimento suficiente para assentar sob as pontas do equipamento corona. Tiras com
largura menor do que 25 mm visualmente apresentam tendéncia do tratamento corona sé

ocorrer nas bordas, com conseqiiente queima da lateral e tratamento superficial irregular.

Os valores obtidos para cada material estio relatados na tabela 5.
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Tabela 5: Angulos de contato das misturas com tratamento corona (acumulativo)

Amostra | Inicial 58 10s 20s 40s 80s 160s 320s

0/100 | 101,8 | 64,8 63 59,2 52,5 41,9 37,7 37,2

10/90 97,0 | 71,5 69,7 64,8 63 57,7 54,9 48,9

20/80 99,6 | 76,7 | 757 69,5 64,9 61,7 56,6 51,5

30/70 | 96,8 | 654 | 667 59,6 59,3 35,4 52,5 50,1

40/60 | 100,1 | 39,6 | 63,7 59.8 56,2 54,6 50,9 49,7

50/50 93 65,3 | 63,3 56,3 50,7 45,6 41,2 40,5

60/40 | 100,5 | 66,6 | 61,0 59,7 54,5 49,6 49,5 45,8

70/30 90,9 | 58,5 | 58,1 59,9 55,6 52,1 47,5 46,1

80/20 98,9 | 589 | 61,7 56,4 57,9 55,9 50,4 45,5

90/10 91,1 69,2 | 61,0 60,6 54,6 50,7 46,3 42,7

100/0 939 | 794 | 71,5 62,6 57,5 45,6 51,0 46,5

Em cada valor estd a média de 3 a 5 medidas dos &ngulos de contato. A amostra
colocada sob as agulhas tinha sua posi¢io definida com marcagdes. Uma marca no ponto
médio da largura da tira e posicionada a amostra no equipamento de corona, marcas
seguem as pontas de descarga. Os tratamentos corona e as respectivas medidas de dngulo
de contato foram feitas consistentemente nas mesmas posi¢des. As avaliagbes do angulo de

contato apds o envelhecimento também foram tomadas nas mesmas posigdes.

Como se pode avaliar, nas figuras 6 ¢ 7, o valor do ingulo de contato decresce ndo
linearmente com o tempo acumulado de tratamento corona, mas tendendo a um valor

limite.
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Figura 6: Angulo de contato em funggio do tempo de tratamento corona nas misturas 20/80,
30/70, 40/60 e 100/0.
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Figura 7: Angulo de contato em funcio do tempo de tratamento corona nas misturas 10/90,
60/40, 70/30, 80/20.
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O formato das curvas, das figuras 5, 6 ¢ 7, lembra uma isoterma de Langmuir que
leva em conta uma velocidade de adsorcfio quimica de grupos ativos e a respectiva
velocidade de dessorgiio. Quando essas velocidades se igualam, o niimero de sitios ativos

ocupados permanece constante.

A seguinte relagdo ¢ apresentada, CIOLA (1981):

PK

e —— (10)
(PK+1)

onde y é a 4rea coberta com sitios ativos, P € a pressdo do sistema e K € a relagdo entre a

constante de adsorcéo e a de dessorcio.

Utilizando o conceito de sitios ativos e equilibrio entre adsor¢fo e dessorglo, para
a superficie de um material polimérico, podemos raciocinar o seguinte: Suponha P=t, onde
t é o tempo de tratamento corona, quanto maior este tempo de tratamento, maior serd a
produgio de grupos polares na superficie do material ¢ conseqilentemente, maior sera a
quantidade de moléculas adsorvidas pela superficie. E claro que limitado ao valor maximo

que a superficie do material permite.

K a constante citada acima, nesse caso a adsorcio indica que um grupo quimico foi
criado na superficie e a dessorgdo um grupo quimico foi eliminado, s¢ja por movimentagio
de cadeia, ou por sessdo (quebra de cadeia) devido ao tratamento corona sobre a superficie

do polimero.

Seja A o parametro de cobertura da superficie com os grupos ativos. Para A= 0, o
co-seno do angulo medido & igual ao angulo inicial (sem corona), enquanto que para A=1, o
co-seno do angulo medido ¢ igual ao co-seno maximo medido (quando os co-senos passam
a ter variagdo desprezivel a cada novo intervalo de tratamento corona). Desta forma temos a

relacdo:

A=(cos0- cos Oy)/(cosbr- cosby) (1)
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onde cosfy € o co-seno do material nfo tratado, enquanto cos®; é o do material ap6s

tratamento por 320s de corona.

Aplicando a analogia descrita acima, a equago (10) fica:

tK

P p— (12)
(1+tK)

A linearizac@o da equaciio (12) pode ser obtida langando num grafico 1/A no eixo

y e 1/t no eixo x. Na figura 8 apresenta-se a linearizagéo para o EPDM puro.

Relagéo entre 1/lambda e 1/Tempo de Corona
3.5

3 AN

y=10,165x + 0,0546 /
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25 0,9948

g /

8 2

g 1

Eor
—C— 100/

05 00/0 ]
— Linear (100/0)
O T T T t
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

inverso do tempo de corona

Figura 8: Grafico 1/A e 1/Tempo de corona
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Com os resultados obtidos, calibramos as equagles e obtivemos os valores de K
para cada material. Os coeficientes de correlagio, R?, sfo também relatados na tabela 6

abaixo, onde consideramos R? acima de 0,75 como razoéveis.

