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RESUMO

Como resultado do interesse na investigacdo de métodos
de tratamento superficial para aumentar a adesao, filmes de
poliéster e polietileno foram irradiados com luz ultravioleta.
Para estabelecer um estudo sistematico da modificacdao superfi-
cial destecs materiails, os secuintes parametros foram escolhi-
dos para sua caracterizagdo: Angulo de Contato, Energia Livre
Superficial e suas Componentes, Forca de Adesao e o Indice de

Carbonila Normalizado obtida dos espectros de absorcao do in-

fravermelho. .
Todos os parametros foram relacionados com o tempo de
exposicdo sob a radiacao ultravioleta. As irradiagoes foram

feitas na presenga de ar e nitrogénio, como tambem com utiliza
cao do Diacetil, um foto-iniciador, aplicado na superficie dos

filmes.

A duracdo do tratamento superficial foi estudada atra-

vés do Indice de Envelhecimento, a diferentes temperaturas.

Dos resultados obtidos experimentalmente fol observado
gque as mudancas superficiais dos filmes sao semelhantes as ob-
tidas com outros tratamentos tradicionais de superficie. A mo-
dificacdo foi mais eficiente nos filmes de poliéster e em

qualquer caso mais fortes na presenca do foto-iniciador.

A componente polar da energia livre superficial foi o
parametro chave para interpretar as mudangas nas propriedades

de molhabilidade e adesao.

A energia da superficie diminuiu com o temno apds a ir-

radiacdo e este decréscimo é influenciado pela temperatura.



ABSTRACT

As the result of the interest in the investigation of
methods of surface treatment of polymeric materials to increase
adhesion polyester and polyethylene films were irradiated with
ultraviolet light. In order to establish a systematic study of
the surface modification of those materials, the parameter
mentioned below were chosen for characterization of polymeric
films: Contact Angle, Surface Free Eneray and its Components,
Force of Adhesion and Normalized Carbonyl Index obtained

through measure of infrared absorption.

All the measurements above were related to the time of
irradiation with ultraviolet light. Irradiations were conducted
in the presence of air, nitrogen, and also with Diacetyl, a

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

The durability of the treatments was studied by measuring

its Aging Index, at differents temperatures.

From the results obtained experimentally it was observed
that the surface changes of the films were similar to those
obtained with other surface trecatments. 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 -'decreased with time after irradiations,

and this decrease was affected by temperature.
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1.1. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho & caracterizar a modifi
cacao superficial do polietileno tereftalato (PET) e do polie-
tileno de baixa densidade (LDPE), irradiados com luz ultravio-
leta, medindo os seus efeitos na molhabilidade e nas proprieda

des de adesao dos mesmos.

Esta caracterizagdo € feita através de medidas de angu-
lo de contato, de forca de adesao e da variacdo do indice de
carbonila normalizado, obtido por espectroscopia de absorcao

de infravermelho e das medidas da energia livre superficial.

O estudo visa a obtencgao dos dados necessarios para es-—
tabelecer um novo método de tratamento superficial de mate-
riais poliméricos com a finalidade de melhorar as suas proprie

dades de superficie - o tratamento com luz ultravioleta.

1.2. INTRODUGZO

Os polimeros ocupam hoje um importante papel dentro da
industria. Os processos de fabricacdo industrial, sendo tipico
para cada variedade de polimero, conduzem as suas propriedades

aquelas exigidas para o seu uso.

Muitas e importantes aplidacées dos materiais polimeri-
cos requerém gque sejam aderentes com outras substancias. Po--
rém, muitos destes materiais polimericos apresentam baixa enexr
gia superficial e assim as suas propriedades de adesao nao

estdo adequadas para a sua utilizacao industrial.

Como exemplo, temos que a superficie das poliolefinas

sao relativamente inertes e como resultado tintas, adesivos e



impressoes nao se aderem tao facilmente as suas superfi-
cies (29). Os filmes de poliéster, de grande uso industrial, tam
bém apresentam um comportamento superficial que se opde as re-
queridas para aplicacdao de tintas, adesivos e impressdes, ja

que similarmente as poliolefinas apresentam baixa energia su-

perficial (5).

Com a finalidade de adequar as propriedades de superfil
cie dos materiails poliméricos, surgiram métodos de tratamento
superficial; entre eles o tratamento por chama, o tratamento
com reagentes quimicos e o tratamento corona, visando melhorar
as condi¢oes de molhabilidade e de adesividade como conseqglién-

cia das modificagoOes superficiais provocadas pélos mesmos.

As modificacgOes superficiais como efeito da radiacao
ultravioleta nos materiais polimericos foram observadas ante-

riormente.CHU, H. et alii(1l9), verificaram gue a forca de ade-

9]

ao das juntas adesivas formadas por filmes de PET aumentava
quando os filmes eram irradiados com luz ultravioleta e que es
te aumento era maior quando a radiacao era feita na presencga
de foto-iniciadores. OWENS, E., tambem observou que a auto-
adesdo das juntas adesivas formadas por filmes de poliéster
aumentava quando a superficie dos mesmos era submetida a ra-

diacao ultravicleta (39).

Destas observacoes pode—sé dizer, a priori, que a ra-
diagao ultravioleta poderia constituir-se em um novo recurso
para a modificag¢do superficial, porém tem sido muito pouco es-
rudada. Querendo entdo estabelecer um novo método de tratamen
to superficial dos materiais poliméricos, este estudo visa
caracterizar a modificacdo superficial de filmes de PET e de

ILDPE tratados com luz ultravioleta e medir seus efeitos nas



propriedades de adesao ¢ molhabilidade. Ja que os melhoramen-
tos destas propriedades sao efeitos de uma oxidacao superfi
cial, a caracterizacdo também foi feita com a presenca do Dia-
cetil como foto-iniciador e também com um ambie. . rico em ni-
trogénio durante o processo de radiacdo e assim determinar a

sua influencia.

Os parametros utilizados para caracterizar este novo
método de modificacao superficial dos materiais polimericos
foram: o angulo de contato, a forca de adesido, o indice de car
bonila normalizado; estimativa da energia superficial em fun-
cdo do tempo decorrido apoOs exposicao sob a radiacdo ultravio-
leta e medidas de envelhecimento do tratamento superficial em

funcao da temperatura.

