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RESUMO

Este trabalho avalia o efeito do tratamento por descarga corona em temperatura am-
biente e acima para promover aumento da energia de superficie em filmes de polipropi-
leno (PP). Submeteram-se amostras de polipropileno ao tratamento corona em sistema
com geometria ponta-plano e utilizou-se de tenséo de polarizacédo dos eletrodos em 5kV.
Avaliaram-se os efeitos do tratamento corona através de medidas de angulo de contato
pelo método da gota séssil, em funcao dos parametros: tempo de tratamento corona (2s
a 90s), temperatura das amostras de polipropileno (25°C e 55°C') e distancia entre os
eletrodos (3mm e 5mm). Os resultados indicam influéncia significativa do tempo de tra-
tamento corona e da distancia intereletrodos. Ademais, o tratamento corona aumenta a
energia de superficie dos filmes observada através da diminuigdo do valor do angulo de
contato entre amostra e gota d’agua (inicialmente 88° sem tratamento e 50° ap6s corona
com 3mm de distancia entre os eletrodos). Dentre os parametros e condi¢des estudadas
a temperatura ndo apresenta influéncia nos valores de angulo de contato a fim de mudar
a energia de superficie dos filmes.

Em adicdo as medidas de angulo de contato, medem-se propriedades fisico-quimicas
da superficie do PP através da obtencao dos espectros dos filmes por espectrometria
de infravermelho com transformacdes de Fourier (FT-IR) e de micrografias obtidas por
microscopia eletrénica exploratéria (MEV). A energia de superficie (antes e apds trata-
mento corona) foi determinada utilizando-se os seguintes métodos: tensao superficial
critica (v.), equacao de estado (EE) e as aproximacgdes de Owens/ Wendt (OW), Wu (Wu)
e van Oss/ Chaudhury/ Good (VCG).

A partir destes métodos encontra-se que: foram observadas diferencas entre os es-
pectros de FT-IR obtidos nas diferentes condicdes de tratamento estudadas quando as-
sociadas a modificagcao por corona sob temperatura acima da ambiente (55°C' + 2°C). Al-
teracdes na topografia dos filmes de PP foram observadas apds tratamento por descarga
corona através da formacao de granulos, depressodes, ericamento e protuberancias na su-
perficie destes. Melhorias na energia livre superficial dos filmes de PP foram observadas
apos tratamento corona e variou aproximadamente de 36,9mN/m para 47,9mN/m em
filmes sem tratamento superficial e apés 10s de tratamento por descarga corona quando
determinada através da aproximacao de VCG, respectivamente.

Palavras-chave: Poliolefinas, Tratamento corona, Temperatura de descarga, Angulo
de contato, Energia livre superficial.
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ABSTRACT

The present study evaluates the effect of corona discharge treatment at room tem-
perature and above in order to promote an increase of surface energy of polypropylene
films. Polypropylene samples were subjected to corona treatment in tip-plane geometry
system using bias voltage of 5kV between the electrodes. The effects of corona treat-
ment were assessed by contact angle measurements using the sessile drop method, ta-
king in account the following parameters: corona treatment time (2s to 90s), temperature
of polypropylene samples (25°C' and 55°C') and distance between the electrodes (3mm
and 5mm). The results indicate significant influence of treatment time and the distance
between the electrodes. Moreover, the corona treatment increases the surface energy of
the films which was observed by decreasing the value of the contact angle between the
sample and drop of water (initially 88° without treatment and 50° after corona with 3mm
gap between the electrodes). Among the parameters and conditions studied, the tempe-
rature does not influence the values of contact angle in order to change the surface energy
of the films.

In addition the measures of contact angle, were carried out measures of physicoche-
mical properties of the PP surface by obtaining the spectra of the films by infrared spec-
trometry with Fourier transformed (FT-IR) and micrographs obtained by scanning electron
microscopy (SEM). The surface energy (before and after corona treatment) was determi-
ned using the following methods: critical surface tension (v.), equation of state (EE) and
approaches from Owens/ Wendt (OW), Wu (Wu) and van Oss/ Chaudhury/ Good (VCG).

From these methods is turning out that: there were differences between the spectra
obtained at different FT-IR treatment conditions studied when associate the corona mo-
dification at above room temperature (55°C + 2°C'). Changes in the topography of the
films PP were observed after treatment by corona discharge due to formation of granules,
depressions, bristling and bumps on their surface. Improvements in surface free energy
of the PP films were observed after corona treatment, around from about 36,9mN/m in
films without surface treatment up to 47,9mN/m after 10s of corona discharge when de-
termined by VCG approach.

Keywords: Polyolefin, Corona discharge, Temperature of discharge, Contact angle,
Surface free energy.
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Capitulo 1

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi modificar a superficie dos filmes de PP, utilizando-se da
técnica de descarga corona por tratar amostras dos filmes em temperatura ambiente e
acima. Além de analisar a influéncia do fator temperatura no aumento da energia de su-
perficie destes filmes, as mudancas quimicas e topograficas superficiais também foram
avaliadas em funcdo da distancia entre os eletrodos e o tempo de exposicéo ao trata-
mento corona.

Além disso, a energia livre superficial das amostras dos filmes foi estimada antes e
apos o tratamento corona em temperatura ambiente e acima utilizando diferentes méto-
dos: ~., EE e aproximacdes de OW, Wu e VCG.



Capitulo 2

INTRODUCAO

2.1 POLIOLEFINAS

A escolha de um polimero para uso industrial € determinada através das propriedades
especificas requeridas pelo material acabado para a aplicagéo e, para isso, pode ser ne-
cessario incluir o uso de aditivos e modificadores para aperfeicoar o material polimérico
para a tecnologia. As poliolefinas, dentre elas o polipropileno (PP), sdo polimeros que
tém sido amplamente utilizados industrialmente para diferentes aplicagcées variando seu
uso desde embalagens alimenticias até dispositivos medicinais além do uso em vestua-
rio, tecnologia aeroespacial e automobilistica. Isso se deve a muitas vantagens quando
comparadas a outros materiais (metais e ceramicas) por causa de sua ampla disponi-
bilidade, baixa densidade, alta flexibilidade, boa processabilidade, excelente resisténcia
guimica e baixo custo ressaltando, também, transparéncia e dureza. Entretanto, diante
de tais caracteristicas, possuem uma baixa energia livre superficial conduzindo a uma
molhabilidade baixa e fraca adeséo tornando-o inadequado para pintura, revestimento,
adesdo e metalizacao [1]-[11].

Para uma adesao ideal, a energia livre superficial do polimero deve ser maior que a do
material o qual sera ligado. Analogamente, o espalhamento de um liquido é governado
pela sua tenséo superficial e é favorecido em uma superficie energética superficialmente.
Assim, para efetiva molhabilidade de um liquido, a energia livre superficial do sélido deve
ser preferencialmente 10m N /m maior que a sua tensao superficial. A energia livre super-
ficial de poliolefinas como polietileno (PE) e PP, por exemplo, é usualmente empregada
como 32mN/m podendo, entretanto, variar de 30mN/m a 40mN/m. Porém a tensédo su-
perficial de adesivos base agua sao 44—50mN/m e tintas base agua sdo 54—56mN/m
[11-{3], [5], [10]-[14].
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Nenhuma diferenga significativa nos valores da energia de superficie foi encontrada
para as formas atatica e isotatica do PP e nenhum valor foi encontrado para a forma
sindiotatica. Entretanto, quando fundido (a 200°C), valores significativamente diferentes
da energia superficial foram reportados por Lewin et al. [13] variando de 19,3mN/m
a 24,6mN/m. E interessante notar, contudo, que os autores [13] afirmam que valores
determinados sob temperatura ambiente (sendo estes medidos ou extrapolados) estdo
em conformidade variando entre 29,4mN/m e 30,1mN/m.

Como resultado, para as aplicagdes acima citadas, a modificacao superficial polimé-
rica é usualmente requerida para aumentar a energia de superficie modificando suas
propriedades superficiais, deste modo permitindo adeséo, impresséo, revestimento e me-
talizacdo. Uma vez que elevando a polaridade da superficie do material a molhabilidade
sera melhorada, bem como, as forcas adesivas.

2.2 MODIFICAGAO SUPERFICIAL

Promotores de adesédo e molhabilidade com uma variedade de mecanismos funcio-
nais baseados em tratamentos quimicos e fisicos foram introduzidos na industria e na
academia para fornecer solugbes para espalhamento de adesivos, fraca adesao polimé-
rica, biocompatibilizagdo, metalizagdo e impressdo. Alguns autores comprovaram que 0
tratamento fisico melhora a energia livre superficial e molhabilidade de modo mais efetivo
guando comparado com tratamentos quimicos. Além disso, as modificacées superficiais
de origem quimica sdo perigosas a saude humana além de aumentar a polui¢cdo da agua
e do ar [11].

Dentre as diferentes técnicas fisicas de modificacdo superficial (mecanica, quimica,
térmica, ozoénio, ultravioleta, feixe de ions, plasma, etc.), a atengéo foi focada para o
tratamento por descarga corona a fim de promover a energia livre superficial. Comparada
com outras técnicas, esta apresenta uma capacidade para obter uma extensa oxidacao
superficial e excelente molhabilidade com curtos espacos de tempo [1]-{7], [15], [16].

2.2.1 Tratamento quimico

Tratamentos quimicos superficiais visam criar novos grupos quimicos funcionais na
interface de dois materiais submetidos a adeséo. O tratamento superficial de polimeros,
especialmente borrachas sendo estas vulcanizadas ou ndo, através da modificacdo qui-
mica com reagentes tais como oxidantes (oxidisers) e acidos, mostrou que é eficaz em
elevar a polaridade superficial [17].
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Alguns autores afirmam que solventes como xileno, tolueno, peréxido de hidrogénio e
mistura de acidos nitrico e sulfurico, como também, solu¢des aquosas de permanganato
e de &cido nitrico (apesar do fato de estes serem quimicamente perigosos) sao utiliza-
dos amplamente como pré-tratamento para aumentar a adeséo entre polimeros. Esses
solventes agem na indug¢ao de mudancas moleculares sob a superficie favorecendo uma
forte adesao através da introdugéo de grupos funcionais contendo oxigénio [17], [18].

Poliolefinas cloradas (POC) sdao amplamente utilizadas industrialmente, em especial,
na manufatura de para-choques de automéveis [17]. Estas sédo formuladas através da dis-
solucao do polimero em uma mistura de tolueno e xileno. Esta mistura, entéo, € utilizada
para revestir a superficie da poliolefina termoplastica a fim de melhorar as qualidades
adesivas do sistema através do monitoramento quantitativo em termos de espessura,
uniformidade e adesdo. Imagens quimicas obtidas por Raman tém sido utilizadas como
medidas nao invasivas para caracterizacdo das poliolefinas modificadas, em particular,
para visualizacao da distribuicdo em massa das fases POC, polipropileno e borracha
etileno-propileno. Para a adesao e promocéo da adesao entre um polimero e uma super-
ficie organica, organosilanos foram amplamente empregados [17] devido sua propensao
para interagir com hidroxilas e outros grupos funcionais. Solventes também podem for-
necer um efeito de limpeza profunda nas superficies tratadas uma vez que a formagao
de uma pelicula superficial de 6xido ou contaminacao de origem organica pode reduzir
muito o desempenho de adesao de um dado sistema [17].

Misturas de Poli(metil metacrilato) (PMMA) com p-xileno foram utilizadas por Debnath
et al. [19] como agente de inchago em polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)
para melhorar sua propriedade de molhabilidade. Os autores afirmam que essa melhoria
pdde ser comparada com amostras de PEUAPM modificadas através do condicionamento
por acido e tratamento por plasma. Em pesquisas utilizando PMMA tratado por processo
biomimétrico e encharcamento em solugéo de 4cido cloridrico foi verificada a formagéo de
grupos carboxilicos altamente polares resultando em aumento do fator de adeséo quando
comparado com amostras nao tratadas [17], [20].

Beholz et al. [21] reportaram que a imersao de polietileno de alta densidade (PEAD)
em mistura de hipoclorito de sddio com acido aumenta a adesividade superficial. Eles
utilizaram a técnica de espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) para mostrar que
atomos de cloro tém sido aderidos na superficie.

A superficie do poli(p-sulfeto de fenileno) (PPS) tem sido modificada via introdugéo
de grupos polares através da combinagéo de oxidagdo quimica e tratamento por plasma.
Os tratamentos superficiais foram caracterizados usando espectroscopia de FT-IR, XPS
e medidas de angulo de contato. Eles concluiram que o aumento na adesao foi devido
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a dois fatores: o aumento da polaridade devido o tratamento superficial € um aumento
na rugosidade devido a modificacao superficial como medido através da microscopia de
forca atémica [17].

Muitos pesquisadores tém afirmado que modificagdes quimicas de superficies polimé-
ricas ndo sdo adequadas por causa dos aspectos ambientais e dos custos associados a
esta forma de tratamento além de ser empregada macicamente para adesao de materiais
[17].

2.2.2 Tratamento por plasma

O tratamento plasma € um meio muito efetivo para aumentar propriedades superfici-
ais de polimeros e um curto tempo de tratamento plasma é requerido para aumentar a
forga de ligacao entre dois substratos [17]. Esta forma de tratamento superficial permite
modificagdo da superficie sem mudanca total das propriedades de volume dos polimeros
além de ser na maior parte das vezes ambientalmente amigavel. O tratamento plasma
das superficies geralmente induz a formacgao de grupos funcionais contendo oxigénio, por
exemplo, grupos hidroxilas resultando no aumento da molhabilidade superficial e melhoria
da adesdo. Em especial, o tratamento por plasma de nitrogénio aumenta a energia su-
perficial do substrato devido a formagédo de aminas e amidas além de hidroxilas [17]. Os
grupos funcionais reportados para auxiliar a adesao na superficie dos polimeros como,
por exemplo, o PP inclui carbonila (C' = O), em particular, na forma de aldeido, cetona,
éster e acido, carboxila (COO), hidoxila (OH) e peroxi (HOOe) [22], [23], [24].

A reorientacédo dos grupos superficiais e futuras rea¢des quimicas da superficie com
o tempo, em muitos casos, resultam no efeito do envelhecimento (ageing), ou seja, a
hidrofobicidade superficial é recuperada [17]. Esta € uma questao muito séria na industria
onde filmes tratados superficialmente podem ser armazenados para aplicagdes futuras.
O efeito do envelhecimento introduz um elemento de incerteza no armazenamento por
longo prazo de filmes tratados superficialmente.

Existem muitos métodos e técnicas de tratamento por plasma que tém sido investiga-
dos para melhorar a adesao superficial polimérica. O tratamento por plasma da superficie
do polimero e os parametros de ajuste fluxo de gas, poténcia, pressao e o tempo de tra-
tamento permitem que muitos refinamentos sejam feitos para a superficie sem mudangas
nas propriedades de volume. Variaveis no tratamento por plasma, tais como, composi¢ao
do géas e condi¢des do plasma determinam como os ions, elétrons, néutrons rapidos (fast
neutrals) e radicais afetam a modificacdo, ativacédo e ligacdes cruzadas entre as super-
ficies poliméricas. Polimerizacao por plasma é utilizada para criar extrema aderéncia de



2.2 MODIFICAGCAO SUPERFICIAL 7

filmes finos poliméricos na superficie, permitindo adesao entre duas superficies as quais
nao poderiam ser aderidas de outra forma [17].

Isto tem mostrado que curto pré-tratamento da superficie do PP, em alguns casos me-
nor que 6s, podem resultar em uma maior forca de ligacdo que aquela obtida quando um
pré-tratamento por primer € utilizado nas mesmas circunstancias [40]. Tratamentos por
plasma de corrente direta, microondas, nitrogénio, oxigénio e ar foram os mais ampla-
mente utilizados para aumentar a adesao através da oxidagao superficial [17].

Experimentos de modificac&o superficial utilizando tratamento por plasma requer bai-
xas pressdes 0s quais requerem caros sistemas de vacuo. Novas técnicas envolvendo
plasmas de pressdes atmosféricas tém sido introduzidas para modificar as superficies
dos polimeros e blendas poliméricas. Assim, tratamento por descarga plasma lumines-
cente sob pressao atmosférica (atmospheric pressure glow discharge plasmas) foi utili-
zado com sucesso para depositar grupos silano na superficie de filmes de PP como um
método para melhoria das propriedades superficiais dos filmes [17].

Estudos utilizando uma combinacao de técnicas de analises superficiais como XPS,
microscopia de forca atémica (AFM), espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS)
e analises 6ticas de angulo de contato tem mostrado que tratamentos sob baixa pressao
ou pressao atmosférica resultam em propriedades superficiais favorecendo a forte ade-
séo [17], [22], [25], [26]. Modificagdes por plasma realizadas em PP mostraram que a
energia superficial maxima foi atingida apds 90s de tratamento plasma, com 1001/ de
poténcia e razdo de fluxo de gas de 6L/m [22]. A mudanca na energia livre superficial
para filmes de PP foi afetada através de rapidas ligacdes cruzadas na superficie devido
a simultaneas formacdes e rompimentos de grupos polares. Entretanto, em estudos re-
alizados em substratos de para-choques de PP, os quais foram tratados com plasma de
oxigénio, observou-se que para aperfeicoar a adesao e a molhabilidade foi requerido um
plasma com poténcia abaixo de 50011 para uma exposi¢ao de tempo de 300s [17].