Tabela 6: Parametros da linearizag@o dos dados da tabela 5 pela equagdo (12)

Material CosBo Cos® K R?
100/0 -0,07 0,69 0,098 0,99
90/10 0,09 0,99 0,09 0,9
80/20 -0,15 0,70 0,93 0,4
70/30 -0,02 0,69 0,73 0,44
60/40 -0,18 0,70 0,41 0,91
50/50 -0,05 0,76 0,26 0,88
40/60 0,17 0,65 0,92 0,45
30/70 -0,12 0,64 0,47 0,72
20/80 -0,17 0,62 0,20 0,84
10/90 -0,12 0,66 0,28 0,83
0/100 -0,20 0,80 0,33 0,78

Com os dados obtidos nesse trabalho e a partir das equagdes 11 e 12 pode-se
estimar o Angulo de contato, e, conseqlienternente a energia superficial das misturas 100/0,
90/10, 60/40, 50/50, 20/80, 10/90 e 0/100, com razoavel precisdo. Por outro lado, pode-se
estimar também o tempo de exposi¢io para obter a energia superficial requerida para cada

material em sua especifica aplicacfo.
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O comportamento observado nas medidas realizadas em tempos de 5s ¢ 10s, fogem

do modelo aqui proposto, no entanto deve ser melhor estudado.
4.1.4 AVALIACAO DA LIMPEZA EM MATERIAIS TRATADOS

Para avaliar a influéncia da limpeza da superficie de um material apds ser
submetido ao corona testou-se o material 70/30 devido seu comportamento anémalo do

angulo de contato 20 longo do tempo ap6s o corona.

Inicialmente mediu-se o &ngulo de contato do material sem limpeza, limpou-se a
superficie com papel toalha embebido com heptano e mediu-se o angulo de contato
novamente. Em seguida a esta medida a superficie foi limpa para remover a agua usada na
determinacgio do dngulo de contato com papel toalha seco e foi passado novamente heptano
com papel toalha. A seguir fez-se o corona por 5 segundos, mediu-se o dngulo de contato, a
gota de agua deixada foi seca com um papel toalha e passou-se papel com heptano, o
angulo de contato foi medido, repetiu-se a limpeza com heptano e o tratamento corona de
5s foi repetido (conforme o procedimento de tratamento feito em todos os outros materiais),
mediu-se o angulo. Repetiu-se esse processo alterando apenas o tempo de tratamento

corona conforme figura 9.
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Figura 9: Angulo de contato em fungfio de tratamentos repetitivos.
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Na figura 9 se pode ver que a limpeza com heptano faz aumentar o &ngulo de
contato em relacdo a medida do angulo logo apds o corona. Esse comportamento indica que
o solvente remove a parte ou toda a camada superficial tratada com o corona. A cada novo
corona o angulo diminui para valores abaixo do obtido no tratamento anterior, indicando
um efeito do corona mais pronunciado na superficie. No entanto, ao ser limpo com heptano,
o angulo retorna a um valor, geralmente inferior ao retorno anterior. Isso parece indicar que
a limpeza com heptano remove grupos menos firmemente presos na superficie e o
tratamento posterior permite a criagdo de maior quantidade de grupos polares. Apds o
quinto tratamento, ou seja, apds o tratamento corona por um tempo acumulado de 40 s, o
heptano ainda remove o material tratado, mas ha um ganho residual permanente na energia
superficial, uma vez que 0s dngulos de contato ficam em torno de 80 graus apds a limpeza,

sem retornar aos valores originais em tormo dos 100 graus.

A figura 10 abaixo compara o resultado do processo descrito acima com o
tratamento do mesmo material pelo processo sem limpeza com heptano a cada etapa de

corona.

100 7

g —o— 7030 tratamento commam  —%— 70730 ¢/ limpeza alternada

Angulo de contato

30 100 150 200 250 300

Tempo de tratamento &m semmdos

Figura 10:Angulo de contato em fungio do tempo de tratamento na blenda 70/30 com
limpeza alternada entre os tratamentos comparada com o tratamento cumulativo sem

limpeza.
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A limpeza alternada permite obter, para um mesmo tempo de tratamento angulo de
contato substancialmente menor. Ap6s 320s de tratamento corona acumulado a diferenca
entre os métodos da diferengas da ordem de 30 graus. Notamos no processo de limpeza

alternada certa tendéncia para atingir-se Angulo de contato zero.

Qutras medidas com limpeza foram feitas utilizando-se isopropanol seguido de

4dgua destilada e obtivemos os resultados relatados na tabela 7.

Tabela 7 Angulos de contato apds limpeza do material tratado

Material Sem tratamento | Apods 320s de Limpeza Ap6s 24 horas
Corona isopropanol/agua
70/30 100,9 41 88,4 88,8
70/30 98,6 38,5 - 15

O material 70/30, apos tratamento corona, apresentou reducfio do ingulo de
contato para 15° em 24 horas & temperatura ambiente. Ao mesmo tempo a limpeza com
isopropanol, seguido da limpeza com 4gua, fez com que o &ngulo praticamente voltasse a0

valor inicial. O retorne do angulo de contato apds a limpeza indica a remogéo de material

tratado da superficie.

Na segunda linha da tabela 7 percebemos que o &ngulo de contato medido apds 24
horas do tratamento corona ¢ menor do que o medido logo apds o corona. Apds a limpeza,
o comportamento de reduzir o &ngulo de contato ap6s o tratamento nfo se repete. Isso pode
nos levar a crer que a reducfio do Angulo possa ter relagio com grupos polares

remanescentes na superficie que continuam sua reacio com o tempo conforme sugerido por
Porchan et al, PORCHAN (1986).
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4.1.5 ENVELHECIMENTO DOS MATERIAIS TRATADOS

Um interesse em particular desse trabalho foi determinar qual o comportamento do
angulo de contato medido nos materiais tratados por corona ac longo do tempo de
armazenamento. As amostras foram armazenadas em sacos de polietileno juntamente com o
material de origem para avaliar a perda das alteragbes na superficie provocada pelo

tratamento corona, sem acrescentar varidveis ambientais como poeira e manuseio.

