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HESU!10 

Como resultado do interesse na investigação de m6todos 

de tratamento superficial para aumentar a ades~o, filmes de 

poliéster e polietileno foram irradiados com luz ultravioleta. 

Para estabelecer um estudo sistem~tico da modificação superfi-

cial destes materiais, os seguintes parâmetros foram escolhi-

dos para sua caracterização: Ângulo de Contato, Energia Livre 

Superficial e suas Componentes, Força de Adesão e o Índice de 

Carbonila Normalizado obtida dos espectros de absorção do in-

fravermelho. 

Todos os parâmetros foram relacionados com o tempo de 

exposição sob a radiação ultravioleta. As irradiações foram 

feitas na presença de ar c nitrog~nio, como tamb~m com utiliza 

ç5o do Diacetil, um foto-iniciador, aplicado na superficie dos 

filmes. 

A duração do tratamento superficial foi estudada atra-

ves do Índice de Envelhe.cimento, a diferentes temperat.uras. 

Dos resultados obtidos experimentalmente foi observado 

que as mudanças superficiais dos filmes são semelhantes âs ob-

tidas com outros tratamentos tradicionais de sunerficie. ~mo-
'· 

dificaçâo foi mais eficiente nos iilmes de poliéster e em 

qualquer caso mais fortes na presença do foto-iniciador. 

A componente polar da energia livre superficial foi o 

parâmetro chave para interpretar as mudanças nas propriedades 

de molhabilidade e adesão. 

A energia da superflcie diminuiu com o ter~o apos a ir-

radiação e este decréscimo é influenciado pela temperatura. 



ABSTRi'\C'.r 

As the result of the interest in the investigation of 

methods of surface treatment of polymeric materials to increase 

adhesion polyester and polyethylcne films were irradiated with 

ultraviolet light. In arder to establish a systematic study of 

the surfacc modification of those materials, the parameter 

mentioned below were chosen for characterization of polymeric 

films: Contact Angle, Surface Free Energy and its Components, 

Force of Adhesion and Normalized Carbonyl Index obtained 

through rneasure of infrared absorption. 

All the rneasurements above were related to the time of 

irradiation with ultraviolet light. Irradiations were conducted 

in the presence of air, ni t~rogen, <tnd also wi th Diacetyl, a 

photo-initiator, applied on the surface of the films. 

The durability of the treatments was studied by rneasuring 

its Aging Index, at differents temperatures. 

From the results obtairied experimentally it was observed 

that the surface changes of the films were similar to those 

obtained with other surface trcatments. The changes were more 

efficient with polyesters films, and in all cases more strony 

in the presence of tLe photo-initiator. 

The polar component of the surface free energy was the 

key parameter to understand the changes in wetting and adhesion. 

The surface energy 'decreasea with t~ne after irradiations, 

and this decrease was affected by temperature. 
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1.1. OBJETIVO 

O objetivo do presente trabalho e caracterizar a modifi 

caçao superficial do oolietileno tereftalato (PET) e do palie-

tileno de baixa densidade (LDPE) , irradiados com luz ultravio-

leta, medindo os seus efeitos na molhabilidade e nas propried~ 

des de adesão dos mesmos. 

Esta caracterização é feita através de medidas de ângu-

lo de contato, de força de adesâo e da variaçâo do indicc de 

carbonila normalizado, obtido por espectroscopia de absorção 

de infravermelho e das medidas da energia livre superficial. 

O estudo visa a obtenção dos dados necessários para es-

tabeleccr um novo m5todo de tratamento superficial de ma t.e-

riais poliméricos com a finalidade de melhorar as suas propri~ 

dades de superficie - o tratamento com luz ultravioleta. 

1.2. INTRODUÇÃO 

Os polímeros ocupam hoje um importante papel dentro da 

indústria. Os processos de fabricação industrial, sendo típico 

para cada variedade de polimero, conduzem as suas propriedades 

àquelas exigidas para o seu uso. 

Muitas e importantes aplicações dos materiais poliméri

cos requer~m que sejam aderentes com outras substâncias. Po-

rém, muitos destes materiais polil"i1éricos apresentam baixa ener 

gia superficial e assim as suas propriedades de adesâo nao 

estâo adequadas para a sua utilizaçâo industrial. 

Como exemplo, temos que a superficie das poliolefinas 

sao relativamente inertes e como resultado tintas, adesivos e 



impressões nao se aderem tão facilmente ~s suas superfí-

cies(29). Os filmes de poli~ster, de grande uso industrial,ta~ 

b~m apresentam um comportamento superficial que se opoe as re-

queridas para aplicação de tintas, adesivos e impressões, . -
Ja 

que similarmente ~s poliolefinas apresentam baixa energia su-

per f i c i a 1 ( 5 ) • 

Com a finalidade de adequar as propriedades de superfi 

cie dos materiais polim~ricos, surgiram métodos de tratamento 

superficial; entre eles o tratamento por chama, o tratamento 

com reagentes quimicos e o tratamento cozona, visando melhorar 

as condições de molhabilidade e de adesividade como conseqfiên-

cia das modificações superficiais provocadas pélos mesmos. 

As modificações superficiais como efeito da radiação 

ultravioleta nos materiais polim~ricos foram observadas ante-

riormente.CHU, H. et alii(l9), verificaram que a força de ade-

s5o das juntas adesivas formadas por filmes de PET aumentava 

quando os filmes eram irradiados com luz ultravioleta e que e~ 

te aumento era maior quando a radiação era feita na presença 

de foto-iniciadores. mvENS, E. I também observou que a auto-

adesão das juntas adesivas formadas por filmes de poliéster 

aumentava quando a superficie dos mesmos era submetida ~ ra-

diação ultravicleta(39). 

Destas observações pode-se dizer, a priori, que a ra-

diação ultravioleta poderia 'constituir-se em 1~ novo recurso 

para a modificação superficial, porém tem sido muito pouco es

tudada. Querendo então estabelecer um novo método de tratarnen 

to superficial dos materiais poliméricos, este estudo visa 

caracterizar a modificação superficial de filmes de PET e de 

LDPE tratados com luz ultravioleta e medir seus efeitos nas 



propriedades de adcs~o c molhabilidade. J5 que os melhoramen

tos destas propriedades são efejtos de uma oxidação superf~ 

cial, a caracterização também foi fcitu com a presença do Dia-

cetil como foto-iniciador e também com um ambie rico ern ni-

trog~nio durante o processo de radiuç~o c assim determinar a 

sua influência. 

Os parâmetros utilizados para caracterizar este novo 

m~todo de modificação superficial dos materiais polim~ricos 

foram: o ângulo de contato, a força de adesão, o Índice de car 

bonila normalizado; estimativa da energia superficial em fun

ção do tempo decorrido apbs exposição sob a radiação ultravio

leta e medidas de envelhecimento do tratamento superficiál em 

função da tewperatura. 

1.3. TRATAMENTOS TRADICIONAIS DE SUPERFÍCIE 

Um grande numero de materiais poliméricos apresentam 

baixa ene:rgia superficial, exigindo desta maneira trataHic'nt:os 

de superficie para a sua utilização industrial em certos ca

sos. Estes tratamentos tem por objetivo melhorar as condições 

de molhabilidade e de adesividade destes materiais. 

Entre os m~todos tradicionais de tratamento de superfi 

cie dos materiais polim~ricos, encontram-se: 

Tratamento por Chama 

- Tratamento por Reagentes Químicos 

-Tratamento Corona (Descargas El~tricas). 



Este é um dos métodos gue tem sido utilizado industri

almente h5 décadas passadas, no tratamento superficial dos fi! 

mes de polietileno(43). Neste m6todo um dos lados da superfí

cie 6 exposto ~ chama num periodo curto de tempo, enquanto que 

o outro lado é esfria~o a fim de prevenir um encolhimento ex-

cessivo. 

Os resultados deste tLatamento eram verificados pela me 

lhora das propriedades de ades~o. Este método porém, apresenta 

dificuldades de controle, n~o permitindo assim um estudo siste 

mático. 

1.3.2. Tratamento por Reagentes Quimicos 

O tratamento de superfícies poliméricas com reagentes 

químicos tem sido um dos métodos J:tais uU_lizados industrialmen 

te. Através deste método, os materiais polim~ricos são imersos 

em soluções químicas, na~ ~uais sao deixados num perlodo de 

tempo e à uma certa temperatura com o que se obtém uma m:ida 

ç~o superficial, melhorando as suas propriedades de ades~o e 

de molhabilidade. 

As superficies de filmes de polipropileno 1PP) e do 

polietileno de alta (HDPE) e baixa densidades (LDPE) foram tra 

tadas com uma soluçâo de 5cido cr6mico. Este tratamento provo-

ca uma oxidação superficial destes materiais poliméricos for·-

mando grupos carboxflicos na cadeia corno grupos terminais, au

mentando assim a energia superficial e corno consegüênc:i_a melho 

rando as propriedades de adesão(30). 



Industrid.lrnente, o trd.tarr.ento da supcrficie dos filn.es 

de policti] cno corr. uma mistura incluindo z:Ícido crômico é fre

qüentemente realizado a temperaturas relativamente altas; em 

torno de 70°C (31). 

Quando filmes de polietilcno sao tratados com uma mistu 

ra de ~cido sulfGrico e cloreto de pot~ssjo, grupos carboxili 

cos s~o formados na sua superfície. Este grau de oxidaç~o obt! 

do aumenta a energia superficial t.raduzindo-se no melhoramento 

das propriedades de adesão(32). 

1.3.3. Tratamento Coroná (Descargas Elétricas) 

~ conhecido que descargas el~tricas modificam a nature

za fisica e quimica das superficies poliméricas e em geraL au

mentam sua molhabilidade por liquidas e adesão por outros ma

teriais. 

Industrialmente estas cargas el~tricas para a moctifica 

çao superficial de materiais poliméricos & obtida pelo equip~ 

menta carona. Este equipamento é constituido de dois eletro

dos. Um destes eletrodos, com uma chapa na forma de T inverti

do é alimentado por urna corrente alternada de alta voltagem. O 

segundo eletrodo, na forma de cilindro e coberto com um dielé

trico, está ligado ao polo terra. A abertura ou separação en

tre os eletrodos pode ser ajustada e os filmes a serem trata

dos são colocados no cilindro. O movimento rotativo do cilin-

dro garante a mudança da superficie submetida ao tratamento 

carona e o tempo durante o qual a superfície dos materiais po

liméricos estão sob a descarga el~trica(3). 



1\MOUROUX, cT. et ali i (5) 1 c·studarar.t as mudanças super f"ª=-

cjois em filmes de PET traLodos com descorgas elétricas atra-

vé s do IJcl r5mctro de molhab Ll idade·. Os pa rilrnetros de dCSCé1r-

qa estudados foram a intcnsidad0 da corrente, a distilncia en

tre: os eletrodos e o ter;tpo de cxpo~;ição sob as descargas clé 

t~ricas. As anã li ses rrtos trélrum que c1s cspéc ies fixadas na supcE_ 

fície sâo oxig~nio, na forma de funções carboxílicas devido a 

oxidaç~o superficial, e nitrog5nio na forma de aminas ou 6xi

dos nitrogenados. Utilizando medidas das relações O/C e N/C e 

da Tensão Superficial (y), determinaram a modificaç~o do polí

mero com o tratamen·to corona. 

LECLERQ, B. et ali i ( 32) , observara·m as mudanças superfJ:. 

ciais nos filmes de PET tratados com carona, pela adsorção de 

í~.- ... ~ de cálcio radioativo, causada pela formação de grupos -OH 

na superfÍcie dos filmes c pelas medidas de ~-

que define seu parâmetro de molb.:cJ.bi lj dade. Dos estudos físicos 

e químicos dos filmes de poJié~;ter txatados com carona deduzi--

ram que as reações ocorrendo durante as descargas elétricas terrl 

corno resultado a formação de grupos hidroxifen6licos, que são 

os responsáveis pela adsorção dos ions de cálcio e pelo aumen

to da molhabilidade. 

OWENS, D.K. (38) fez estudos de auto-ades~o indu~ida pe

lo tratamento carona, sob as condições de aquecimento e pres

são, nos filmes de polietileno. Do mecélnismo da reação dedu

ziu que a força de adesão entre os filmes era devido a uma 

ponte de hidrogênio formada pelo grüpo cetônico enolizado na 

superficie de um filme e pelos grupos carboxilicos na outra co 

mo conseqüência do tratamento. Observou também que há urr~a :Con-

te dependência da força de adesão com a temperatura na 

as juntas adesivas com filmes tratados com carona eram 

qual 

forma 



das, já que admite-se que com o aumento da temperatura há uma 

reorientação dos grupos en6licos, como uma conseqü~ncia de um 

maior movimento da cadeia Trtolecu1ar, que faz com que fiquem o-

rientados para o interior e assim as pontes de hidrog~nio for-

rnam-se na mesma superfície e diminui a força de adesão entre 

os filmes que formam a junta adesiva. 

O mesmo tipo de estudo foi feito em filmes de PET e do 

mecanismo da reação devido ao tratu.mento carona, Owens deduz 

que a ponte de hidrog~nio que favorece a auto-adesão das ju~ 

tas formadas pelos filmes tratados ~ a formada entre os grupos 

fen6licos na superfície de um filme e os grupos carboxilicos 

na outra(39). Os efeitos da tempe~atura tamb~m foram observa 

dos e com o seu aumento há urna reorientação das mol~culas, on-

de os arupos polares dirigem-se ao interior da superficie dos 

mesmos diminuindo assim a energia livre polar superficial (y~) • 
..:; 

CARLEY, J.F. & KITZE, P.T. (16) estudaram os efeitos fi-

sicos do tratamento carona em filmes de polietiJeno. O grau 

de tratamento foi caracterizado pelas medidas dos componentes 

polar e de dispersão da energia livre superficial dos fi l.rr.-;s 

e pelas medidas da força de adesão. Os parâmetros e s t. ududo ~-; 

do equipamento carona foram a intensidade da corrente, <1 fre··· 

qüência aplicada, a espessura do dielétrico e a abert:.1.:,r;::t cmtre 

o eletrodo e o filme. os estudos realizados concluíram que o. 

chave.do entendimento das mudanças no comportamento adro rente 

dos filmes devido ao tra·tamento é a componente polar da ener

gia livre superficial (y~) que diretamente afeta as proprieda

des de molhabilidade e de adesâo. 

ROSSMANN, K. (43), estudou o melhoramento das propri.e-

dades de adesão dos filmes de polietileno tratados com carona. 



Ap6s o tratamento c da an~lise dos espectros de absorção do in 

fravermelho deduz que o tratamento causou a formação de grupos 

insaturados (C ~ C) e de grupos carLonilicos (C = O) na cadeia 

molecular do polietileno, concluindo ent5o que a melhoria nas 

propriedades de adesão nos filmes era devido à oxidação super-

ficial. 

1.4. TIPO_S DE RADIAÇÃO E SUAS API,~~.~S:ÕES 

O espectro eletromagnético (Figura 1.1) contém vários 

tipos de radiaç~o, que de acordo com o seu poder energético e 

o seu poder de penetração, c;stabelece rot.as básicas comerciais 

nos processos industriais onde esta se utiliza. 
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' Figura 1.1- O ESPECTRO ELETROMAGNETICO 

Entre os tipos de radiação utilizados industriaJ.mentc 

estão a radiação gama, obtida de·um elemento radioativo, gera~ 

mente o Cobalto 60, a radiação eletromagnética das microondas 

e a radiação ultravioleta (33, 46}. 