O tipo de plasma usado na modificagao superficial de polimeros tem um efeito signifi-
cativo na molhabilidade e nas propriedades gerais de adesdo. Em estudos de caracteri-
zacgao de PP modificado através de plasma a Ar e O, foi observado que embora ambos os
tratamentos plasma aumentarem a energia superficial das amostras o tratamento plasma
em Ar foi mais efetivo em melhorar a molhabilidade do filme [26].

2.2.3 Tratamento por descarga corona

As descargas corona tém sido estudadas para aplicacées em tratamento de materiais,
precipitacao eletrostéatica, producao de ozénio, controle de odor, remo¢ao de compostos



8 INTRODUCAO

organicos volateis, eliminacdo de contaminantes gasosos e tratamento de agua. Entre-
tanto, sdo também responsaveis por efeitos indesejaveis na transmissao de energia como
radio ruidos e perdas energéticas [27].

Dentre as aplicagdes da descarga corona, o tratamento superficial de poliolefinas vem
sendo empregado industrialmente por ser mais efetivo e ambientalmente amigavel além
de ndo requerer o uso de agua ou solventes quimicos [1]-[5], [15], [16]. Essas descargas
sdo formadas preferencialmente em pontas finas, bordas ou fios finos onde o campo
elétrico é suficientemente largo [27].

Mudancas nas propriedades adesivas promovidas por descarga corona sao de suma
importancia e sua variacao depende das condi¢des utilizadas durante o processo. Como,
por exemplo, a poténcia energética, as propriedades originais do material a ser modifi-
cado, o ambiente no qual as descargas ocorrerdo e as caracteristicas constitucionais do
sistema gerador de corona [28].

Alguns autores reportam que modificacdes superficiais utilizando descarga corona,
descarga de barreira dielétrica e plasma podem ser realizados sob diferentes atmosferas
como, por exemplo, hélio, ar, argbnio, nitrogénio e suas misturas com outros gases [27],
[29], [30].

Diferentes formas da descarga corona auto-sustentada podem ser realizadas através
de diferentes geometrias sob atmosfera ambiente. Algumas configuracdes de descarga
corona sao reportadas em Antao et al. [27].

Utilizando, por exemplo, o sistema de configuragao ponta-plano em fluxo de ar, alguns
autores [27], [29] observaram sob algumas condigdes operacionais: (1) formagéo de des-
carga corona negativa, (2) seguida de uma forma pouco conhecida de descarga (des-
carga luminosa difusiva e estavel sob pressdo atmosférica) a qual precede (3) a faisca
transiente. Imagens destes possiveis modos de descargas sdo mostrados nas Fig.2.1 e
Fig.2.2, as quais, sdo retiradas de Antao et al. [27] e Akishev et al. [29].

A Fig.2.1A apresenta uma visao tipica de descarga corona negativa com geometria
ponta-plano em ar ambiente. Devido a significante concentracao do campo elétrico exclu-
sivamente ao redor do eletrodo pontiagudo, a descarga emite luz apenas da regiao cato-
dica préxima da ponta. A corrente de descarga tipica neste modo nao excede 200 A [27],
[29]. A Fig.2.1B apresenta uma visdo da descarga ponta-plano luminescente difusiva es-
tavel com fluxo de ar sob pressao atmosférica e esta descarga segue a descarga corona
negativa. A corrente tipica da descarga luminescente é muito maior quando comparada
com correntes de descarga corona negativa variando de 0,3mA a 3mA. Em oposigéo a
descarga corona, o campo elétrico na descarga luminescente é maior ao longo de todo
0 espago entre os eletrodos e, desta forma, a luz é emitida também através do espacgo
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intereletrodos [29]. Pesquisadores utilizando uma configuragdo ponta plano, também ob-
servaram uma similar descarga luminescente difusiva apenas em ar atmosférico e em
mistura de hidrogénio-metano (quando utilizado nitrogénio e hélio ndo foi observada tal
descarga), porém utilizando uma corrente de 70 A e voltagem requerida para sustentar
a descarga variando de 1,58kV" até 6,98kV [27].

Fig. 2.1: Descarga corona em ar atmosférico (A) e descarga luminescente difusiva e
estavel com fluxo de ar atmosférico (B e C) com geometria ponta-plano e espaco entre
eletrodos de 15mm (A e B) e 2mm (C).

A descarga luminescente difusiva € seguida de uma faisca transiente, a qual € apre-
sentada na Fig.2.2A. A faisca é acompanhada de um nitido chapinhado (splash) cuja
corrente pode variar de 0,34 a 1,3A. A faisca transiente se decompde rapidamente, por-
tanto espontaneas transi¢cdes entre descarga luminescente difusiva e faiscamento sao
observadas no fluxo de ar sob voltagem critica [29]. Para os casos de uma descarga em
ar estatico, a faisca transiente pode ser acompanhada de descarga luminosa filamentar
nao estacionaria, a qual é apresentada na Fig.2.2B. Estas parecem como descargas dan-
cantes: um filamento de corrente aparentemente rosado move-se desordenadamente no
espaco entre eletrodos devido a convecgao do gas atmosférico aquecido através deste
filamento. A corrente critica para este caso sempre coincide com a rapida transicdo da
corona para a faisca devido ao desenvolvimento de alguma instabilidade na ionizagcéao no
espaco intereletrodos [29].

Durante o tratamento por descarga corona o PP sofre oxidacao através do apareci-
mento de novos grupos quimicos em sua superficie sem afetar propriedades de volume.
Devido a oxidacao, a superficie do PP torna-se mais polar conduzindo para aumento na
energia livre superficial promovendo um carater hidrofilico e melhorando as propriedades
de molhabilidade e adesao [1]-[8], [15], [16], [31].
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Fig. 2.2: Faisca transiente em ar atmosférico (A) e descarga luminosa filamentar nao
estacionaria em ar ambiente (B) sob geometria ponta-plano com espaco entre eletrodos
de 15mm.

Em alguns casos, 0s niveis de incorporacao de compostos oxidados na superficie do
polimero podem chegar a 40% variando de segundos a minutos o tempo de exposi¢éo
a descarga. Contudo, os efeitos induzidos da modificacdo superficial ndo sdo perma-
nentes e isto promove uma perda na caracteristica hidrofilica na superficie tratada. O
recobrimento hidrofébico (envelhecimento) dificiimente é evitado devido a probabilidade
de reorientacdo dos grupos quimicos polares em direcao a matriz polimérica durante e
depois a descarga corona, um efeito lateral que degrada a superficie através da rapida
interacao do polimero com radicais e ions reduzindo a energia superficial. A modifica-
¢éo superficial pode ser perdida também através do contato da superficie com liquidos
polares, por calor e/ou fricgdo. Alguns autores afirmam que a energia superficial de polio-
lefinas tratadas por corona diminuem acentuadamente entre em 2 e 3 dias [1], [3], [6]—8],
[10], [16], [17], [30].

Em estudos de efeitos do tratamento por descarga corona em poliéster nao tecido foi
observado que essas descargas provocam significantes mudangas na estrutura fisica e
quimica da camada superficial das amostras, as quais resultaram em consideraveis mu-
dancas nas propriedades tecnolégicas e no desempenho do nao tecido. Dentre as me-
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Ihorias tecnoldgicas promovidas pela descarga corona, os autores reportam o aumento
quase duas vezes maior na forca de delaminacao das camadas superficiais, bem como,
significante melhoria na molhabilidade, aumento da energia livre superficial e crescimento
do efeito de capilaridade nos nao tecidos modificados. Os autores relatam que as melho-
rias foram provocadas pela formacao de grupos acidos e oxigenados na superficie [28],
[32].

Foi amplamente discorrido neste trabalho que a descarga corona atmosférica, a qual
€ atdxica, seca, de facil operacao e relativamente barata [11], [29], [33], € mostrada como
um grande potencial para modificar as propriedades superficiais de molhabilidade e ade-
sao para aplicacado em polimeros. Entretanto, alguns autores estudaram o efeito que a
descarga corona promove na superficie de ligas de aluminio. Deste modo, eles observa-
ram que a descarga corona atmosférica resulta na formacao de finas camadas oxidadas
na superficie das ligas. Uma significante reducao da reatividade catdédica e anédica foram
observadas devido a formacgéo do éxido durante o tratamento corona. A espessura da ca-
mada oxidada variou entre 150nm a 300nm depois de 20min de tratamento. Em estudos
com folhas de aluminio, por exemplo, foi utilizada descarga plasma atmosférica para de-
positar filmes finos de organo-silicio (organosilicon) para melhorar adesao e resisténcia a
corroséo [33].

2.3 MECANISMO DE FORMACAO DE GRUPOS POLARES

A modificacao de polimeros por descarga corona é amplamente utilizada devido a sim-
plicidade, rapidez, baixa produgéo de residuos além de permitir tratamento sob condigbes
ambiente de temperatura e presséo. A descarga corona, em ar atmosférico, consiste de
ions, elétrons e espécies excitadas ou metaestaveis de oxigénio e nitrogénio com energia
média na faixa de 1eV" a 20eV [6], [7], [30], [31], [34]. Os elétrons desta faixa de energia
sao muito efetivos para quebrar ligagdes carbono-carbono (C' — ') e carbono-hidrogénio
(C— H), correspondendo, respectivamente, a 2,54¢V e 3,79¢V, da superficie do polimero
e gerar radicais livres, os quais podem reagir com os atomos de oxigénio e formar grupos
polares como, por exemplo, carbono-oxigénio (C' — O) de carbonilas (C' = O) e hidroxilas
(C' — OH). Outras funcionalidades contendo oxigénio podem ser formadas na superficie
modificada do polimero através de reacdes com vapor d’agua, 0zonio, éxidos de nitrogé-
nio e derivados, mesmo que em pequenas quantidades [3], [4], [6], [7], [15], [16], [30],
[31].

O mecanismo que leva a formagao de grupos polares durante o tratamento corona de
filmes de PP corresponde primeiramente a formacao de oxigénio atdmico através da des-
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carga corona que sao responsaveis para a formagao de radicais poliméricos alquila (Re)
através da retirada do hidrogénio. Menores contribuicdes para a retirada do hidrogénio,
possivelmente devido a presenca de umidade, também incluem a presenca de radicais
peroxi (HOOe) e hidroxi (HOse) sob corona [6], [7], [15], [31].

O, — O+ R - Re + H (2.1)

H,O — HOOe® ou HOe + H (2.2)

Os radicais poliméricos alquilas formados entdo reagem com o oxigénio atémico e
ozénio para formar radicais alcoxidos (ROe).

Re + 0O —» ROe (2.3)

Re —|-03 — RO e +02 (24)

A cisdo da cadeia e a reducao do peso molecular do PP ocorrem primeiramente atra-
vés da reacao cisdo-; dos alcoxidos.

ROe — R'=0 + R'e (2.5)

Radicais alcéxidos poliméricos sdo os principais precursores dos materiais oxidados
presentes na superficie dos filmes.

A Tab.2.1 apresenta os principais grupos funcionais formados apds modificacao su-
perficial por descargas elétricas (corona, luminescente e plasma) nas superficies de PE,
PEBD, PP, polidimetilsiloxano e silicone elastomérico observados por varios autores [2]-
[4], [6], [7], [34], [35]-[37] através de andlise de FT-IR/ATR.

Tab. 2.1: Regides do espectro de infravermelho correspondentes aos grupos funcionais
formados apéds tratamento por descargas elétricas.

Grupo Polar  Localizagao do pico (cm™1) Referéncia
O—H 3700-3100 [2]-4], [6], [7], [34], [35]-[37]
C=0 1900-1600 [2]-[4], [6], [7], [34], [35]-[37]
c=cC 1640-1630 [2], [34]
C—-0 1300-1000 [2], [6], [7], [35]
Oo=C-0-C 1166 [3]
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A formacao de hidroxilas, carbonilas e carboxilas na superficie dos filmes seguem
possivelmente cinética sugerida por [6], [7], [15], [31]. A energia que incide a superficie
de filmes de PP apds descarga corona provavelmente provoca cisdo de cadeias super-
ficiais com subsequente retirara de atomos de hidrogénio e formacéo de radicais livres
na superficie. Simultaneamente, o ar entre os eletrodos do sistema corona é polarizado
e moléculas de vapor d’agua, oxigénio e gas carbdnico atmosféricas sao ionizadas pela
elevada diferenga de potencial existente entre os eletrodos da corona gerando oxigénio
elementar, moléculas de oxigénio ativas entre outras espécies. Essas espécies ativas
reagem com a superficie do polimero para formar uma superficie oxidada estavel.

2.4 NOMENCLATURA

A nomenclatura de descargas elétricas sob pressao atmosférica pode ser bastante
confusa. O processo muito utilizado para modificacao superficial de polimeros tem sido a
“descarga corona” (corona discharge). Contudo, devido a presenca de materiais dielétri-
cos em pelo menos um dos eletrodos da descarga, as descargas corona industriais sao
mais adequadamente consideradas como “descargas de barreira dielétrica sob pressao
atmosférica” (atmospheric-pressure dielectric-barrier discharges) [15], [30], [38]. Além
disso, alterando as configuragbes do sistema de descargas elétricas como, por exem-
plo, poténcia energética, campo elétrico e corrente € possivel variar entre as diversas
descargas elétricas modificadoras de superficie discorridas amplamente na literatura as
quais podem gerar inumeras nomenclaturas para os diversos processos de modificacao
superficial ou até mesmo para processos similares. Neste trabalho sera considerada a
terminologia “descarga corona” por ser mais adequada ao sistema gerador de corona
adotado.

2.5 TERMODINAMICA DO MECANISMO DE ADESAO

2.5.1 Trabalho de adesao

A Energia Livre Superficial (ELS) é também chamada de Tensao Superficial (TS) em
liquidos e é expressa no sistema CGS em dyn/cm ou erg/cm? ou no sistema Sl em mN/m
ou mJ/m?. Ambas as unidades nos diferentes sistemas sédo equivalentes. O simbolo
geralmente utilizado para expressar ELS e TS é ~ (letra grega gama) acompanhado de
duas letras subscritas “SL’, “SV”. Essas duas letras indicam as duas fases presentes na
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interface, isto é, sélido/ liquido ou soélido/ vapor [13].

A determinacdo da ELS de um sdlido (vysy) € crucial para compreender uma extensa
faixa de fendmenos no campo de ciéncia e engenharia de superficies. Dentre varias
relagdes para estimar ~gy, acredita-se que relagdes utilizando medidas de angulo de
contato (¢) sédo mais interessantes desde que, em principio, # possam ser facilmente
medidos em superficies solidas devidamente preparadas. O angulo de contato (Fig.2.3)
representa o equilibrio mecanico de uma gota depositada numa superficie solida e pode
avaliar a propriedade de molhabilidade do sélido. Essas relagdes empregam a equacao
de Young (Eq.2.6) para obter a ELS do soélido relacionando a TS e o ¢ de um liquido [23],
[24], [39].

Ysv = Ysi + YLvcost (2.6)

Vi

7/ ST

Fig. 2.3: Angulo de contato.

Onde:
vsv: Energia interfacial entre as fases sélido e vapor (mN/m);
~vrv: Energia interfacial entre as fases liquido e vapor (mN/m);
vs1: Energia interfacial entre as fases sélido e liquido (mN/m);

0: Angulo de contato (graus);

Embora, a Eq.2.6 necessite o uso do equilibrio do # medido em uma situacao ideal
(superficie quimicamente homogénea e perfeitamente lisa), medidas reais podem ser re-
alizadas em superficies possivelmente heterogéneas e ligeiramente asperas, mas serao
sistematicamente maiores que os 6 obtidos em sistema ideal [39].
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Kwok & Neumann [40] afirmam que, a parte da aplicabilidade da equacéo de Young,
existem algumas suposi¢des que devem ser seguidas para estimar a ygy: (1) Para medi-
das de ¢ o liquido utilizado deve ser puro. Solugbes surfactantes ou misturas de liquidos
nao devem ser empregadas uma vez que estas podem apresentar adsorgao preferencial,
(2) o valor da v,y deve ser constante durante medidas de 6, isto é, reag6es quimicas ou
fisicas ndo devem ocorrer entre o sélido e o liquido e (3) a v, do liquido de teste deve
ser maior que a ysy prevista. Se v ~ vsy OU vy < vsy pode ocorrer uma completa mo-
lhabilidade ou uma mudanca induzida no valor de ~sy através do contato sélido/ liquido
(autofobicidade).

A ELS do sélido ndo pode ser facilmente estimada através da equacao de Young uma
vez que existem dois parametros desconhecidos, ou seja, vsv € ys,. Desta forma, através
do # de no minimo um, dois ou trés liquidos associado a relagdes adicionais é possivel
estimar tais parametros [39]. Contudo, as correspondentes TS e componentes superfici-
ais destes liquidos devem ser conhecidas. Diferentes aproximagdes para determinar gy
dos filmes de PP s&o descritas sucintamente a seguir.