Os resultados dessas medidas dividiram os materiais em dois grupos: num
primeiro, o dngulo de contato voltou a aumentar, ¢ um segundo grupo onde o angulo de
contato diminuiu apos o tratamento com o corona. Como os intervalos de tempos medidos
sdo diferentes para cada material preferimos fazer uma avaliagdo de cada material sendo

envelhecido.

Os materiais que fazem parte do primeiro grupo sdo: 100/0, 90/10, 40/60, 30/70,
20/80 e 0/100. Os resultados de &ngulo de contato em fungfo do tempo envelhecimento séo
apresentados na figura 11, onde se observa que apdés 100 h os materiais apresentam
substancial recuperacdo do angulo de contato original. Apés cerca de 200 horas do
tratamento corona o valor do angulo de contato permanece constante em torno de 92% do

valor do angulo inicial, antes do tratamento.
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Figura 11: Recuperacio do angulo de contato com o tempo

Esses 8 % de redugiio do angulo original que n3o retornam indicam a formacio de
grupos que ndo sofreram interagbes com outros grupos na superficie nem sofreram

oxida¢io ou degradacio ou nem migrou para o interior do filme SUN (1999).

O material 0/100, apresentou, como os outros, recuperacio de 92% do angulo
antes do corona, no entanto apds o periodo de 200h esse material apresentou reducio do

angulo de contato, recuando de 93°para 68°.

O segundo grupo, composto pelos materiais, 50/50, 60/40, 70/30 e 80/20 apfesenta
reducgfio do angulo de contato com o tempo de envelhecimento apos o tratamento corona,

como mostrado na figura 12

Esse comportamento aparentemente andmalo, uma vez que o esperado decaimento
do co-seno do angulo relatado anteriormente na literatura SUZER (1999), SUN (1999), est4
relacionado com a movimentagdo dos grupos superficiais para o interior do polimero, nesse

caso ndo ocorreu, ao contrario, esses materiais tiveram o dngulo de contato diminuido.
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O material 60/40, por exemplo, teve o angulo de contato igual a zero, apds 120
horas de envelhecimento, ou seja, ocorreu o espalhamento total da gota indicando que
yLv=Ysv-YsL,, Desse modo a superficie apresenta-se hidrofilica, facilitando a molhabilidade

de adesivos ¢ fintas.
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Figura 12: Grupo de materiais com redugio do &ngulo de contato apés o tratamento corona.

O material 80/20 apresentou “anomalias” nas medidas de angulos, ou seja, os
valores se alternam acima ou abaixo do &ngulo do material logo apds o tratamento. Apds
200h era esperado que o valor do &ngulo estivesse substancialmente mais alto, no entanto
ele se manteve em torno de 20°, somente apds 336 horas o &ngulo atinge o valor esperado e
permanece constante apés 1200 horas. Esse comportamento pode indicar, que 0s grupos
polares obtidos no tratamento corona, se movimentam ora direcionando para o interior do
polimero e ora em direc#o a superficie, sendo que no primeiro caso ocorreria o aumento do
valor do angulo de contato e diminui¢io no outro. No entanto, até o momento tais

fendmenos estdo sem explicagdes.

Interessante também observar que justamente as misturas 50/50, 60/40, 70/30 e
80/20 apresentam crescimento do valor do co-seno do dngulo apés o tratamento corona
antes de iniciar o esperado decréscimo durante o envelhecimento da amostra tratada. Com
exceciio da mistura 80/20 os demais apresentam valores do co-seno abaixo do esperado

pela regra das fragBes superficiais.
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Os angulos de contato encontrados na avaliagiio do envelhecimento menores do
que o obtido no final do tratamento corona, ocorren em varios materiais. Em algumas
medidas o dngulo de contato foi igual a zero, ou tdo préximo de zero que o equipamento
ndo podia medi-los. Esse comportamento de tommar zero o angulo de contato é uma
anomalia que amda ndo podemos explicad-la, mas pode ter origem em: a) cargas
eletrostaticas, b) movimentacdes moleculares expondo grupos polares todos na mesma
direcdo (possivelmente devido & alta energia do ambiente em envelhecimento devido &
umidade retida nos sacos plasticos usados no envelhecimento OVERNEY (1994), ¢)
formac@o de uma camada de baixo peso molecular solivel em agua, d) presenca de grupos
reativos deixados pelo tratamento corona que continuam a gerar grupos polares, e) a
existéncia de uma camada transcristalina na superficie por predominio do PP ocasionaria
canais onde a agua poderia ser absorvida, f) a area de tratamento corona obtida em funcio
da energia total transferida ser maior do que a area total a ser ocupada pela gota de um

microlitro adotado como volume padrio.

Estruturas transcristalinas consistem em esferulitos formados em alta densidade na
superficie em funcdo de velocidades moderadas de resfriamento e formam esferulitos com
menor didmetro ¢ alongados em diregcio ao meio do polimero, FITCHMUN (1970). A
possibilidade de o corona criar uma camada solivel em 4gua ¢ relatada em OVERNEY
(1994), e com isso a medida do angulo de contato passa a ter a interferéncia do liquido
usado para medir o angulo, a dgua, que reagiria com a camada de baixo peso molecular

soluvel em agua.