A radiação gama é utilizada na esterilização d~ produ-

tos medicinais e alimentos, no tratamento de efluentes, porem 

não se aplica a tratamentos superficiais, tem grande poder de 

penetração exigindo de cuidado e proteção. 



1\ radiaçiJ.o eletromagnética das mi_crondas tern uso 

familiar no aqtecirr~nto a alta freqüência, de plásticos 

ma i ~3 

como 

PVC e compostos fen6licos. Normalmente estes processos simple~ 

mente geram calor sem alterar a estrutura quimica do polimero. 

A radiaç~o ultravioleta 6 uma forma de energia relativ~ 

mente baixa que requer a ação especial de foto-iniciadores. A 

luz ultravioleta decomp6e o foto-iniciador para formar cspe-

cies qui_micamente ativas que podent ser usadas para reticula-

çao de resinas ou outras reaç6es polim6rica na cadeia princ! 

pal de polimeros. A radiação ultravioleta vem a ser um impoE_ 

tante fator na tecnologia de adesivos e cura de vernizes. 

Cabe dizer que certos processos de radiação são uma im-

portante rota para a síntese de novos materiais. No momento 

atual a tecnologia para modificação seletiva de materiais, a

trav~s dos processos de radiação, está aumentando bastante c 

provando ser de muita utilidade; favorecendo na produtividade, 

nos custos de linha de produção e no performance dos produtos 

manufaturados; contribuindo assim ~ desmistificação do seu 

uso, destacando-se a radiação por ultravioleta e acelerador de 

elétrons. 

1.5. RADIAÇÃO ULTRAVIOLETA 

Ultravioleta é a porçao do espectro eletromagn~tico que 

se estende desde o visível at5 a regi~o dos Raios X 

1.1). Este tipo de radiação tem sido estudada para 

(Figura 

observar 

os seus efeitos nas propriedades dos materiais polim~ricos, e 

em processos de polimerização. 

KATO, F.:. (28), fez ef>tudos dos efeit:os da radiação ul-



travioleta nos filmes de polietileno. o estudo foi feito atra

vés das medidas de ângulo de contato e comparando os valores 

de 2,4 dinitzofenilhidrazona formada, devido ã reação dos fil

mes irradiados com luz ultravioleta em uma solução de 2,4 dini 

trofenilhidrazina. Dos espectros de absorção de infravermelho, 

os filmes de polietileno de alta densidade mostraram maior for 

maçao de grupos carbonílicos comparados com os de baixa densi

dade, devido à maior oxidação superficial, como uma conseqüên

cia do maior conteúdo de ligações duplas olefinicas. Por outro 

lado nos filmes de LDPE, devido ao maior número de regiões a

morfas, houve uma maior formação de 2,4 dinitrofenilhidrazona. 

BLAIS, P. et alii (9), esb1daram o efeito da luz ultra-

violeta nos filmes de PET. O efeito da radiação foi observa-

do através dos espectros no infravermelho, dos espectros de 

fluorescência e atrav6s de microscopia eletrõnica. Do mecanis

mo da fotodegradação que envolve tanto reações de fot6lise, co 

mo de foto-oxidação, deduziram que estas reações resultam na 

formação de grupos terminais - COOB, onde para grupo tc~J--minal 

- COOH hâ uma reação de cisão de cadeia na camada superficial 

do pollmero. 

OWENS, D.K. (39), fez estudos de auto-adesão induzida. 

pela radiação ultravioleta nos filmes de PET quando com estes 

formam-se juntas adesivas sob condições de pressão e tempe~a

tura. Do mecanismo da reação deduz que a força de adesão entre 

os filmes é devida ã uma ponte de hidrogênio formada p~-,lo hi

drogênio do grupo fenol criado pela radiação ultravioleta em 

uma superfície com o grupo carboxílico na outra. Simi li:1rmentc: 

ao tratamento carona, quando a priori os filmes de 

tratados com luz ul t.raviolcta são aquecidos, para forll,arern él~> 

juntas adesiva, perdem a sua capacidade de auto-adesão, como 



uma conseqüência da reorientação woJccular, Jél que os 

quimicos rcsponsiivc~is por e~..;td propriedade orientam-se 

grupos 

para 

o interior e dai que as pontes de hidrogênio formam-se na mes-

ma superfície. 

DAY, H. & WILES, D.M. (22)§ estudaram os efeitos da ra

diação ul txavioleta nos filmes de PE'r em diferentes comprimen

tos de onda e em várias atmosferas. A degradação foi observada 

atrav~s das medidas de resist~ncia ~ tensão, de peso molecu-

lar, dos grupos terminais - COOH c da emissão fluorescente do 

pol imero. Do aumento de qrupos terrninai f:> e do ma te~ ri éll fluo-

rescente, concluíram que as modificaç6es do polímero estão élS

sociadas corn as reações superficiais ocorridas devido à expos~. 

çao do material polim~rico à luz ultravioleta. Foi observado 

que Jc.arnbé?m em um ambiente nitrogenado ocor:>:"e reticulaçào e que 

em uma atmosfera oxidativa ocorre cisão de cadeia e formaç5o~ 

material fluorescente. 

AKAY, G. et alii (4), estudaram o efeito da orientação 

na degradação oxidativa obtida por radiação ultravioleta nos 

filmes de PE e PVC. O estudo foi feito atrav~s dos Índices de 

carbonila, obtido dos espectros de absorção de infraverme.lho , 

em função do t.ernpo de exposição. No caso do PVC há um aumento 

deste índice com o aumento da orientação, mas no caso do poli~ 

tileno h~ um decr6scimo; sendo q~e, quando o polietileno ~ de 

alta densidade este decréscimo ~ drástico devido a Qmél redu

ção na permeabilidade e solubilidade do oxigênio dando conto re 

sultado uma diminuição significativa na taxa de degradação oxi 

dativa. 

MIL'I'Z, ,J. & NARKINS, M. ( 35) , estudaram os efei i":.os du 

rudiação ultravioleta no LDPE ret:i cnlado cruimicamente. Hediram 



a variaç~o das propriedades mec~nicas em funçâo do tempo de 

exposição~ do 9rau de reticulé1çé~:Ío e da prc~-;ença de estabiliza 

dores ~ radiaç~o ultravioleta. Amostras bem reticuladas e esta 

bilizadas mostraram uma rr~ior resist~ncia ~ radiação. A reticu 

lação por si s6 não trouxe melhoras significativas na 

tªncia ~ degradação. 

res j_s-

MLINAC, M. et alii (3G), estudaram as mudanças nas pro

priedades fisicas, químicas e mcc5nicas de filmes de polieti

leno coloridos sob a radiação ultravioleta. Utilizaram-se pig

mentos comerciais e mediu-se a elongação ã ruptura, Indice de 

carbonila e Índice de reticulação. Foi observado que o grau 

de degradação depende da natureza ~o pigmento. 

CARLSSON 1 D. J. & WILES, D .M. (17) , cs tudaram, os efei

tos da luz ultravioleta nas propriedades químicas e mec5nicas 

das fibras polim~ricas. Trªs polimeros foram utilizados em 

seus estudos, que tem por objetivo observar as mudanças das 

propriedades de três grupos gen~ricos de materL:lis poliméricc:::> 

utilizados na produção de fibras, sendo eles o polipropilc;no 

(PP), o poli~ster (PET) e o poli (1,3- fenileno isot.2lamida 

(Pm PiPA). As reações de iniciação e os processos dependentes 

do oxigênio foram estudados em detalhe a fim de avaliar o pa

pel que estas reações tem na determinação das propriedades wn

cânicas. O estudo foi feito atrav6s das medidas de fluorescôn

cia, da variação das bandas de absorção no infravermelho na 

região das carbonilas, a elongação~ ruptura e il tcnsâo limite 

de resistência. 



As intcraç6cs dos f6tons com os s6lidos polim~ricos sao 

relativamente complexos. Apesar dos aspectos comuns entre a 

f r o ·[ r f ~ o 

otoqu~ rn1.ca c oé.: pollrneros, a .ot.oqtnmlca em fase gasosa, e a 

oxidaç5o t6rmica dos hidrocarbonetos, as propriedades particu-

lares das mzJcrornc)lc:--;culas sólidas, conto por exemplo o grau de 

cristalinidadc, a mobilidade molecular, o grau de rcticulaç5o, 

imp6em uma grande influ6ncia nas reaç6es foto-oxidativas das 

macromo16culas que sÃo estudadas a parte(l8). 

Uma tentativa para ent0nder tais reaçoes est~ .indicada 

a seguir: 

i) Crom6foro específico 

ii) Cromóforo* 

iii) Radicais de proces
so fotoquímico 

h v 
···--------·-'J>· CromÓforo* 

processo 
fotoquímico: cis5o de cadeia,re 

ticulaçâo, geraçâZ 
de rac.Ucai s, 

processo 
fotofisico: luminusc~ncia. 

---:~ Reações da cadeia -:
o2 + 2H + re<1rran:jo. 

Ou seja, cromóforos específico::; (cJrupos químicoé.:, com 

plexos, impurezas) interagem com üma energiu. cspcc.ffic'J. c~ vem 

a ser cromóforos eletronicamente excitado~. Em geral uma por-

çâo desta energia resulta numa variedade de reaçoes que envol-

ve a ruptura de ligaç6es químicas. Considerando que o rendimen 

to qu~ntico varia enormemente, urna alternativa para 

a energia absorvida é uma variedade de processos fotofí:c:d.cor:. 

Por outro lado, radicais formados no processo de ruptura da 

cadeia molecular devem sofrer uma va~icdade de reaçoes s0cunda 



rias, aJgurnar:> d.:1s (JUais envolvem o oxigônio. Scnc1o é1Ssin1 a 

grande maior·ia de polimeros orgânicos comerciais degradam na 

presença de ar quando expostos à luz solar, devido a fração 

ultravioleta (47). 

t usualmente a absorção de energia da luz ultravioleta 

que conduz ~ ruptura das cadeias c á alteração das proprieda-

des do polimero. J~ que a luz deve ser Jbsorvida para que uma 

reaçao química ocorra, a concentração, localização e nc.lture--

za dos cromÕforos é altamente significativa na determinação da 

taxa de foto-oxidação dos polimeros. 

De acordo com a lei de Grotthus-Draper(42), uma condi 

çao necess~ria para que uma reação quirnica ocorra é que haja 

a excitaçFío da molé.cula pela absorção de um quantum de luz que 

seja de suficiente energia. Cada fÕton ou guantum absorvido a-

tiva somente uma molécula. 

As reaç6es fotoquimicas ocorrem usualmente em dois est~ 

gios: 

I. A reaçao fotoquimica primária, gue é devida <··o gucm--

tum de luz absorvido, envolvendo estudos elet:.ronica-

mente excitados. Estes processos foram caracteriza-

dos corno sendo independentes da temperatura. 

II. Reações sE~cundárias das_ várias espécies qulmi_cas: mo 

léculas, íons, radicais; que foram produzidos nela 

reaçao fotoquímica primária. 

1.6.1. Reações Primárias da Foto-Oxidação dos Polimeros 

Quando os cromóforos que absorvem os f6tons incidentes 

em u:m pr:;1im<:'::ro são conhecidos, (~ possível ~i-dentificar ~) pr:J-



ccs~.õo fotoc1uimi co c1ue o cor rc ba~;; 'dUO no~~ produ tos que suo for-

mados. Por exemplo, as reações fotoquimicas excitados em com-

postos orgânicos, sâo classificados como reações de Norrish do 

tipo I, II e III {42). 

R COR' 

Reações de Norrish Tipo I 

No processo primãrio, a Jigaç~o entre o grupo car-

bonila e o carbono adjacente, 6 hornoliticamente quebra-

da. Duas possiveis reaçoes prim~rias podem ocorrer. 

h;> / 
R co .. + oR' ---

------------------------~ 

~. R" + R'CO• --~-.... R• + C O -J-•rf 

Reações de Norrish Tipo II -------·------------·-

~ um processo intramolecular que ocorre com a for-

maçao de um produto intermedi~rio ciclico de seis mem-

bros. A abstraçâo do hidrog~nio do carbono resulta na 

subseqüente decomposição para uma olefina e um 

ou um aldeído. 

o 
11 

álcool 

R CHCR cn C·-·R"' 2 2 2 
.. h,> 

----------·-----ob... R C CR' -- -------·-· 2 

OH 



o 
11 

R- c 

- ReaçÕes de Norrish Tipo III 

E o processo intramolecular, envolvendo transferªn 

c ia de w~1 6-hidrogênio resnl t.ando na formação de um 

aldefdo e de uma olefina atrav~s da cisão da ligaç~o C-

C adjacente ao gr~po carbonila. 

CH 3 

I 
CH 
I 

R' 

h .f 
---------------·----·---';-., .. 

o 
li 

R --- C- H + CH
2 

= C H - R 

Todos os tipos de reaçoes de Norrish sao muito impor 

tantes nos mecanismos de fotodegradação dos polimeros como na 

cisão das ligações na cadeia principal que devam ocorrer. 

No PET ~ bem conhecido que o grupo carbonilo ~ o cromo-

foro da foto-oxidação. Assim, o processo priruário poderiô ser 

conhecido e sendo algumas destas opçÕes (47}: 

~ - O C H - C H - hj~ --1 \. --- ~ --- O H 
o #----) o 

2 2 ~ 

(a ) 

-(-~)--L OCH,-CH, 

( b ) 

CH=CH-
2 

•OCH2CH 2 -



Quando h~ dGvidas sobre o locus da excitação eJutr6ni-

ca nas cadeias polim6ricas, submeLidas â radiaç5o ultravioleta, 

a determinação do processo e produtos prim5rios 6 usualmente 

difícil; por6m sabe-se que impurezas absorventes de radiação 

ultravioleta podem ser incorporadas nos materiais poliméricos 

nos processos de síntese ou processamento, algumas vezes no 

estoque ou no uso do pr6prio material(47). 

As poliolefinas, entre elas o PE, na sua forma pura nao 

deveriam apresentar absorção de luz ultravioleta, porém devido 

â ocorrªncia de reações de fotodegradaçâo admite-se que os 

efeitos quimicos da radiação ultravioleta nestes materiais e 

devido a grupos carbonilicos localizados ao longo da ~olécula 

polim~rica. Estes grupos sao formados por v~rias reações sccun 

d~rias durante a síntese ou processamento do polímero(42). As-· 

sim, estes grupos carbonil existentes no material poJ 'm,~rj_co 

exposto à radiação ultravioleta são facilmente GxcitarJc.,~.; Zl um 

estado singlet ou triplet que poderia conseqüentemente j11jciar 

um n6mero de reações fotoquímicas: 

( "c= o 
,/ ) h.~ --- ---·-- y 

\ 

Não há dúvidas que os grupos hidroper6xidos tam}y~rn t.em 

um importante papel nos processos de fot.o-·oxidaç2.o de nurr.cro 

sos polímeros hidrocarbonados. A seqüªncin abaixo mostra il 

R'• + ROOH 
h( 

--·---- R O·+ •O H 

formação de hidroper6xidos que resulta na foto-instabilidade 

das mac.comoléculas. A fotólise direta de polímeros hidroperox_~ 



dados é o obstáculo primário que deve ser vencido na estabili-

zaçuo de polímeros à radiação ultrovioletu. 

r os 

Nos polimeros que exibem inerentes e significantes ab-

sorções à luz ultravioleta, a maioria das alterações provoc~ 

das pela radiação resulta dos processos de ruptura prire~ria. 