2.5.2 Aproximacao de Zisman (.)

A aproximagdo de Zisman [23], [39], [41], [42] consiste na caracterizagdo superficial
de um sélido determinando a tensao superficial critica (TSC) ou, simplesmente, energia
superficial critica (v.) através da medida do 6 entre diferentes liquidos e sua superficie
a qual é definida como a tensao superficial de um liquido referéncia que molha com-
pletamente a superficie do sélido (y.y = ~.). Reunindo os valores de § em um grafico
cosf versus tensao superficial pode-se obter uma relacao linear extrapolada até o ponto
em que o cosf se iguala a unidade a qual representa experimentalmente os valores de
completa molhabilidade. Este ponto de intersegcéo projetado no eixo das abscissas cor-
responde ao valor da tensao superficial critica do sélido. Uma representacao gréafica da
aproximacao de Zisman € apresentada na Fig.2.4 onde a . de quatro solidos tedricos é
estimada.

Quando liquidos homélogos sao utilizados como liquidos de teste na aproximagéo de
Zisman uma linha reta é geralmente obtida. Entretanto, quando liquidos ndo-homélogos
sao utilizados os dados sao geralmente distribuidos dentro de uma banda ou linha curva
[42].

O valor do # pode variar, de acordo com as Fig.2.3 e Fig.2.5, entre 0° e 180°. Po-
rém, quando ¢ = 0° o liquido molha a superficie do so6lido completamente e espalha-se
livremente sobre a superficie a uma taxa dependente da viscosidade do liquido e da ru-
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Fig. 2.4: Representacdo grafica da aproximagédo de Zisman.
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Fig. 2.5: Variagbes do angulo de contato sob uma superficie sélida.

gosidade da superficie sendo caracterizado como hidrofilico. Quando # > 0° o liquido
ndo espalha completamente sobre a superficie. Alguns experimentos revelam que cada
liquido molha um tipo de sélido em alguma extensao de modo que 6 < 180°. Liquidos que
molham a superficie fazendo ¢ préximo de 180° sédo considerados hidrofobicos [7], [41].
Assim, menores ¢ indicam uma maior molhabilidade com uma maior energia superficial e
desta forma um maior trabalho de adesdo. Como a energia superficial e a molhabilidade
estao relacionadas com a adesao, ¢ fornece uma medida indireta da adesao, permitindo
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uma comparacao entre o trabalho de adeséao e metodos de adesao diretos [17].

2.5.3 Equacao de Estado (EE)

Considerando que para uma dada superficie solida o valor da vsy deve ser constante,
Kwok & Neumann sugerem que a v, e 6 dependem apenas da vysy. Assim, sabendo
gue quando propriedades intensivas sdo representadas por uma relacao esta recebe o
nome de equacao de estado, foi proposta uma funcao hipotética F' que representasse sy,
a partir apenas de v € 75y como variaveis independentes [40].

vsr. = F (v, ysv) (2.7)

Baseando-se em estudos pioneiros de Zisman, os quais correlacionavam a interpre-
tacdo do 0 a descricdo da energia critica, associados ao método modificado da média
geométrica de Berthelot e, por fim, utilizando a equacao de Young (Eq.2.6), Neumann e
colaboradores desenvolveram a Equagao de Estado (EE) (Eq.2.8) para determinacéo da
~vsy através da medida de # de um unico liquido cuja tenséo superficial seja conhecida
[12], [17], [23], [39], [40].

/2 exp [—5 (’YLV - WSV)Q] (2.8)

Para um dado par de ;1 € # em uma mesma superficie sélida, a constante empirica
(B) e os valores da sy podem ser determinados por meio da analise de minimos quadra-
dos em um processo iterativo a fim de identificar o par de valores que fornega o melhor
ajuste experimental da Eq.2.8. A partir de medidas de # em diversos sélidos, um valor
médio para 3 de 1,247210~4(m/mN)? foi obtido [12], [39], [40].

Com o objetivo de ratificar o uso da EE, Kwok & Neumann afirmam que outras formas
do método modificado da média geométrica de Berthelot ou qualquer equacao na forma
da Eq.2.7 pode ser utilizada para determinacéo da s, desde que esta seja capaz de des-
crever a tendéncia dos valores de #. Assim, uma diferente forma do método modificado
de Berthelot foi proposta com o objetivo de produzir os mesmos valores da v, obtidos
pela Eq.2.8 resultando na Eq.2.9 [17], [40].

vov (1 + cost) = 2 (vpvysv)!

Yrv (1 + cost) = 2 ('VLV’VSV)UQ {1 — B1 (v — 'YSV)Q} (2.9)

Onde 3, é a nova constante empirica determinada a partir de medidas de # em di-
versos soélidos. O valor médio obtido para 3, foi 1,057210~*(m/mN)? [40]. N&o séo
observadas variagdes nos valores de ~sy quando determinados a partir de valores de
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ou 1 que apresentam ligeiras variagdes [39].

A resolucao da Eq.2.9 é similar a da Eq.2.8, logo f3; e ysy podem ser determinados por
meio da analise de minimos quadrados a partir de valores de ~;,, € # em um processo
iterativo a fim de identificar o par de valores de ~sy e 1 que forneca o melhor ajuste
experimental da Eq.2.9 [17], [40].

2.5.4 Teoria de Fowkes

Uma abordagem para estimar a s,y € a utilizagdo de suas componentes da ener-
gia livre superficial. Este método é baseado na consideragdo de interagées molecula-
res entre as fases liquida e sélida. O conceito geral da interacdo atrativa entre atomos
neutros foi proposto inicialmente por van der Waals em 1873 a fim de explicar certas
propriedades de gases e liquidos ndo ideais. Trés diferentes fendmenos relatados foram
subsequentemente mostrados para contribuir as interacdes de “van der Waals™: 1 — In-
teracdes (ou orientacdes) dipolo-dipolo aleatoriamente orientadas descritas por Keesom;
2 — Interagdes (ou indugbes) dipolo-dipolo induzido aleatoriamente orientadas descritas
por Debye; 3 — Interagdes (ou dispersdes) dipolo induzido-dipolo flutuante descritas por
London. Dessas trés, as interagdes de Keesom e Debye sdo encontradas em moléculas
que tem movimentos de dipolo permanente. As interagdes de London s&o universais e
estéo presentes também em interagées atomo-atomo [43].

As relagbes mais populares para determinar a sy fundamentadas na teoria de inte-
racoes existentes entre componentes da tensao superficial sdo: aproximagcao de Owens/
Wendt, Wu e van Oss/ Chaudhury/ Good. Entretanto, sdo mais aconselhadas para sélidos
com uma significante componente polar da energia livre superficial [24]. Essas relagbes
foram desenvolvidas através do estudo pioneiro de Fowkes [44]. Ele dividiu a energia livre
superficial total do sélido em duas partes: a parte dispersiva e a parte nao dispersiva (ou
polar) como apresentado na Eq.2.10 [23], [24], [39], [44]{46].

Tsv = Y&y + Vv (2.10)
Onde:
v4,-: Componente dispersiva ou apolar da energia livre superficial do sélido (mN/m);

~&: Componente polar da energia livre superficial do mesmo sélido (mN/m);

A ~¢,, resulta das interagdes moleculares devido as forgas de London e a +%,, é devido
a todas as outras nao forcas de London [39]. Fowkes [44], por exemplo, afirma que as
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principais forgas intermoleculares para agua sao as forgas de dispersao e forcas de liga-
cao dipolo-hidrogénio (hydrogen bonding). Além disso, ele prop6s uma relacao (Eq.2.11)
para a s, decorrente apenas de interagdes devido as forcas de London.

1/2

YsL = Ysv + v — 2 (ngﬁv) (2.11)

2.5.5 Teoria da média geométrica (Aproximacao de Ownes/ Wendt)

Owens & Wendt [23], [24], [39], [45] estenderam a relacdo de Fowkes (Eq.2.11) e
incluiram o termo referente as ligacées de hidrogénio. Eles utilizaram a técnica da mé-
dia geométrica para combinar as forcas de dispersdao com as forcas de ligacao dipolo-
hidrogénio e obtiveram a Eq.2.12.

1/2
YsL = Ysv + YLv — 2 [(7@\/7%‘/)1/2 + (7?\/7%1/) ] (2.12)

Combinando a Eqg.2.12 com a equacgao de Young (Eq.2.6), obtém-se a relagao refe-
rente a Aproximacao de Owens/ Wendt (OW) (Eq.2.13).

1/2
Yov (1 + cost) = 2 [(’ngﬁv)lm + (’ng’ng) } (2.13)

Para obter as +%,, e vZ,, é requerido o uso de dois liquidos um polar e outro apolar.
Estima-se inicialmente o valor de ¢, através do ¢ do liquido apolar utilizando a Eq.2.14.

v, = (i) ['YLV (1+ 0059)2} (2.14)

O valor de ~%,, é entdo estimado a partir do valor de ¢, calculado, do valor do ¢, da
~vrv € das componentes (ng, ”y’iv) do liquido polar utilizando a Eq.2.15.

Vv = (A= B)’] / (471y) (2.15)
Onde:

A =y (14 cosb);

B=2 (’YgVng)l/Q;
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2.5.6 Teoria da média harmoénica (Aproximacao de Wu)

Wu [23], [24], [39], [46] usou 0 método da média harménica para combinar as %, e
v4,, do solido e as 7, e v¢,, do liquido e obteve a Eq.2.16.

ngﬁv vi'évviv
Yov + 7ty Vv +Ey

Combinando a Eq.2.16 com a equacéao de Young (Eq.2.6) a relagéo referente a Apro-
ximagao de Wu (Wu) (Eq.2.17) pode ser obtida.

(2.16)

VSL:75V+7LV_4[

p P d d

YsvVLv VsvYLv

yov (1 4 cosf) = 4 [ + ] (2.17)
Yov +iv v+ iy

Similar ao método da média geométrica, para obter a ~%,, e v, do sélido é requerido
o uso de dois liquidos um polar e outro apolar. Estima-se inicialmente o valor de ~&,,
através do ¢ do liquido apolar utilizando a Eq.2.18.

ng = [vov (1 + cosb)] / (3 — cosh) (2.18)

O valor de %, é entéo estimado a partir do valor de ~¢,, calculado, do 6, da v e das
componentes (ygv, yfv) do liquido polar utilizando a Eq.2.19.

7§V =hiv(A=-C)]/ [‘Wﬁv —(A=0)] (2.19)
Onde:
A =y (14 cosh);

C= (‘ngﬂv) / (ng - ng);

2.5.7 Teoria acido/ base de Lewis (Aproximacao de van Oss/ Chaudhury/
Good)

A teoria mais utilizada para calculo da energia superficial de materiais de baixa energia
baseada em medidas de 6 foi desenvolvida por van Oss, Chaudhury e Good [42], [43],
[47] e 0 nome desta teoria leva 0 nome de seus autores.

Aproximacgdo de van Oss/ Chaudhury/ Good (VCG) (Eq.2.22), também conhecida
como “Modelo de Interagdo Acido/ Base de Lewis”, é vista atualmente como o melhor
e mais inovador método para obtencao da energia livre superficial [11], [13], [42] e, nesta
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relacdo, os autores decompdem a energia livre superficial em outras diferentes compo-
nentes, isto é, Lifshitz-van der Waals (LW) ou dispersiva, parametro acido (+) e parametro
bésico (—) tais que a ysy € definida conforme a Eq.2.20. Entretanto, esta relagao € aplica-
vel apenas para soélidos que tenham a componente polar menor que 72mN/m [11]-[13],
[23], [24], [39], [42], [48], [49].

N1/2
vsv =18 +2 (v av) (2.20)

As forcas atrativas de LW sao forcas de atracao entre moléculas de fase condensada
ou superficies, as quais incluem forcas de disperséo, indugéo e orientacdo. A constante
de Hamaker é um importante parametro para avaliagao das forgas de LW.

A componente polar da energia de superficie do solido, a qual é chamada de energia
superficial 4cido/base (ygv = 4B =9 (V;WSV)”), é calculada através da propriedade
acido(+)/base(—) de Lewis, ou seja, propriedade de receber elétrons (v ") ou propriedade
de doar elétrons (y~) de um solido.

De acordo com essa relacao (Eq.2.20), a tensao interfacial do sistema sélido/ liquido
é calculada através da Eq.2.21.

1/2

+aat) ] @2

Consequentemente, quando a equacgao de Young (Eq.2.6) é introduzida na Eq.2.21
esta leva a forma da Eq.2.22 que representa a aproximacao de VCG.

(V&) g (dviv)

YsL = Ysv +YLv — 2

1/2

Yrv (14 cost) = 2 (’Yé\lj/’Yf\I;VYm + (’Y;rV’YZv) + (’Ys_*v’va)l/z] (2.22)

O valor de v4¥ pode ser determinado primeiramente utilizando um liquido apolar. En-
tao dois outros liquidos polares podem ser empregados para determinar as propriedades
remanescentes do sélido.

Para o liquido apolar, v/, = 771 = 0 e vov = vHY. Deste modo, a Eq.2.22 toma
a forma da Eq.2.14, mas ~Z,, = &Y. Assim, o valor de v%}¥ pode ser determinado
diretamente.

Para o liquido polar, a Eq.2.22 pode ser escrita conforme a Eq.2.283.

1/2

D=E(v) " +6 ()" 2.29)

Onde:

1/2
D =ypy (14 cosf) — 2 (%L,‘V/nygy) :
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E=2 (’Yiv)l/z;

G=2 (’sz)l/g;

Entéo, os valores de v, e 75, S&0 determinados através de solugdes simultaneas da
equacao obtida através do 6, da . e dos parametros de energia superficial conhecidos
(VH,V, Vi yL‘V) de dois liquidos polares utilizando a Eq.2.23. Assim, dispondo dos valo-
res das componentes da energia de superficie, o valor de s € determinado utilizando a
Eqg.2.20.

Em geral, a parte apolar ou v4¥ da tensao superficial € raramente um fator dominante
para estudo superficial sob consideragdo. Porém, uma das mais importantes proprieda-
des superficiais € o parametro ~g,, doador de elétrons da tens&o superficial que é utilizado
adequadamente para avaliar a hidrofobicidade ou hidrofilidade da superficie do substrato
[13], [49], [50].

Deste modo, o valor da componente polar (2\/7§V7§V) da tensdo superficial pode
ser negativo ocasionando uma atracao hidrofébica ou positivo causando uma repulsao
hidrofilica. Para um material ser considerado nem hidrofébico nem hidrofilico, o parametro
vsy Ppara a particula deve ser aproximadamente 28m/N/m [13], [50].

Materiais hidrofobicos, ou seja, substancias que tendem a se agregar na agua, terao
uma energia livre de interagéo negativa. Isso significa que o parametro g, para a parti-
cula serd menor que 28mN/m. A medida que substancias que tendem a se dispersar na
agua terdo uma energia livre de interacao positiva e, logo, vg, sera maior que 28mN/m.
Adicionalmente, os autores afirmam que substancias que tém o valor do vg,, maior que
28m N /m terdo também um valor muito pequeno do parametro ~<;, ou zero. Desta forma,
todas as particulas tendo um valor do ~g,, maior que 28m N /m serao hidrofilicas [13], [49],
[50], [51].

Os resultados obtidos para determinagao de ~s, a partir da aproximagéo de VCG
indicam que os filmes de PP mesmo apds modificacdo por corona apresentam proprie-
dades hidrofobicas. Contudo, alta energia superficial e altas contribuicées acido/ base
(ygv) melhoram substancialmente a molhabilidade superficial e aumentam as proprieda-
des adesivas através promogao do contato molecular interfacial [10], [17]. Que mostra
gue o tratamento corona € eficaz em promover molhabilidade e adesao aos filmes de PP
apos 10s de descarga corona sendo possivel adesao, impressao, metalizacao e revesti-
mento nos filmes estudados.
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2.5.8 Correlacao entre as representacoes matematicas para deter-
minacao da energia livre superficial

Uma comparacao final entre as representacbes matematicas de cada teoria termodi-
namica € apresentada na Tab.2.2.

Tab. 2.2: Resumo das representacbes matematicas das diferentes teorias termodinami-
cas para determinacao da sy .

Teoria Representagdo matematica Referéncia
Zisman cos =1—-10 (’YLV — ’YSV) [23]
EE vev (1 + cosf) = 2 (yvvsv)'/* exp [—5 (yov — st)ﬂ [12], [17], [23],
39], [40
vov (1+ cosB) = 2 (ypvysy) '/ [1 — B (vov — VSV)Q] [39], 401
1], [3], [16], [23],
OW  uy (1-+ cont) = 2[5, 70) "+ (v t) 24, 159, 421, 14
_ ’Yp ’Yp ’Yd ’Yd [23]7 [24]7 [39]! [4211
Wu v (1+ cost) =4 | iy 4 Wgsvg;gvv} (46]
1/2 _\1/2 _ 1/2 11]-[13], [23], [24],
VCG YLv (1 + cost) = 2 [(%L”\‘;V’Yf\‘;'v) / + (’Y;V'YLV) + (’YSV’YZ_V) ] %39}, {42}1 E4811 {49}

Alguns autores reportam que geralmente, a . utilizando a aproximacao de Zisman e
a sy utilizando a EE apresentam menores valores quando comparados a gy, determi-
nados por outras aproximacdes (OW, Wu e VCG) que utilizam medidas de 6. Entretanto,
Gindl et al. [23] relatam, em especial, que através de estudos em polimeros foi observado
gue a v. € na ordem de 10% a 15% menor que a sy se a EE, as aproximagdes de OW
ou Wu forem utilizadas. Além disso, eles ressaltam que a v. ndo € a vsy, mas apenas um
parametro empirico que descreve uma quantidade equivalente e que, mesmo em muitos
casos onde a aproximagado de Zisman e o modelo da EE fornecem aceitaveis ajustes,
estes ignoram os efeitos de espalhamento que envolvem as interagdes liquido-solido, em
particular, as forgas de ligacao dipolo-hidrogénio. Desta forma, uma fundamentacéo teo-
rica contendo consideracdes moleculares é necessaria. Destaca-se também que a EE é
melhor aplicada quando as interfaces envolvidas sdo apenas relacionadas as interagcoes
de disperséo [17], [23], [39].