Para verificar a possibilidade de concentracdo de cargas eletrostaticas na superficie
tratada, duas amostras retiradas da mesma mistura, no caso 50/50, evitando tendéncias de
um componente acima de outro, foram tratadas por 320 s e apos isso, uma delas foi envolta
em papel aluminio, € a outra ficou num saco plastico comum. Mesmo partindo de duas
medidas iniciais diferentes, apds o corona, ambos os valores ficaram muito préximos, mas
apds 72 horas de envelhecimento notamos que o material com aluminio teve um
decréscimo no angulo, inclusive com angulo zero, enquanto o material em pléstico mostrou
acréscimo, seguindo a tendéncia encontrada nos demais envelhecimentos vistos acima. O

aluminio pode entfo estar distribuindo cargas superficiais polarizadas pelo corona.

O angulo zero aparece nfo s6 apos o corona, mas mesmo durante as etapas. Nos

materiais 90/10, 70/30 (com limpeza alternada} e 30/70, o &ngulo zero apareceu, em geral
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quando o &dngulo de contato obtido na etapa anterior era cerca de 38°, Outra relacdio que se

encontra € que o angulo zero ocorre apos tratamentos iguais ou superiores a 160 s.

Pode-se tambem notar durante o envelhecimento que o decréscimo do dngulo de
contato € detectado na primeira medida do &ngulo, de forma independente do tempo entre o

tratamento corona e essa primeira medida.

4.1.6 INFLUENCIA DA TEMPERATURA POS-TRATAMENTO

O aquecimento de um material provoca o aumento da mobilidade molecular e
conseqiientemente aumenta a movimentacdo dos grupos polares, obtidos no tratamento
corona, para o interior do material, expondo novamente os grupos quimicos que conferiam
caracteristica hidrofdbica da superficie. A presenca desses grupos hidrofdbicos na

superficie causa a recuperagio do angulo de contato antertor ao tratamento superficial.

Para avaliar o efeito da temperatura do envelhecimento no retorno do angulo de
contato o seguinte experimento foi feito: o angulo de contato do material sem tratamento
foi medido, aplicou-se em seguida o tratamento corona por 320 s de forma ininterrupta,
logo ap6s o tratamento o &ngulo de contato foi medido novamente. O material tratado foi
colocado em estufa com ar circulante dentro de placa de Petri e apds periodos de 24 horas o
material foi retirado da estufa, deixado pelo menos uma hora a temperatura ambiente para
poder ser medido o &ngulo de contato em cada etapa. Os resultados e condigdes de teste

estdio na tabela §.
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Tabela 8: Influéncia da temperatura na recuperacio do angulo de contato apds o corona.

Material/ Angulo inicial | Angulo apés | Apés48h Ap6s 72 h
Temperatura corona
T70/30 /90°C 92.4 44.6 81,3 92,92
50/50 / 40°C 96,8 47,6 82,2 84,9
52/48 / 70°C 96,6 47,3 82,9 87,8

Observa-se¢ que com 90 °C apés 72 horas o valor do dngulo de contato foi
restabelecida, ja a exposigdo a temperaturas de 70°C ou 40°C nio apresentam esse mesmo
efeito em 72 horas. No envelhecimento natural do matertal 70/30 tratado, o retorno ao
angulo de contato ainda n#o foi atingido. Para o material 50/50, envelhecido 2 temperatura
ambiente (23 °C), o retorno do valor do angulo de contato aos 97° da amostra sem

tratamento s6 foi atingido apds 168 h.

Outro experimento, onde dois tratamentos coronas de 320s intercalados por
aquecimento por 1 hora a 90°C seguida de condicionamento de 1 hora & temperatura
arnbiente foi realizado. Os resultados desse experimento estdo relatados na tabela 9. Esses
resultados indicam que o comportamento no envelhecimento € praticamente o mesmo

apresentado pelo material que recebeu apenas um corona.

Tabela 9: Recuperagio do angulo de contato em materiais tratados duas vezes

Material | Angulo inicial | Apés 2 coronas | 96haTA |120haTA | 240haTA
70/30 94,3° 41,5° 18,2° 43° 75,4°
50/50 96,7° 49,9° 71° 79,1° 80,9°

40



O material 70/30 apresentado na tabela 9 acima, apds 96h de envelhecimento a
temperatura ambiente, mostrou angulo de contato meédio de 18,2°. Nesse resultado, as
medidas se dividem em duas populagdes: a primeira com valores esperados como 33,1° e

Apods 120h de

envelhecimento a temperatura ambiente obtém-se fngulo de contato médio de 43°, e nesse

29,4° ¢ a segunda com valores muito baixos como 13°, 8,1° ¢ 7.2°

caso em duas das medidas o &ngulo foi zero. O material repete a tendéncia a reduzir o
angulo de contato medido apds o tratamento corona seja com um corona de 320 s ou dois,

conforme se pode ver comparando os resultados da tabela 9 e 10 abaixo.

Tabela 10: Angulo de contato apds corona Yinico com duragio total de 320 s.

Material | Angulo inicial | Apéscorona |24haTA|46haTA|166haTA |286haTA
70/30 97,4° 40,2° 16,3° 40,4° 66° 71,2°
50/50 99,1° 53,4° 63,2° 49,9° 70,1° 78°

Os resultados da tabela 10 indicam que um tnico corona com duragio total de 320
segundos permite obter resultados semelhantes de redugéo total do angulo, em torno de 50°,

daqueles obtidos pelo processo de corona cumulativo.