1.3. TRATAMENTOS TRADICIONAIS DE SUPERFICIE

Um grande numero de materiais poliméricos apresentam
baixa energia superficial, exigindo desta maneira tratamontos
de superficie para a sua utilizacao industrial em certos ca-
sos. Estes tratamentos tem por objetivo melhorar as condicoes

de molhabilidade e de adesividade destes materiais.

Entre os métodos tradicionais de tratamento de superfli
cie dos materiais poliméericos, encontram-se:

- Tratamento por Chama |

- Tratamento por Reagentes Quimicos

- Tratamento Corona (Descargas Elétricas).



1.3.1. Tratamento por Chama

Este € um dos metodos que tem sido utilizado industri-
almente ha decadas passadas, no tratamento superficial dos fil
mes de polietileno (43). Neste método um dos lados da superfi-
cie € exposto & chama num periodo curto de tempo, enquanto que
o outro lado é esfriado a fim de prevenir um encolhimento ex-—

cessivo.

Os resultados deste tratamento eram verificados pela me
lhora das propriedades de adesao. Este método porém, apresenta
dificuldades de controle, nao permitindo assim um estudo siste

matico.

1.3.2. Tratamento por Reagentes Quimicos

O tratamento de superficies poliméricas com reagentes
guimicos tem sido um dos métodos mais utilizados industrialmen

te. Atraves deste método, 0s materiais poliméricos s3o imersos

en solugbes quimicas, nas quais sdo deixados num periodo de
tempo e & uma certa temperatura com o gue se obtém uma oxida
cao superficial, melhorando as =uas propriedades de adesao e

de molhabilidade.

As superficies de filmes de polipropileno (PP) e do
polietileno de alta (HDPE) e baixa densidades (LDPE) foram tra
tadas com uma solucao de acido cromico. Este tratamento provo-
ca uma oxidacdo superficial destes materiais polimericos for-
mando grupos carboxilicos na cadeia como grupos terminais, au-
mentando assim a energia superficial e como conseqliéncia melho

rando as propriedades de adesao (30).



Industrialmente, o tratamento da superficie dos filmes
de polietileno com uma nmistura incluindo dcido cromico &€ fre-
gqllentemente realizado a temperaturas relativamente altas; em

torno de 70°C (31).

Quando filmes de polietileno sao tratados com uma mistu
ra de acido sulfurico e cloreto de potassio, grupos carboxili
cos sao formados na sua superficie. Este grau de oxidacdo obti
do aumenta a energla superficial traduzindo-se no melhoramento

das propriedades de adesao (32).

1.3.3. Tratamento Corona (Descargas Elétricas)

E conhecido que descargas eléetricas modificam a nature-
za fisica e quimica das superficies poliméricas e em geral au-
mentam sua molhabilidade por ligquidos e adesio por outros ma-—

teriais.

Industrialmente estas cargas eletricas para a modifica
cdo superficial de materiais poliméricos & obtida pelo equipa
mento corona. Este equipamento & constituido de dois eletro-
dos. Um destes eletrodos, com uma chapa na forma de T inverti-
do & alimentado por uma corrente alternada de alta voltagem. O
segundo eletrodo, na forma de cilindro e coberto com um dielé-
trico, esta ligado ao polo terra. A abertura ou separag¢dao en-
tre os eletrgdos pode ser ajustada e os filmes a serem trata-
dos sao colocados no cilindro. O movimento rotativo do cilin-
dro garante a mudancga da superficie submetida ao tratamento
corona € O tempo durante o gqual a superficie dos materiais po-

liméricos estdo sob a descarga eletrica(3).



AMOUROUX, J. ct alii(5), estudaram as mudancas superfi
ciais em filmes de PET tratados com descargas celétricas atra-
ves do parametro de molhabilidade. 0s parametros de descar-
ga estudados foram a intensidade da corrente, a distancia en-
tre os eletrodos e o tempo de exposicao sob as descargas cle
tricas. As analises mostraram que as espécies fixadas na super
ficie sdao oxigénio, na forma de fungdes carboxilicas devido a
oxidacao superficial, e nitrogenio na forma de aminas ou Oxi-
dos nitrogenados. Utilizando medidas das relagoes 0O/C e N/C e

da Tensao Superficial (y), determinaram a modificacdo do poli-

mexro cont o tratamento corona.

LECLERQ, B. et alii (32), observaram as mudancas superfi
ciais nos filmes de PET tratados com corona, pela adsorcao de
fcio de calcio radiocativo, causada pela formacgao de grupos -0OH
na supcrficie dos filmes e pelas medidas de 7 -~ ) Saiaate
gque define seu parametro de molhabilidade. Dos estudos fisicos
e quimicos dos filmes de polieéster tratados com corona deduzi-
ram que as reacoes ocorrendo durante as descargas eletricas tem
como resultado a formacao de grupos hidroxifendlicos, que Sac
os responsavels pela adsorgao dos ilons de calcio e pelo aumen-

to da molhabilidade.

OWENS, D.K. {(38) fez estudos de auto-adesao induzida pe-

lo tratamento corona, sob as condicgoes de agquecimento ¢ preg-

530, nos filmes de polietileno. Do mecanismo da reacao dedu-
ziu que a forca de adesao entre os filmes era devido a uma
ponte de hidrogénio formada pelo grupo cetonico enolizado na

superficie de um filme e pelos grupos carboxilicos na outra co
mo conseqiiéncia do tratamento. Chbservou também gque ha uma fon-
te dependéncia da forca de adesao com a temperatura na qual

as juntas adesivas com filmes tratados com corona eram forma



das, ja que admite-se que com o aumento da temperatura ha uma
reorientacgao dos grupos enolicos, como uma conseqgliéncia de um
maior movimento da cadeia molecular, que faz com que fiquem o-
rientados para o interior e assim as pontes de hidrogénio for-
mam-se na mesma superficie e diminui a forca de adesao entre

os filmes que formam a junta adesiva.