Uma séria desvantagem da aproximagéo de Zisman e da EE é o fato destas reque-
rerem que para estimar a energia de superficie haja uma dependéncia com os liquidos
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escolhidos e, portanto, ndo poder ser considerada como universalmente valida. Ahadian
et al. [39] relatam que foi experimentalmente demonstrado que € possivel obter diferentes
valores de energia superficial para uma mesma superficie sélida dependendo de quais
liquidos sejam utilizados.

Maiores valores da vsy, de materiais poliméricos obtidos através da aproximacéao de
Wu, que utiliza a teoria da média harmonica, sao esperados devido este método ser mais
indicado para sistemas de baixa energia (molhabilidade em polimeros) quando compa-
rado a aproximacao de OW e VCG, que utilizam a teoria da média geométrica, que melhor
se ajustam em sistemas de elevada energia (molhabilidade em metais). Evidéncias para
essa afirmacao podem ser observadas em [7], [23], [39], [45], [46].

Em contra partida, valores da sy, de materiais poliméricos determinados através da
aproximacao de VCG sao menores quando comparados a aproximacao de Wu porque
este método avalia a v4Z do sélido através da propriedade de &cido/ base de Lewis que
leva esta componente de um sélido sem modificagcao superficial a valores baixos [13], [39].
Porém, utilizado esta teoria para o célculo da vy quando comparada as outras aproxima-
cbes, muitos autores afirmam que a aproximacgéao de VCG fornece melhor entendimento
da interacdo molecular para a superficie devido o conhecimento de uma informacéao a
mais a respeito da composicao quimica superficial [14], [17], [23], [24], [42].



Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Utilizaram-se filmes de polipropileno (PP) isotatico tubular obtidos por extrusao pro-
duzidos pela empresa Policast com 28um de espessura. Deste material recortaram-se
amostras retangulares nas dimensdées (70x20)mm para analises.

Para limpeza das amostras de PP foram utilizados Alcool etilico comercial (99,3°/N PM)
e Acetona PA.

Para caracterizacdo superficial através do angulo de contato fez-se uso dos seguin-
tes liquidos: Agua deionizada obtida através do sistema Milli-Q; Glicerina; Formamida;
Diiodometano e Etileno Glicol.

3.2 LIMPEZA

Higienizaram-se as amostras de filme de PP através do arraste de um tecido de algo-
dao macio embebido em acetona PA ou etanol comercial. Depois de limpas, as amostras
foram submetidas em capela por 60s para evaporacao do liquido. Diferengas no teor de
limpeza e influéncia desses ndo-solventes na modificag&o superficial dos filmes foram es-
tudadas observando possiveis alteracoes nos valores de angulo de contato antes e apds
tratamento corona.

3.3 TRATAMENTO POR DESCARGA CORONA

O sistema ponta-plano gerador de descarga corona (A) e seu respectivo esquema
(B) séo apresentados na Fig.3.1. Onde ponta e plano sao eletrodos metalicos, amostra
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corresponde aos filmes de PP em estudos, o sistema de aquecimento € representado
pela resisténcia e 1, € a tensao de polarizacao.

Realizou-se tratamento superficial das amostras de filme de PP em atmosfera ambi-
ente a 23°C + 3°C e umidade em 50,7% =+ 3,3% aplicando-se uma tensao de polariza¢ao
entre os eletrodos de 5kV dispersos em uma geometria do tipo ponta-plano. O sistema
gerador de corona (Fig.3.1A) utilizado e desenvolvido no Laboratério do Grupo de Fisica
de Polimeros (FisPol) coordenado pelo Prof. Dr. Jodo Sinézio de Carvalho Campos e
utilizado em varios trabalhos do grupo FisPol [6]-[8], [31] € descrito detalhadamente em
[38]. O tempo de tratamento corona empregado nas amostras de PP e a distancia entre
os eletrodos foram parametros experimentais analisados a fim de estudar e compreender
suas influéncias durante o tratamento.

Apoés limpeza, submeteram-se amostras higienizadas de filmes de PP ao tratamento
corona em temperatura ambiente (25°C' + 2°C) cuja distancia entre os eletrodos do sis-
tema gerador de corona foi de 3mm durante 5s e 20s de modificagdo. Amostras de filmes
de PP higienizadas e sem tratamento corona também foram utilizadas para estudo da
influéncia do nao-solvente na modificacao destes filmes. Porém, amostras de filmes de
PP nao limpas e sem tratamento corona serviram como padrao de controle para avaliar
as alteracdes observadas apos a limpeza dos filmes.

Para estudo da modificacdo superficial dos filmes de PP, submeteram-se os filmes a
tratamento por descarga corona em ar atmosférico mantendo a geometria do sistema co-
rona do tipo ponta-plano. Avaliaram-se os efeitos da modificagdo superficial em fungéo
do tempo de tratamento (2s e 90s), da distancia entre os eletrodos (3mm e 5mm). Além
disso, com o intuito de observar possiveis modificacoes na superficie dos filmes de PP
apds descarga, a temperatura a qual os filmes foram submetidos a alteragéao superficial
sob aquecimento também foi estudada. O sistema de aquecimento do tratamento por
descarga corona consistiu na elevacao de temperatura de uma placa de aluminio que
foi depositada sobre o eletrodo plano aplicando-se duas diferentes condicées de aque-
cimento: temperatura ambiente (25°C' + 2°C) e temperatura acima da ambiente (55°C
+ 2°C'). Escolheu-se 55°C para estudos do tratamento corona sob temperatura acima
da ambiente devido a boa estabilidade do sistema de aquecimento haja vista que tem-
peraturas maiores que 60°C' provocam enrugamento dos filmes devido amolecimento ou,
até mesmo, derretimento destes. Um termdmetro digital infravermelho Mira Laser marca
Incoterm modelo 7662 foi utilizado para controle instantaneo do sistema de aquecimento
durante a descarga corona. Amostras de filmes de PP sem tratamento corona serviram
como padrao de controle para avaliar as alteracées observadas apos o tratamento. Além
disso, amostras que depois de modificadas apresentaram esbranquicamento, enruga-



3.3 TRATAMENTO POR DESCARGA CORONA 27

Ponta

Amostra

Aquecimento
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Fig. 3.1: Sistema gerador de descarga corona (A) e respectivo circuito elétrico (B) com
geometria do tipo ponta-plano.
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mento ou perfuracdo foram descartadas em virtude da dificuldade de se medir o angulo
de contato com consequente baixa reprodutibilidade.

Para estudo da energia livre superficial, amostras de filmes de PP higienizadas por
etanol comercial foram submetidas a tratamento por descarga corona com distancia entre
os eletrodos de 5mm e tempo de exposi¢do ao tratamento de 2s a 90s. Sob temperatura
ambiente (25°C + 2°C') e acima da ambiente (55°C + 2°C). Filmes higienizados sem tra-
tamento corona serviram como padréo de controle para avaliar as alteracées observadas
apos o tratamento.

3.4 ANGULO DE CONTATO (9)

A analise 6tica de 6 é uma técnica superficial sensivel a qual caracteriza proprieda-
des de molhabilidade e energia superficial das amostras investigadas a partir de liquidos
polares e ndo-polares distribuidos em sua superficie [17].

Estudaram-se os efeitos de modificacao superficial dos filmes de PP através de medi-
das do angulo formado entre uma gota d’agua depositada na superficie do filme utilizando
um gonidémetro Tantey modelo CAM-MICRO. As medidas foram conduzidas apds 10s da
deposicao da gota com volume aproximado de 2L preferencialmente no periodo da noite
sob temperatura controlada de 23°C' + 3°C para controle da umidade (50,7% =+ 3,3%).
Para os estudos de limpeza dos filmes, modificacdo superficial e determinacédo da ener-
gia de superficie, neste trabalho, cada valor do angulo de contato equivale a média de 40
medidas.

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA EXPLORATORIA (MEV)

A microscopia eletrénica exploratoria (MEV) € uma conhecida técnica de feixe de elé-
trons a qual o escaneamento eletrénico € usado para formar uma imagem da topografia
da superficie da amostra que esta sobre investigacao. O feixe de elétrons se desloca so-
bre a superficie da amostra a qual deve ser condutiva ou revestida com material condutor
e um sinal da emissdo secundaria de elétrons € recebido via um detector de elétrons.
O microscépio eletronico exploratério tem um potencial para gerar imagens com resolu-
cao espacial de pouco nanémetros e tem uma relativa larga profundidade de campo em
alguns casos superior a 100 vezes que um microscépio 6ético. Isto fornece informacao
topografica da superficie da amostra permitindo um maior entendimento da relacao entre
tratamento superficial e substrato [17].
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Obtiveram-se micrografias de filmes de PP através de microscopia eletrénica explo-
ratoria (MEV) apés 30s, 60s e 90s de tratamento por descarga corona sob temperatura
ambiente e acima com ampliagdo de 6mil e 40mil vezes a fim de estudar possiveis alte-
ragcbes topograficas, formacao e propagacgado de trincas nas amostras apds exposicao a
descarga corona. Filmes sem tratamento serviram como padréo de controle. Para es-
tudos de provaveis formagdes de trincas, ampliagdes sucessivas das imagens de 3mil,
6mil, 10mil, 15mil, 20mil e 40mil vezes em filmes de PP modificados por corona foram
realizadas. A cada nova ampliagdo uma exploracao na superficie dos filmes foi realizada
a fim de observar alteragdes superficiais que, de alguma forma, nao correspondem ao
padrao de modificacao por descarga corona.

Assim, filmes de PP foram recobertos metalicamente com ouro aproximadamente
10nm através do Sputter Coater POLARON, marca VG Microtech, modelo SC7620. As
micrografias foram obtidas utilizando-se do microscépio eletrdnico exploratério marca
LEO Electron Microscopy, modelo Leo—440i com resolucdo de 10nm, tensdo de acele-
racao igual a 20kV e corrente do feixe de 250pA.

3.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

Quando uma substancia sofre uma mudanca fisica ou quimica, observa-se uma va-
riacao correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma variagao con-
trolada de temperatura, isto constitui a base da técnica conhecida como calorimetria dife-
rencial exploratéria (DSC). Nesta técnica, a variagdo em funcao da temperatura é medida
pela variacao de entalpia entre o material em estudo, sendo usada uma amostra inerte
como referéncia ou padrdo. A andlise pode ser realizada com um programa de aque-
cimento ou resfriamento, com velocidade de variagdo de temperatura programavel. As
curvas obtidas por esta técnica representam realmente a quantidade de energia elétrica
fornecida para o sistema e ndo apenas a variacao de temperatura. Assim, as areas sob 0s
picos serdo proporcionais as variagdes de entalpia que ocorrem em cada transformagéo
[52].

Curvas de DSC, foram realizadas em filmes de PP tratados por corona sob tempera-
tura ambiente com 5mm de distancia entre os eletrodos apds 10s, 20s, 30s, 60s e 90s
de descarga. Filmes sem tratamento serviram como padrdo de controle. Utilizou-se de
1,37mg + 0,28mg de filmes de PP para obtencéo das curvas de DSC sob taxa de aque-
cimento de 20°C'/min variando de 25°C' até 250°C. Os ensaios foram realizados num
equipamento de DSC, Mettler Toledo modelo FP90 sob atmosfera ambiente.
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Massas maiores (na ordem de 10mg a 15myg indicadas através da norma ASTM D
3418-08) nao foram utilizadas devido a limitacdo em volume das capsulas porta-amostra
e, assim, por causa desta pequena quantidade em massa o calorimetro nao possui sen-
sibilidade suficiente em determinar de modo significativo as variagdes de entalpia que
ocorrem em cada transformacao sendo, por conseguinte, descartadas.

3.7 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO COM TRANS-
FORMACOES DE FOURIER — REFLETANCIA TOTAL
ATENUADA (FT-IR/ATR)

A espectrometria de infravermelho com transformacdes de Fourier (FT-IR) utilizando
o dispositivo de refletancia total atenuada (ATR) (Fig.3.2) é conduzida através da passa-
gem de radiacao infravermelha dentro de um cristal que transmita radiacao infravermelha
para obter multiplas reflexdes entre o cristal ATR e a superficie sob investigacdo. Esta
técnica fornece espectros qualitativos independente da espessura da amostra uma vez
que uma pequena distancia de penetracdo além da superficie é alcangcada. O aumento
da sensibilidade espectral e reducao da profundidade da analise atingida fazem com o
que a andlise de FT-IR/ATR seja utilizada para caracterizacdo molecular superficial [9],
[53].

Fig. 3.2: Acessorio de refletancia total atenuada marca MIRAcle [9].
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Espectros de FT-IR e FT-IR/ATR foram obtidos a partir de filmes de PP modificados
por descarga corona sob temperatura ambiente e acima. Espectros de filmes de PP sem
tratamento superficial foram também determinados e serviram como padréo de controle.
Espectros de filmes de PP determinados por transmisséo (FT-IR) na regido de 4200cm
a 900cm ! apds 10s de tratamento corona com distancia entre eletrodos de 5mm sob
temperatura ambiente (25°C + 2°C') e acima (55°C' 4+ 2°C') foram obtidos para analisar a
influéncia do tratamento corona nas propriedades de volume. Espectros de filmes de PP
determinados por atenuancia (FT-IR/ATR) na regido de 4200cm ! a 900cm ! apos trata-
mento por descarga corona variando o tempo de modificacao de 10s a 90s com distancia
entre eletrodos de 5mm sob temperatura ambiente e acima foram obtidos para analisar
a composicao quimica superficial. Para atenuancia foi utilizado cristal de germanio com
angulacao de 45° como elemento éptico de reflexao interna. Todos os espectros foram
coletados com 2cm ! de resolucédo espectral.

3.8 ENERGIA LIVRE SUPERFICIAL

A ~sy dos filmes de PP foi estimada através de diferentes métodos indiretos por utili-
zarem valores de 0 de diferentes liquidos organicos (agua, glicerina, formamida, diiodo-
metano e etileno glicol) para determinacdo. Os métodos utilizados foram: aproximacao
de Zisman (v.); Equagéo de estado (EE) e aproximagbes de Owens/ Wendt (OW), Wu
(Wu) e van Oss/ Chaudhury/ Good (VCG).



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 INFLUENCIA DA LIMPEZA DOS FILMES NO TRATA-
MENTO POR DESCARGA CORONA

A Tab.4.1 apresenta valores de angulo de contato (¢) de amostras de filmes de PP
antes e apoés limpeza com acetona PA e alcool etilico comercial, sem qualquer tipo de
modificacdo superficial. O valor de # das amostras limpas corresponde a média arit-
mética dos valores de 6 dos filmes limpos com acetona PA e alcool etilico comercial,
respectivamente, 93° + 2° e 90° + 2°. Observou-se que amostras limpas apresentam
maiores valores de ¢ quando comparadas a amostras sujas [7]. A diferenca observada
foi de aproximadamente 9° correspondendo a uma variagdo maior que 10% indicando
remocao de possiveis contaminantes presentes na superficie das amostras de PP que
tendem a diminuir os valores de 6 destas amostras.

Tab. 4.1: Valor do angulo de contato de filmes de PP nao submetidos ao tratamento
corona.

Ensaio Angulo de contato (graus)
N&o higienizadas 82 + 1
Higienizadas * 91,5+ 2,0

@ As amostras de filmes de PP higienizadas correspondem a média aritimética dos valores de
angulo de contato dos filmes limpos com acetona PA e alcool etilico comercial.

A partir da Tab.4.1, cujos valores de 6 para filmes n&o higienizados s&o consideravel-
mente menores quando comparados a filmes higienizados, pode-se inferir que a presenca
destes contaminantes possivelmente forma uma monocamada de carater hidrofilico sobre
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a superficie dos filmes diminuindo os valores de 6 entre amostra e gota d’agua [7]. Isso
tende a encobrir reais valores de propriedades superficiais como molhabilidade, adesao,
tensao superficial critica e energia livre, influenciando no tratamento da superficie destes
materiais.