No PET, um dos mais significantes processos dentro das reações 

secundárias é a formação e fot6lise de grupos hidroperoxidados, 

isto é: 

RH 

+ eQH 

Na verdade, grupos terminais de ácido carboxilico re-

presentam o maior produto simples não volátil da radiação ul-

travioleta nestes polirrteros em ar .. 

Por outro lado é a foto-ruptura de grupos hidroperóxid~ 

que provavelmente conduzem a uma maior alteração das propried~ 

des durante a radiação de um polimcro "niio absorvente" tal co-

mo PE. Os produtos radicais primários deverão reagir cam o oxi 

gªnio e abstrair o átomo de hidrog~nio para fonnar grupos hi-

droperoxidados poliméricos altamente succptiveis à radiação ul 

travioleta. A ruptura da cadeia principal num processo de f3--



cis~o de radicais alcoxi segue à fotocisâo do grupo - OOH. 

O numero de possíveis e prováveis reaçoes secundárias 

que segue a iniciaçâo na foto-oxidQçâo da maioria dos políme-

ros é rnui to alta. Somando-se o f ato de que as impurezas cromo-

foras em polímeros n~o absorventes influenciar5o fortemente 

no processo de reações secund~rias dominantes da foto-oxidaçâo, 

e considerando-se que estas impurezas dependem da hist6ria do 

polímero, o estabelecimento de processos gerais é difícil. 

1.7. TERMODINP~ICA DE SUPERFÍCIES 

1.7.1. Ângulo de Contato- Trabalho de Adesão SÓlido-

Colocando uma gota de um líquido sobre uma superfÍcie 

s6lida podemos observar dois fen6menos: ou o líquido espalha-

se inteiramente sobre a superfície, ou permanece na forma de 

gota possuindo um ~ngulo de contato definido entre a fRsc lÍ-

quida e a fase s6lida como mostrado na figura 1.2, 

guir (2 , 41) . 

V~POR I 

, . 