O mesmo tipo de estudo foi feito em filmes de PET e do
mecanismo da reacao devido ao tratamento corona, Owens deduz
que a ponte de hidrogeénio que favorece a auto-adesio das jun
tas formadas pelos filmes tratados e a formada entre os grupos
fenolicos na superficie de um filme e os grupos carboxilicos
na outra(39). Os efeitos da temperatura tambeém foram observa
dos e com o seu aumento ha uma recorientacdc das moléculas, on-—
de os agrupos polares dirigem-se ao interior da superficie dos

mesmos diminuindo assim a energia livre polar superficial(yg).
P

CARLEY, J.F. & KITZE, P.T.(16) cstudaram os cfeitos £i-
sicos do tratamento corona em filmes de polietileno. O grau

de tratamento foli caracterizado pelas medidas dos componentes

pclar e de dispersao da enexgia livre superficial dos filmns
e pelas medidas da forca de adesao. Os paranetros estudados

do equipamento corona foram a intensidade da corrente, a fre-
qléncia aplicada, a espessura do dielétrico e a abertura entre
o eletrodo e o filme. Os estudos realizados concluiram que a
chave do entendimento das mudang¢as no comportamento aderente
dos filmes devido ao tratamento & a componente polar da ener-
gia livre superficial (yg) que diretamente afeta as proprieda-

des de molhabilidade e de adesao.

ROSSMANN, K. (43), estudou o melhoramento das propriem—

dades de adesiao dos filmes de polietileno tratados com corona.



Apos o tratamento ¢ da analise dos cspectros de absorcido do in
fravermelho deduz que o tratamento causou a formacdo de grupos
insaturados (C = C) e de grupos carbonilicos (C = 0) na cadeia
molecular do polietileno, concluindo entdo gque a melhoria nas

propriedades de adesiao nos filmes era devido & oxidacdo super-

ficial.

1.4. TIPOS DE RADIACAO E SUAS APLICACOES

O espectro eletromagnetico (Figura 1.1) contém varios
tipos de radiacao, que de acordo com o seu poder energético e

o seu poder de penetracao, estabelece rotas basicas comerciais

nos processos industriais onde esta se utiliza.

’
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Figura 1.1~0 ESPECTRO ELETROMAGNETICO
Entre os tipos de radiacao utilizados industrialmente

estdo a radiacao gama, obtida de um elemento radiocativo, geral
mente o Cobalto 60, a radiacao eletromagnética das microondas

e a radiacao ultravioleta (33, 46).

A radiacao gama € utilizada na esterilizacdo de produ-
tos medicinais e alimentos, no tratamento de efluentes, poreém
nao se aplica a tratamentos superficiais, tem grande poder de

penetracao exigindo de cuidado e protecao.



A radiacao ecletromagnética das microndas tem uso mai s
familiar no aquecimento a alta freqliéncia, de plasticos como
PVC e compostos fendolicos. Normalmente estes processos simples

mente geram calor sem alterar a estrutura quimica do polimero.

A radiacao ultravioleta € uma forma de energia relativa

mente baixa que requer a ac¢ao especial de foto-iniciadores. A

luz ultravioleta decompoe o foto-iniciador para formar espe-—
clies quimicamente ativas que podem ser usadas para reticula-
cao de resinas ou outras reacOes polimérica na cadeia princi
pal de polimeros. A radiacao ultravioleta vem a ser um impor

tante fator na tecnoclogia de adesivos e cura de vernizes.

Cabe dizer gque certos processos de radiacao sao uma im-
portante rota para a sintese de novos materiais. No momento
atual a tecnologia para modificacdao seletiva de materiais, a-
traves dos processos de radiacao, esta aumentando bastante o
provando ser de muita utilidade; favorecendo na produtividade,
nos custos de linha de produc¢do e no performance dos produtos
manufaturados; contribuindo assim a desmistificacao do seu
uso, destacando-se a radiacao por ultravioleta e acelerador de

elétrons.

1.5. RADIACAO ULTRAVIOLETA

Ultravioleta & a porcio do espectro eletromagndtico qué
se estende desde o visivel até a regilo dos Raios X (Figura
1.1). Este tipo de radiagao tem sido estudada para observar
os seus efeitos nas propriedades dos materiais polimeéricos, e

em processos de polimerizacdo.

KATO, K. (28), fez estudos dos efeitos da radiacio ul-



travioleta nos filmes de polietileno. O estudo foi feito atra-
ves das medidas de angulo de contato e comparando oOs valores
de 2,4 dinitrofenilhidrazona formada, devido a reacdo dos fil-
nes irradiados com luz ultravicleta em uma solucao de 2,4 dini
trofenilhid;azina. Dos espectros de absorc¢ao de infravermelho,
os filmes de polietileno de alta densidade mostraram maior for
macaoc de grupos carbonilicos comparados com os de baixa densi-
dade, devido a maior oxidacao superficial, como uma conseqlién~
cia do maior conteudo de ligacces duplas olefinicas. Por outro
lado nos filmes de LDPE, devido ao maior numero de regides a-

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

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

violeta nos filmes de PET. C efeito da radiacao foil observa-~
do atraves dos espectros no infravermelho, dos espectros de

fluorescéncia e através de microscopia eletronica. Do mecanis-
mo da fotodegradacao que envolve tanto reacoes de fotdlise, co
mo de foto-oxidacao, deduziram que estas reag¢odoes resultam na
formacao de grupos terminais - COOH, onde para grupo taerminal
— COOH ha uma reacao de cisao de cadeia na camada superficial

do polimero.

OWENS, D.K. (39), fez estudos de auto-adesao induzida
pela radiacdo ultravioleta nos filmes de PET quando com estes
formam-se juntas adesivas sob condic¢bes de pressao e tempera-
tura. Do mecanismo da reacao deduz que a forca de adesao cntra
os filmes é devida a uma ponte de hidrogénio formada polo  hi-
drogénio do grupo fenol criado pela radiacdao ultravioleta e
uma superficie com o grupo carboxilico na outra. Similarmente
ao tratamento corona, quando a priori os filmes de roliéster
tratados com luz ultravioleta sao aquecidos, para formarem g

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



uma consegliénecia da reorientacao molecular, ja que os grupos
quinmicos responsaveis por esta propriedade orientam-se para

o interior e dai que as pontes dc hidrogénio formam-se na mes-

r .
ma superficic.