Condic¢oes de armazenamento inadequado, modo de processamento equivocado e/ou
manuseio inapropriado destes filmes podem ser uma possivel origem de contaminantes
presentes em monocamadas superficiais de materiais poliméricos. Durante o armazena-
mento pode-se acumular poeira sobre os filmes devendo acondiciona-los em local ade-
quado. Entretanto, durante o processamento de polimeros sao utilizados diversos tipos
de aditivos a fim de promover melhores propriedades fisico-quimicas que, por sua vez,
podem migrar do volume para a superficie. Tais aditivos podem, por exemplo, ser: plasti-
ficantes, lubrificantes, estabilizantes, antiestaticos [54]. Contaminacdes durante o manu-
seio podem surgir devido a impregnacao de gordura das maos na superficie do filme ou
devido o contato do filme com solventes pouco volateis ou viscosos.

Com o intuito de observar possivel diferenga significativa no carater de limpeza, ou
seja, poder de descontaminagéo da superficie dos filmes de PP entre os ndo-solventes
utilizados (acetona PA e etanol comercial) a partir dos valores de 6 entre 4gua deionizada
e amostra de filme obteve-se a Fig.4.1. Esta apresenta valores de 6 de filmes de PP
submetidos ao tratamento corona sob temperatura ambiente e higienizados pelos dois
nao-solventes em diferentes tempos de tratamento. Amostras sem tratamento corona
nao higienizadas e amostras sem tratamento corona e higienizadas por acetona PA e
etanol comercial serviram como padréo de controle.

De acordo com a Fig.4.1, apds a limpeza dos filmes de PP com diferentes liquidos
observou-se aumento nos valores de 6 destes filmes em 10% indicando remog¢ao de pos-
siveis contaminantes na superficie dos filmes. Apos tratamento corona durante 5s nos
filmes de PP previamente higienizados constatou-se redugéo significativa nos valores
de # em 34° correspondendo a uma reducao significativa de aproximadamente 38% dos
valores de 6. Percebe-se, também, segundo a Fig.4.1, que para maiores tempos de tra-
tamento corona maiores redugdes nos valores destes angulos sao observadas. Assim,
apos 20s de tratamento, os valores dos # entre amostra e gota d’agua foram reduzidos
em aproximadamente 44% quando comparados aos filmes sem tratamento corona e re-
duzidos em aproximadamente 10% quando comparados aos filmes tratados apos 5s de
corona.

Ademais, observando-se a Fig.4.1, ndo se percebe diferengas significativas entre os

liquidos selecionados em nenhum dos pontos experimentais estudados. Deste modo,
decidiu-se adotar o etanol comercial 99,3°1 N P M como ndo-solvente padréo para limpeza
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Fig. 4.1: Valores de angulo de contato de filmes de PP submetidos ao tratamento co-
rona e higienizados com acetona PA ou alcool etilico comercial. Amostras de filmes né&o
higienizados e sem tratamento corona serviram como padrao de controle.

das amostras de filmes de PP deste trabalho devido ao seu baixo custo, facil acesso e
baixo grau de diluigéo.

Com a finalidade de observar possivel influéncia do nao-solvente selecionado (ace-
tona PA e etanol comercial) no tratamento por descarga corona de amostras de filmes
de PP a partir dos valores de 6 entre agua deionizada e amostra de filme obteve-se a
Fig.4.2. Esta apresenta valores de 6 de amostras de filmes de PP em fungé&o do tipo de
nao-solvente utilizado apo6s tratamento corona sob temperatura ambiente em diferentes
tempos de tratamento.

A partir desta, observou-se influéncia do tempo de tratamento corona para modifi-
car amostras de filmes de PP independente do ndo-solvente utilizado para higienizar as
amostras. Ou seja, maiores tempos de tratamento conduzem a menores valores de 6
ou vice-versa. Assim, como para maiores tempos de corona menores foram os valores
6 observados e como foi apresentada diferenciacao significativa nos valores de angulo
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Fig. 4.2: Valores de angulo de contato de filmes de PP submetidos ao tratamento corona
com diferentes tempos de tratamento e higienizados com acetona PA ou alcool etilico
comercial.

de apos 5s e 20s de tratamento corona indica-se que, a partir da Fig.4.2, o ndo-solvente
utilizado neste estudo nao altera a modificagdo superficial.

O valor médio do 6 dos filmes de PP ndo submetidos ao tratamento corona limpos
previamente com etanol comercial conforme observado na Fig.4.1 € 90° + 2° e sera
utilizado como padrao de controle para analises posteriores das amostras de filmes de
PP submetidas ao tratamento corona sobre diferentes temperaturas.
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4.2 INFLUENCIA DO TRATAMENTO POR DESCARGA CO-
RONA NAS PROPRIEDADES DE VOLUME

4.2.1 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A influéncia do tratamento corona nas propriedades de volume dos filmes de PP tra-
tados por corona sob temperatura ambiente e acima com 5mm de distancia entre os
eletrodos foram avaliadas através de DSC.

A Fig.4.3 apresenta as curvas calorimétricas e a Tab.4.2 agrupa os valores da tempe-
ratura de fusdo (7,,,) obtidos por DSC dos filmes tratados por corona apos 0Os, 10s, 20s,
30s, 60s e 90s de tratamento por corona sob temperatura ambiente (Fig.4.3A) e acima
(Fig.4.3B). Filmes sem modificagdo serviram como padrao de controle. Observa-se a
partir da Fig.4.3 que todas as amostras de filmes apresentaram um pico de fusdo em
aproximadamente 155,8°C. Além disso, a partir da ANOVA apresentada na Tab.4.2 nao
foi observada influéncia significativa do tratamento por corona em modificar a tempera-
tura de fusao de filmes de PP quando sao variados a temperatura a qual a modificacéo é
realizada, como também, o tempo de exposi¢cao do filme a corona indicando que proprie-
dades de volume do filme n&o foram alteradas (Observar APENDICE — A). Sellin [7] em
seus estudos em filmes sem modificagcdo e modificados por descarga corona sob diferen-
tes tempos de tratamento observou que todas as amostras apresentaram pico de fusédo
(T,,) em 165°C e cristalinidade de 46% nao observando modifica¢cdo nas propriedades
de volume dos filmes pds-corona.

4.2.2 Espectrometria de infravermelho com transformacoes de Fou-
rier (FT-IR)

As Fig.4.4 e Fig.4.5 apresentam espectros, respectivamente, na regido de 4200cm !
a 900cm~! e 1500cm ! a 900cm ! de filmes de PP apés 10s de tratamento por corona
sob temperatura ambiente e acima. Filmes de PP sem modificacdo superficial serviram
como padrao de controle. As mudangas na composicao quimica da massa polimérica
destes filmes séo investigadas através destes espectros obtidos por transmissao direta.

Analisando os espectros apresentados na Fig.4.4, pode-se inferir que estes corres-
pondem aos espectros caracteristicos de alcanos ramificados. Na regido de 2900cm !
a 2600cm ! observa-se a presenca de deformacdo axial de C' — H. Essas deformagdes
séo de origem simétrica e assimétrica para C'H, e C'H; se apresentando de forma aco-
plada devido a quantidade dessas ligacdes presente na amostra gerando um pico intenso
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Fig. 4.3: Curvas de DSC de filmes de PP antes e apéds tratamento por descarga corona
sob temperatura ambiente (A) e acima (B).
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Tab. 4.2: Valores da temperatura de fusdo de filmes de PP apés tratamento por descarga
corona.

Tempo de T (°C)
Corona sob Corona sob
tratamento (s) 5o 4 pocr BBC 4 2°C
0! 155,8 @4 155,8 @4
10 154,8 ¢4 155,8 @4
20 156,7 24 155,8 24
30 155,6 24 155,0 @4
60 156,3 24 156,3 @4
90 155,6 @4 155,9 @4

Média 155,8 £ 0,7 ¢4 155,8 + 0,4 *4

! Filmes sem tratamento serviram como padr&o de controle.; ¢ Estudo de significAncia entre
colunas realizado através da ANOVA associado ao Teste de Tukey com 95% de confianca.;
4 Estudo de significancia entre linhas realizado através da ANOVA associado ao Teste de Tukey
com 95% de confianca. indices iguais ndo representam variagao significativa. Foi considerado
um desvio padrao hipotético superior e inferior de 1°C entre as médias.

e largo caracteristico de polipropileno. Na regido de 1600cm ="' a 1400cm~! observa-se
deformacgédo angular de C — H. Essas deformacgdes sdo de origem simétrica para C'H, e
de origem simétrica e assimétrica para C' Hs.

A partir da Fig.4.4 pode-se observar na regido de 3600cm ! a 3300cm ! nos espec-
tros dos filmes de PP sob temperatura ambiente antes e apds tratamento por corona
h& presenca de volateis ou moléculas de baixo peso molecular que, apés aquecimento,
sua incidéncia foi substancialmente reduzida. Estes volateis ou moléculas de peso mo-
lecular diminuto possivelmente sédo vapor d’agua depositado na superficie do filme e/ou
resquicios do liquido de limpeza (alcool comercial) ndo foram retirados por completo da
superficie do filme ap6s secagem em estufa. Além disso, a indicacédo de maior mobilidade
de cadeia é evidenciada na regido de 4050cm ! a 3600cm ! nos espectros dos filmes de
PP apds aquecimento sob temperatura acima da ambiente antes e apds modificacao por
corona. Por exemplo, o pico evidenciado em 2575c¢m ! nos espectros dos filmes de PP
apos aquecimento sob 55°C' + 2°C correspondem a maior “presencga” (percepcao de C'H,
pelo espectrdmetro de infravermelho) de C'H, na massa polimérica.

Destacando-se a regido de 1500cm ! a 900cm ! da Fig.4.4 obteve-se a Fig.4.5. A
partir desta, observa-se um padrao diferenciado de modificacao na superficie dos fil-
mes de PP. Sugere-se que a formacgédo de grupos funcionais polares na superficie dos
filmes apresenta uma ordem definida de estagios (como indicado no capitulo 2.3 refe-
rente ao mecanismo de formacéao de grupos polares) em que sob temperatura ambiente
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Fig. 4.4: Espectros de FT-IR na regido de 4200cm ! a 900cm ! em filmes de PP antes e
apos 10s e 90s de descarga corona sob temperatura ambiente e acima.

(25°C + 2°C') possivelmente os grupos polares sdo formados através dos radicais alco-
xidos (Eq.2.1 a Eq.2.4) e sob temperatura acima da ambiente (55°C + 2°C') os grupos
polares sdo possivelmente formados a partir dos radicais alcéxidos associados a nova
geragao de radicais alquila através da reacao cisdo—( (Eq.2.1 a Eq.2.5). Tais afirma-
cdes podem ser evidenciadas nos diferentes padrées de intensidade e acoplamento de
bandas observados nos espectros de FT-IR em filmes de PP antes e ap6s descarga co-
rona sob temperatura ambiente e acima (Fig.4.5) nos picos observados em: 1387cm1;
1349cm—1; 1275cm1; 1219em=1; 1133em=1; 1113em™1t; 1052cm~1; 1003cm ! e, por fim,
em 974cm ™.
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Fig. 4.5: Espectros de FT-IR na regido de 1500cm ! a 900cm ! em filmes de PP antes e
apos 10s e 90s de descarga corona sob temperatura ambiente e acima.

4.3 INFLUENCIA DO TRATAMENTO POR DESCARGA CO-
RONA NAS PROPRIEDADES DE SUPERFICIE

4.3.1 Modificacao superficial por descarga corona

Os valores de 6 dos filmes de PP tratados por descarga corona em funcao do tempo
de tratamento sob temperatura ambiente (25°C' + 2°C') e acima da ambiente (55°C' +
2°C) séo representados na Fig.4.6. Representacao espacial e superficie em 3D desta
figura sdo apresentadas no APENDICE — B.

Observou-se a partir destes que o 6 entre amostra e gota d’agua tende a diminuir
depois de tratados por descarga corona. Comparando valores de 6 das amostras sem
tratamento corona (Fig.4.1: 90° + 2°) e ap6s 5s de tratamento com distancia entre os
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Fig. 4.6: Valores de angulo de contato de filmes de polipropileno tratados por descarga
corona em fungéo do tempo de tratamento sob temperatura ambiente e acima.

eletrodos de 5mm (Fig.4.6: 63° + 4°) constatou-se a reducédo de 31% destes valores.
Entretanto, quando comparados os valores de ¢ entre filmes n&o tratados por corona com
os modificados apds 5s de corona com distancia entre os eletrodos de 3mm (Fig.4.6: 49°
+ 5°) contatou-se reducao de 46% (destes valores). Isto indica que o tratamento corona
de filmes de PP com menores distancias entre os eletrodos promove uma maior reduc¢ao
dos valores de 6 aumentando, assim, a energia de superficie.

Quando aliado a maiores tempos de tratamento pode-se alcancar melhores reducoes
do 6. Por exemplo, para modificagbes nos filmes de PP apds 25s de tratamento corona
e sob 5mm de distancia entre os eletrodos (Fig.4.6) a média dos valores de ¢ obtida foi
58° + 3°, ou seja, uma redugado 5% maior dos valores de # quando comparado a filmes
tratados apds 5s. A reducgéo do 6 apds tratamento corona indica aumento da energia de
superficie do material [2]-[8], [15], [31]. Segundo Fig.4.6, observou-se que modificagcdes
superficiais por corona com distancia de 3mm entre os eletrodos em filmes de PP nao
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afetaram os valores de ¢ nos diferentes tempos de tratamento empregado.

Observando os desvios padrao dos valores de ¢ na Fig.4.6 para 5s e 25s de trata-
mento corona pdde-se observar significancia da distancia entre os eletrodos, pds trata-
mento corona, indicando que menores valores de # sdo obtidos para menores distancias
intereletrodos.

Diante dos estudos realizados adotou-se 5mm como distancia padrao para tratamen-
tos dos filmes de PP neste trabalho. Distancia de 3mm intereletrodos ou inferiores condu-
zem a maior quantidade de filmes de PP perfurados, enrugados e esbranquicados. Além
disso, menores distancias levam a uma diminuicao da area da amostra a ser tratada e,
consequentemente, uma menor area de oxidagao [7].

Valores de 6 dos filmes de PP tratados por descarga corona em fungcédo do tempo
de tratamento sob temperatura ambiente (25°C' + 2°C') e acima da ambiente (55°C +
2°C) sao representados na Fig.4.7. Observa-se a partir desta, que maiores tempos de
exposicao do filme a descarga corona conduzem a menores valores de 6. ApOs 2s de
tratamento, observa-se reducao de aproximadamente 20% nos valores de # variando de
88° + 4° para 71° + 5°. Porém, apds 10s de tratamento, observa-se estabilidade na
diminuig&do dos valores de # com redugao de 33% variando de 88° + 4° sem tratamento
corona para 59° + 5°.

Em estudos de filmes de PP modificados por descarga de barreira dielétrica foi obser-
vada mudanc¢a no valor do # de 99,5° em amostras ndo tratadas para 41° apds 20s de
tratamento quando um estado de saturacéo foi alcancado [30]. Fang et al. [30] reportam
gue este estado de saturacao corresponde ao valor critico minimo do 6 apds modifica-
cao superficial e que maiores tempos de tratamento ndo alteram significativamente seus
valores.

A significativa e evidente reducao dos valores de 6 apds modificacao superficial e a
saturacdo de grupos polares formados na superficie do substrato como o decorrer do
tempo de tratamento, que reflete em uma constancia nos valores de ¢, independente
do processo de modificacdo superficial por descarga elétrica utilizado, é amplamente
observado na literatura [2], [4]-[8], [14], [30], [49], [35]-[37], [55], [56].

A diferenga foi pouco significativa entre os valores de 6 de filmes de PP tratados por
corona em temperatura ambiente e acima da ambiente indicando nao ser necessaria a
elevagcédo da temperatura para promover a modificacdo do filme a fim de melhorar sua
propriedade hidrofilica.

Dentre os fatores estudados, a distancia entre os eletrodos é o fator de maior interven-
¢éo para elevar a sy dos filmes de PP tratados sob descarga corona. Conforme ilustrado
na Tab.4.3, a influéncia da distancia reduz em 17% os valores de # pés-tratamento. En-
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Fig. 4.7: Valores de angulo de contato de filmes de polipropileno tratados por descarga
corona em fungéo do tempo de tratamento sob temperatura ambiente e acima da ambi-

ente.

tretanto, quando se analisa a influéncia do tempo de tratamento corona e a temperatura
a qual o tratamento foi submetido a reducéo dos valores de 6 nas amostras de PP apds
modificagdo por corona cai para 4% e zero, respectivamente.

Tab. 4.3: Parametros (distancia, tempo e temperatura) e respectivos angulos de contato
de filmes de PP tratados por descarga corona.

Fator Nivel 6 (graus) % Nivel 6 (graus) % A%
Distancia (mm) 5 60 100 3 50 83 17+5
Tempo (s) 5 56 100 25 54 9% 4+3

Temperatura (°C +2°C) 25 55 100 55 55 100 0
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A reducéao dos valores de 6, o que indica melhoria nas propriedades de molhabilidade
e adesao e, por conseguinte, aumento na sy de PP nao tecido, filmes de PE e filmes de
PP apdés tratamento por descarga corona € provavelmente devido a presenca de grupos
carbono oxidados [1], [2], [4], [5], [14]-[16], [49]. Durante o tratamento corona, os filmes
de PP submetem-se a oxidacdo conduzindo a formagao de grupos funcionais em sua
superficie tais como: hidroxilas [1], [3], [14], [16], carbonilas [1], [3], [14]-[16], carboxilas
[15], [16], alcodis [2], aldeidos [2], cetonas [2], peroxidos [1], [15], [16], hidroperdxidos [1],
[15], [16], carbonatos [16] e ésteres [1], [3], [16].