Ainda comparando os resultados da tabela 9 e 10, observa-se que para o material
70/30, a primeira medida do &ngulo de contato no envelhecimento € menor do que a medida
logo ap6s o tratamento corona, quer seja feita essa medida apos 24h ou 96h. Nota-se
também que na medida seguinte o &ngulo de contato retorna ao valor proximo ao angulo
medido logo apds o tratamento corona. Esse comportamento pode indicar que a presenca da
4gua na medida do angulo modifica a superficie, eliminando a origem do fenémeno da

redugiio do angulo.
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4.2 DSC

Foram executados ensaios de DSC em todas as amostras das misturas preparadas,
mas sem transforma-las em filme. A curvas de DSC foram agrupadas em quatro grupos. No
grupo quatro, com teor de PP igual ou acima de 80% , vé-se apenas um pico endotérmico

em temperaturas proximas de 167°C.

No grupo 1 estdio as misturas com quantidade de EPDM maior ou igual a 80%,
onde nota-se o surgimento do pico endotérmico do PP (a 167°C) levemente na mistura

90/10 e ja, de forma pronunciada, na mistura 80/20.

Na figura 13 observa-se a transigfo iniciada a 14 °C, com pico exotérmico a
27,8°C, o que indica a transigfio de fusfo cristalina do EPDM, uma vez que o contetido de
eteno é de 70%. No EPDM puro nota-se a auséncia de fusio apds 60°C, indicando que esse
material foi produzidO\ por catalise convencional por catalisador Ziegler-Nata a base de
vanadio. Polimeros produzidos com catalisadores a base de titanio podem conter transi¢des
acima de 60°C, BHOWMICK (2001). A presenca do PP em proporcdes baixas (até 20%)

niio encobre essa transigo.
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Figura 13: DSC das misturas 100/0, 90/10 e 80/20.

No segundo grupo, onde o teor de EPDM varia de 70% a 50%, a transi¢Zo
cristalina do EPDM ¢ sutilmente escondida, permanecendo pronunciade o pico
endotérmico do PP. Na figura 14 pode se observar como o pico de transi¢gio do EPDM

desaparece progressivamente.

43



Heat Flow (Wig)

0.8

0.6

0.4

3.2

ErDM

TOB0

60440

£0/80

PP

500 200 500
Temperature (°C}

Figura 14: DSC das misturas 70/30, 60/40 e 50/50
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Figura 15; DSC das misturas 45/55, 40/60 ¢ 30/70.
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No segundo grupo, onde o teor de EPDM varia de 70% a 50%, a transi¢do
cristalina do EPDM ¢ sutilmente escondida, permanecendo pronunciado o pico

endotérmico do PP.

Nas misturas com teor de EPDM entre 45% até 30% a transicfo cristalina do
EPDM desaparece.
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Figura 16: DSC das misturas 20/80, 10/90 e 0/100.

Nos grupos 2 ¢ 3 onde o teor de PP estd entre 30 e 70%, o pico da transicdo de

fusdo cristalina vai se achatando até desaparecer. Vide figuras 14 ¢ 15.

No grupo 4, ou sgja teores de EPDM menores do que 20% o material se comporta

como PP puro. Vide figura 16.
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43 TGA

As analises termogravimeétricas foram realizadas com amostras das misturas sem
serem transformadas em filme, ¢ apresentaram dois padrdes bem distintos. G primeiro
padrio consiste numa variagdo brusca de massa em temperaturas proximas de 400°C,
reduzindo a massa original 2 praticamente zero. Esse tipo de comportamento ¢ tipico de
poliolefinas como o PE, MARK (1988). Na figura 17 observa-se 0 TGA do PP onde se

observa a perda maéssica a 400°C.
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Figura 17: TGA do PP puro.
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A figura 18 apresenta oufro padrio que apresenta duas variacBes de massa, a
primeira na mesma temperatura do padrfio anterior, mas a massa nfio se reduz a zero,
deixando um residual de cerca de 10% da massa original e que vai diminuindo com o

aumento da temperatura Esse padrio ¢ tipico de elastdmeros, STRALE (1988).
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Figura 18: TGA do EPDM puro

As misturas intermedidrias entre os polimeros puros apresentam, em geral o
comportamento semethante ao EPDM, com o segundo degrau de perda massica apds os

500°C. Esse comportamento nfo apareceu apenas nas misturas: 20/80, 30/70, 40/60, 70/30.
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4.4 MEDIDAS DE RAIO-X

Uma caracterizagio importante foi a determina¢io dos Raios-X de cada material

com o objetivo de medir sua cristalinidade.

Apresenta-se na figura 19 os raios-X do EPDM puro.
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Figura 19: Raio-X do EPDM 100%

Nota-se que 0 EPDM puro apresenta pico caracteristico em torno de 20 graus e um
suave pico ao redor de 45°. Essa acentuada cristalinidade apresentada pode ser devido ao

alto teor de eteno no EPDM, enquanto o suave pico a 45° estd associado ao pequeno teor de

propileno no EPDM.

Com o acréscimo do teor de PP o pico ao redor de 20 °© fica ainda mais acentuado,

o mesmo acontecendo com o pico ao redor de 45°, conforme se pode ver na figura 20.
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Figura 20: Raio-X da mistura EPDM/PP 80/20

Nota-se com o acréscimo de 20% em massa do PP, aumento na intensidade do
pico a 20°, uma leve alteraglo na faixa de 15 graus, mostrando um ombro no pico a 20
graus € aos 45 graus, observados anteriormente na figura 19. O acréscimo do PP na mistura
provocou aumento da intensidade dos picos a 20° e 45° , portanto aumento na

cristalinidade.