DAY, M. & WILES, D.M. (22), estudaram os efeitos da ra-
diacao ultravioleta nos filmes de PET em diferentes comprimen-—
tos de onda e em varias atmosferas. 2 degradacao foli observada
através das medidas de resisténcia a tensao, de peso molecu-
lar, dos grupos terminais — COOH e da emissao fluorescente do
polimero. Do aumento de grupos terminais e do material fluo-
rescente, concluiram que as modificagoes do polimerc estio as-
sociadas com as reacdes superficiais ocorridas devido a exposi
cdo do material polimérico a luz ultravioleta. Foi observado
que *também em um ambiente nitrogenado ocorre reticulacao e gue
em uma atmosfera oxidativa ocorre cisao de cadeia e formacao de

material fluorescente.

AKAY, G. et alii (4), estudaram o efeito da orientacao
na degradacdo oxidativa obtida por radiacao ultravioleta nos

filmes de PE e PVC. O estudo foi feito atraves dos indices de

carbonila, obtido dos espectros de absorcao de infravernellho ,
em funcao do tempo de exposigao. No caso do PVC ha um aumento
deste indice com o aumento da orientacgao, mas no caso do polic
tileno ha um decréscimo; sendo que, gquando o polietileno & de
alta densidade este decréscimo &€ drastico devido a uma redu-
cao na permeabilidade e solubilidade do oxigénio dando como re

sultado uma diminuicdo significativa na taxa de degradacgao oxi

dativa.

MILTZ, J. & NARKINS, M. (35), estudaram os efeitos da

radiacao ultravioleta no LDPE reticulado cuimicamente. Mediram



a variacao das propriedades mecanicas em funcdo do tempo de
exposigao, do grau de reticulagdo e da presenca de estabiliza
dores a radiacao ultravioleta., Amostras bem reticuladas e esta
bilizadas mostraram uma maior resisténcia a radiacao. A reticu
lagdao por si sO ndo trouxe melhoras significativas na resis-

téncia a degradacao.

MLINAC, M. et alii (36), estudaram as mudancas nas pro-
priedades fisicas, quimicas e mecanicas de filmes de polieti-
leno coloridos sob a radiacao ultravioleta. Utilizaram-se pig-
mentos comerciais e mediu-se a elongacao a ruptura, indice de
carbonila e indice de reticulacao. Foi observado que o grau

de degradacdao depende da natureza do pigmento.

CARLSSON, D.J. & WILES, D.M. (17), estudaram, os efei-
tos da luz ultravioleta nas propriedades quimicas e mecanicas
das fibras poliméricas. Tres polimeros foram utilizados en
seus estudos, que tem por objetivo observar as mudancas das
propriedades de trés grupos genéricos de materiais poliméricos
utilizados na producdao de fibras, sendo eles o polipropileno
(PP), o poliéster (PET) e o poli (1,3 -~ fenileno isotalamida
(Pm PiPA). As reacoes de iniciacdo e os processos dependentes
do oxigénio foram estudados em detalhe a fim de avaliar o pa-
pel que estas reacdes tem na determinacao das propriedades me--
canicas. O estudo foi feito atravées das medidas de fluorescin-
cia, da variacao das bandas de absorc¢ao no infravermelho na
regiao das carbonilas, a elongag¢ao a ruptura e & tensao limite

de resisténcia.



1.6. REAQOES I'OTO-OXIDATIVAS DOS POLIMEROS

As interacoes dos fotons com os solidos polimcricos sdo

relativamente complexos. Apesar dos aspectos comuns entre a
fotoguimica dos polimeros, a fotoquimica em fase gasosa, e a

oxida¢do termica dos hidrocarbonctos, as propricdades particu-
lares das macromolcculas solidas, como por exemplo o grau de
cristalinidade, a mobilidade molecular, o grau de reticulacio,
impoem uma grande influéncia nas rcacgdes foto-oxidativas das

macromoleéculas que sao estudadas a parte (18).

Uma tentativa para entender tais reacgdes estad indicada

a seqguirs

. - : hv -
i) Cromoforo especifico —-——2-i 5% Cromoforo*

a) processo
fotoquimico: cisfo de cadeia,re
ticulacido, geracédo
ii) Cromoforo¥* -“ﬂ$7 de radicais.

b) processo
fotofisico: luminuscéncia.

AP
iii) Radicais de proces—- ————p Reacoes da cadeia +
so fotoquimico 0., + 21 + rearranjo.
d 2
Ou seja, cromoforos especificos (grupos quimicos, com

plexos, impurezas) interagem com uma energia especifica o vem
a ser cromoforos eletronicamente excitados. Em geral uma por-
cao desta energia resulta numa variedade de reag¢dOes que envol-
ve a ruptura de ligacdes quimicas. Considerando que o rendimen
to quantico varia enormemente, uma alternativa para dissipar
a energia absorvida é uma variedade de processos fotofisicor.
Por outro lado, radicais formados no precocesso de ruptura da

cadelia molecular devem sofrer uma variedade de reacdes secundé



rias, algumas das quais cnvolvem o oxigénio. Sendo assim a
grande maioria de polimeros organicos comerciais degradam na
presenca de ar quando expostos a luz solar, devido a fracao

ultravioleta (47).

£ usualmente a absorcao de energia da luz ultravioleta
que conduz a ruptura das cadeias e a alteracido das proprieda-
des do polimero. Ja que a luz deve ser absorvida para que uma
reacdo quimica ocorra, a concentracao, localizacdo e nature-
za dos cromoforos é altamente significativa na determinacao da

taxa de foto-oxidagido dos polimeros.

De acordo com a lei de Grotthus-Draper (42), uma condi
cdo necessaria para que uma reacgao gquimica ocorra € que’ haja
a excitacdo da molécula pela absor¢ao de um guantum de luz que
seja de suficiente energia. Cada foton ou guantum absorvido a-

tiva somente uma moléecula.

As reagOes fotogquimicas ocorrem usualmente em dois esta

glios:

=i
.

A reacdo fotoguimica primaria, que é devida ao guan-
tum de luz absorvido, envolvendo estados eletronica-—
mente excitados. Estes processos foram caracteriza-

dos como sendo independentes da temperatura.

II. Reacdes secundarias das varias espécies quimicas: mo
léculas, ions, radicais; que foram produzidos pela

reacdo fotoquimica primaria.