Através de XPS, alguns autores [4], [5], [30] observaram na superficie de PP nao te-
cido e de filmes de PP apds tratamento dielétrico a formacéo de grupos C' — O; C' = O;
C—0—-0;0-C=0¢e0—-C0O - 0. Antes e depois de 20s de descarga de barreira
dielétrica utilizando espectros de XPS em filmes de PP, Fang et al. [30] observaram que
guantidades atémicas percentuais de carbono diminuiram enquanto quantidades percen-
tuais de oxigénio aumentaram. A quantidade de oxigénio contida nas amostras de filmes
de PP aumentou de 1,57% (nao tratado) para 12,43% (ap6s tratamento) indicando, deste
modo, que a elevagao do oxigénio na estrutura dos filmes é devido a oxidagéo superficial
durante o tratamento por descarga de barreira dielétrica.

Dos resultados observados nas Fig.4.6, Fig.4.7 e Tab.4.3, a propriedade hidrofilica
superficial dos filmes de PP tratados por descarga corona melhora significativamente. A
diminuicdo do # das amostras de PP pode ser atribuida a implantacéo de grupos polares
durante tratamento dielétrico elevando a sy .

4.3.2 Estudo da composicao quimica superficial apoés tratamento
por descarga corona

As Fig.4.8 e Fig.4.9 apresentam, respectivamente, os espectros de transmissao por
refletancia total atenuada (FT-IR/ATR) de filmes de PP nas regides de 4200cm ! a 900cm —*
e 1900cm ! a 900cm ! apds 10s, 30s e 90s de descarga corona sob temperatura ambi-
ente e acima. Filmes sem modificagdo superficial serviram como padrdo de controle. As
mudancas na composi¢ao quimica superficial destes filmes sao caracterizadas através
destes espectros haja vista a possibilidade de oxidacado da superficie dos filmes apds
descarga corona.

A partir da Fig.4.8 indica-se nao haver formacgao de grupos hidroxila (OH) na super-
ficie dos filmes de PP depois de modificados superficialmente, porém apdés 10s de trata-
mento por descarga corona observa-se na regido de 1800cm ! a 1600cm ! formacéo de
grupos carbonila (C' = O) na superficie destes filmes [2]-[4], [6], [7], [34], [35]-[37]. Além
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disso, observa-se também nesta regido que, com o aumento do tempo de tratamento por
corona, ha uma intensificacdo dos picos e alargamento das bandas nos espectros dos
filmes de PP apds descarga (quando comparados aos espectros dos filmes sem modi-
ficacdo superficial) indicando que tais grupamentos sdo oriundos das reagdes quimicas
superficiais provocadas por descarga corona sugeridas no Cap.2.3. A Intensificacao dos
picos e o alargamento das bandas de C' = O ap6s modificacdo superficial por corona
também sao reportados por Carneiro [6] e Sellin [7].
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Fig. 4.8: Espectros de FT-IR/ATR na regido de 4200cm ! a 900cm ! de filmes de PP antes

e apds 10s, 30s e 90s de tratamento por descarga corona sob temperatura ambiente e
acima.

Na Fig.4.9 é observado que o pico de carbonila (C = O) pds corona ocorre em
1740cm~! e que na regido de 1400cm—! a 1000cm ! observa-se a presenca de grupos
carbono-oxigénio (C' — O) de carbonilas, hidroxilas e/ou ésteres. Evidéncias da formagéo
de grupos funcionais polares contendo oxigénio na superficie de materiais poliméricos
apos descargas elétricas sdo apresentadas em [2], [6], [7], [35].
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Fig. 4.9: Espectros de FT-IR/ATR na regido de 1900cm ' a 900cm ! de filmes de PP antes
e apds 10s, 30s e 90s de tratamento por descarga corona sob temperatura ambiente e
acima.

4.3.3 Estudo da topografia da superficie apos tratamento por des-
carga corona

Emprega-se MEV a fim de examinar altera¢des na estrutura superficial, como também,
possiveis formacdes e propagacdes de trincas em filmes de PP apds tratamento por
descarga corona. A Fig.4.10 apresenta micrografia de flme de PP ampliada seis mil vezes
sem modificagdo por descarga corona a qual sera adotada como padrao de controle. A
Fig.4.11 apresenta micrografias de filmes de PP tratados por corona ap6s 30s, 60s e 90s
de descarga sob temperatura ambiente com ampliagbes de 6mil e 40mil vezes, entretanto
a Fig.4.12 apresenta micrografias de filmes de PP tratados por corona sob temperatura
acima da ambiente com tempos de tratamento e ampliagdes semelhantes.
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Fig. 4.10: Micrografia obtida por MEV da superficie de flme de PP sem tratamento por
descarga corona com ampliacdo de 6x10° X.

Observa-se a partir da Fig.4.10 que filmes de PP sem tratamento por descarga corona
apresentam superficie inteiramente lisa, homogénea, livre de defeitos e sem aspectos
morfologicos esféricos [5],[30] e que, apds modificacao, estes filmes apresentam altera-
¢bes em sua superficie conforme diferentes condi¢cdes de descarga corona. Superficies
de poliimidas também sao caracterizadas como muito lisas com rugosidade abaixo de
10nm antes de modificacdo superficial por descarga dielétrica [57]. Maiores ampliacoes
(até de 40mil vezes) em imagens superficiais de filmes de PP sem tratamento foram re-
alizadas, porém foram descartadas por apresentarem micrografias inteiramente negras
sem qualquer tipo de alteragao visivel entre elas.

Uma modificacao morfol6gica depois de ambos os tratamentos é observada. Compa-
rando as superficies ap6s modificacao por corona, percebe-se que a rugosidade aumenta
(Observar o APENDICE — C) em filmes tratados por temperatura ambiente e acima, en-
tretanto o tratamento por corona sob 25°C' + 2°C' (Fig.4.11) conduz a maiores alteracoes
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Fig. 4.11: Micrografias obtidas por MEV da superficie de filmes de PP apds 30s (A), 60s
(B) e 90s (C) de tratamento por corona sob temperatura ambiente (25°C' + 2°C) com
ampliacdo de 62103 X (1) e 402103 X (2).
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Fig. 4.12: Micrografias obtidas por MEV da superficie de filmes de PP apds 30s (A), 60s
(B) e 90s (C) de tratamento por corona sob temperatura acima da ambiente (55°C' + 2°C)
com ampliagédo de 6210% X (1) e 402103 X (2).
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superficiais correspondendo a uma maior rugosidade das superficies tratadas quando
comparado com superficies modificadas sob 55°C' + 2°C' (Fig.4.12).

Apb6s 30s de descarga corona sob 25°C' + 2°C' (Fig.4.11-A1) foi observada forma-
céo de protuberancias (com aspecto semelhante a bolhas) na superficie do filme de PP
sugerindo que o tratamento superficial é efetivo para alterar a topografia destes filmes.
Contudo, entre 30s e 60s de corona, um aumento significativo da rugosidade do filme
foi observado com a formacao de protuberéncias com maiores dimensdes distribuidas
de modo irregular. Apés 60s de tratamento (Fig.4.11-B1 e Fig.4.11-C1) ndo foram ob-
servadas alteracoes na topografia indicando que as mudancas morfolégicas na forma de
protuberancias atingem um maximo. Alguns autores também reportam a elevagéo da ru-
gosidade na superficie dos substratos apds maiores tempos de modificacao [5], [14], [30].
Leroux et al. [5] também constataram que a rugosidade de filmes de PP atinge um valor
maximo mesmo com elevagdes na poténcia de tratamento observando que as dimensoes
maximas das protuberancias sdo 500nm de largura e 60nm de altura.

Apo6s 30s de descarga corona em filmes de PP sob 55°C' + 2°C (Fig.4.12-A1) foi
observada formag&o de uma estrutura fino granulada com um amplo espalhamento de
graos. Esta aspereza observada na superficie de PP tratado pode ser caracterizada
como erigamento superficial [57].

A partir da Fig.4.12-B1, observa-se que apos 60s de tratamento por corona sob 55°C
+ 2°C o dano causado pela descarga a superficie € intensificado conduzindo a uma alte-
racdo morfoldgica significativa por elevar o erigamento superficial devido a uma formagao
maior, aleatéria e mais grosseira de granulos na superficie do filme. Deste modo, a su-
perficie do PP apds 60s de modificacdo torna-se mais aspera e grandes erupcdes de
forma randémica podem ser claramente observadas devido a elevada irregularidade da
superficie. Depressdes significativas e em grande quantidade também sédo observadas
na superficie pds tratamento (em destaque). Erupcdes de forma aleatéria e depressoes
em micro escala também foram observadas por Borcia et al. [58] em superficies de PE
apos tratamento por descarga de barreira dielétrica em ar atmosférico.

Como apresentado na Fig.4.12-C1, maiores tempos conduzem a maiores danos a su-
perficie haja vista que o aspecto da forma ericada da modificagéo superficial provocada
por corona sob 55°C + 2°C' aumenta consideravelmente apds 90s de tratamento devido
a numerosa e visivel distribuicdo aparentemente regular de granulos com dimensdes sig-
nificativas conforme observado nas micrografias que apresentam variacdo de tempo de
corona apés 30s (Fig.4.12-A1) e apds 90s (Fig.4.12-C1) de modificacao.

Para a Fig.4.12 sugere-se que estrutura granulada, erupgdes e depressdes sdo um es-
tagio intermediario para ericamento efetivo da superficie pos tratamento e que a elevada
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temperatura ameniza os danos superficiais provocados pela descarga corona devido o
seu aspecto relativamente mais homogéneo haja visto que alguns autores sugerem que
a forma ericada ap6s modificacao corresponde a protuberancias uniformemente distribui-
das [30]. Depois de tratamento por descarga dielétrica amostras superficiais de poliimida
apresentaram a formag&o de uma estrutura granular. Seebock e coautores [57] sugerem
gue esses granulos podem ser de zonas de composi¢ao quimica diferentes.

O aumento da rugosidade superficial nos filmes de PP, observado nas analises de
MEYV, através da formagéo de granulos, depressdes, ericamentos e protuberancias pro-
movido apods descarga corona resulta em melhorias na propriedade hidrofilica superfi-
cial haja vista que menores valores de ¢ foram obtidos ap6s 10s de tratamento [4], [30].
Alguns autores também observaram altera¢des topograficas na superficie de alguns fil-
mes apos tratamento superficial. Por exemplo, puderam ser observadas protuberancias
(bumps) na superficie de filmes de polipropileno apds descarga de barreira dielétrica [5],
[30], [35]. A elevagao da rugosidade também foi observada por Borcia et al. [58] apds
tratamento por descarga de barreira dielétrica em filmes de PE. Estudando a dimenséao
da rugosidade média na superficie de filmes de PE e PP apéds 7s de tratamento por des-
carga filamentar de barreira dielétrica em nitrogénio, Sira et al. [14] observaram que a
rugosidade determinada foi de 23,4nm e 30,1nm para superficie de PE e PP, respectiva-
mente, apos tratamento. Em superficies de polipropileno tecido nao tecido (non-woven
fabric) modificadas por descarga plasma de barreira dielétrica em atmosfera de nitrogénio
sob pressdo ambiente numerosas adesdes e rachaduras nos fios puderam ser observa-
das [4]. Utilizando descarga de barreira dielétrica sob pressao atmosférica para modificar
superficies de filmes de polietileno de alta densidade observou-se a formacao de depres-
sbes e microescalas apds 5s de tratamento [54].

Pesquisadores afirmam que o aumento da rugosidade dos filmes de PP apés trata-
mento por descarga de barreira dielétrica € menor quando comparado a resultados obti-
dos apéds tratamento corona. Além disso, eles reforcam que o tratamento corona aumenta
bastante a rugosidade do filme quando comparado a tratamentos por descarga plasma a
pressao atmosférica e concluem que tais descargas sao mais homogéneas e, portanto,
menos agressiva fisicamente com a superficie polimérica [5], [14], [30].

Leroux et al. [5] propdem que a criacdo de protuberancias na superficie de filmes de
PP pode ser explicada através da modificacdo local do nivel de cristalinidade superficial.
Deste modo, eles especulam que quando a descarga atinge a superficie do polimero,
neste ponto, o polimero ira fundir por causa da energia da descarga tornando-se mais
amorfo a nivel superficial. Uma segunda hipdtese proposta por eles [5] € 0 processo
de molhamento (dewetting process) da extrema superficie do PP. Assim, quando finas
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camadas do polimero sdo aquecidas acima de sua transi¢do vitrea zonas secas podem
aparecer. O PP puro possui uma baixa energia livre superficial entdo a camada oxi-
dada serd a molhada. Além disso, o polipropileno oxidado possui uma alta mobilidade
da cadeia macromolecular que favorece este fenébmeno por causa da cisdo das cadeias
provocada pelo plasma.

Utilizando microscopia de forca lateral para obter um mapa cartografico do coeficiente
de friccao dos filmes de PP, foi observado que o tratamento por descarga de barreira di-
elétrica modifica a superficie quimica do polimero [5]. Esta modificacdo ocorre apenas
sob as zonas circulares esféricas dos filmes. Os autores observaram que o diametro
das zonas circulares € semelhante as dimensdes das protuberancias observadas por mi-
croscopia de forga atdbmica. Logo, eles deduziram que a oxidagcdo ocorre apenas nas
protuberancias estando de acordo com a hipétese do processo de molhamento. Entéao,
os autores concluiram que durante o tratamento por descarga de barreira dielétrica as
primeiras camadas do PP sdo aquecidas e a camada oxidada estard molhada dentro de
goticulas formando protuberancias em um PP nao oxidado. Isto porque estas protube-
rancias sao oxidadas e ao seu redor o PP é considerado como virgem [5].

Deste modo, pode-se inferir, diante das informacdes apresentadas, que o ancora-
mento de grupos polares formados apds descarga corona em filmes de PP ocorre pro-
vavelmente apenas sobre as protuberancias e ericamentos observados nas micrografias
superficiais destes filmes. Isto indica que essas micrografias confirmam o comportamento
sugerido pelas medidas de # uma vez que tratamentos por descarga corona em ordem
de poucos segundos sao, de fato, suficientes para acometer grandes mudancas nas pro-
priedades superficiais levando a alteragdes na superficie tratada. Além do mais, devido
a conformacéao topografica de ericamento apds tratamento por corona sob 55°C' + 2°C'
sugere-se que, sob esta temperatura, o tratamento corona possui um dano mais brando
a superficie comportando-se como uma descarga de barreira dielétrica ou até lumines-
cente.

De acordo com a escala das micrografias com ampliagdo de 402103 X pode-se ob-
servar imagem com reducdo de até 125nm. Nessas dimensdes seria possivel verificar al-
guma alteracao superficial fora dos padrdes de modificacdo morfolégica produzidos pela
descarga corona na superficie, sobretudo nas imagens sob 25°C + 2°C (Fig.4.11-A2,
Fig.4.11-B2 e Fig.4.11-C2) que se apresentam mais nitidas quando comparadas as ima-
gens sob 55°C + 2°C (Fig.4.12-A2, Fig.4.12-B2 e Fig.4.12-C2), isto é, sugere-se que
a degradacao que o tratamento por descarga corona provoca nos filmes de PP atinge
apenas as camadas superficiais ndo sendo observada formagéo de trincas na escala em
estudo. Imagem com ampliagdes maiores que 402103 X foram evitadas devido a evidente
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deterioragdo na qualidade da imagem a qual ndo apresentava nitidez e foco.

Devido o filme de PP néo petrificar quando submergido a nitrogénio liquido, nao foi
possivel obter micrografias das superficies fraturadas das amostras ap6s tratamento su-
perficial por descarga corona.

Em aplicacdes da descarga corona para modificar a superficie de poliéster, foi obser-
vado que, apds corona, o desenvolvimento energético superficial foi elevado através da
formacédo de grupos acidos e oxigenados na superficie sem uma visivel deterioragéo das
propriedades mecanicas [32].

4.4 INFLUENCIA DO TRATAMENTO POR DESCARGA CO-
RONA NA ENERGIA LIVRE SUPERFICIAL

Valores de ¢ de agua, glicerina, formamida, diiodometano e etileno glicol foram deter-
minados sob a superficie de filmes de PP a fim de avaliar sua vsy, através da ~. e EE.
Os dados de tensao superficial dos liquidos e suas componentes sdo apresentados na
Tab.4.4.

Tab. 4.4: Pardmetros da Tensao superficial de diferentes solventes (mN/m a 20°C) [12],
[13], [23], [24], [39], [42].

Solvente vy Yiy UYLV  Yiv Yiv Vv
Agua 72,8 21,8 51 255 255
Glicerina 64 34 30 3,92 574
Formamida 58 39 19 2,28 39,6
Diiodometano 50,8 50,8 0 0 0
Etileno Glicol 48 29 19 1,92 47

4.41 Angulo de contato (¢)

A Fig.4.13 apresenta valores de 0 de diferentes liquidos sobre a superficie de filmes
de PP modificados por descarga corona sob temperatura ambiente e acima apds 10s de
descarga com 5mm de distancia entre os eletrodos. Valores de 6 de filmes sem trata-
mento corona serviram como padréao de controle.