I 
\ 
I 
I 
\ 
I 
I 

,., A\ lsv 
'~ 

~~~-,, 

Figura 1.2 -INTERFACE SOLIDO- LIQUIDO 

e :Ângulo de Contato 
YsL :energia 
Ysvo :energia 
yLVo :energia 

interfacial 
interfacial 
inter facial 

s6lido-1Íquido 
s6lido-vapor saturado 
liquido-vapor saturado. 

se-



A mudança na energia livre superficial 
s 

AG acompanha~ 

do um pequeno deslocamento do liquido tal que a mudança da 

area da interf~se do s6lido coberto seja AA, e nao consideran 

do a adsorçâo de vapor pela supcrficic 6: 

s 
llG = ( \1\ - \I\ ·) /\A llsL 'sv Ll 

no equilíbrio, 

Lim 
t.A--0 

ou seja, 

L ím 
CA-0 

"' o 

+ ~v c os ( e - tJ. e > AA 

(Eq. 1.:n 

(Eq. 1.1) 

(Eg. 1.3) 

Desprezando os diferenciais de 2ª ordem, temos 

ou 

V> o -' •Jsv ,.- r, oCOS O ,__, O 
LV 

( Eq. 1 • 4 ) 

( Eq. 1. 5) 

Em virtude da atraç~o existente entre as mol6culas de 

duas fases em contato entre si, no caso s6lido-liguido, ~ nn-

cess~rio realizar um trabalho para separar as du2s fases. Este 

trabalho referido à área unitá.ria ó denominado trabalho de ade 

sao. A temperatura e press~o constante, o trabalho de adesão 

para separar as fases s6lido-liquido ci dado por, 

V/ AO X' oi- 'Jf' o·· )f' 
GV LV :JL 

(hc;. l. 6) 

Onde~ WAD e o trabalho de adesão. 



Levando em conta a de f .i ni çiio de trabalho de adcs5.o c 

combinando-a com a equação 1.5 tcwos uma nova relação para de-

finir o tr<tbéllho de adcs.S.o, isto t-;: 

W A D • 'tL: ( I + C 0 S 9 ) Wq. l . 7) 

A equação 1.7 é conhecida como a equaçao de Young-Dupré. 

Esta equação ê de grande utilidade pois relaciona duas grand~ 

zas detcrmin5veis com relativa facilidade c precisão: 

yLVo e O. 

Analisando a Equação J.7, temos que quando 

8 -- Ü I 

Isto ~' o ãngulo de contato igual a zero observa-se quando o 

trabalho de adesão s6lido-líquido iguala ou supera o trabalho 

de coesão do líquido. Em outras palavras, o líquido se esnalha 

na superfície s6lida quando as forças de atração sÕlido-lfqui-

do ig~alam ou superam as forças de atração liquido-liquido. 

Para G - 180° temo~~ que Cos EJ = ·-1 c ívad == O. 1-::c-: L•~ 

o caso limite no qual não hii. adesão entre as duas f a se~;. Oh ser 

v ando a figura. 1. 3, concl uíroos que o c1ngulo de conta to c uma 

medida conveniente da molhabilidadc de uma superficie 

por um líquido. 
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Figura l. 3 _POSSIBILIDADES DE UM J~NGULO DE CONTATO 
ENTRE GOTA DE LIQUIDO E SUPERFÍCIE 

SOLIDA. 

O valor do ângulo de contato pode ser medido com um 

liquido avançando sobre uma superfície s6lida seca, ou retro-

cedendo de uma superficie molhada. Observu-se em geral, uma 

histerese nos valores do ângulo de contato, explicada por v~-

rios fatores, entre eles, a cont~minação do líquido ou da su-

perficie s6lida e a rugosidade apresentada por esta. 

1.7.2. Superficies de Alta e Baixa Energia 

É conveniente dividir os materiais em dua[:> classes que 

possuam valores extremos de energia livre superficial. A ener-

gia livre superficial da maioria dos liquidas (excluindo os 

liquidas met~licos) e menor que 100 dinas/cm. Alguns materiais 

sólidos, entre eles os metais, os óxidos r:1etá 1icos 1 a !'~Í li c a 1 

o rubi e o diamante, possuem urna r'!nCr<Ji u livre ~3 u.pcrfj_c_i al na 

faixa de 500-5000 dinas/crn e assim se diz de suas superfícies 

- d lt . ü t • ] .. . ::1 -- • que sao e a :a encrg1.a, c con~;cq cn -emen ce Oéi ... l.qUlL CJ~j o1-(J<:.'r·l~::. 



cos e a maioria dos liquidas inorgânicos se espalham com certa 

facilidade sobre as suas superfici~s. 

Por outro lado a maioria dos polímeros orgânicos pos-

suem uma energia livre superficial inferior a 100 dinas/cm e 

desta forma as suas superficies sâo denominadas de baixa ener-

gia(lO). 

Estudos sistemáticos do ângulo de contato observados p~ 

r a uma variedade de liquidas em v5.rias superficics dl, alta e 

baixa energia, entre eles os materiais poliméricos, apresentam 

muitas regularidades no fen6rneno da molhabilidade. Una relação 

linear foi estabelecida empiricamente entre o cosseno do ângu-

lo de contato (8) e a tensão superficial (yLVo) de cada série 

hom6loga de líquidos orgânicos. Assim chegou-se ao conceito 

U-til da tensão superficial critica de molhabilidade (v ) 'c para 

cada série hom6loga. y é definido pela interseção da linha 
c 

horizontal Cos O = l com a linha reta extrapolada quando graf~ 

camas o Cos e em função da tensão superficial yLVo' tal 

mostra a figura 1.4 a seguir (2, 10, ~1). 

como 
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TENSÃO SUPERFICIAL A 20°C Dyn/cm 

A: Polileirafluoretileno C· Polipcrfluorpropilcno 

8: F.E.P. Tetlon ü: Monocomado de Á::ido Perflurlourico 

Figura. 1. 4 - Tens2io Superficial Cri·ticél de Vária:: 
Superfícies (6). 

Resultados dos estudos de molhabilidélde em s6lidos p0l~ 

méricos de inü:~resse geral estão resumidos na tabela I.L l\ tcn--

são superficial crítica dos s6lidos polimCricos varia ~o~ u 

cornposiçã.o superficial, assim para sólidos polim2ricoE onde 

há uma introdução de átomos de cloro covalente, exist.c un au-

rnento marcado da molhabilidade do polímero. Desta forma, em 

uma série de copolímeros do politetrafluoretileno ao politri 

fluorcloretileno, h& um regular acr~scimo na tens5o s~~erfic~ 

"' !::> 
o 
L. 
o 

o 



al crítica de molhabilidadc. 

Similarmente um grande acr6scimo foi observado na tcn-

sao superficial crítica de molhabilidade na substituiç3o do 

átomo de hidrogênio doPE por átomos de cloro (6, 10). 

TABELA 1.1 - Tensâo Superficial Crítica (y ) de Polímcros(lO) 
c 

POLÍMERO 

Polihexafluorpropileno 16,2 

Politetrafluoretileno .................... . 18,5 

Politrifluoretileno ...•........•.......... 22 

Poli (fluoreto de vinilideno) 25 

PoJ.i (fluoreto de vinila) 28 

Poli etileno .............................. ·' 31 

Poli trifluorcloroetileno ................. . 31 

Poli estireno . . .. . . . . . . . . .. ................. . 33 

Poli (álcool de vinila) 37 

Poli (cloreto de vinilideno) 40 

Poli (cloreto de vinila) 11. o 

Poli (etileno tcreftalato) 43 

RAY, E. (lO) encontra uma .faixa de variação da tens3o 

superficial critica de 40 a 45 finas/em para uma s6rie de su-

perflcies ricas em grupos hidroxÍlicos. E~tes valore~ d0 

estão razoavelmente próximos daqueles mat:criais poliw(_:ric:os que 

tem superfícies ricas em oxigênio como a do polietileno t.eref-

talato. 

Considerando que yc para a maioria dos polímeros apre

sentados na tabela 1.1 est3o bem abaixo da tensão supe~ficial 



da ~gua (72,8 dinas/cm) todos eles sao hidrof6bicos - som mo-

!habilidade relativa ~ ~gua. 

1. 8. ES'l'IMA'riVA DA ENERGIA SUPE:RFICJAL DOS POLÍr-1EROS 

Muitas importantes aplicações dos polÍmEc:ros requerem que 

estes ~;ajam eidercnLos a outra::; sub:; L:5.nciél~;. li. ado~;êío é uma ma-

nifestaçêío das forças atrativas que cxisLcm a nível molecular. 

Estas forças podem ser divididas em tr~s categorias. ll.s prim~ 

rias (qulmicas), as quase-químicas (pontes de hidrogênio) e as 

secund~rias (Van der Waals). Nesta ~ltima categoria estão in-

cluídas as forças de Keesom, devido a dipolos pel!Tlanentes n21. 

mol~cula; as forças de Debye, causada por uma mol~cula com di-

polo permanente induzindo a mol~cula vizinha por polari~ação;e 

as forças de London devido a dipolos instAntâneos pror1uzidos 

pelo movimento de elétrons denLro da molécula. Estas forças de 

London formam a maior parte ou totalmente das forças atrativas 

em polímeros tais como o PE (2, 6, 10). 

Fortes junções adesivas podem ser formadas pela atra-

çao das forças de Van der Waals ou pelas pontes de hidrogênio 

porém, tais forças decrescem com o inverso da distância a ~.:;éti 

ma potência exigindo um contato muito intimo. Por outro lado 

a molhabilidade de superficies polirn6ricas por adesivos 6 nc-

cess~ria para o desenvol vimen·to de juntas adesivns fori~es (lO). 

1.8.1. Fundamentos Tormodin5micos 

r d d f"" . r • d f... . t Dos es -U os e J.sJ.co-qulniJ.ca e snpe:c .lcles .orno~~ uma 

relação que define o ângulo de contato (n) ele un 1 {qnido L e':"n 



uma supcrficie s6lida S atrav~s da cquaçao de Young (2, 41). 

(Eq. 1.8) 

El sao os ;.)arâmctros já definidos an-

ter i ormen te no i tem l. 7 • l e n Ó o àccrósc imo da erwrg i a livre e 

superficial devido ~ adsorçâo de vapor pela superfície. 

t evidente que a molhabilidadc fica favorecida por bai-

xa energia interfacial, alta energia superficial do s6li~o c 

baixa energia superficial do liquido. Infelizmente s6 o 5~gulo 

de contato e a energia livre superficial do líquido sao ~uccp-

tíveis a uma determinaçâo experimental direta. Para se cnten-· 

der e predizer a adesâo em materiais polim~ricos, ~ nccess5rio 

e essencial que algumas relações de Ysvo e YsL sejam 

das. 

FOWKES, F.M. em suas considerações te6ricas das 

conheci 

forci:ls 

atrativas nas interfases sugere que a energia livro total su-

perficial e a somat6ria das contribuiç6es das diferentes 

ças intermoleculares que atuam na superflcie(25). T!t.) 

caso da água a energia livre superficial poderia ser 

de acordo com a seguinte equação: 

(Eq. 1.9) 

Onde, os Índices p e d referem-se ~s componentes de força devi 

do à polaridade superficial e as forças de dispe:csêío rcsuecti-

vamente. 

Na teoria desenvolvida por Fowkes, a energia livre in-

terfacial em um sistema s6lido-líquido é definida pela seguin-

te equação. 



(Eq. 1.10) 

Quando somente as forças de dispersâo atuam no sistPma. 

Assumindo que Tic = O, o que so justifica em superffcies 

de baixa energia e da definiçâo de ySL dada pela Equaç5o 1.10 

e da Equação de Young, que define o 5ngulo de contato de um 

lÍquido sobre uma superfície .sólida, ternos uma nova cxr)ressao 

para o ângulo de contato somente em funç5o das contribuições 

das forças de dispersão de cada uma das fases, ou seJa: 

< 1 +- cos e> 2 ~ s (Eq. 1.11) 

d Dado que yL e conhecida para muitos liquidas org~nicos, 

e possível então com uma simples medida do ân~rulo de contato c 

d pelo uso da Equação 1.11 calcular y (onde somente atuam as 
L 

forças de dispersâo). 

Para o caso mais geral onde ambos os tipos de forças,as 

de dispersâo e as devido~ polaridade superficial, est5o atua~ 

do, a equação adequada para definir a energia livre in te:::- f;-__:_ 

cial é (25): 

(Eq. 1. 1:}) 

Onde y~ é a componente da energia livre superficial do s6lido 

devido ~ polaridade. Desta forma con~inando a equaçao 

para YsL e da equaçâo Young, temos que 

t t + cos e > = 2 ~· (~-~--) + 2 f v{ 
~v 

/ 

(_~~:) 
\ )~ \. __ v / 

(Eq. 1.13) 



Us Villores de y~ podem ser determinados dos vJlorcs de 

YLV e 
d - d -yL atravcs a Equaçao 1.9. 

Das medidas do ângulo de contato de dois liquidas dife-

rentes, dos quais se conhecem os valores de yp 
L 

sobre 

urna superfície sólida é obtido um sistema de duas equuçoes e 

duus incógnitas y~ e y~ . 

ou seja, 

< 1 + cose,> 2 w. s 

(I t COS 9,1 • 2 fr: (-f~:~-) + 

Onde os indices l e 2 referem-seu cada um dos J.Jguido~ utili-

zados. 

Da solução deste sistema de equaçor~s a.s con,ponc'n t.e;:: ele." 

energia livre superficial do sólido, devido as forças c1c dis-

persao e a polaridade superficial podem ser estj_madas ~ ~ sua 

soma tór ia, por analogia com a Equação 1. 9, es tab(;lecer os valo 

res da energia livre superficial do mesmo, definida pela se-

guinte expressão: 

'fs (Eq. 1.14} 



Este m~todo, que ~ utilizado no presente trabaJho para 

calcular a energia livre superficial dos s6lidos polim6ricos,~ 

nomeado de M~todo de Owens e Wendt(40). 

1. 9. TRATAMEN'l'O SUPERFICIAL DE MA'I'EIU:AIS POLIMÉIUCOS COM RA-

DIAÇf10 ULTI~AVIOLETA ---·----------

Con~3iucronc1o que o::_; m:1t.crj;Ji~.; polimcrico~~ c;<to em ~Jcrul 

materi<Lis de baixa energ.ii~ superficial e que devido a esta pro 

priedade apresentam problema;:. de adc:rência, existe um grande i!?: 

teresse no desenvolvimento de m&todos que aumentem a adcsivida 

de destes materiais. 

Neste trabalho e com o objetivo de estabelecer urrt novo 

m~todo de tratamento superficial de materiais polim6ricos, fi! 

mes de PET e de LDPE foram irradiados com luz ultravioleta, a 

fim de que estes materiais ofereçam mclhcros condiç6es ~e mo-

lhabilidade e aumento da sua energia superficial, já C!tW em 

trabalhos reuli zado s an terio:nnonte obs ervou-õ:' e que :C i lmc.'> cic: 

poliéster aumentavam sua adosividade, devido à suêl ozici .. _ç;ã.o ~;u 

perficial, quando estes eram subme·tidos a. pequenas do::; ·~3 c1c~s-~-

te tipo de radiação(l9). 

Para estabelecer um estudo sistem5tico da m0dificaçfio 

superficial dos materiais polim~ricos com radiaç~o ultraviole 

ta os seguintes parãmetros foram escolhidos para sua caracteri 

zaçao: o ãngulo de contato, a força de adesão, o Índice de C::it:r 

bonila normalizado obtido dos c::c;pectros éle nbsorçl>--, ;,(, -i ,-1rte1-

vermelho e estimativas da ennrq:l.a li v.cc~ ;:; n1),-::· :· 1 I'_;.: 1, 

Todos estes parãmetros foram relacionados com o tempo 

de exposiç~o sob a radiaç5o ultraviolct0, sendo que a naioria 



fo~am feitas na presença do oxiq6nio do ar, estudando-se tam-

b6m a influ6ncia do nitrog6nia e o efeito de foto-iniciador no 

caso o Diacetil. 

~:upcr fi-

cial, foi mc:dido o ân~nilo de contato óo~: fj_Jme~; tYat.ado'~ em 

influência dcst.a no cnvelh.ccimc:1b~; c 1 r)~·. mc~,;rno~,; 1 f('nÔmcno este 

de grande interesse te6~ico c pr5tico. 

1.10. POI_,IÍ~STER 

O PET 6 obtido pela polimeriza.ção em condensação do di-

metiltereftalato e o etileno 9licol a. altéH> tcmp2ratur:·ó; (37). 

mula: 

Sua unidade repetitiva 6 representada pela seguinte f6r 

,- o ,-----\\ o 

I !I I '\ !l 
--C------\ - -· ·\ ____ C-- -0----- C~l-.CH -CJ---

1 =--:::·=// ~ 2 . 

L __ 

-1 

I 
I 
I 

.. ..J n 

Abaixo est~o listadas as propriedades f{sicas c quimi-

cas bem como as suas aplicaç6es de acordo com o fornecedor. 



TABEI,A 1. 2 - Propriedades FÍs ica.s do PET (15) . 

Densidade Absoluta 

Índice de Refraçâo 

Absorç5o de ~0ua 

Resistência ~ Rup
tura 

Alonga~ento de RuE 
tu r a 

sent.ido longi tu
dinal 

sentido transvcr 
~3al 

Rcsist6ncia 20 ID 

pacto 

Resistência ao Ras 
gillnento Provocado-

Resist~ncia ao Es
touro 

Tensão de Tração 
para Alongamento de 
5% 

ASTJ'·1-Dl5 05--60 T 

Ap6~ im0rs5o pro
lon<Jada 

AS'l'I11 8 8 2 

ASTH 882 

l\STI1 D--·17 C 9--
62 ·~· 

.i'\STl1 D-·1')04 
Elmc:c.tdorf 

LI·lOM .Z:I.HGY 

li.S'I'M 882 

1,395 

1,64 

0,05 

16,00 

130 

90 

400 

16 a :~o 

5 

45 () 

UNIDADE 

nD 

'fJ peso de 
agua 

kg I JT1SO 2 

qr--cm/cm 

J·q /::.r.;o 

-----~-- ... --..... ----------



TABELA 1.3 - Propriedades Químicas do PE'l'(lS) 

INf:HGIA a: 
---------------~~:)11~-- -----~------ Mf D _[A F I~~~~~--- r -a-;-~~--t~:- 3 s~- - ---------------