Na figura 21, apresenta-se o mesmo material 80/20, prensado com resfriamento.
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Figura 21: Raio-x da mistura EPDM/PP 80/20, com resfriamento ap6s a prensagem.

Como a prensa Mecanoplast, permite o resfriamento da amostra apds a prensagem,
os picos apresentados na figura 21, diferentemente da figura anterior, sdo mais acentuados
nos angulos em 15, 17, 19 e 21 graus. Assim nota-se que a produgdo do filme com

resfriamento permite aumento no grau de cristalinidade do material prensado.
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Figura 22: Raio x da mistura EPDM/PP 10/90, prensados com resfriamento.
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Nesse material, com alto teor de PP, os picos em 20 (ngulo de Bragg) situados em
15° 17°, 19% ¢ 21° sdio claramente visiveis indicando cristalinidade da amostra. Picos em
250, 29° ¢ 43°% embora pequenos também aparecem nitidamente. Estando todo este

difratograma concordando com dados da literatura, FITCHMUN (1970).

De acordo com nossos resultados podemos inferir que, quanto maior a quantidade

de PP nestas misturas, propicia uma maior cristalinidade do material final.
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4.5 MICROGRAFIAS

4.5.1 MEV

As micrografias por microscopia eletrénica de varredura ddo uma boa visdo da
superficie dos materiais. Nelas pode se ver as conseqiiéncias do processo de confec¢do dos
filmes. Presenca de contaminantes, efeitos da falta de homogeneidade da mistura ou do

processo de moldagem.

Na figura 23, quatro superficies sdo mostradas.

Bolhas Rugosidade

Bige TN E X
Trwtactors SKL -

Figura 23: Microscopia eletronica de varredura de materiais 10/90, 80/20 e 70/30,

obtidos em prensas com e sem resfriamento.
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No canto superior a esquerda apresenta-se o material 10/90 com ampliagdo de 3
mil vezes, amostra feita na prensa com resfriamento, e devido ao menor alongamento do PP
(material predominante) nesse material, o filme formado apresentou baixa aderéncia no
filme de PET utilizado, saindo facilmente e sem tensGes na superficie. Com isso nota-se
uma superficie uniforme, com poucas impurezas, e pequenas “crateras” menores do que 5

pm.

No canto superior direito vé-se o material 80/20 prensado entre placas de poliéster,
com ampliacdo de 500 vezes, o material feito na prensa com resfriamento, apresenta bolas

que podem ser contaminantes, ou a presenga de material cristalino na superficie.

No canto inferior a esquerda apresenta-se o material 70/30, prensado entre placas
de poliéster, mostrado com ampliacdo de 1000 vezes, na prensa com resfriamento, nio
ocorre rugosidade padronizada, mas ha a presenca de impurezas. Ainda nesse tltimo

material, notamos a presenca de manchas, com espagamento irregular, podendo se tratar de

cristalinidade adjacente 2 superficie.

No canto inferior direito, 0 material 70/30, obtido na prensa sem resfriamento e
lamina¢8o contra placas de ago, mostrado com ampliagdo de 1000 vezes, ocorrem

rugosidades padronizadas e presenca de impurezas.
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4.5.2 MICROSCOPIA OTICA

Os efeitos de heterogeneidade da mistura ou da prensagem podem ser vistos

através de microscopio 6tico.

Na figura 24 apresentam-se quatro materiais: 100/0, 10/90, 60/40 e 70/30, obtidos
em prensa com resfriamento.

Dentritos
Duas Fases N

Figura 24: Micrografia Otica das misturas: 10/90 (10 X), 100/0 (50X), 70/30 (50X)
e 60/40 (50X).

Na figura 24, no canto superior a esquerda, a mistura 10/90, apresenta figuras
dentriticas na superficie. Essas formacdes sdo relatadas na literatura, indicando que EPDM
em pequena quantidade atua como agente nucleador do PP. ARROYO (2000) e SILVA
(2001).
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O material 100/0 EPDM puro visto na figura 24 no canto superior a direita, mostra
transparéncia ao ser transformado em filme, isso pode ser observado na microscopia ética

pela difra¢do da luz reproduzindo tons diferentes.

Nas misturas 60/40 e 70/30, mostradas na parte inferior da figura 24, ha a perda da
transparéncia € a microscopia mostra duas fases, onde é possivel definir a fase do PP na
matriz de EPDM.

4.6 REOLOGIA

Apresenta-se um breve estudo da reologia das misturas processadas, para se
conhecer como cada propor¢do entre seus componentes influenciava o comportamento

mecanico e viscoelastico de cada mistura. Na figura 25 mostra-se esse estudo.
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Figura 25: Tan Delta em fung8o da freqii€ncia para todas as misturas.
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O teste reoldgico de varredura de freqiiéncia fixa uma determinada deformacio e

mede a tangente de delta (G”/G’) em fung&o da freqiiéncia.

Os resultados indicam que as misturas 100/0, 90/10 e 80/20 apresentam a mesma
curva, sem variag#o na tangente de delta ao longo da varredura de freqiiéncia utilizada. A
interpretacdo que se pode fazer desse caso € que o EPDM predomina sobre o PP nas
misturas em propor¢do até 80/20. Misturas 70/30 e 60/40 apresentam o mesmo tipo de

curva com tangente de delta na mesma ordem de grandeza.