Observa-se, a partir da Fig.4.13, que maiores valores de 6 foram obtidos para filmes
de PP sem tratamento corona. Contudo, filmes tratados por corona apresentaram consi-
deravel reducao na ordem de 23° nos valores de 6 entre os diferentes liquidos estudados.
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Fig. 4.13: Valores de angulo de contato de diferentes liquidos sob as superficies de filmes
de PP.

A maior reducao no ¢ foi observada quando o liquido de medida foi &gua correspondendo
a uma reducdo de aproximadamente 30° em relagdo aos filmes ndo tratados. Ademais,
observa-se que existe uma relacao direta entre a tensao superficial do liquido e o valor
do ¢ entre o liquido e a superficie do filme de PP. A promocao da molhabilidade ocorre
possivelmente através da semelhanca fisico-quimica entre superficie do sélido e liquido
de medida, logo, liquidos de baixa energia tendem a molhar mais superficies de também
baixa energia, como o caso do etileno glicol e a superficie dos filmes de PP. Todavia, me-
nores 6 foram observados para medidas realizadas com o diiodometano que apresenta
~vrv superior ao etileno glicol. I1sso se deve possivelmente as for¢cas de interagdo iénicas
entre liquido e superficie do filme devido a presencga do iodo.

Apds modificagédo superficial por corona destes filmes sob temperatura ambiente, bem
como, sob temperatura acima da ambiente ndo se observa influéncia da temperatura
(Fig.4.13) para modificar os valores de 6 dos filmes de PP obtidos através dos diferentes
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liquidos estudados.

4.4.2 Tensao superficial Critica (7.)

A partir dos valores de ¢ da Fig.4.13 foi possivel obter a ~. dos filmes de PP através
da aproximacéao de Zisman representada na Fig.4.14 e a ~. para diferentes sistemas de
liquidos utilizados obtendo a Tab.4.5. Obtida por extrapolacao, esta figura apresenta o
cosseno dos valores de ¢ de filmes de PP apds 10s de tratamento corona com 5mm de
distancia entre os eletrodos a fim de estimar a . destes filmes em fungdo da tensao
superficial decrescente de diferentes liquidos sob diferentes condi¢des de modificagao
por corona. Cossenos dos valores de 6 de filmes de PP sem tratamento corona serviram
como padrao de controle.

1,0 -
0,9 1
0,8 1
0,7 1
0,6 1
o ]
I
2 0,5
= B Sem Tratamento
3 ® Corona sob 25°C (2°C)
O 044 A Corona sob55°C (2°C)
4 — Linear Fit of Cos(theta) Sem Tratamento
034 — Linear Fit of Cos(theta) Corona sob 25°C (2°C)
’ — Linear Fit of Cos(theta) Corona sob 55°C (2°C)
072 a Equacéo y=a'x+b
R? a Erro Padrao b Erro Padao
01 Cos(theta) Sem Tratamento 0,92455 -0,02434 0,00344 1,84259  0,20449
] Cos(theta) Corona sob 25°C (2°C) 0,95581 -0,01337 0,00143  1,52892 0,0848
7| Costtheta) Corona sob 55°C (2°C) 0,95681 -0,01446 0,00153 158285  0,09074 [ |
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Tensao Superficial (MN/m a 20°C)

Fig. 4.14: Tensao superficial critica de filmes de PP antes e ap6s tratamento por descarga
corona sob temperatura ambiente e acima.
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Filmes sem modificacdo por corona apresentam ~. igual a 34,6mN/m. Entretanto,
apos 10s de modificacdo sob temperatura ambiente e acima, o valor da ~. dos filmes
de PP aumentou para 39,6mN/m e 40,3mN/m, respectivamente. Logo, conforme a
Fig.4.14, pode-se inferir que a modificagdo por corona é eficaz em elevar a . dos filmes
de PP em aproximadamente 15%. Refletindo os valores de # observados na Fig.4.13, ndo
ha diferenca significativa entre a 4. de filmes tratados em diferentes condicdes de tempe-
ratura ambiente. Zisman em seus estudos [41] obteve ~,. para o PE na ordem de 31mN/m
a 20°C. Em filmes de resina epdxi nao reticulados Abbasian et al. [42] observaram que 0
valor da ~. ndo apresentou variacao significativa entre as diferentes espessuras de filme
apresentando aproximadamente 32mN/m.

Tab. 4.5: Energia critica determinada pela aproximacéo de Zisman para diferentes siste-
mas de liquidos.

Ye (mN/m) a 23°C £+ 3°C

Sistema de liquidos Sem tratamento Corona sob Corona sob

25°C' £ 2°C 55°C + 2°C
AG-GL-FO-DI 39,2 ¢4 42,8 4 41,2 b4
AG-GL-FO-EG 31,598 37,3 %8 40,6 4
GL-FO-DI-EG 30,6 2B 37,8 %8 36,9 ¥8
AG-FO-DI-EG 34,8 «¢ 39,8 v8 39,6 b4B
AG-GL-DI-EG 34,5 ¢ 39,3 8 40,2 %4
AG-GL-FO-DI-EG 34,7 «© 39,548 40,2 %4

AG = agua; GL = Glicerina; FO = Formamida; DI = Diiodometano; EG = Etileno glicol
abc Estudo de significancia entre colunas realizado através da ANOVA associado ao Teste de
Tukey com 95% de confianca.; 42 Estudo de significancia entre linhas realizado através da
ANOVA associado ao Teste de Tukey com 95% de confianca. indices iguais ndo representam
variagao significativa. Foi considerado um desvio padréo hipotético superior e inferior de 1mN/m
entre as médias.

A partir da Tab.4.5 observa-se que independente do liquido de medida utilizado para
determinar a . existe variacao significativa entre os valores da . de filmes de PP an-
tes e apds tratamento por corona. Contudo, entre as diferentes temperaturas ambiente
utilizadas neste estudo nao foi observada diferenca estatistica, exceto para o sistema
AG-GL-FO-EG (agua, glicerina, formamida e etileno glicol) que diferiu significativamente
entre as diferentes condi¢gdes de corona. Quando é realizado o estudo de significancia em
uma mesma superficie, por exemplo, para filmes sem tratamento por corona observa-se
nitidamente variagéo significativa entre os diferentes liquidos utilizados para determinar
a .. Transferindo a andlise para as superficies de filmes de PP tratados por corona sob
temperatura ambiente e acima se observa também a variacao significativa na ~. quando
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obtida através dos diferentes sistemas de liquidos.

A . determinada pela aproximacédo de Zisman equivale a gy [23], [45], [46]. En-
tretanto, a aproximacao de Zisman € estritamente dependente do liquido empregado e,
portanto, ndo possui validade universal [12], [23], [42], [45]. Assim, existe a possibili-
dade de obter diferentes valores da . de um sélido dependendo de quais liquidos sejam
utilizados.

4.4.3 Equacao de estado (EE)

A partir de valores de ¢ de diferentes liquidos foi possivel determinar a s, de filmes
de PP utilizando a EE. Assumindo valores iniciais para sy € S ou vsy € 5, para a Eq.2.8
ou Eq.2.9, respectivamente, e resolvendo tais equacdes através da andlise de minimos
quadrados [40] obteve-se a Tab.4.6 a qual apresenta valores da ~sy de filmes de PP
apos 10s de tratamento por descarga corona sob diferentes condicbes de temperatura
ambiente. Filmes sem tratamento superficial serviram como padrao de controle.

Tab. 4.6: Energia Livre Superficial de filmes de PP determinada através da equacao de
estado (Eq.2.8) e da equacéo de estado modificada (Eq.2.9) sob diferentes condicdes de
tratamento corona.

. vsv (mN/m)
Tipo de tratamento corona [Eq28] " [Eq29]?
Sem tratamento * 17,14 33,1%

Corona sob 25°C' + 2°C' 39,7 @B 46,9 B
Corona sob 55°C' + 2°C' 39,0 «B 46,3 B

13 =1,247210"% (m/mN)2.; 2 81 = 1,057210~% (m/mN)?.;

3 Filmes sem tratamento corona serviram como padrédo de controle.; “* Estudo de significancia
entre colunas realizado através da ANOVA associado ao Teste de Tukey com 95% de confianga.;
4.B Estudo de significancia entre linhas realizado através da ANOVA associado ao Teste de
Tukey com 95% de confianga. indices iguais ndo representam variagéo significativa. Foi
considerado um desvio padrao hipotético superior e inferior de 1mN/m entre as médias.

Utilizando diferentes EE e medidas de ¢ de diferentes liquidos, a partir da resolugcao
por minimos quadrados, para determinar sy constatou-se ndo haver reprodutibilidade
dos resultados indicando que tais EE ndo s&o similares. A partir da Tab.4.6, observa-se
que todos os valores de sy obtidos pela Eq.2.8, sdo diferentes significativamente dos
valores obtidos pela Eq.2.9 independente do tipo de modificagao realizada no filme e que
a ysy obtida através desta equacéo para filmes de PP sem modificagédo superficial é apro-
ximadamente 17mN/m. Este valor est4 muito abaixo do determinado pela aproximagéo
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de Zisman (34,6mN/m), como também, abaixo dos valores da vy para filmes de PP re-
portados em literatura que podem variar entre 30mN/m e 40mN/m [1]-[3], [5], [10]-[14].
Logo, os valores da vgy determinados através da Eq.2.8 ndo sdo considerados aceitaveis
para caracterizar superficies de PP por ndo ser possivel a obtencao de um bom ajuste
desta equacao aos valores previstos da ~sy. A partir desta analise, infere-se que sy
para filmes de PP tende a nao ser significativamente representada quando obtida através
da Eq.2.8. Deste modo, a Eq.2.9, ou seja, a EE modificada sera adotada para calculo
da energia livre superficial assumindo que as propriedades de molhabilidade e adeséo
serdao melhor representadas por esta equacao gerando valores aceitaveis para s, antes
e apds modificacao superficial por corona.

Valores da sy a partir de medidas de ¢ apresentados na Fig.4.13 determinados atra-
vés da Eq.2.9 (com 3, igual a 1,057210~* (m/mN)?) sdo reproduzidos na Tab.4.7. A par-
tir desta, observa-se elevagdo em aproximadamente 37% nos valores da ~sy dos filmes
apos tratamento por descarga corona, entretanto maior elevacéo da energia de superficie
foi observada para a 4gua e menor para o diiodometano, 18mN/m e 7mN/m respecti-
vamente. Deste modo, para uma mesma superficie, a partir de estudos estatisticos de
significancia, foi constatado que existe uma variagéao significativa entre a sy, de filmes
de PP quando determinada através da EE utilizando diferentes liquidos. Adicionalmente,
para as diferentes superficies estudadas (ndo tratadas e tratadas por corona sob dife-
rentes condigdes), independente do liquido utilizado, a sy obtida a partir de filmes sem
tratamento por corona diferiu estatisticamente das s, obtidas apés modificagdo superfi-
cial. Além disso, nao foi observada variagao significativa entre as sy obtidas pés-corona
nas diferentes temperaturas ambiente estudadas. Assim, o processo de modificagao ado-
tado melhora as propriedades de molhabilidade e adeséo dos filmes de PP por elevar a
energia de superficie de 33,4mN/m + 2,7mN/m para 45,9mN/m + 2,9mN/m quando
determinadas através da EE.

A obtencao de valores variados da vgy para as diferentes equagdes de estado utiliza-
das, bem como, para os diferentes liquidos empregados contradizem as afirmacdes pro-
postas por Kwok e Neumann [40] que atestam que a sy € constante, para uma mesma
superficie sélida, quando determinada através das diferentes equacdes de estado ou de
outras formulagdes que sejam capazes de descrever a tendéncia experimental dos ¢ in-
dependentemente de quais liquidos sejam utilizados para estudo.
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Tab. 4.7: Energia livre superficial de filmes de PP determinada através da equacéao de
estado modificada (Eq.2.9) antes e apds tratamento corona sob temperatura ambiente e
acima.

sy - (mN/m)

Liquido Sem tratamento 2 Corona sob Corona sob
25°C + 2°C 55°C + 2°C
Agua 29,9 ¢4 48,9 b4 47,3 b4
Glicerina 34,38 47,8 bAB 48,6 b4
Formamida 34,0 ¢B 46,2 b4 45,4 bAB
Diiodometano 37,0 eBC 45,1 vAB 43,58
Etileno glicol 32,1 ¢AB 41,48 4258
Média 33,4+ 2,78 459 + 2,948 455 + 2 57 b4AB

1B =1,057210~* (m/mN)2.; 2 Filmes sem tratamento serviram como padrao de controle.;
@b Estudo de significancia entre colunas realizado através da ANOVA associado ao Teste de
Tukey com 95% de confianca.; 42 Estudo de significancia entre linhas realizado através da
ANOVA associado ao Teste de Tukey com 95% de confianca.; indices iguais ndo representam
variacao significativa.; Foi considerado um desvio padrao hipotético superior e inferior de
1mN/m entre as médias.

4.4.4 Aproximacao de van Oss/ Chaudhury/ Good (VCG)

A dependéncia dos valores de ¢ utilizando 4gua, formamida e diiodometano em fun-
cao do tempo de corona para filmes de PP em ambos os tratamentos superficiais (sob
temperatura ambiente e acima) & mostrada na Fig.4.15 e a dependéncia da sy € de suas
componentes (757 e v4) determinadas pela aproximagao de VCG em fungao do tempo
de tratamento é mostrada na Fig.4.16.

Observa-se através da Fig.4.15 que o tratamento corona reduz os valores de 6 nos
diferentes liquidos utilizados indicando melhoria na molhabilidade e promoc¢ao da adesao,
dentre os quais, menores valores foram observados para ¢ medidos por diiodometano.
Apo6s 10s de modificacdo, ndo foram observadas alteragbes significativas nos valores
de 6 possivelmente devido a saturacdo da oxidacao superficial. Além disso, ndo foram
observadas diferencas significativas em medidas de 6 quando realizadas em filmes apds
modificagdo nas diferentes condi¢cdes de temperatura.

De acordo com os resultados apresentados na Fig.4.16, observa-se elevacéao dos va-
lores da ~sy, bem como, das componentes dispersiva (v4Y) e polar (v4Z) dos filmes de
PP com a evolucao do tempo de tratamento corona. Estes alcangaram um valor maximo
apo6s 10s de modificacdo e, depois disso, o0 tratamento ndo acarretou em mudangas na
energia de superficie e nem em suas componentes. Isso sugere que o tratamento rea-
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Fig. 4.15: Variag6es de angulo de contato sob a superficie de filmes de PP em fungéo do
tempo de tratamento corona para diferentes liquidos.

lizado por descarga corona aliado a maiores tempos de modificacdo promove melhorias
nas propriedades de molhabilidade e ades&o (observado na diminuicdo dos valores de
6 para agua, formamida e diiodometano apresentados na Fig.4.15). No entanto, o trata-
mento por corona nao apresentou influéncia em elevar a v5,, em funcao das diferentes
temperaturas estudadas.

Neste trabalho, filmes de PP sem tratamento superficial apresentaram energia de su-
perficie determinada pela aproximacao de VCG igual a 36,9m N /m que corresponde a va-
lores observados por outros autores [5], [12]-[14]. Além disso, através dos diferentes mé-
todos utilizados neste estudo o valor da vy dos filmes de PP sem modificacdo sdo equi-
valentes e reprodutivos correspondendo, respectivamente, a 33,4mN/m e 34,6mN/m
quando determinados pela Equacao de estado e pela aproximagao de Zisman.

Apés modificagao superficial por corona, a vsy variou aproximadamente 11mN/m
chegando a 47,85mN/m + 2,3mN/m representando elevagdo em 30%. A 4% foi subs-
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Fig. 4.16: Variacdes da energia livre superficial e de suas componentes de filmes de PP
determinados através da aproximacao de VCG apds descarga corona.

tancialmente maior que v4# e em ambas as componentes nao foi observada variagdo dos
seus valores com a evolugao do tempo de tratamento sem distingdo da temperatura am-
biente utilizada durante os ensaios. A mesma tendéncia para outros polimeros similares
também foi observada, ou seja, a v4% é normalmente maior que a v4 e, adicionalmente,
a vq, € consideravelmente maior que a v, [14], [17], [23], [24], [42].

Alguns autores também reportam a elevacdo da sy ap6s modificagdo superficial. A
~vsv de PE e PP ap6s 7s de tratamento em descarga luminescente sob pressao atmosfé-
rica de nitrogénio foi, respectivamente, 54mN/m e 53mN/m com 6 para agua, formamida
e diiodometano de 40°, 22° e 40° para o PE e 42°, 31° e 49° para o PP [14]. Também
utilizando descarga luminescente, Kumar et al. [35] observaram que a superficie de PP
apos 35s descarga com 51V de poténcia foi 60mN/m.

Aparentemente discreta, a elevagéo da v4Z é superior a 300% apds modificagdo por
corona. Alguns autores [23], [30], [32], [35], [55] reportam que a elevacdo da energia
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superficial € especialmente devido ao aumento da 42 sugerindo que as superficies pos-
tratamento contém elevado numero de grupos polares hidrofilicos. Utilizando descarga
luminescente sob nitrogénio Sira et al. [14] observaram que a v4# alcangou valor maximo
em 13mN/m para PE e 7mN/m para PP ap6s 7s de tratamento.