Ácidos Clorídico 

1 a 60 't I concentrado 

* I X 

SulfÚrico 

Acético Glacial 

Nítrico 

I 
Bases - Amoníaco ' a 12% concontrado 

Pot:5~3sia 

a 10 \"; 
Célustica 

Soda Cáustica 
a 10% 

! 
I 
I 
I 

i I _j ____ ~ _ _j ____ ~: ___________ _ 

Solventes I ! 
Acetato de etila 

Acetona 

Benzeno 

Cresói_s 

Dioxano 

Freon 

Fenol 

Tctracloreto 
de carbono 

Tricloroetileno 

Xi1eno 

j 
j 

' I 
_I 

~ 

~ 

~ I 

I 
i 

X 

X 

X 

X I 
~ 

! 
! 

... >~ 

X 

'i 

--------
_j_ ____ ~ _______ l __ 

----- I' 
---~-----·--- ------ -··-··· ·····-- .... 

Diversos 

Óleos, graxas, 

Vernizes, dielétri-1 

COS X 

Mofo x 

,, 

-----------------------------·--'---------------- --------------------



APLICl~ÇUES 

Mui tas ~-;ao as aplicilçÕes do:; f ilmef.> de PET, entre elas 

cabe mcncionnr as seguintes: 

Plastifi~açâo de documentos, etiquetas adesivas, Car·-

tões janela e jaquetas para condicionamento de micro-

filmes, bases para n,ontagcm fotoc_rr/ifica, "hot-~:;tamping", 

~;uportcs c~arbonados, embê\Jac:'.:ns, E>uportc para fit<:1s ade 

:c>ivas 1 de~ólltoldaqem, p21pé:! :·; do parede e outros. 

1.11. POLIETILENO DE Bl,IXA DENSIIJ!ü)F: 

o prirne.iro polímero comercial do etileno foi o po15etile--

no ramificado comumente designado como polictilenc de bu :Lxa dcn 

sidade. A síntese é feita pela polimerizaç~o em massa do ~tile 

no a altos valores de temperatura e press2o, na presenc~ de 

tracos de oxiq6nio(8). 

Sua unidade repetitiva e representada pela segu~ntc f6r 

mula. 

o polietileno tem boa. flexib:iLi.daJ<:; r:' tena.cidLl.dc nii':-, 5~,_ 

tervalo amplo de temperatura. Sua den~:;idade cai ligeirar<tc=:nt2 a 

cima da temperatura ambiente e a r:esul tante das mudanças c· nu~· 

sam dificuldades em alguns m~todos de fabricação. O · 

baixo pont.o de fusão, ao redor de .u_;:/'c, 1im.it;; ;:~ ;;cd ·;"' ,,:r, 



tc•rnpcra tu r a onde aprc scn tCJ. h o as r;ronri c• dados mocEin i Ci.1 ~>. 1\Jgu-

mas destas propriedades são apresentadas na Tabela 1.4 a se-

quir de acordo com o fornecedor. 

'Tld:3EL1\ 1.4- Propriedades Hc:cãnicaEõ do J,DPE(l4) 

MÉTODO DE ENS~-J-~Z\LOR 
R·-e-s--_i_s_t--ê-:.1_1_c_i_a--a-o--I-m-----f---A-S_T_M . D -=-1 ~~O 9~~ _1_4 __ -0---+-

pacto 

PROPRIEDADE 

Coef. de Fricção Di 
nâmica 

Resistência a Rasga 
dura 

Tensão de Ruptura 

Tensão ~ Deformação 

Alongamento na Rup
tura 

ASTM 

ASTM 

ASTM 

ASTM 

AS'l'N 

1\STM M6dulo de Elastici- I 
dadc secantc J% I 

-----···-----~-

D -

D -

D -

D 

D 

D --

DM~ Direção da cxtrusâo; 

1894 

1922 DM 
DT 

882 DM 
DT 

882 DT 

882 DM 
DT 

882 DM 
DT 

DT: Direção transversal 5 extrusão. 

0{60 

25 
55 

- 216 
- 190 

- 91 

310 
-- 550 

1750 
~lSO 

UY:IDADE 

g/f -· 

kg / CI'1
2 

]: <J /C :L é'.' 

krrj~~r-:! ... _, ............ ~.! 

<o. ,, 

-,,: rr / c ~ rn:: 

QuJ nüc<Hnente o poliet.ileno 8 rnuit:o inerte. NZío se dis-

solve em nenhum solvente à tempe:r:atura ur.d:·.dentc, porém é li-

geiram2nte inchado por lÍquidos tais COIY) o bcn~eno e '.:.l tet.ra-· 

cloreto de carbono que sao solventes a temperaturas mais (!]C-

vadas. Tem boa resistência aos e:l:cidos o álcalis. O pojict:i.leno 

sofre alguma reticulação quando é aquecido a alt.as tcmperatu-

ras. 

Tr~s quartos da prod11ção de filDes de polietil~no produ 

zidos vão para as aplicações de errtbal3..~Jc.ns, inclui~J.do o;:; sucos 



pl~sticos e cnvolturas para produzir produtos t~xteis e mcrca-

darias em geral como alimentos percciveis e congelados. 

Entre~ outras aplicações dos f ilmoE:~ de polictileno, se 

incJuc1n o revestimento e a sua ampla utilizaçâo na agricultura 

e construção, 

1.12. FOTO-INICIADOH - lHl\Ci~TJ:L 

Como foi dito anteriormente (item 1.4), a radiaç~o ul-

traviolcta c3 uma forma de cnerc;i a rc ·1 o ti vamente baixa qtH' re-

quer a ação especial de foto·-.iniciadores pa~a Sf~ obter certa~~ 

transformações quirnicas a taxas razo~vcJs. A luz ul b:avioleta 

decompõe o foto-iniciador para formar esp~cies quirnic2mcnt0 2-

tivas que form~m reticulação ou outras reações na cadcja prin-

cipal do polímero. 

No presente t.rabalho o foto-iniciador utilizado ·.'cuxa~l--

te ~1 modificação superficial dos materiais poliméricos Eo:;_ CJ 

DIACETIL. ~ um liquido amarelo-esverdeado, solGvel em ~gua c 

miélCI\l·E-;1 rl() et~anol em todas as proporções .. Setl pon·to ele; :·>i:,1·_;_.\ 

ção e 88°C, possuindo uma densidade de n15 0,9904. Sua 15 

Nos m~todos tradicionais de trat2rn~nto de snpcrficiedos 

materiais polim~ricos admite-se que a o~idação superficiul se-

ja a causa do melhoramento ~as propriedades de adesão. A utili 

zaçao do Diacetil ~ feita com o intuito de acelerar esse pro-

cesso oxidativo, já que conforme o esquema das reações 

oxida ti vaE; dos pol Imeros, o Diaceti 1 con ::>t.i t.l.Ü·-~'n r,o 

ro especiLi.co que absorve os fótonf:; result~ando (:Jf! :r:E.ki.C:O' :r: ,.,., "• 

envolve a ruptura de cadeia c em urn2 s&rie de roaço8s secundá-



rias, algumas das quais envolvem o oxig~nio. 

A decomposiçâo do Diacetil sob a açâo da luz ultraviole 

ta e dada pela seguinte reação. 

Onde e~~te~; radicais sao os cromóforos eletronicamente ex 

citados e co-rcspons~veis pelas reações foto-oxidativas dos ma 

teriais polim~ricos. 

1.13. ADESIVO 

Um parâmetro escolhido ne~:;te trabalho para car0.ctc~r i-

zar o tratamento superficial dos materiais polim6ricos com luz 

ultravioleta foi a força de adesão. Como foi observado anteri 

ormente (item 1.8) a molhabilidade de supcrficies polir~~ricoc 

por adesivos 8 necessária para o dcsenvo.lv5.mcnto de junções a-

de si vas forte E>. 

Com esta finalidade·' foi esco1hic1o um adesivo clr.:. :.m1. con 

ponente â base de poliuretana, altamente concentrado, o LIOFOL 

BR 342 gentilB2nte fornecido pela Henkel R.A. Entre os 

caracteristicos encontra*-se os seguintes: 

Tr.:!or de sólidos 

Vü>cosida.de 

Ponto de Fulgor 

Solvente 

aprox. 70 ~ 

a.prox. 2.500 cp 

(Brookfi c~ld RV'I', Sp 
2rl0 rpm, 20°C) 

-4°C 

Acetato de Etila. 



PltH'T'E 2: 11.hTJ::P.IAIS 1', M.É'I'ODOS 



2. l. Mf\_'l'EIUl~I S 

PolictiJeno TereftQlato (PET) fornecido gentilmente 

pc~la l<.hodia S.A. 

Poli ct i leno dt:~ Baixa Dons i da de (LDPE) fo;:-ncc ido qen--

t:iJn\cnt.c pela J'o1io1c:fina~' S.A. 

Diacctil curncrci.<,Lizado pcld Carlo~~ Erba ~~.11.. 

C l i c c~ r .i nJ ,~:omcrc i ali z a da pc la C ar 1 o é> E r bL.t ;.~ . 1\. 

J\dC?~;ivo LIOFOL BP. 342, fol:ncci.c1o CJCntilr:lcni:c pela H2n 

2. 2. EQUIPJU1EU'l'OS E HTS'I'Hf.Jl·1Ll·1'l'AÇÃO 
---· --·-· ·-·· ----~- ~------· -----~- -------------~----.-.--

Bc.:l.lança G.nalítica HettJer, comercializada pc~la Micro 

nal. 

Ep:Lscõpio, marco. n~:·u:;ch & Lomb, L:ipo '~1338J. :.:;·.m zcni'l 

EF 7 h (177,8 rum). 

1122 adquirido diretamente da Instrom. 

Elme:::, modelo 399, cornercializac>• pela Perkir! 

Indústria e Comércio Ltda. 

Unidade de Mini-cura, comere ia liz ada pela Ge::.:uc tr:·c 

Indústria e Comércio de Aparelhos Ultravioleta Ltda. 



A unidade de Mini-cura tem as seguintes especificações: 

Lâmpadas 2 de m8rc0rio de 1,8 kw 

In t.en~;; idade~ 200 w/pol (80w/cm) 

Veloc. da Correia 0--20 rn/rnin. 

Alimentação 220 v/60 Hz. 

Distância Lãnvada-

Correla 8 em 

As figuras 2.1, 2.2; 2.3 c 2 .. 1J mo.c;tJ:"am alguns dof; cqui-

pamentos utilizados na realização deste trabalho. Sua u tj_]_i-

zação scr5 descrita a seguir. 

Fiaura 2.1 - E~isc6pio 



vermelho Po.cld n E lntC!. Ltod~~lu 3 9 9. 

In.:.>t:r(Jln, mod~.~_~_~; )_1;;~:~" 



Figura 2.4 - Unidade de Mini-cura 

(Gerrnetec - Ind6stria e Corn~zcio de 

aparelhos Ultravioleta Ltda.) 

2. 3 • l1ETODOLOGIA 

2.3.1. Fonte de Radiação Ultravioleta 

A radiação ultravioleta para a modificação su~erficial 

dos materiais polim~ricos foi obtida atrav~s da unidade de mi 

ni-cura. Com a finalidade de se obter um tratamento mais homo-

g~neo das superf!cies, a radiaçãa foi feita de maneira conti 

nua, isto ~, em lugar dos filmes ficarem estáticos sob a radia 

çao, estes foram transportados pela correia da unidade através 

da zona de radiação. 

Uma intensidade de 100% e uma velocidade de 2,5 m/min. 

foram as condições estabelecidas para o processo de radiação. 

Cabe dizer, no entanto, que o resfriamento das lâmpadas de 



mercúrio foi feita com agua corrente sem a utilização da unida 

de de refrigeração. 

Para iniciar os processos de radiação, as lâmpadas sao 

estabilizadas. Este processo de estabilização, segundo as reco 

rnendações do fabricante, e o seguinte: 

- Ligar a unidade de mini-cura numa intensidade de 50% 

e deixá-la neste estágio por um período de 15 minu

tos. 

Mudar para urna intensidade de 100% e esperar por mais 

15 minutos para iniciar a radiação sobre os filmes 

polirnéricos. 

Dado que a velocidade da correia transportadora da uni

dade de mini-cura estabelecida foi de 2,5 rn/rnin., sendo esta 

a velocidade mínima estável, e que o comprimento da zona de 

radiação é de 0,25 metros, definimos que para cada passagem,a

través da zona de radiação, dos filmes poliméricos corresponde 

um tempo de 0,1 minutos de exposição sob a radiação ultraviole 

ta, ou seja definimos que: 

1 passagem = 0,1 min. de exposição sob a luz ultraviole 

ta. 

A maioria das irradiações foram feitas na presença de 

ar, contudo em alguns experiment~s se utilizou nitrogênio na 

câmara de radiação. 

A influência de foto-iniciadores no tratamento super

ficial por radiação ultravioleta foi estudada espalhando-seurna 

fina camada de Diacetil sobre os filmes, antes do processo de 

radiação. 

Todas as amostras dos filmes foram irradiadas no mesmo 



sentido a fim de nao levar em conta a influência da orienta-

çao. 

2.3.2. Medida do Ângulo de Contato 

A técnica utilizada para a obtenção dos valores do âng~ 

lo de contato de uma gota de um liquido sobre cada uma das su

perfícies poliméricas em estudo foi a da projeção da interfa

se lÍquido-superfície polimérica através de um episc6pio. 

A interface projetada forma um perfil da gota ào líqui

do sobre o filme definindo o seu ângulo de contato. Este ângu

lo e desenhado e a sua medida é feita através de um transferi 

dor. 

As dimensões dos corpos de prova foram de 25 em de com

primento por 1 em de largura. Nos filmes de PET a espessura foi 

de 36 1-1 e para o LDPE foi de 220 p. A espessura maior utiliza 

da foi devido ao fato de que se o filme de polietlleno é muito 

fino, h~ problemas de encolhimento, não oferecendo uma super

fície totalmente lisa, necessãria para a medida do ângulo de 

contato. 

É preciso observar que a contaminação da superfície do 

s6lido ou do liquido tende a alterar o valor do ângulo de con 

tato. Por tal razão os filmes foram :manipulados com pinças lim 

pas e esterilizadas e os filmes foram irradiados fixos a ua; 

suporte de vidro esterilizado. 

Os líquidos utilizados para as medidas do ângulo de con 

tato foram: 

Água destilada; 

Glicerina ; 

YLVo = 72,8 dinas/cm. 

YLVo = 63,4 dinas/cm. 



Para evitar a contaminaçâo dos liquidas, a gota de agua 

destilada sobre a superfície polimérica foi colocada com uma 

seringa esterilizada. A gota de glicerina foi colocada atrav~s 

de um conta-gotas esterilizado. 

Segundo ADAM, N.K. (1) o ~ngulo de contato varia muito 

pouco cora a temperatura. Estudos na variação da temperat.ura no 

~ngulo de contato são limitados a confirmar que o controle rí

gido é desnecessário na obtenção das medidas do ângulo de con--

tato. o mesmo autor não encontrou variações detectáveis para 

a água em vários hidrocarbonetos s6lidos num intervalo de tem

peratura entre 20°C e 35°C. Sendo assim as medidas do 5ngulo 

de contato foram feitas à temperatu:rn da sala do laborat6rio, 

26°C. 

Já que o ângulo de contato depende do líquido avançar 

sobre uma superfície seca, ou retroceder de uma superfície mo

lhada, o ângulo de contato medido foi o de avanço sobre uma 

superfície seca. 

As medidas do ângulo de contato foram feitas ire'.edia-

tamente ap6s a radiação. Cada valor é uma média de 20 medidas. 

Os valores do ângulo de contato foram lançados er~t gra

ficos que são apresentados no capitulo 3 deste trabalho (itens 

3.1.1 e 3.2.1). 

2.3.3. Medidas da Força de Adesão 

Força de adesão é chamada a força necessária para sepa

rar ou despelejar os filmes poliméricos de uma junção adesiva 

formada por estes. Dado que na medida que a energia superfi

cial é maior, maior ser~ a força necess~ria para separ5-los e 



desta forma a força de adesão constitui-se num parâmetro Útil 

para avaliar a modificação superficial provocada pela radia-

çao ultravioleta. 

A medida da força de adesão das junções adésivas forma 

das pelos filmes polirnéricos foi obtida observando a norrn~.1 ASTM 

- D 903-49 ("Peeling 'l'est"). 

Urna vez que os filmes de PET e LDPE foram tratados com 

radiações ultravioleta, cada uma das superfícies foi untada 

com o adesivo LIOFOL BR 342, o qual foi dissolvido em urna solu 

çao de Acetato de Etila na proporçao em peso de 1:1 de acordo 

com as recomendações do fornecedor. Depois de formar as jun-

ções com filmes da mesma estrutura molecular, estas foram colo 

cadas sob um determinado peso padrão e ficaram em acondiciona-

mento na sala de laboratório por um período de 8 dias. Uma vez 
I 

passado este período, a força de adesão foi medida no Instrom 

Universal. 

A figura 2.5 apresenta em detalhes a junção adesiva pre 

sa pelas garras do Instrorn para a realização do ensaio. 



Figura 2.5 Junção adesiva presa pelas garras do 

Instrom Universal. 

As condições de operação do Instrorn Universal fe~:é''Jl as 

seguint.es: 

Tempcrat.ura 

Velocidade das garras 

Separaçâo entre as garras 

26°C 

100 mm/min. 

80 mm 

Velocidade do papel de regist:ro: 100 mru/min. 

Fundo de escala 

Ângulo de separaçao 

O,S kgrf (LDPE!) 

1,0 kgrf (PET) 

180° 



Cabe fazer a ob~;erva ção de que dado quo. os filmes de 

PET rasgavam devido ao aumento da força de adesão corno conse 

qtiência do tratamento. ApÓs ter feito vários te: I ,. r; em função 

da espessura, para contornar este problema, foram escolhidos 

filmes de 50 ~- Para o LDPE, a espessura foi sempre de 220 ~-

As condições de fundo de escala e velocidade do papel 

de registro não interferem no ensaio e sim na facilidade de 

se obter as leituras. 

Cada valor da força de ades3o corresponde a uma 

de 5 ensaios. Os valores da força de adesão foram graficados 

e apresentados no capítulo 3 deste trabalho (itens 3.1.3 e 

3.2.2). 

2.3.4. Medidas do Índice de Carbonila 

A espectroscopia de absorção no infravermelho por refl~ 

xao interna ~ uma t~cnica estabelecida para observar as mudan-

ças químicas superficiais dos materiais polimérico~:J (7). 

Jã que assume-se existir uma oxidação superficial nos 

polímeros quando irradiados na presença dr~ a!:", o acomp<J.nhurnen-