1.6.1. Reacdes Primarias da Foto-Oxidacdo dos Polimeros

ua . OmG absorvem os fotons incidente
Quando os cromoforos que ab vem os foton i dentesg

em um poliimero sdo conhecidos, € possivel identificar o pPro-



cesso fotoquimico que ocorre bascado nos produtos quc sao for-

mados. Por exemplo, as reacoes fotoquimicas excitados em com-—

postos organicos, sao classificados como reacdes de Norrish do

tipo I,

IT e TITI (42).

- Reacoes de Norrish Tipo I

No processo primario, a ligacao entre o grupo car-
bonilia e o carbono adjacente, ¢ homoliticamente quebra-

da. Duas possiveis rea

0

ces primarias podem ocorrer.

: RCO> + R’ ———= Re+ CO« + R
RCOR' hy -
™ Re + RCOe ——= Ret CO ++R
- Reacoes de Norrish Tipo II
I um processo intramolecular que ocorre com a for-
macdao de um produto intermediario ciclico de seis mem-—
bros. A abstracao do hidrogénio do carbono resulta na
subsegllente decomposic¢ao para uma olefina e um alcool
ou um aldeido.
G
l \ .
+
R,CHCR,CR,C—R -
OH
//
CR2 ==z CRZ - CR2 ==



- Reagées de Norrish Tipo III

E o processo intramolecular, envolvendo transferén
cia de um B-hidrogénio resultando na formacao de um
aldeido e de uma olefina atraves da cisao da ligacio C-

C adjacente ao gruapo carboniia.

O CH, 0
Il I 0e i
R—C—CH — _ > R — C—H + CH,= CH — R
I
R"l
Todos os tipos de reagoes de Norrish sio muito impor

tantes nos mecanismos de fotodegradacdo dos polimeros cono na
cisdo das ligacgdes na cadeia principal gue devam ocorrar.

-

No PET & bem conhecido que o grupo carbonilo & o crcmO-
foro da foto-oxidacdo. Assim, o processo primario podecria ser

conhecido e sendo algumas destas opcoes {47):

e —C—OH + CH=CH—

J \ O N\ ¢
-/ />~—g~OCH cwleJ/ \\ i

{a)

/2 \ N o Y A — N\
h?__“ \
*“C—-OCH“—CH e - + *OCH;-CH,—

(b)




Quando ha duvidas sobre o locus da excitac3o cletrdni-—
ca nas cadeias poliméricas, submetidas a radiacic ultravioleta,
a determinagao do processo e produtos primarios é usualmente
dificil; porém sabe-se que impurczas absorventes de radiacdo
ultravioleta podem ser incorporadas nos materiais polimericos
nos processos de sintese ou processamento, algumas vczes no

estogue ou no uso do proprio material (47).

As poliolefinas, entre elas o PE, na sua forma pura nao
deveriam apresentar absorc¢ao de luz ultravioleta, porém devido
a ocorréncia de reacdes de fotodegradacao admite-se que 0S
efeitos quimicos da radiacao ultravioleta nestes materiais e
devido a grupos carbonilicos localizados ao longo da molécula
polimérica. Estes grupos sao formados por varias reacbes seccun
darias durante a sintese ou processamento do polimero (42). As-
sim, estes grupos carbonil existentes no material polimérico
exposto a radiacdo ultravioleta sao facilmente excitados a  a
estado singlet ou triplet que poderia conseqlientemente iniciar

um numero de reacodes fotoquimicas:

\ — h-) ! \ . )’ X \\ . BN
( c=o0 ) —— ( cC=0 _— ( c=0 )

Nao ha davidas que os grupos hidroperoxidos tambim temn

um importante papel nos processos de foto--oxidacao de numero
sos polimeros hidrocarbonados. A seqfiéncia abaixo mostra a
R'H > hy
R+ O, — Re¢ + ROOH ———+= RO-+-0OH

formagao de hidroperoxidos que resulta na foto-instabilidade

das maccomoléculas. A fotolise direta de polimeros hidroperoxi



dados é o obstaculo primario que deve ser vencido na estabili-

zacao de polimercs a radiacido ultravioleta.

1.6.2. ReacOes Secundarias da Foto-Oxidacido dos Polime-

ros

Nos polimeros que exibem inerentes e significantes ab-
sorcoes a luz ultravioleta, a maioria das alteracdes provoca
das pela radiacao resulta dos processos de ruptura primaria.
No PET, um dos mals significantes processos dentro das reacoes

secundarias é a formacdo e fotdolise de grupos hidroperoxidados,

isto e:
0, RH
— C¢Hs COOCHCH, ————~ NCGH5CQO?}1CHZM —
oo° '
e —CyHsCOOCHCHM — " o CeHsCOOCHCH, ~ + °OH
| Ll
OOH 0
T _CSHSCOO‘ + CHOCH2 e — CSHS‘ + C02
Na verdade, grupos terminais de acido carboxilico re—

presentam o maior produto simples ndo volatil da radiacdo ul-

travioleta nestes polimeros em ar.

Por outro lado € a foto-ruptura de grupos hidroperoxidos
gue provavelmente conduzem a uma maior alteracdo das proprieda
des durante a radiacao de um polimero "na&o absorvente" tal co-
mo PE. Os produtos radicais primarios deverao reagir com o oxi
génio e abstrair o atomo de hidrogénio para formar cgrupos hi-
droperoxidados poliméricos altamente suceptiveis a radiacdo ul

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



cisdo de radicais alcoxi segue a fotocisdao do grupoc - OOH.

O numero de possiveis e provaveis reacdes secundarias
que segue a iniciacdo na foto-oxidacdo da maioria dos polime-
ros € muito alta. Somando-se o fato de que as impurezas cromo-
foras em polimeros nao absorventes influenciarao fortemente
no processo de reacoes secundarias dominantes da foto-oxidacao,
e considerando-se que estas impurezas dependem da historia do

polimero, o estabelecimento de processos gerais € dificil.

1.7. TERMODINAMICA DE SUPERFICIES

1.7.1. Angulo de Contato - Trabalho de Adesao Solido-

Liquido

Colocando uma gota de um liquido sobre uma superficie
sb6lida podemos observar dois fencmenos: ou o liquido espalha-
se inteiramente sobre a superficie, ou permanece na forma de
gota possuindo um dngulo de contato definido entre a fase 1i-
quida e a fase solida como mostrado na figura 1.2, a se-

guir (2, 41).