Na mistura 50/50 o material apresenta queda na tangente de delta com freqiiéncia

acima de 100 rad/s.

Nas misturas 40/60, 30/70, 20/80 e 10/90, as misturas apresentam uma familia de
curvas diferentes. O tangente de delta permanece constante até 100 rad/s, crescendo até 400
rad/s, indicando aumento da componente elastica do material. O mesmo nZo se observa
com o PP 100% que tem tangente de delta caindo com freqiiéncias acima de 100 rad/s.
Assim em especial a mistura 10/90, ou seja, 10% de EPDM no PP aumenta bastante a
elasticidade do PP em altas freqiiéncias. Dessa forma os beneficios do acréscimo do EPDM
no PP diluem rapidamente acima de 30% de EPDM, pois o ganho de elasticidade em

freqiiéncia desaparece.

Interessante como o desaparecimento do ganho de elasticidade para o PP com
teores acima de 30% de EPDM se relaciona com o fator superficial negativo da figura4 e a
baixa resisténcia a trag@o relatada na figura 26 apresentada a seguir. Os materiais com
teores 60/40 até 40/60 parecem apresentar heterogeneidade acentuada, dai a ruptura com
esforco menor e certa interagfio entre os materiais conforme citado na discusséio da pagina
24.
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4.7 RESISTENCIA MECANICA

A resisténcia mecanica das misturas foi avaliada conforme a DIN 53504, com
velocidade de tragio de 100mm/minuto. O alongamento total do material foi medido em

fungdo da abertura inicial. A espessura dos materiais foi medida com calibre.

Apresentam-se os resultados dos testes de tragio na figura 26. Nessa avaliag@o trés

amostras de cada material foram testadas para obter cada ponto.
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Figura 26: Alongamento e tens@o de ruptura das misturas EPDM/PP.

Nota-se que o aumento do teor de PP na mistura, aumenta a tensfo de ruptura do
material. Esse comportamento € esperado uma vez que o PP tem valor isolado de ruptura

muito maior do que o do EPDM.

No entanto o alongamento € minimo em torno das misturas 50/50, 40/60 e 30/70.
Uma possivel explicagfio para esse comportamento ¢ a alta irregularidade de composigdo

dos filmes formados. Nessas misturas os materiais formam fases separadas onde nas
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interfaces se concentram tensdes, reduzindo levemente a tragdo e reduzindo ainda mais a

capacidade de alongamento. Os valores obtidos esto relatados na tabela 11 abaixo.

Tabela 11: Tens&o de ruptura e alongamento das misturas conforme DIN 53504

Material | Alongamento (%) | Tensdo de ruptura | Espessura (mm)
(MPa)

100/0 125 _ 2,12 0,6

90/10 225 5,17 0,69
80/20 1000 5,18 0,64
70/30 700 2,74 0,65
60/40 275 6,67 0,65
50/50 50 6,27 0,65
40/60 20 7,85 0,65
30/70 50 10,72 0,69
20/80 450 17,66 0,65
10/90 300 19,62 0,65
0/100 850 23,54 0,65
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4.8 ADESAO

Os processos de tratamento superficial dos materiais, entre eles o corona, altera a
energia superficial para permitir a afinidade para receber adesivos ou tintas. A medida da
forca de adesdo avalia se o ganho da energia superficial, provocado pelo corona, se traduz

num aumento na ancoragem de um adesivo ou filme de tinta.

Os materiais estudados neste trabalho apresentam, em geral, alto alongamento, de
forma que testar a for¢a de adesfo teria a influéncia da deformacéo do filme no valor da
medida. A rigidez do aderente tem influéncia na concentragio de tensdes na medida da
adesdio, SATAS (1982), por isso fixamos o material sobre um substrato rigido e laminamos
uma folha de aluminio no adesivo tracionado, conforme descrito no procedimento

experimental.

Na figura 27 apresenta-se o grafico da forca de adesdo por largura de fita adesiva

aplicada sobre o material testado.

Os graficos obtidos mostram que a forca de remoc@o do adesivo da superficie do
material tratado € substancialmente maior do que a do nfo tratado. Na figura 27, vemos o
grafico da forga de remocdo da fita adesiva da superficie avaliada. A adesfio do material
50/50 foi de 320 gf/cm, enquanto o mesmo material tratado com 320 s de corona obteve

adesdo de 580 gf/cm, conforme figura 28.
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Figura 27: Grafico de adesdo do material 50/50 sem corona.

Avaliagdes semelhantes foram feitas para os materiais 90/10 e 10/90 que resumimos

na tabela 12 abaixo.

Tabela 12: Valores de ades3o sobre filmes com ¢ sem tratamento corona.

Material Adesdo sem corona (gf/cm) Adesdo com corona (gf/cm)
90/10 300 320
50/50 320 580
10/90 300 400

Para os materiais 90/10 e 10/90, o aumento na for¢a de adesdo apds o corona nio
sdo animadores. Embora o acréscimo do adngulo de contato seja equivalente ao obtido pelo
material 50/50, alguma outra causa deve ter feito a ancoragem do adesivo n#o ser tdo
efetiva. Uma dessas causas pode ser que o tratamento provocou uma camada pouco coesa

na superficie facilmente removivel pelo adesivo da fita aderida SUN (1999).
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Figura 28: Gréfico de adesdo do material 50/50 ap6s corona.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Dos resultados obtidos e apresentados neste trabalho, em relagdo & caracterizagéo
das misturas de EPDM e PP, e da caracterizagiio superficial dos materiais tratados por

corona, concluimos:

1)Limpar a superficie dos materiais com agua diminui a dispersdo das medidas de

angulo de contato.