to desta oxidação foi feito atrav~s do Índi.ce de carbonila nor 

malizado (IC), definido corno a relação entre as bandas de 

sorçao a 1675 cm-l correspondente a região das carbontlas, 

a L-

r e--

gião onde ocorrem as mais importantes mudanças espectrais dos 

materiais polirn~ricos sob a radiação, e a banda de absorção a 

-1 ' - -1010 em correspondente a região dos anois aromaticos, utili-

zada como referªncia; dado que os filmes sao comerciais e nao 

tem uma espessura tot.almen te homogênea. 



Por esta t&cnica h~ possibilidades de que sejam utiliza 

dos vários ângulos de incidência do raio de infravermelho, sen 

do estes de 30, 45 e 60°. Considera~do que o ângulo de 60° e o 

que tem uma menor penetraçâo, este foi o escolhido para a ob

tençã.o dos espectros. O prisrua de reflexão utiJ.j_zado foi o 

KRS- 5 ( 7 I 4 5 ) • 

Os corpos de prova foram utilizados na forma de filmes 

e seus espectros foram obtidos logo após tratamento superfi

cial, já que foi verificado que a modificação na superfície va 

ria com o tempo. 

As condições do espectrofotômetro foram as seguintes: 

Témpo de leitura 

Programa de fendas 

Variável registrada 

Faixa de análise 

Referência 

4 min. 

posição normal 

Transmitância 

-1 4000 - 400 em 

R r 

No cap:It:ulo 3 estão os valores do indice de ca:t.-boni--

la normalizado lançados em forma de gráfico (item 3.J.4). 

2.3.5. Estimativa da Energia Superficial 

A est :Lma ti v a da energia su·perficia]_ dos filmes de PErr 

e LDPE tratados com luz ultravioleta foi obtida atrav~s do me

todo de Owens e Wendt(40). 

Água destilada e glicerina foram os dois líquidos ut.il_~ 

zados e assim atrav~s das medidas ~o ângulo de contato, obtido 

com estes lÍquidos, chega-se aos valores dos componentes da 

energia superficial dos filmes polim~rj.cos e cuja somatória 



nos fornece a energia total de superfície dos mesmos .. 

As componentes da energia superficial da água destila-

da e glicerina estão apresentadas na tabela a seguir. 

TABELA 2.1 - Componentes da Energia Superficial (dinas/cm) 

LÍQUIDO yp d 
L YL YLVO 

-
Água destilada 51,0 21,8 72,8 

Glicerina 26,4 37 1 Ü 63,4 

Cada valor do ~ngulo de contato utilizado neste rn6todo 

corresponde a uma média de 20 medidas. 

Os valores da energia superficial dos filmes de PET e 

LDPE obtidos por este método estão lançados em gráficos e apre 

sentados no capítulo 3 (item 3.1.2). 

2.3.6. Estimativa do Envelhecimento do Tratamento Su-

perficial 

~ fato conhecido que certos tratamentos resultam em urna 

diminuição imediata do ~ngulo inicial com o tempo. 

Uma maneira de verificar a permanência C"l não do ~:raté1 

mento superficial por radiação ultravioleta nestes materiais 

poliméricos é através da medida do ãngulo de contato em função 

do tempo após os filmes serem irradiados. 

Desta forma, filmes de PET e LDPE tratador> com 15 pass~ 

gens de radiação foram envelhecidos numa estufa à temperutura 



constante. Duas temperaturas foram escolhidas para o envelhe

cimento: 31 e 50°C. Após determinados períodos de tempo, sendo 

estes de 2, 4, 6 e 24 horas, os filmes tratados eram retirados 

da estufa e media-se o ângulo de contato sobre a superficie p~ 

lirn~rica utilizando ~gua destilada. 

O Índice de envelhecimento (I) foi o parâmetro escolhi

do para observar esta mudança de ângulo de contato com o tem

po. Este parâmetro é definido corno uma relação entre o ângulo 

de contato dos filmes polim~ricos com 15 passagens de radiação 

num determinado tempo de envelhecimento e o ângulo de contato 

dos mesmos sem tratamento. 

Dado que o PET tem uma temperatura de transição vítrea 

(Tg = 65 a 81°C) maior que as temperaturas de envelhecimento,u 

variação do ângulo de contato com o tempo também foi obtida a 

uma temperatura de 105°c. 

Cada valor do ângulo de contato obtido ~ wna média de 

10 medidas. Os resultados foram graficados e apresentados no 

capítulo 3 deste trabalho (item 3.3). 



PARTE 3: RESULTADOS 



3 .1. INFLU~NCIA DA RADIAÇÃO UL'l'RAVIOLE'rA NAS PROPRIEDADES SU-

PERFICIAIS 

3.1.1. Ângulo de Contato - Jraba~ho de Adesão 

O ~ngulo de contato, medido de acordo com o item 2.3.2, 

nos fornece uma id6ia do par~metro de molhabilidade da super-

ficie dos polimeros. Portanto o ~ngulo de contato torna-se vi 

tal, já que define um crit~rio para o uso industrial de mate-

riais, principalmente daqueles que apresentam baixa energia su 

perficial como ~ o caso dos materiais polim~ricos. 

Desta forma, o ~ngulo de conta to dos filmes de PE'r e 

LDPE foi medido, utilizando água destilada como líquido, e pl~ 

tado em função do tempo de exposição sob a radiação ultraviole 

ta. 

Os gr~ficos apresentados nas figuras 3.1 e 3.2 repr~ 

sentam este comportamento, sendo que, cada ponto experimental 

corresponde a uma m~dia de 20 valores. Os gr~ficos mencionados 

neste capítulo estão localizados no final do mesmo, entre as 

páginas 61 a 80. 

outro parâmetro que relaciona as proprjedades .c . s nper r: J_-

ciais dos materiais polim~ricos ~ o trabalho reversível d0 adc 

são, avaliado segundo a equaçao de Young-Dupr6, anterioril~nt0 

definido no item 1.7.1. 

os gráficos das figuras 3.3 e 3.4 apresentam o CO!T'POE 

tamento deste parâmetro com respeito ao tempo rl~ ._xposiç50 das 

filmes de PET c LDPE sob a radiação. 

Dos gráficos apresentados nas figuras 3.1 e 3.2 pode>-

se observar que a superfície do PET apresenta valores do anau-

lo de contato menores que os apresentados pela superfície ct~ 



LDPE o que implica en melhores condições de molhabilidade e es 

palhamento. 

Já que o trabalho reversível de adesão e inversamente 

proporcional ao ângulo de contato, a melhores condições de ade 

sividade são obviamente apresentadas pela superfície do PET. 

Pelos gráficos apresentados nas figuras 3.1 a 3.4 pode

se observar também que o ângulo de contato dos filmes de PET 

e LDPE decresce na medida que aumenta o tempo de exposição sob 

a radiação ultravioleta e conseqfientemente melhorando as condi 

ções de adesividade das suas superfícies. 

3.1.2. Energia Livre Superficial 

Outro parâmetro muito importante que tarr~ém pode ser 

observado através das medidas do ângulo de contato e a ener-

gia livre superficial. Esta energia, definida anteriormente no 

iter 1.8, é a somat6ria das contribuições de energia devido as 

diferentes forças intermoleculares atuando na interface. 

Nos filmes de PET e LDPE a energia livre superficialfoi 

calculada atrav~s do método de Owcns e Wendt(40). 

Os gráficos apresentados nas figuras 3.5 e 3.6 represe~ 

tam uma síntese da energia livre ·superficial e as suas compo-

nentes devido às forças de dispersão e à polaridaue ~· super_~ 

cial nos filmes de PET e LDPE respectivamente em relação ao 

tempo de exposição sob a radiação ultravioleta. os pontos exp~ 

rimentais de cada curva representam uma média de 20 valores ob 

tidos. 

Observa-se nitidamente que enquanto a componente da 



energia livre superficial devido às forças de dispersão dimi-

nui em relação ao tempo de exposição sob a radiação ultraviole 

ta, a componente da energia livre superficial devido à polari-

dade superficial aumenta tendo como resultante um aumento na 

energia livre da superfície dos filmes. 

Os gráficos apresentados nas figuras 3.7 e 3.8 npresen-

tarn uma sintese do comportamento da energia livre superficial 

c suas componentes devido forçéls de dispers.:lo c a polarid~ 

de superficial dos filmes de PET e LDPE tratados com luz ul-

travioleta em relação ao ângulo de contato. 

Observa-se que na medida que aumenta o ângulo de conta 

to, diminui a componente de energia livre superficial devido 

à polaridade superficial tendo como resultante um decréscimo 

da energia livre superficial dos filmes poliméricos. 

3.1.3. Força de Adesão 

outra propriedade estudada no tratamento superficial dos 

filrr~s de PET e LDPE com luz ultravioleta foi a força de ade-

são que foi calculada de acordo com o item 2.3.3. 

Os gráficos apresentados nas figuras 3.9 e 3.10 apre-

sentam o comportamento da força de adesão das junções adesivas 

formadas com filmes de PET e LDPE tratados com luz ultraviole-

ta em relação ao tempo de exposição sob a radiação. Cada ponto 

experimental representa uma média de 5 ensaios. 

Observa-se dos gráficos que a força de adesão aumenta 

na medida que aumenta o tempo de exposição dos filmes sob a 

radiação, como uma conseqtiência do aumento da energia super-

ficial dos mesmos já apresentado no item 3.1.2, manifestando-



se num rnelhorament.o das condições de adesividudes devido ao 

maior conte6do energ~tico nas suas superfícies. 

Os gr~ficos das figuras 3.11 e 3.12 apresentam o com-

portamento da força de adesão das junç6es adesivas formadas 

com filmes de PET e LDPE tratados com luz ultravioleta em rela 

çao ao ângulo de contato. 

Observa-se que na medida que aumenta o ângulo de conta-

to da superfície dos filmes, a força de adesão diminui dado 

que ângulos de contato menores implicam em maior conteGdo ener 

g~tico que se reflete em melhores condiç6es de adesividade. 

3.1.4. Índice de Carbonila 

As mudanças químicas superficiais causadas pela radia 

çao ultravioleta e das quais dependem os efeitos fisicos nas 

superficies tratadas foram caracterizadas atrav~s do indice de 

ca~~onila normalizado anteriormente definido no item 2.3.4 . -
Ja 

que assume-se existir uma oxidação superficial dos mesmos qua~ 

do irradiados na presença de ar. 

O gráfico da figura 3.13 apresenta o comportamento d0 

índice de carbonila normalizado dos filmes de PET em relação 

ao tempo de exposição sob a radiação ultravioleta. Observa-··Se 

que o indice de carbonila normalizado aumenta na medida 9uc 

aumenta o tempo de exposição sob a radiação. 

o gráfico da figura 3.14 apresenta o comportamento do 

indice de carbonila normalizado dos filmes de PET em relação 

ao ângulo de contato. Observa-se da figura que, na medida que 

aumenta o ~ngulo de contato o Índice de carbonila diminui. Sen 

do o 5:ngulo de contato umu mcdi.<'l:t :i.ncUrct a da cnc-r.gia livre 



superficial este diminui na medida que a energia livre super

ficial aumenta (item 3.1.2) e neste caso há maior energia su 

perficial quanto mais oxidada estiver a superfície, como um 

dos efeitos da radiaç~o ultravioleta. 

3.2. INFLUENCIA DO DIACETIL E DE UMA ATMOSFERA NITROGENADA NO 

TRATAMENTO SUPERFICIAL COM RADIAÇÃO ULTRAVIOLETA 

os trabalhos referentes à rnodificaç~o de materiais poli 

méricos citados anteriormente admitem que a modificação super

ficial é devido a urna oxidação na superfície dos mesmos e pa

ra que esta oxidaç~o ocorra a p~esença de oxigªnio torna-se ne 

cessária. 

Por outro lado CHU, H. et alii(l9) observaram que o uso 

de foto-iniciadores no tratamento superficial com radiaç5o ul

travioleta a força de ades~o aumentava a um tempo menor de ex

posição sob a radiaç~o. 

A influência do Diacetil e de um ambiente nitrogenadono 

tratarn2nto superficial dos filmes de PET e LDPE com radiaçãoul 

travioleta foi caracterizado através das medidas do ~ngulo do 

contato e da força de adesão das junções adesivas obtidas dos 

mesmos. 

3.2.1. Ângulo de Contato 

os gráficos apresentados na figura 3.15 sao uma s!nte

se do comportamento do ângulo de contato da superfície dos 

filmes de PET quando irradiados com luz ultravioleta na prese~ 



ça do Diacetil em ar ou em nitrogênio. Observa-se dos gráficos 

que mesmo quando o tempo de exposiç<'io dos filmes sob a radia

çao ultravioleta na presença do Diacetil 6 pequeno, o fingulo 

de contato diminui acentuadamente. O efeito contrário e obser

vado quando sâo irradiados em nitrogênio, já que existe uma 

inibição na modificaçâo do ângulo de contato, quando o nitro

gênio ~ utilizado. Cada ponto experimental ~ uma m~dia de 20 

valores obtidos. A n5o ser que especificamente mencionado os 

ângulos de contato foram medidos com água destilada. 

Os gráficos apresentados na figura 3.16 apresentam o 

comportamento do ângulo de contato dos filmes de LDPE quando 

sZio irradiados com luz ultravioleta na presença do Diacetil ou 

do ar. Efeitos similares aos apresentados pelos filmes de PET 

sa~ observados já que mesmo com pequenos tempos de exposição 

sob a radiaç~io ultravioleta existe: uma maio~~· modificação do 

ângulo de conta. to quando comDarada àquela fei tR sem o f:ot:o-in~ 

ciador. Cada ponto experimental 5 urna m~dia do 20 valores obti 

dos. 

Dado que nos filmes c1e LDP.E a modificaç3.o do ânguJ.o de 

contato foi pequena, os efeitos do nitrog6njo n~o foram o~tud~ 

dos. 

3.2.2. Força de Adesão 

Outro parâmetro para caracterizar a influ~ncia do Dia

cetil no tratamento superficial com radiação ultravioleta dos 

filmes de PET e LDPE foi a força de adesão das junções adesi-

vas formadas por estes. 

A força de adesão destas junções era maior quando maior 



era o contc~do energ6tico nas suas superfícies. Na presença do 

Diaceti 1 em menos tcntpo de cxpos i ção sob a radiação ul traviole 

ta o ângulo de contato, como medida indireta da energia super-

f i c ial, era mais modificado (i ter:1 3. 2. 1) e o se1, roonteúdo ener 

gético superficial manifesta-se numa maior força de adesão. 

Os gr~fj.cos apresentados nas figuras 3.17 e 3.18 apre-

sentam a influência do Diacetil na força de adesão das junções 

adesivas formadas pelos filmes tratados com luz ultraviole-

ta na presença deste foto-iniciador. Observa-se que a força 

de adesão, para um determinado tempo, é muito maior quando os 

filmes são irradiados na presença do Diacetil. Cada ponto exp~ 

rimental representa uma média de 5 valóres obtidos. 

3.3. ENVELHECIMENTO DO TRATAMENTO SUPERFICIAL COM RADIAÇÃO UL-

TRA.VIOLETA 

O envelhecimento do tratamento superficial com r adia-

çao ultravioleta dos filmes de PET e LDPE foi caractc1::- izado 

através das medidas do ângulo de contato em função do tempo 

após o tratamento a certa temperatura, de acordo com o item 

2.3.6. Os gráficos das figuras 3.19 e 3.20 apresentam este coQ 

portamen'co. 

Observa-se dos gráficos que na medida que aumenta o tem 

po, o ângulo de contato dos filmes tratados aumenta e em canse 

qfiência os efeitos do tratamento superficial com radiação ul-

travioleta diminuem. 

Nos filmes de PET, na medida que aumenta a temperatura, 

maior é o aumento do ângulo de contato nas suas superficies,no 

entanto, nos filmes de LDPE quando aumentou a temperatura, o 



aumento do ângulo de contato nao foi de forma grAdativa mas, 

apresentou um caráter oscilatório, não investigado neste tra-

balho. 
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Figura 3.1 - ângulo de contato dos filmes de PET cn 

função do número de paBsagens. 