A componente 42 da energia livre superficial pode ser decomposta nos parametros
acido recebedor de elétrons (v4;,) e basico doador de elétrons (v5,,) segundo a Eq.2.20.
A Fig.4.17 apresenta valores desses parametros de filmes de PP apds descarga corona
sob diferentes temperaturas.

O valor do ~&,, na energia livre superficial ndo foi alterado apés 90s de modificagéo,
bem como, ndao apresentou mudancgas em filmes tratados sob temperatura ambiente e
acima. Em ambos os casos, v, exibiu um valor muito baixo antes da modificagdo por
corona (0,31mN/m + 0,28mN/m), como também, ap6s 90s de modifica¢cdo sob tempe-
ratura ambiente e acima 0,30mN/m £ 0,29mN/m e 0,38mN/m + 0,44mN/m, respec-
tivamente. Atesta-se que ~&;, ndo é influenciado pela modificagdo superficial através de
descarga corona, uma vez que a sy aumentou com o decorrer do tratamento e este néo.

Alguns autores informam que o parametro v, recebedor de elétrons nao tém papel
significante em determinar hidrofobicidade ou hidrofilidade de um substrato. Em vez disso,
0 parametro -4, doador de elétrons é que determina a natureza da superficie [49].

Em estudos com PEBD néo sdo observadas diferengas nos valores do ~&;, entre as
amostras exibindo um valor muito baixo a apés tratamento por corona (v, = 0,13mN/m)
[10]. Nenhuma alteragéo do ~¢;, foi observada em amostras originais e modificadas de
policarbonato (PC) e PP solidificadas em diferentes superficies [12]. Para amostras de
PE e PP tratados em descarga luminescente sob pressdo atmosférica de nitrogénio, 74,
apresenta valor aproximadamente zeromN/m sem que sejam observadas variagdes em
funcédo do tempo de modificagdo, como também, em fungcédo da densidade de poténcia
aplicada [14].

A elevagéao da componente polar em filmes de PP pdés-corona é devido ao aumento
do vg,. Através dos resultados mostrados na Fig.4.17, pode ser visto que os valores
do ~¢;- dos filmes de PP sdo menores e inalterados quando comparados aos valores
do v4,,. Contudo, existe uma diferenca significativa entre os valores dos doadores de
elétrons e sua variacdo vai de aproximadamente 2,8mN/m + 1,9 mN/m para filmes
de PP sem modificacdo a 20,4mN/m + 6,6mN/m para filmes modificados apds 10s
de descarga corona (21,2mN/m + 6,4mN/m e 19,6mN/m + 6,8mN/m) para corona
sob temperatura ambiente e acima, respectivamente) enquanto ~¢,, continua inalterado.
Essa elevagédo no poder de polaridade superficial originaria do ~,; supera 700% apds
tratamento por corona. Alguns autores corroboram que a elevacédo da componente polar
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Fig. 4.17: Variagbes dos parametros acido e basico de filmes de PP determinados através
da aproximacgéao de VCG apés descarga corona.

€ devido apenas ao aumento do parametro basico [14], [23], [49], [50] e que a polaridade
superficial aumentada fortalece as interac6es moleculares entre substratos e, portanto,
ha um aumento na forca de adesao, como também, promove maior espalhamento do
adesivo no substrato devido melhoria na propriedade de molhabilidade [17].

Os valores do g, encontrados para amostras de filmes de PP nestes estudos estéo
de acordo com o0s encontrados por alguns pesquisadores em diferentes materiais ana-
lisados. Assim sendo, o valor do ~g,, nas superficies de PE e PP apds tratamento por
descarga luminescente sob pressdo atmosférica sob nitrogénio € aproximadamente a
24mN/m e 25mN/m, respectivamente [14]. Bem como, para superficies de PEBD apés
tratamento por descarga corona, vq,, € aproximadamente 25mN/m [10].
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4.4.5 Comparacao entre as aproximacoes de determinacao da ener-
gia livre superficial
A Fig.4.18 e Tab.4.8 apresentam a ~sy dos filmes de PP em funcéao dos diferentes

métodos de determinacéo utilizando os valores de 6 entre 4gua, glicerina e diiodometano
e a superficie dos filmes de PP.
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Fig. 4.18: Energia livre superficial de filmes de PP em fung&o dos diferentes métodos de
determinacao.

Maiores valores da ~sy dos filmes de PP foram obtidos através da aproximacgao de
Wu apés 10s de modificagdo por corona (61,95mN/m) e menores valores da ~g,, foram
obtidos através da aproximacao de Zisman (39,85mN/m). Todos os valores de ~sy, de-
terminados pelas diferentes aproximagcdes apresentaram diferengas significativas entre
si, exceto para as sy determinadas pela EE e pela aproximacao VCG que sao estatisti-
camente semelhantes.
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Tab. 4.8: Energia livre superficial de filmes de PP em funcéo das diferentes aproximagoes
de determinacgao.

Ysv (mN/m)
Zisman EE ow Wu VCG
Sem tratamento 34,6 +3,1¢ 33,4+27¢ 374+20% 422+21% 36,9+2,0
25°C £ 2°C'! 396+1,8¢ 459+29% 567+28°¢ 627+27¢ 482+21°
55°C + 2°C' 1! 403+19¢ 455+26% 551+29°¢ 612+28¢ 475+26°

Corona

! Filmes de PP modificados por corona apds 10s de tratamento com distancia entre eletrodos de
5mm. Os liquidos utilizados para determinar ~sy foram agua, glicerina e diiodometano.;
abe.d Estudo de significAncia entre colunas realizado através da ANOVA associado ao Teste de
Tukey com 95% de confianga. Indices iguais ndo representam variago significativa.;

Correlacionando as aproximagdes de OW, Wu e VCG, aponta-se que o valor das ~¢,,
das aproximagdes de OW e Wu ap6s tratamento corona de filmes de PP (12,15mN/m
e 17,95mN/m, respectivamente) ndo sao correspondentes aos valores observados do ¢
porque, segundo Gindl et al. [23], as medidas de ¢ deveriam ter valores menores devido
a elevada ~s, obtida. Para a aproximagéo de VCG, foi observado que a componente
polar, isto é, v4Z reproduz a contribuigdo do carater acido e basico através da superficie
correspondendo mais adequadamente aos valores encontrados para o 6 indicando que
esta aproximacéao reproduz mais adequadamente a superficie quimica dos filmes de PP
antes e apos tratamento.

Em relacdo a determinacao da energia livre superficial ndo existe um consenso geral
sobre qual o método mais correto para sua avaliagédo [23] especialmente quando séo ava-
liadas as duas grandes vertentes da termodinamica de superficies: a teoria da equacao
de estado e a teoria das componentes da energia superficial. Desta forma, este presente
estudo também nao possui 0 objetivo de elucida-la. No entanto, 0 modelo de intera-
cao acido/base de Lewis correspondendo a aproximagdo de VCG possui uma vantagem
por prever uma informacgao adicional em termos dos parametros acido e basico sendo
amplamente utilizada com sucesso para esclarecer propriedades de revestimentos em
polimeros.



Capitulo 5

CONCLUSOES

A configuragéo e a qualidade funcional do sistema corona empregado neste estudo
foram apropriados sendo possivel a modificagcdo dos filmes de PP sem substanciais
danos aos filmes ap6s modificagao.

Observa-se influéncia significativa do tratamento corona a fim de elevar a energia
de superficie dos filmes de PP através do decréscimo dos valores de angulo de
contato entre a amostra e a gota d’agua até 10s de tratamento. Assim, a propriedade
hidrofilica da superficie de PP apds tratamento corona pode ser melhorada através
da implantacédo de grupos funcionais polares na superficie do PP.

Dentre os parametros e condigdes estudados, observou-se influéncia significativa
da distancia intereletrodos e do tempo de tratamento corona para promover melho-
rias nas propriedades de molhabilidade destes filmes. Entretanto, ndo foi obser-
vada influéncia da temperatura para modificar os valores de angulo de contato, bem
como, a energia de superficie dos filmes de PP.

Alteragbes na topografia dos filmes de PP foram observadas apos tratamento por
descarga corona através da formagao de granulos, depressoées, ericamento e pro-
tuberancias na superficie destes.

Ap6s 10s de descarga corona a energia livre superficial dos filmes de PP variou
aproximadamente de 36,9m/N/m para 47,9mN/m em filmes sem tratamento super-
ficial e tratados por descarga corona, respectivamente, quando se utilizou a aproxi-
macao de van Oss/ Chaudhury/ Good (VCG).
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CONCLUSOES

» As aproximagdes de Zisman, OW e Wu desviaram claramente do valor da gy
quando determinadas pela EE e aproximacédo de VCG. Além disso, a aproxima-
¢céo de Zisman e a EE ndo sdo indicadas para determinar a sy por nao serem
aproximacgoes consideradas universalmente validas.

» A aproximacao de VCG apresenta com maiores detalhes a quimica de superficie
por levar em consideracao a propriedade de troca eletrénica da superficie a partir
de y4Z sendo extensamente utilizada para célculo de sy .



Capitulo 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

» Obtencéo de nova fonte de descargas elétricas a fim de estudar novos parametros
operacionais, ampliar a aplicagdo e uso de descargas elétricas industrialmente e
propor novas aplicacdes deste processo haja vista seu baixo custo, facil aplicagao
e geragao quase nula de residuos.

» Estudo de novas configuragdes e novos parametros operacionais em descarga co-
rona com o intuito de encontrar uma configuragdo operacional adequada para mo-
dificacao superficial a fim de evitar a geracdo de danos (modificacao topografica
irregular, esbranquicamento, amolecimento, enrugamento e perfuragdo) e aumen-
tar a possibilidade de aplicagdo da descarga corona industrialmente e expandir a
utilizagé&o do processo.

» Realizar testes de impressao, revestimento e metalizacdo nos filmes de PP apds
modificacdo por descarga corona levando em consideracao a elevacao da energia
livre superficial em mais de 10mN/m.

* Aplicagao do estudo de termodindmica de superficies a novos materiais com o ob-
jetivo de elucidar questdes em estudos de engenharia de superficies como fend-
menos de transporte de massa, surfactantes e biosurfactantes, super hidrofilidade,
super hidrofobicidade (superficies auto-limpantes), encapsuladores e condutividade
superficial.
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Apéndice A

PROPRIEDADES MECANICAS DOS
FILMES DE PP ANTES E APOS
TRATAMENTO POR DESCARGA
CORONA SOB TEMPERATURA
AMBIENTE E ACIMA.

Com o objetivo de observar influéncia das modificagdes superficiais promovidas pela
descarga corona sob diferentes temperaturas ambiente nas propriedades mecanicas dos
filmes de PP, estes foram submetidos a ensaios de tracdo conforme ASTM D 882-10
obtendo-se a curva de tensao (N/mm?) em fungédo da deformagao elastica (%) represen-
tada na Fig.A.1. Nesta, as propriedades mecancias dos filmes de PP (Mddulo elastico
ou modulo de Young [E], Tensdo no escoamento [0cscoumento], 1€NSA0 MAxima na ruptura
[0naz rup) € Deformagao elastica na ruptura [eg.,]) S@0 representadas.

A Tab.A.1 apresenta os valores das propriedades mecanicas de filmes de PP apés
tratamento por descarga corona com distancia entre eletrodos de 5mm apds 30s e 90s
de modificacdo sob temperatura ambiente (25°C' + 2°C) e acima (55°C + 2°C). Filmes
sem modificagao superficial serviram como padrao de controle. A partir desta observa-
se que nao ha diferenca significativa entre os diferentes tratamentos a fim de alterar as
propriedades mecanicas dos filmes de PP apds modificagdo por corona indicando que tal
tratamento possui carater superficial ndo alterando suas propriedades de volume.
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L _ _ L _GEscoamento
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Deformacéo elastica (s %)

Fig. A.1: Curva ilustrativa de tensdo em funcao da deformacéo elastica de filmes de PP
antes e apos tratamento por descarga corona.

Tab. A.1: Propriedades mecéanicas de filmes de PP apds diferentes tratamentos superfici-
ais submetidos ao ensaio de tragao.

Tipo de tratamento E Oescoamento T Maz Rup €Rup
corona [M Pal [M Pa [M Pa] (%]

Sem tratamento! 3,64+0,74 22424 44434 877 +374

25°C £2°C —30s 38+064 21+14 43+24 760471458

25°C £2°C —90s 3,7+074 23+14 45424 82243845

55°C £2°C —30s 46+114 23+34 44+£34 736+877%

55°C £2°C —90s 4,4+024 23+14 47454 867724

! Filmes sem tratamento serviram como padréo de controle.; 4# Estudo de significéncia,entre
linhas realizado através da ANOVA associado ao Teste de Tukey com 95% de confianga. Indices
iguais nao representam variagao significativa.



Apéndice B

REPRESENTACAO ESPACIAL E
SUPERFICIE 3D DOS VALORES DE
ANGULO DE CONTATO DE FILMES DE
PP APOS TRATAMENTO POR
DESGARGA CORONA SOB
TEMPERATURA AMBIENTE E ACIMA.

A Fig.B.1 apresenta a representacao espacial dos valores de ¢ dos filmes de PP apos
modificacdo por descarga corona sob temperatura ambiente (25°C' + 2°C') e acima (55°C'
+ 2°C) em fungéo da distancia entre os eletrodos e o tempo de tratamento. A partir da
Fig.B.1-A observa-se que menores valores de ¢ sdo obtidos quando menores distancias
entre os eletrodos sao empregadas (3mm). Além disso, tempos de descarga corona ele-
vados tendem a diminuir os valores de # sobretudo quando maiores distancias entre os
eletrodos sao utilizadas. Neste caso, para distanciamento de 5mm uma variacao de 62°
para 58° é observada quando filmes de PP sdo modificados apos 5s e 25s, respectiva-
mente. Por fim, para menores distancias intereletrodos nao foi observada influéncia do
tempo de tratamento em alterar os valores de . Uma distribuicdo espacial dos valores
de 6 é apresentada na Fig.B.1-B onde pode ser observada a variagéo do # em fungao da
variacao dos parametros estudados.
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TEMPERATURA AMBIENTE E ACIMA.
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Fig. B.1: Visao espacial (A) e superficie 3D (B) dos valores de angulo de contato de filmes
de PP apo6s tratamento por descarga corona sob temperatura ambiente e acima.



Apéndice C

RUGOSIDADE SUPERFICIAL DOS
FILMES DE PP ANTES E APOS
MODIFICACAO POR CORONA SOB
TEMPERATURA AMBIENTE E ACIMA.

A rugosidade superficial dos filmes de PP foi determinada apds 10s, 30s, 60s e 90s de
modificagdo por descarga corona sob temperatura ambiente (25°C 4+ 2°C) e acima (55°C
+ 2°C). A rugosidade de filmes de PP sem modificagao por corona serviu como padréao
de controle. Para tal, foi utilizado de um rugosimetro (medidor de perfil de superficie)
marca MEDTEC modelo MED—-321A conforme ilustrado na Fig.C.1. Atendendo a ASTM
D 4417, este equipamento estima em micrometros (um), através de medidas indiretas, a
altura entre picos e vales de uma superficie plana. Assim, uma superficie lisa padrao de
vidro foi utilizada como referéncia para estimar a rugosidade dos filmes de PP.

A partir da Tab.C.1 observa-se que a rugosidade inicial dos filmes de PP sem mo-
dificacédo superficial foi estimada em 30,1um e esta tende a aumentar com o decorrer
do tempo de tratamento por descarga corona em ambas as temperaturas ambiente es-
tudadas. Ap6s modificagdo superficial por descarga corona sob temperatura ambiente,
a rugosidade superficial dos filmes de PP é elevada para 36,5um depois de 30s de tra-
tamento e apds 60s ndo € observada alteracao na rugosidade destes filmes. Filmes de
PP depois de modificados superficialmente por descarga corona sob temperatura acima
da ambiente, apresentam homogeneidade na alteracao topografica provocada pelas des-
cargas corona apés 10s de tratamento, contudo, apds 90s a rugosidade é elevada para
40,0um.
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Fig. C.1: Medidor de perfil de superficie marca MEDTEC mod.: MED-321A.

Tab. C.1: Rugosidade superficial de filmes de PP antes e ap6s modificacao por descarga
corona sob temperatura ambiente e acima.

o (um)
Corona sob Corona sob
25°C £ 2°C  B5°C £ 2°C

Tempo de
tratamento (s)

0! 27,3+ 23 27,3423
10 33,1 +3,0%# 33,4+28°
30 36,5+2,7 356 +5,59
60 39,5+26 351+1,8%
90 39,8 £3,8” 40,0 +4,8%°

! Filmes sem tratamento corona serviram como padrédo de controle.; ¢ Estudo de significancia
entre colunas realizado através da ANOVA associado ao Teste de Tukey com 95% de confianga.;
A.B.C.D Estudo de significancia entre linhas realizado através da ANOVA associado ao Teste de
Tukey com 95% de confianga. Indices iguais ndo representam variagéo significativa.;