2)Nos materiais 100/0, 90/10 e 80/20 o angulo de contato esta em torno de 90°,

enquanto os demais materiais estfio entre 95° a 98°.

3)O tratamento corona aumenta a energia da superficie das misturas de PP e
EPDM. A redugdo do angulo de contato ¢ em média de 50°, apds 320 segundos de

tratamento. Apds 160 segundos de tratamento a variagdo do angulo de contato é muito

pequena.

4)O tratamento corona provoca, na superficie tratada, a formac¢io de material

removivel por solventes polares como dgua ou isopropanol ou apolares como heptano.

5) No envelhecimento dos materiais a recuperagdo do &ngulo de contato apds o

corona se d4, em média, em torno de 200 horas a temperatura ambiente.

6) No envelhecimento dos materiais em temperaturas de 90 °C o processo de

recuperacgdo do angulo de contato original se d4 em poucos dias.

7)Os materiais 50/50, 60/40, 70/30 e 80/20 apresentaram redugZo do &ngulo de
contato apoés o tratamento corona, mesmo apds periodos longos como 264 horas a

temperatura ambiente.

8)Alguns materiais (por exemplo, o 70/30) apresentaram angulo de contato igual a

zero, apds o tratamento corona.

9)Avaliagdo da reologia dos materiais indica aumento da elasticidade do PP em

altas freqiiéncias, de forma acentuada, para as misturas 10/90 e 20/80.

10)As misturas apresentaram alongamento com valores minimos para misturas

50/50, 40/60 e 30/70. A resisténcia a tragdo € crescente com o aumento da por¢do de PP.

62



b)

d)

11)A ades3o da superficie dos materiais sobre um adesivo padrio, aumenta com o

tratamento corona.

CAPITULO 6 TRABALHOS FUTUROS

Verificar a durabilidade a intempéries da ligagdo adesiva com as poliolefinas
tratadas com corona devido a formagéo de camada de baixo peso molecular removivel com

a limpeza

Aprofundar estudos morfoldgicos € de composi¢do de misturas 70/30 (EPDM/PP)
para esclarecer o motivo do crescimento da energia de superficie, mesmo depois de vérias

horas de efetuado o corona.

Avaliar a relag@o entre o tempo de tratamento, a variagdo do angulo de contato € a

conseqiiente alterac@o da adeso.

Ampliar os estudos de ades&o para todas as misturas EPDM/PP.
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Tabela 2: CondigSes da pressdo e temperatura na manufatura dos filmes

Material |1° pressdo  |2° pressdo 3® pressdo 4*pressdo  |Resfriamento
15A 10min170°C {10min a 170°C Resfriado a T.A.
0/100 sem pressdo |pressdo 600 psi
A3 30 s 180C 30 s 180 C 79|30 s 180C 120|30s 180C 150{10s 100C
2 2 2

1090 |40 Kgflom? [K8fem Kgffem Kgfiem 100 Kgflem?
20/80 30s 180°C |30s 180 °C 30s 180°C 120{30s 180°C|10s 70°C

2 2

40 Kgfem® |79 Kgflem?  [R-gfem 130 Keffem® 1 50 g oficm?

30/70 30s 180°C  [30s 180 °C 30s 180°C 120(30s 180°Cj10s 100°C

2 2

40 Kgffem® |79 Kgflem?  |[K8TCm 130 Kgffem® 160 g gfiem?

40/60 30s 180°C  [30s 180°C 30s 180°C 120|30s 180°C|10 s 70°C

2 2
30/08/02 |40 Kgfiom? |79 Kgflom?  [<8Tcm 150 Kgffem™ 1, 00 gfem?
A5 50/50 |(Idem 40/60 |Idem 40/60 Idem 40/60 Idem 40/60 (Idem 40/60
A4 60/40 |{Idem 30/70 |Idem 30/70 Idem 30/70 Idem 30/70 |Idem 30/70
A9 (25A) |7minutos |8 minutos a|5 minutos a 600psi 170°C -10°C cerca de
7030 |a170°c (000 PsI170°C 5 minutos
Al10 (K1) |30s 180°C |30s 180°C 30s 180°C 120|30s 180°C|10s 70°C

2 2
7030 |40 Kgflem?® |79 Kgfem?  [K&fem 150 Kgffem™ | 40 g ofem?
A270/30 |Idem A10  |Idem A10 Idem A10 Idem A10 Idem A10
A8 (J2) 30s 180-C  [30s 180°C 79|30s 180°C 120|30s 180°C|10 s 70°C
8020  |40Kgfem? [Kgffom’ Kgf/om’ 150 Kgflom” |0 g ofiom?
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A7 (12A) |8min 170°C|2 min 170°C|10 minutos a 170°C 600 psi  |25°C sem presséo
80/20 s/ pressdo 600 psi
A1 (J2) [30s180-C  [30s180°C  |30s 180°C 120|30s  180°C|10s a 100°C

2 2
80/20  |[40Kgfem® |79Kgfem®  [K8UCm 150 Kgffem™ |150 g gfrem?
90/10 Idem 80/20 |Idem 80/20  |Idem 80/20  |Idem 80/20 |10s 70°C

120K g/cm?

A6 30s 180°C  [30s180°C  |30s 180°C 120|30s  180°C|10s 50°C

2 2
100/0 |40 Kgflem® |79 Kgflem?  [F-8fem’™ 150 Kgffem® |50 gofiem?
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