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Figura 3.11 - Força de adesâo das junções adesivas de 

filmes de PET em funçfio do ~ngu1o de 

contato. 
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Figura 3.15 Ângulo de contato dos filmes de PET em 

função do nGmero de passagens quando irra 

diados na presença de Nitrog~nio, de ar e 

do Diacetil. 
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4. DISCUSSÃO 

Corno descrito anteriormente, este trabalho visa a obten 

çao dos dados necessários para caracterizar o método de trata-

mento superficial com luz ultravj olPta dos materiaL; polimé!ri-

cos tendo como efeito uma modificaçâo das propriedades de su-

perfície, principalmente nas propriedades físicas referentes ~ 

molhabilidade e às de adesão. 

A caracterizaçâo foi feita atrav6s das medidas do angu-

lo de contato, da energia livre superficial, da força de ade-

sâo, do Índice de carbonila e do indice de envelhecimento. Os 

resultados obtidos e aprcsent.ados anteriormente no capÍLulo 

serao o subsidio da discussâo a seguir, contribuindo desta ma-

neira para a caracterizaçâo deste novo m6todo de tratamento su 

perficial. 

4 .1. QUANTO AO ÂNGULO DE CONTA'IO 

Dado que o ângulo de contato 6 uma medida indirot~ da 

energia superficial dos materiais polim6ricos, e que s2 const~ 

tui no parâmetro de molhabilidade dos mesmos, a obtenç5a do 

seu valor provou ser uma boa medida da efetividade do 

mento. 

Os gráficos apresentados nas figuras 3.1 e 3.2 mostram 

que na medida que aumenta o tempo de exposição sob a radiaçâo 

ultravioleta dos filmes de PET e LDPE, o &ngulo de contato di-

minui até um certo grau de saturaçâo, SE:ndr) que nos filr'1C!S de 

PET este decréscimo é maior. 

BAIER, J. et alii{6) nos SP 11 c: P c:d-,r1 '"'"' ~~"1....-- -
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no da auesiio deLcrmin<J.ru.m a influóncia da composição química 

no ângulo de contato e na tens2í.o superficial crítica. As supe!:_ 

fÍcies fluorocarbonadas eram as que apresentavam maior ângulo 

de contato e conseqüentemente menor tens5o superficial criti

ca. Na medida que o flúor era subst.i tuído por cloro na campos~ 

çao do polímero, menor era o ângulo de contato e maior a ten

sao superficial crítica. Urna série da compo~;ição em relação a 

tensão superficial crítica foi estabelecida: 

F < !I < Cl < Br < I < O 

Ou seja, os polímeros orgânicos nos quais estava pre-

sente o oxigênio, ·apresenta.l/c1-"l urt éingulo de contat.o bem menor 

que aqueles que continham flúor e consegilentemente sua tensão 

superficial crític~ era maior. 

Similar obs0rvação ~ obtida dos resultados des~e ~raba-

cular, apresentam ângulos de contato menores que os ~o LDPE. 

Dado que o grupo ester carbonila 6 o cr~n6foro fotn-c:;:ic1Z:.\-

çao do PET' ( 112.. t1 7) , maior modificaçào do .::~ngulo de cor. L' co ,, 

obtida em comparaçao com os filmes de I,DPE paro. os rrv:!sc::ry; b::r~ 

pos de exposição sob a luz ultravioleta. 

o 9-rau de saturação ;.1nter .iorrnente rc::ferido rcé;u l ~ <?. J..c; 

fato de que na medida que os filrne!:; f;ão irradiados coL :._uz c.•,,_

·travioleta, os grupos químicos superficiais são oxidu~os c n~ 

medida que este numero crc:;sce, m0-r1or taxa c1e oxid.ação ~;~,.r;c:~f j_ 

cial e obtida. 

Da tabela 4.1 podemos observar q~e para o PETa varia-

çao do ângulo de contato ap6s 20 passagens sob a radidç5o Eoi 

de 56,4%, enquanto que no polietileno foi de 9,5%. 
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•rABELA 4.1 - Ângulo de contato dos filmes de PET e LDPE trata-

dos com luz ultravioleta na presença de ar. 

--- -----.------

NÜHEHO DE 
ÂNGULO DE CONTATO (GRAUS) 

PASSAGENS PET LDPE 
------------+-------

o 61 'o 88,0 

5 36,3 83,2 

10 31,9 80,5 

15 30,8 81,3 

26,6 
!_ ___ 

79,6 

------
20 

Dos estudos dos processos de foto-oxidaç~o dos polfme-

ros(42, 47) temos que crom6foros específicos (grupos quimicos, 

complexos impurezas) interagem com os f6tons de uma encr9la cs 

pecífica transformando-os em crornóforos excitados, re: uJ.t.c:mdo 

numa variedade de reações que envolve a ruptura de li9::tçÕeE~ qui 

micas. 

No processo de radiaç~io dos filme.:> foi utilizado o Dia-

cetil como fot.o-iniciador. Sua influência +-.ambém foi observa.-

da através das medidas do ângulo de contato. Os gr5.f:icos das 

figuras 3.15 e 3.16 apresentam estes resultados. Ohsen.ra-~3eq.12 

a variação do 5ngulo de contato é bem mais sens:t.vcl n--~~;~-:-~~ Cé:.::;o 

pois, com um número de passagens r~~nor, maio!.· ·vilriaç;~Í::) 8 obtj_-

da corr10 uma conseqüência dE.~ ter-se um processo o::d.dati vc:- mais 

eficiente, dado que o Diacetil constitui-se num crom6foro auxi 

liar da superfície dos filn~s e da sua decomposição, ~ acordo 

com as reações de Norrish tipo I, resul td.!'n os ra.dlcaJ_s que ac~. 

leram o processo oxidativo das superfici.cs poliméricas. 
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dizer que os filmes de PET apresentaram sempre uma queda mais 

acentuada que os de LDPE. 

Da tabela 4.2 observamos que quando a radiaç5o dos fil 

mes e feita na presença do Diacctil a variaç5o do ~ngulo de 

contato no PET foi de 57,5% e para o LDPE de 10,9% após 8 pas-

sagens. 

TABELA 4. 2 - Ângulo de contato dos filmes de PET e LDPE trata-

dos com luz ultravioleta na presença do Diacetil 

NÚMERO DE 

PASSAGENS 

o 

2 

4 

6 

8 

e ar. 

----·----!----

ÂNGULO DE CONTATO (GRAUS) 

PE1' 

61,0 

28,4 

27,4 

25,9 

LDPE 

88,0 

83,2 

81,8 

79,1 

7 8 f ,'1 

' ____ J. ______ . ___ -----·-

A influência de uma atmosfera de ni t_rogênio fo.L observada 

somen t.e nos filmes de PET já que~ .nesi:es nota-~3e uma maior va-· 

riação do ângulo de contato quando irrad5_;:,dos con Juz ult.ravi~ 

leta na presença de ar. Tais resultados, na figura 3.15, mos

tram que na medida que aumenta o tempo sob a radiaçâo, diminui 

o ângulo de contato, mas devido a presença do nitrog~nio o 

processo foto-oxidativo da superfície do polímero foi inibi

do devido a aus~ncia de oxig~nio. 
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Da tabela 4.3 observa-se que a variaç~o do ângulo de 

contato de PET numa atmosfera de nitroganio foi de 43%. 

TABELA 4.3 - Ângulo de contato do PET tratado com luz ultravio 

leta numa atmosfera de nitrog~nio. 

--·--------------------
NÚMERO DE PASSAGENS fi.NGULO DE CONTATO (GHAUS) 

o 61,0 

5 41,8 

10 41,0 

15 40,6 

20 34,8 

Acredita-se que o nitrog~nio desempenhe um import<mtc 

papel nos proc~ssos de reticulaç~o superficial do poli~ster,j~ 

que o nitrog~nio ~ fixado na superflcie de forma definitiva nR 

forma de aminus 

enquanto que o oxigênio induz .::i runtura da cadeia Po Jecul a:.: 

com a fut.ura oxidação de al_<Juns r1os seus segment.os (5) . 

de PET e I,DPE tratados com luz uli·.ravioJc~ta é através cJG J::!~<·-

balho rever si vel de ades~o qur~ é de finião pela equa ç5o c1 ~ 

Young-Dupr~. Dos gr5ficos apresentados n~s figuras 3.J 2 3.~, 

a radiação o trabalho :r:eversí vel de ades 2.o aumen tc::t, sc::'·lc3~; (~tv~ 

este é maior nos primeiros estágios, que~ c onde él t.a;~.-:--' c1e c;;"·, -· 

daç~o superficial é maior. Na medida que a r.::.,;- • super _r_ J.cJ.•::-.: C'; 

da a taxa de oxidaç~o diminui e con~·;egtl.::::ntc.:em(~nt·,?. o 

reversível de ades~o alcança um patamar. 
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4. 2. QUAN'rO À ENEHGIA LIVEE SUPEH.FI~IAL 

Através do método de Owens e Wendt(40) foi possivel es-

timar a energia livre superficial dos filmes de PET e LDPE. 

Observa-se dos gr~ficos apresentados nas figuras 3.5 e 3.6 que 

a energia livre superficial de filmes tratados com luz ultra 

violeta aumenta na medida c::ue aumenta o tempo de exposição co-

mo uma conseqüência do u.umento da componente devido ii polari-

dade superficial. 

Dado que nos materiais poliméricos a maior parte das 

forças intermoleculares de coesão são forças de dispers~o, as 

suas superficies apresentam baixa energia superficial e sao 

conseqüentemente pouco aderentes. Dos dados apresentados na 

tabela 4.4 podemos observar que nos filmes de PET e LDPE nao 

tratados, a componente de energia livre superficial devido as 

forças de dispersão são responsãveis por 62,2 e 66,1% da ener-

gia livre de superfície, respectivamente. 

tratados cem luz ultraviolcto. (Dyn/cm) 

NÚMERO DE PET 

PASSAGENS [p y s y-~--

o 24,0 14,6 

2 23,5 16,0 

6 15,0 28,9 

12 16,8 2917 

16 
1~ 

37,3 

-··r·---------:.l .. ----------·-·-----------
LDIE. 

----t--Y_s-J;__Y;~ cy~ j ____ i~= 
l 15,3 ,'~ 8,1 
I 

1 4 ! 6 I 9 , 6 I ) ,, F /, 

46,5 

1

~:: i :::: I :::: 
_____ , __ 5_2_,_4 __ [ __ 7 ~-~-- 2 2 ~-~--~ 9 ~- ~-

38,·6 

43,9 

39,5 
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Ap6s 16 passagens de radiação temos que, a energia li-

vre superficial aumentou 35,8% nos filmes de PE'I' e de 25,1% nos 

filmes de LDPE demonstrando mais uma vez que a modificaç5o su-

pe~ficial foi Eais efetiva nos filmes de PET. Observa-se que 

o aumento da energ:i.a livre de superfície é devido ao a1.1mento 

da compon'3nte d 'd - d d -Ys, devl o a polari a e superficial, ja que a-

pos a radiaç~o ultravioleta dos filmes na presença do ar,maior 

foi o conte0eo de grupos polares na superficie dos mesmos e 

manifestando-se também num decréscimo da componente correspon-

dente às forças de dispersão. 

Os gráficos apresentados nas figuras 4.1 e 4.2 mostram 

que existe uma relação direta entre o acréscimo da componente 

da energia devido ~ polaridade superficial y~ e o decr&sci-

mo da componente devido às forços de di~>pers~.o. Este compor.t~ 

mento apresentado nos grãficos pode ser representado 

equaçoes obtidas por regressao linear a segui~: 

d 30 ,027 0,441 vP ( PE 1 }~ 1 ) Yc ·- 'c .J "--.~ 

d 20 ,28 o,s~n 
p 

(LDFE) Ys -· Ys 

CARLEY, ,J. F. & KITZE 8 P. T. ( 16) no~> ::c;u:::: 

t.arnen to co~CCJlla de ma ter i aj_s J)()l irn2r j_co s obr:.cJ:"'JFtJ.·:-;.-- l~l t~arLl1J:.inl ,,_-·Tt 

cornporL3.mc~n to similar senc).o que,. nos fi J.m2 ~ cJc~ PE? tarLhé'T'l ~,_ou--

ve um aumento da energia Li.vre :::mperficia:!_ :-Ievido Êc 

dade, mesmo sem uma variaç~o da con~oneritc ~a enorgin 

as forças c1:~ dispers~o. Por outro lado, 

do ângulo de contato nos filmes de U)PE o ':':j::-<1;.~ de sat.m?.~;::c 

alcançado com um número de passagens meno::-:-, 0; :c:12 <'mo c;uc~ c 60-

créscimo da componente de energia deviélo C.::· :co:;.::-ç·aé:; de 



todo e ntenor. 

Dos valores obtidos neste trabalho e comparados com os 

valores de e y~ montados no trabalho de CARLEY & KITZE(l6) 

observa-se que existe uma maior percentagem da componente da 

energia livre de superficie devido a polaridade, dado que sao 

filmes industriais, c procedendo do e~toque das unidades de 

fabricação F há uma certa oxidação provocada pcla~3 impurezas 

contidas e que dependem da hist6ria do polim9ro. 

I 
!_J ~-------------------·t ___________________ 1_ __________ ~---·------·- L-----··-----.----- ---- 1---·----- -----

· n 20 2~ :-.o : ... , 

ção da componente, dcvi~8 ~s ?orç2s Ce Di.3 

persao. Irradiação em ar, sem foto-inicia-

dor. 
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Figura 4.2 - Energia LivrS Superfj.cial devido ~ Polari-

dade superficial dos filmes de LDPE em fun 

ção da componente, devido ãs Forças de Dis 

persao. Irradiaçâo em ar, sem foto-inicia-

dor. 
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os gr~ficos apresentados nils figuras 3.7 c 3.8 mostram 

o comportamento da energia livre superficial e suas componentes 

dos filmes de PET e LDPE em função do ângulo de contato, res-

pecti varnen·te. Observa-se que, na medida que aumenta o ângulo 

de contato diminui a energia livre superficial e a sua campo-

nente devido à polaridade superficial enquanto que a componen-

te devido às forças de dispersão diminui. 

Corno dito anteriormente, o ângulo de contato e tuna medi 

da indireta da energia de superfície e que depende da consti-

tuição química superficial. Quanto maior for a proporçao de 

grupos polares na superficie dos filmes, maior sera a compone~ 

te da energia l"i vre superficial devido à polaridade, que e a 

respons~vel pelo melhoramento das propriedades de adesão e do 

parâmetro de molhabilidade, e que se manifesta com um éngulo de 

contato menor. 

4.3. QUANTO Â FORÇA DE ADESÃO 

Considerando-se que o tratamcnt.o superfi.ciaJ. dt~ n ~ ') -~ ll 
1.1 A·-···. 

riais poliméricos com luz ultravj.oleta tc'"n po.-.:- objetiv::> rnc.l:10 

rar as propriedades de adesão e molhabili~ade dos mesmo~, p~r1 

caracterizar as propriedades da adesão como consegü~ncid do 

t:ratamento mediu-se a forç<::: de adesão das junções adesivas fo1· 

madas com filmes de PET e LDPE tratados. Na formação das 

ções adesivas o Liofol BR 342 foi o adesiv0 utiliza~o e pC1':··· 

tando, existe a necessidade de um bom espéühar:1ento deste '::obre 

a superfície dos filmes. Dos grâficos apresentados nas figuras 

3. 9 e 3. 10 observa-se que na med.i.da que aurrlenta o tempo d?. ex-

posição dos filmes sob a radiação ultrav5.ol(~ta, télnb·::;:rp ·"''J''""':"' 



ta a força de ades~o. 

Quando os filmes sao irradiados com luz ultravioletamai 

or e o numero de grupos polares que formam-se na superficie o 

que favorece grandement-e o espalhamento do adesivo sobre as 

mesmas, sendo um dos fatores necess5rios para a formaç~o de 

juntas adesivas fortes, e que 6 favorecido pela baixa energia 

interfacial como nnta das conseqtV~nci<:l da mc:üor c!"lergia supc:r-

ficial dos fi lntcs já que cem um :rmme:t·o maior de grupos polares 

nas suas superfícies maior ~ a energia livre superficial dos 

filmes. 

Daí guc maior força sera necessária para despelejar a c· 
.~ 

juntas adesivas formadas pelos filmes. 

Quando o processo foto-oxidativo ~ acelerado pelo uso 

do Diacetil, maior número de grupos polares são formados na 

superfície dos filmes para um número meno~· de passagcms e con-

seqüentemente h~ necessidade uma força consideravelmente maior 

para despelejar as juntas 2.desivas formadas por estes como -e 

mostrado nas figuras 3.17 e 3.18. 

Por outro lado, na medida que é menor o ângulo de cont~ 

to, sendo uma medida indireta da energia de superfície, melhor 

sao as condições de molhabilidade e espalhamento. Os gr~ficos 

3.11 e 3. 12 mostram o comportamento da força de adesão c1as ju~ 

tas adesivas formadas pelos filmes de PET e LDPE em funç5o do 

&ngulo de contato, caracterizando que quando menor e o ~ngulo 

de contato ma2or ~ a força das mesmas, que e urna conseqüªncia 

~o rnnior conteSdo de grupos polares na superf{cic, aumentando 

a en~rgia livre superficial e que se refletem em menores angu-

los de cnntato e melhores condições de espalhamento. 