VAPOR
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It
\\ SRR NN
Figura 1.2 — INTERFACE SOLIDO - LIQUIDO

6 :Angulo de Contato

:energia interfacial solido-liguido
:energia interfacial solido~vapor saturado
:energia interfacial liquido-vapor saturado.
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A mudanca na energia livre superficial AG acompanhan
do um pequeno deslocamento do liquido tal que a mudanca da
area da interfase do solido coberto seja AA, e ndo consideran

do a adsorcao de vapor pela supcrficiec

Oh

S
AG = (¥ - YWAA + YCOS (©-A6)AA (Eq. 1.1)

no equilibrio,

—_— = (Eq. lu2)

ou seja,

Lim (% - B+ %, COS(0-a0) =0 (Eq. 1.3)

Desprezando os diferenciais de 22 ordem, temos

o= Yo+ Y, 2C0S0=0 (Ecr. 1.4)

ou

Yo COS @ = YWio- Y (Ip. 1.5)

Em virtude da atracao existente entre as moléculas de

duas fases em contato entre si, no caso s6lido-liquido, & ne-
cessario realizar um trabalho para separar as duas fases. Dste
trabalho referido a area unitaria ¢ denominado trabalho de ade
sio. A temperatura e pressio constantce, o trabalho de adesao

para separar as fases solido-liquido é dado por,

Wap = Vot W oo ¥ {(Fa. 1.6)

S5V Lv Sl

Onde WAD 2 o trabalho de adeszao.



Levando em conta a definicio de trabalho de adesao e
combinando-a com a equacao 1.5 tcmos uma nova relacao para de-

finir o trabalho de adesaos, isto ¢:
Wap = B0 +COS 0) (Bq. 1.7)

A equacdo 1.7 ¢ conhecida como a equacao de Young-Dupré.
Esta equacao ¢ de grande utilidade pois relaciona duas grande

zas determinaveis com relativa facilidade ¢ precisao:

YLVO e 0.

Analisando a Equacao 1.7, temos que quando

’ Cos 6 = 1 e WAD = ZYLVO

Isto &, o angulo de contato igual a zero observa-se quando o
trabalho de adesdo so6lido-liguido iguala ou supera o trabalho
de coesao do liquido. Em outras palavras, o liquido se esnalha
na superficie solida quando as forcas de atracao solide-ligui-

do igualam ou superam as forcas de atracao liquido-liquido.

Para 0 = 180° temos gque Cos 868 = -1 e Wad = 0. ¥sto o
o caso limite no qual nfdo ha adesdo entre as duas fases. Obser
vando a figura 1.3, concluimos que o angulo de contato & uma
medida conveniente da molhabilidade de uma superficie solida

por um liquido.
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Figura 1.3 —POSSIBILIDADES DE UM ANGULO DE CONTATO
ENTRE GOTA DE LIQUIDO E SUPERFICIE

SOLIDA .

O valcr do angulo de contato pode ser medido comn un
liguido avancando sobre uma superficie solida seca, ou retro-
cedendo de uma superficie molhada. Observa--se em geral, uma
histerese nos valores do angulo de contato, explicada por va-
rios fatores, entre eles, a contaminacdo do liquido ou da su-

perficie sdlida e a rugosidade apresentada por esta.

1.7.2. Superficies de Alta e Baixa BEnergia

E conveniente dividir os materiais em duas classes gue
possuanm valores extremos de energia livre superficial. A ener-
gia livre superficial da maioria dos liquidos (excluindo 0s
liquidos metalicos) €& menor gque 100 dinas/cm. Alguns materiais
solidos, entrc eles os metais, os oOxidos metalicos, a silica,
o rubi e o diamante, possuem uma encrgia livre superficial na
faixa de 500-5000 dinas/cm e assim se diz de suas supcrficies

que sdo de alta energia, ¢ conseqlientemente os liquidos orgoni



cos e a maioria dos liquidos inorganicos se espalham com certa

facilidade sobre as suas superficies.

Por outro lado a maioria dos volimeros organicos pPOS-—
suem uma energia livre superficial inferior a 100 dinas/cm e
desta forma as suas superficies sao denominadas de baixa ener-—

gia (10) .

Estudos sistematicos do angulo de contato observados pa
ra uma variedade de liquidos em varias superficies dc alta e
baixa energia, entre eles os materiais poliméricos, apresentam
muitas regularidades no fenomeno da molhabilidade. Uma relacao

linear foil estabelecida empiricamente entre o cosseno do angu-

lo de contato (6) e a tensao superficial (yLvo) de cada serie
homéloga de liquidos organicos. Assim chegou-se ao conceito
Gtil da tensdo superficial critica de molhabilidade (Yc) para
cada série homdloga. Yq & definido pela intersecao da linha
horizontal Cos 6 = 1 com a linha reta extrapolada qguando grafi
camos o Cos 6 em funcao da tensao superficial Yy tal como

mostra a figura 1.4 a seguir {2, 10, 41).
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Resultados dos estudos de molhabilidade em solidos poli
méricos de interesse geral ¢stao resumidos na tabela 1.1.2 ten-
sdo superficial critica dos solidos polimiricos varia com a
composicao superficial, assim para solidos poliméricos onde
ha uma introducao de atomos de cloro covalente, existe um au-
mento marcado da molhabilidade do polimerc. Desta forma, om
uma série de copolimeros do politetrafluoretileno ao politri
fluorcloretileno, ha um regular acréscimo na tensdo superfici

graus

0,



al critica de molhabilidade.

Similarmente um grande acréscimo foi observado na ten-
sao superficial critica de molhabilidade na substituicao do

atomo de hidrogénio do PE por atomos de cloro (6, 10).