apresentados nas figuras 4.3 e 4.4 mostram 



li_ vre 

supc:rficLl.l cius fiJme~:; de! jJ(juJ:.--;te:r c; pol],~·tilcr:o :rcsucct:ivc:mt:..'D 

te. L:ii1 awbor; caso::; e no::> priatei1o~~ e::c:t2qios é1 rc~Jação cnt~re 

que nos filme~~, de polictilc·no l:á um<l cc:r.-ti'l tend0nci~l a ~~aiJ: da 

quelc:~-:; Vólore~; previsto!'-~ pt::id rc~laçã'J lLlC'ar e nos filmes cio 

no~; f:!.Jrr:c~~; ele polietilcno t~ alcanc:ctc~o Hk1ÍG rapl.dam:::;ntc 

du dcsr-:tdação da Cé:>.mac'la ::;nperficia 1 do rne:::mo .. Os gri~f i c os ~;20 

95 .. 
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iniciador. 
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~.4. QUANTO AO ÍNDICE DE CARBONILA 

As mudanças químicas superficiais, das quais dependem 

os efeitos físicos, devidas a radiaçâo ult~avioleta foram ob

servadas atrav~s do Índice de Carbonila j~ definido anterior

mente no item 2.3.4. 

Do gráfico apresentado na figura 3.13 observa-se que o 

Índice de Carbonila dos filmes de PET aumenta na medida que au 

menta o tempo de exposiç~o dos filmes sob a radiação. Este au-

menta do Índice de Carbonila é devido à oxidação superficial 

dos filmes de PET quando irradiados na presença do oxig6nio do 

ar. 

Dos trabalhos publicados por OWENS, D.K. (39) e DAY,M. & 

WILES, D.M. (23) o mecanismo proposto para a oxidação superfJ:. 

cial dos filmes de PET ~ apresentado a seguir, onde os nrodu

tos vol~teis são CO e co2 e que resultam na formação de grupos 

terminais de - COOH. 
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Mecanismo de oxidaçâo superficial dos fiJMes de PET. 
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Neste mecanismo a aplicaç~o de energia devido 3 luz ul-

travioleta causa a ruptura da cadeia (Etapa I) dando origem a 

um radical instável, liberando CO ou co2 para formar o radical 

aril (Etapa II). A seguir, ocorre a captura de um radical hi-

droxílico ou ataque da água que termina na formação do grupo 

terminal para-fenol (Etapa III). 

OWENS (39) concluiu quE..~ os Únicos grupos - OH du supe:r:--

fície do PET capazes de interagir com outras mol~culas dever.1 

ser Meta e Para Hidroxi-Fen61icos, e que a formação destes gr~ 

pos requer a cisão de cadeia e descarboxilação. 

O gráfico apresentado na figura 3.1-1 mosJcra o co:nport~:~ 

menta do índice de Carbonila em funç~o do 5ngulo de 

Observa-se que na medida que diminui o ângulo de contato o ín-

dice de Carbonila aumenta. Do mecanismo da reação que ocorre 

na superfície do PET devido à radiação ul-travioleta fJca evj __ 

dente aue a composição química superficial do polímero muda 

existinuo a formação de novos grupos guircücos, no ca~.o os hi··· 

droxi-fen6licos. Sabe por outro lado que o ~ngulo de conta-

to depencle da compos .iç5.o quÍlüica da supE..~rf íc ie c com cJ. :f:orrnc;.-

ção dos grupos - COOH devido ~ oxidação superficia]. P 1.e djni 

n ui ( 1 , 6 , 3 4 ) • 

Oí'lENS 6 D.K. (38) nos seus est.udos O'~ auto--ccc.'lesão do:; :Fil 

mes de I.DPE, assume também que as mudançaE> .. . 
CJ:Ul!Y!J..CC\3 

ciais que se refletem no melhor2mento das propr:',_.ede:.tdc:~ ~lr, a~J,_,:-· 

sao dos filmes, deve-se él uma oxidêJção supcrficj_(l}_ su<:l~·:(!n ;-:.::::·-· 

tes sao irradiados com luz ultravioleta na presença de n~. 

O mecanismo das reações de oxidação superficial dos fil 

mes de LDPE proposto ~ apresentado a seguir. 
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Ivi2canismo c}::; oxidaç.~o superficiul dos fi lm::•f> d·2 LDPE. 

dro-peróx:i.do. O hidro-peróxido dr::compôe--~c para um J:adical 21 J .... 

cooxi e sendo inst~vel sofre cisâo de cadeia para formar u~a 

acetona e outro radical livre. 
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A eguaçao III mostra a tautomerizaçâo da cetona para a 

forma enólica. 

Esta oxidação superficial dos filmes de polietil12no é a 

responsável pela melhora elas propriedad12s de ades2o e de molha 

bilidade como do aumento da componente da energia livre super-

ficial devido ã polaridade. 

4.5. QUANTO AO ÍNDICE DE ENVELHECIMENTO 

O indice de envelhecimen~o 6, neste trabalho, o para·-· 

metro definido para caracterizar ~ durabiJidade das rnudanças 

superficiais devidas ao tratamento com 1 uz ul travi.oleta dos mc:t 

teriais poJ.iméricos (item 2.3.6). 

Observa-se dos gráficos apresentados nas figuras 3.19 e 

3.20 ~ que estas mudanças variam com o tE::mpo o CJ1. 1 e impl.icn que 

no decorrer deste os grupos polares formados na supGrficje, c~ 

mo conseqü~ncia da oxidação superficial, devem sofrer uma reo-

rientação j~ que a tend6ncia e reduzir a um rninimo a energia 

livre superficial, sendo que -e favorecida pelo aumento da tem-

peratura pois com o a1.,mento desta menor e a energia de éü.iva--

çao necess~ria para provocar-la. 

Nos filmes de PET, na med~da que 2.umcnta a 

ra, a taxa inicial do acr~scimo do índice de Envelhecj_mcnto -c 

maior 1 corno uma conseqüência da reorienté1çii:o qw:: ocon:·e nos 

grupos polares, já que se a tem:::>era tura a..umen t.a 1 mais próxin~os 

d t t d . ~- ""t ::1 ] . - t estamos a empera ·u:ca e Tran~:açao Vl rea L o po .. les 0.1::- ( 'l'g 

65-81 °C) e conseqüentcmcmtc o corner.o de nm<:l r.Epida 

çao molecular que leva os grupos pu;ares a ficu.rc:m or ientu.--

dos para o seu interior. 
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Nos filmc:s de LDPE também hó. um acréscimo do índice de 

Envelhecimento na medida que passa o tempo de estocagem, po-

Vítrea 

ra aumenta o Íncli cc de l~nvelhecir.F:nto t:em um corr,port21~19nt0 nnis 

- - - ...... os c :i_l(J torio j a que maior ~~"r a a rota çao molecul i.rc c lll<J.i s bc:.i--

xos sc~rao os valores quando os grupos polares f.---···-~ ""J.dos na su-

f
.,. - , per J.ClC' aos film2s, dcvi.dG ao tratamento superficial com 

ultravioJ.eta, ficarem orientados para o seu interior. 

]_uz 



PARTE 5: SUMÁRIO E CONCLUSOES 
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S • S Ufvl; .usOEs 

lo-se que os materiais polim~ricos sao mate-

r:_a.ls :;,lTl bai:;:a energJ_a. superficial 1 existe a 11eces 

::.idade çao superficial dos mesmos, adLquando-os as-

.:; im, Llização _i_:1dustrial. Querendo então cstabe-

lecey ~o de tratamento superficial de mate:r.-iais 

poli!c de PBT e LDPE, foram irradiados com luz ul-

rsas condiç6es sendo car2cterizados pPlélS 

med:Lc e Contato, do Trabalho Reversivel de Adesão, 

dz:t L nerficial e suas componentes, da Força 

Carbonila normalizado c do índice de Enve 

lhe~~ c denciado pela pesquisa bibliogr~fica um 

cst; o efeito de luz ultravioleta sobre SUL2r 

_t .L c: ~o hz':·~;:La sido fci to co.m c p:cincip::l1 ch:J ot:.:~~-

v o 1tencial de adesão. 

..r.:. 

• )_~: _l_ ' ' \ 

.I ·-, .! - -~ 

' J • ;.. ( :.. --~ 
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me::nto. Para que a componente polar da energia superficial au-

mente, hfi necessidade de que ~ais grupos polares estejam na 

superfície o tal 6 o efeito da radiaç~o ultravioleta nos fil-

mes de PE:T e LDPE, devido aO f a to que ocorre uma oxida ç5.o su-

perficial como conscgfi~ncia do tratamento. 

Esta.c3 mudanças 
.... . 

qu1m2cas superficiais, e das quais de-

pendem os efeitos 
- .... 

J:lSl.COS I 
·--.c• 
(._{ .. J pela melhora das 

propr.ieclztc1cs e-le adesão c de Ií1C)lLaJ>i1.iclacic dado c!uc, ambo~~ ele-

pendem das forças atrativasv que aluam nas interfaces. 

rnudançc:;,s t.ambém são af; :cesponsc{vcis pela Cliininuiçào do S:ngulo 

de contato e 0.umcnto do t.rE<baJ.ho n'vcr;,~ivcJ de .:1dcs2o 
. _. 

Jél 

aro 1>0 (""' -1 ('::')1''-=" '""l rle- ·.-:1 d :c> r'()'''lC' J_ i _, __ •1'' c· a-:· o c_-1_1]_:-,_ m_·:,_ c~ a u.t..... • . .l \....A.-- .t·'t:-;J ~ --·· .. -l Ct ._ .. .L ._) '--·.-\.....L .L .·' . -

c ar a c tcy i z add ~_; 

nus f iJmc~. PET atr.J. vês cl.a s iL1Cd :i da~:> do l~nd ice de Cz1:;.~borü la 

que também aumr.:O!ntou na mscl:ida cn_,c: aumentavam o~; -·~rupus pr:JL1rc::~ 

do irradiado com 1nz u1·f.~re.vio1et:.a. 

~;e:nç2 de UJ:t grupo cromóforo especifico cJe ab::;o1.r;.l.o d,:' i:-:: ., 
' 

traviolet.a; o grupo c:st.cr ca.rboni la, que ·E é':>: r..;oP e:·dc:~ .. , [,'-.:<· ·: '· 

caçao superficial seja mais eficiente. 

uma fo~cma de enc:;rg.:i.a reJ.a t.:i.varncnt.L' )).c;,.~_:<<'ê -:: q<Y.::: ··~c;ql.J(::OJ.- a 

especial de fot.o-iniciadores. tJo Y:>:t::e.sentc t:TabCJ.lho o 

foi o :Z ot:.o---i r. i c ia dor uJc i li zado iJO tr,·~·t:.ar>v.>n to '~une :r· f _,_c\ ctJ. ele:; 



limérica. 

Os resultados da mediç~o da forçd de ades5o das junções 

adesivas formadas pelos filmes de PE'r e LDPE sao urna mostra 

mais direta do melhoramento das propriedades de molhabilida-

de e de adesividade do~ materiais polim6ricos através deste 

método pouco estudado de tratamento superficial. 

Para que as junções sejam fortes, há necessidade de que 

o adesivo se espalhe e molhe a superfície dos filmes e esta 

propriedade depende diretamente da energia livre superficial. 

Quanto maior é a energia livre superficial dos filmes como con 

segfiªncia do tratamento com luz ultravioleta, maior e a força 

de ades~o das junções adesivas formadas por estes. 

Dos resultados obtidos também foi estabelecida uraa reli'l-

çao linear entre a componente da energia Jivre superfirial, d~ 

vida ã polaridade superficial e a componente devido ~s 

de dispers~o. Ficou evidente que o atunento da component.c polar 

e a respons~vel pelo melhoramento das propriedades d8 

Dos Índices de envelhecimento, fie-: cl0.::·u crnr" O'' 

tos da radiação ultravioleta nas proprie~~dcs d~ a~c~~0 ~ ~c-

lhabi lida de diminuem grada ti vamen te com o :.empo c e r; ·tt:~ dif:li:nL:L 

çâo ~ influenciada pela temperatura, dado que, quanto mais pr§ 

xima estiver da temperatura de 'l'ransição vítrea do pol:[mero mai 

or e a rnovirnentaç~o molecular e assim, os grupos polares ficam 

orientados para o seu interior. Este fen6meno, de grande inte 

resse pr~tico, merece um estudo te6rico roais Qprofundado, de-

vendo-se investigar a influ6ncia da mobili~ade 6o~ 

poliméricos, que sao funçõc~: da flc~x.ihiJ:i d::1dc da c ::tecia c c12 

temperatura. A força ma-'criz para e~c;t.e tcn;)mcno é a mil,imizoção 

de energia de superfície. 
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di ferem-

ça de estrutura quimica do PET e LDPE, e a semelhança dos efei 

tos fisicos na superffcie dos mesmos devidos ~ radiaçâo ultra

violeta. 

Após esta caracterização, conclui-se que o tratamento 

superficial de materiais po1iméricos com radiação ultravioleta 

poderia tornar-se numa alternativa dos métodos de tratamento 

de superficie j~ existente. No Brasil a tecnologia de ultra

violeta encontra-se j~ estabelecida sob o aspecto de equipame~ 

tos de irradiação, j~ inteiramente produzidos no Pais, depe~ 

dendo do exterior contudo, no que se refere a certos monómeros 

e oligómeros insaturados necess~r ios a formulaçã.o das resinas, 

adesivas e tintas que possam ser curadas com este tipo de ra

diação eletromagnética. Assim quem possui o equipamento para 

cura poder~ utiliz~-lo para um pré-tratamento visando aumento 

da adesividade de polfmeros. ~ claro que, este método alterna-

tivo é pouco conhecido e logicamente virão novas estudos para 

caracteriz~-lo definitivamente como tal, por~m fj_ca a certeza 

que contribuimos para o seu desenvolvimento. 
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6. PROPOSTAS DE NOVOS 'fRAI31\LIIOS 

6 .l. MODIFICA.ÇÃO SUPERFICil\.L DOS FILMES DE POLIÉSTER COI-1 I'-...?1 .. -

DIAÇJí.O ULTHA. VIOLETA: ES'l"UDOS DE ADSOEÇÃO 

O tratamento superficial com radiaçâo ultravioleta dos 

filmes de PET produz mud;:1nças f L::;icas c quimicas 1.a superf.l--

cie exposta 5 radiaç~o. Este trabalho seria o estudo desta mo-

dificaç~o que introduz grupos - OH, atrav~s da adsorç~o de 

Ions de C5lcio radioativo determinando a isoterma de adsorç~o 

e atrav~s dos parâmetros de molhabilidade. 

6.2. EXTENSÃO PARA OUTROS POLÍNEROS 

Sendo os filmes de PET e LDPE materiais polim8ricos Ge 

diferente estrutura molecular e tendo apresentado efeit0s sem2 

lhantes ao tratamento de superficie com luz ultraviolet2, este 

trabalho proposto seria o estudo da modificaç5o superficialcrn: 

luz ultravioleta em outros polímeros, tais como: poli-cloreto 

de vinila, poliuretano, poliamidas, entre outros. 

6.3. EXTENSÃO PARA OUTROS FOTO-INICIADORES 

Já que no presente trabalho so foi estudada a influên 

cia do Diacetil, o trabalho proposto seria a influência de ou-

tros foto-iniciadores na modificaç~o superficial de materi2is 

polirn~ricos com radiaçâo ultravioleta. 
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6. 4. !10DIFICAÇÃO DA JvlOLHAl~_~_I,IDADE DOS FILMp:S _ _!)E ~ET e._· ___ :r~.DPT:~ 

TRA'!:.::4DOS cm1 LUZ UL'r!~AV~OL~TA V,ARIANDO-SE li.S CO:NDIÇÕJ?S _Q~ 

A modificaç~o suoe~ficial dos materiais polim6ricos com 

luz ultravioleta foi estudada em condições específicas de ope-

ração da unidade de mini--cura .. Este trabalho, p ~=>s to, seria 

o estudo da influência da intensidade e tipo de lâmpadas, da 

distância lâmpuda-corroj_a_ t.cansport.adora e ela velocidade da 

correia. O er3tudo j_ncluiria uma comparação da viabilidade eco 

nômica deste tratamento com o tratamento corona. Tempos de j_r-

r:-adiação m2i s prolongados deveram ser estudados. 

6.5. ESTUDO DO MECANISMO DE ENVELHECIMENTO 

o mecanismo de enveJhecimento seri~ estudado, medindo-

se as taxas de envelhecimento e buscando uma ccrrelação com C'_ 

mobilidade dos segmentos de diversos tipos ~e polímeros. C ln-

dice de Carbonila seria medido verificando-se se us carboLiJos 

desaparecem ou apenas buscam fugj_r da supc:cf:fcie do polil,l("ro. 

6. 6. IRRADIAÇÃO DE POLÍMERO FINAMENTE DIVIDIDO BUSCANDO .'\L'J'}_:;;-.. ------- -----------'----·------------·-------·---··-·· 

RAR PROPRIEDADES IN'rEP.NAS ( 11 BULK PROP!c;;R'EIES 11
) 

A irradiação de polímeros finamente divididos f;en_a :_n-· 

vestigada com o objetivo de se modif.icar as propriedades '.,,_e 

dependem da massa do políme:ro como um todo ("hulk prop<:~rtie;:::. ::. 

Entre estas propriedades estariam propriedades mecânicas e E::--

sico-quÍrrLicas. 
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ANEXO 

Nas curvas apresentadas nos gráficos foram feitas cor 

relações para tentar ajustá-las a equações que definam seu com 

portamento e aproximaram-se daquelas que apresentavam menor

coeficiente de correlação. 

Quando alguns destes pontos nao era considerado leva 

-va-se em conta todos os outros efeitos no estudo do fenômeno. 

Não deixamos de omiti-los dado que e~te ~ um estudo 

pioneiro que no desenvolvimento da pesquisa nesta área possa 

apresentar alguma contribuição. 

!4 >P i • Çj 44$ '>.J.AW 
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