TABELA 1.1 - Tensao Superficial Critica (yc) de Polimeros (10)
POLIMERO (v,) (dina/cm) 20°cC

Polihexafluorpropilenc ......... e e 16,2
Politetrafluoretileno .....eeeeeewens e e 18,5
Politrifluoretileno ...ceeeea.n. e e e 22
Poli (fluoreto de vinilideno) ......eveeen.. 25
Poli (fluoreto de wvinila) ...... Cee e een 28
Polietileno ... . ..iiiiit it ieninnannn e 31
Politrifluorcloroetileno .......... et 31
Poliestireno ..... et e ctteeaeean 33
Poli (alcool de vinila) .eveeenn.. e . 37
Poli (cloreto de vinilideno) .....ceecoonnn - 40
Poli (cloreto de vinila) .eeeeeniirinnnnnnnns 40
Poli (etileno tereftalato) ....ciiiiienenn.. 43

RAY, E. (10) encontra uma .faixa de variacao da tensio

superficial critica de 40 a 45 finas/cm para uma série de su-
perficies ricas em grupos hidroxilicos. Estes valorez da- Yo
estdo razoavelmente proximos daqueles materiails polincricos que

tem superficies ricas em oxigeénio como a do polietilenc teref-

talato.

Considerando que v, para a maioria dos polimeros apre-

sentados na tabela 1.1 estao bem abaixo da tensadao superficial



da agua (72,8 dinas/cm) todos eles siao hidrofdbicos — sem  mo-—

lhabilidade relativa a agua.

1.8. ESTIMATIVA DA ENERGIA SUPERFICIAL DOS POLIMEROS

Muitas importantes aplicacoes dos polimeros requerem que
estes scejam aderentes a outras substancias. A adesio ¢ uma ma-
nifestagao das forcas atrativas que oxistem a nivel molecular.
Estas forc¢as podem ser divididas em trés categorias. As prima
rias (gquimicas), as guase-gquimicas (pontes de hidrogénio) e as
secundarias (Van der Waals). Nesta ultima categoria estdo in-
cluidas as forcas de Keesom, devido a dipolos permanentes na
molécula; as forcgas de Debye, causada por uma molécula com di-
polo permanente induzindo a molécula vizinha por polarizacao;e
as forgas de London devido a dipolos instantancos produzidos
pelo movimento de elétrons dentro da molécula. Estas forgas de
London formam a maior parte ou totalmente das forcas atrativas

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

Fortes jungoes adesivas podem ser formadas pela atra-

cdo das forcas de Van der Waals ou pelas pontes de hidrogénio

-

porém, tais forcas decrescem com o inverso da distancia a set

=

ma poténcia exigindo um contato muito Intimo. Por outre lado
a molhabilidade de superficies poliméricas por adesivos ¢ ne-

cessaria para o desenvolvimentc de juntas adesivas fortes (10).

1.8.1. Fundamentos Termodindidmicos

Dos estudos de fisico-quimica de superficies temos uma

relacao que define o angulo de contato (0) de un liquido I. em



uma supcrficie sdlida S através da equacdo de Young (2, 41).

Yip,C0568 = Yo - Y. - fle (Eq. 1.8)

Onde, e 6 sao os parametros ja definidos an-

o} o}
TsvPr Yrv®r fsi,
teriormente no item 1.7.1 e e ¢ o decréscimo da energia livre

superficial devido a adsorc¢ao de vapor pecla supcerficie.

E evidente que a molhabilidade fica favorecida por bai-
xa energia interfacial, alta energia superficial do solido c
baixa energia superficial do liquido. Infelizmente s o angulo
de contato e a energia livre superficial do liquido sao sucep-
tiveis a uma‘determinagéo experimental direta. Para se ecnten-
der e predizer‘a adesao em materiais poliméricos, é necessario

e essencial que algumas relacoes de y..,,0 ¢ Yar, sejam conheci

SV
das.

FOWKES, F.M. em suas consideracdOes teoricas das forcas
atrativas nas interfases sugere gque a eneragia livre total su-
perficial € a somatdria das contribuicdes das diferentes for-
cas intermoleculares que atuam na superficie (25). Ascim, no

caso da agua a energia livre superficial poderia ser mscrita

de acordo com a seguinte equagao:

Y, = W o+ ¥ (Bgq. 1.9)

Onde, os indices p e d referem-se as componentes de forca devi
do a polaridade superficial e as forcas de dispersao respecti-

vamente.

Na teoria desenvolvida por Fowkes, a energia livre in-
terfacial em um sistema solido-~liquido e definida pela sequin-

te equacao.



Y\SL:‘ x\sv+ fv-2 ‘J»Ygd : Y‘Ld (Eq. 1.310)

Quando somcnte as forgas de dispersao atuam no sistema.

Assumindo que 7, = 0, o gque se justifica em superficies
de baixa energia e da definicao de Vg7, dada pela Equagao 1.10
e da Equacao de Young, que define o angulo de contato de um
1iquido sobre uma superficic solida, temos uma nova eXpYessio
para o angulo de contato somente em funcgao das contribuigdes

das forcas de dispersao de cada uma das fases, ou seja:

{1+ COS ) - 2 \ly;d ‘ \r‘gi‘ (Egq. 1.11)
Y,

d - . . - ~_ .
Dado gue Yy, © conhecida para muitos liquidos orgdnicos,
é possivel entdo com uma simples medida do angulo de contato c

pelo uso da Equacao 1.11 calcular yd

I {onde somente atuam as
L

forgas de dispersao).

Para o caso mais geral onde ambos os tipos de forcas,as
de dispersdo e as devido & polaridade superficial, estido atuan
do, a equacao adequada para definir a energia livre intexfa

cial e (25):

BVCIC T .
Y= v o+ v, - 20y - 2y (ma. 1.12)
Onde Yg ¢ a componente da energia livre superficial do s6lido

devido a polaridade. Desta forma conbinando a equacao geral

para Ygy © da equagao Young, temos que
-

\
VAR Rre r5 G ,
(1+cosel- 2| ' h\h_p:__ + 2% (_E____) (Eq. 1.13)
N v,

Lv N



Os valores de yg podem ser determinados dos valores de

P

Ty © Y através da Eguacado 1.9.

Das medidas do angulo de contato de dois liquidos dife-
rentes, dos quais se conhecem os valores de YE e Yi ’ sobre
uma superficie sélida é obtido um sistema de duas equacdes &
duas incognitas yg e yg .

ou seja,

: R
(1 cose) - 2 VY TR > Iy, AN

X\LVI LVvI

(1+ cosey- 2 Iv8 Tﬁ;_ +o2fy @ )
i r., /

Onde os indices 1 e 2 referem—-se a cada um dos liquidor utili-

zados.

Da solucao deste sistema de equacdes as componentces da
energia livre superficial do solido, devido as forgas de dis-
persao e a polaridade superficiai podem ser estimadas ¢ a  sua
somatoria, por anafogia com a Equacao 1.9, estabelecer os valo
res da energia livre superficial do mesmoc, definida pela se-—

guinte expressao:

Y, = YW o+ T (Eq. 1.14)



Este método, que é utilizado no presente trabalho para
calcular a cnergia livre superficial dos solidos poliméricos,é

nomeado de Método de Owens ¢ Wendt (40).

1.9. TRATAMENTO SUPERFICIAL DE MATERIAIS POLIMERICOS COM RA-

DIACAO UILTRAVIOLETA

Considerando que os materiais polimericos sao em  geral
materiais de baixa energia superficial e que devido a esta pro
priedade aprescntam problemas de aderencia, existe um grande in
teresse no desenvolvimento de métodos que aumentem a adesivida

de destes materiais.

Neste trabalho e com o obJjetivo de estabelecer um novo
método de tratamento superficial de materiais polimérices, fil
mes de PET e de LDPE foram irradiadeos com luz ultravioleta, a
fim de gque estes materiaic oferecam melhorcecs condigbes de  mo-
lhabilidade e aumento da sua energia superficial, ja que a3
trabalhos realizados anteriormente observou-gse que filues cde
poliéster aumentavam sua adesividade, dewvido & sua oxidugao su
perficial, quando estes eram submetidos a pequenas dosrs  des-
te tipo de radiacao(19).

Para estabelecer um estudo sistematico da nmodificacao
superficial dos materiais polimericos com radiacdo ultraviole
ta os seguintes parametros foram escolhidos para sua caracteri
zacao: o angulo de contato, a forca de adesdo, o Indice de car
bonila normalizado obtido dos espectros de ahsorcis an  infian-

vermelho e estimativas da encrgia livec suporiicin!

L h

Todos estes parametros foram relacionados com o tempo

de exposicao sob a radiacao ultravioleta, sendo que a wmaioria



foram feitas na presenca do oxigtnio do ar, estudando-se tam-
bém a influéncia do nitrogénio e o cfeito de foto-iniciador no

caso o Diacetil.

Para avaliar a permancncia deste tratamento supcrfi-
cial, foi medidc o angulc de contato dos filmeg tratados en
funcao do temnpo e em funcgao da temperatura para dceterminar a
influéncia desta no envelhecimcento dog mesmos, fendmeno oste

de grande interesse teorico

o

pratico.

1.10. POLIESTER

O PET ¢ chtido pela polimerizacdo em condensacao do di-

D

metiltereftalato e o etileno glicol a altas temperaturcs (37).

Sua unidade repetitiva & representada pela seguinte fox

rla:

L =
O N\
[ // A 2 ’
o % .
— )0 cnci 0 |
' :V—:.-:':.// 1

-~ . . - - . ~ )
Abaixo estao listadas as propriedades fislcas ¢ dJulinll-

cas bem como as suas aplicacgoes de accrdo com o fornecedor.



TABELA 1.2 - Propriedades Fisicas do PET(15).

—
PROPRIEDADE NOGRMAS DE ENSALO VALOR UNIDADE
Densidade Absoluta ASTM~-D1505-60 T 1,395 g/cm?
Indice de Refracao a 23°c 1,64 nh
Absorcgao de Aqgua ApOs imersio pro-— 0,05 % peco de
longada agua
Resistencia 2 Rup- ASTM 882 16,00 kqg/mm?
tura
Alongamento de Rup ASTHM 882
tura
. sentido longitu- 130 %
dinal
. sentido transver 90 ¥
sal
Resisténcia 2o Im ASTM D-17C9- 400 gr-cm/cm
pacto h2 T
Resisténcia ao Ras ASTH D-1004 F1e a 20 av—cm/cm

gamento Provocado

Resistencia ao Es-
touro

Tensao de Tracao
para Alongamento de
5%

Elmendorf

LHOMARGY

ASTM 882

i

450

e/ om?




TABELA 1.3 — Propriedades Quimicas do PET(15)

INERGIA a: BOA MEDIA FRACAH
Acidos - Cloridico a 18% a 35%
Sulfuarico a 60¢g concentrado
Aceético Glacial %
Nitrico a 35% | fumecante
Bases - Amoniaco a 12% lconcentrado
Potassia Caustica
a 103 3
Soda Caustica
a 10% e
Solventes
Acetato de etila X
Acetona x
Benzeno X
Cresois
Dioxano ' X
I'reon x
Fenol 3 :
Tetracloreto ! g ‘
de carbono z % E
Tricloroetileno i e E §
4 q
Xileno i 3 E §
! e -
i ! |
Diversos ! % §
Oleos, graxas, i ; g
Vernizes, dielétri~§ i j
cos E P E ;
Mofo be :




APLICACDES

Muitas sac as aplicac¢oes dos filmes de PET, entre elas

cabe menclonar as seguintoes:

Plastificacao de documentos, ctiquetas adesivas, Car-
tocs Jancla e jaquetas para condicionamento de nlcro-

filmes, bases para montagem fotografica, "hot-stamping",
suportes carbonados, embalacsens, suporte para fitas ade

sivas, desmoldacgem, papcis de parcde ¢ outros.

1.11. POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE

O primeiro polimero comercial do etileno foi o polietile-
no ramificado comumente designado como peolietilenc de baixa den
sidade. A sintese ¢ feita pela polimerizacido em massa do ctile
no a altos valores de temperatura e pressio, na presenca de

tracos de oxigénio(8).

Sua unidade repetitiva é representada pela sequinic for

mula.

—ILCH2 ~ CH, +

PROPRIEDADES FISICAS, QUIMICAS E APLICACONS

O polietileno tem boa flexibilidade e tenacidadoe num in
tervalo amplo de temperatura. Sua densidade cai ligelramente a
cima da temperatura ambiente e a resultante das mudancas e

sam dificuldades em alguns métodos de fabrica

o)

<

(8]

-

, - N« e .
baixo ponto de fusao, ao redor de LIi57C, Ilimita a faiuo i



temperatura onde apresenta boas pronricdades mecanicas.  Algu-
mas destas propriedades sao apresentadas na Tabela 1.4 a se-

guir de accrdo com o fornecedor.

TABELA 1.4 - Propriedades Mecanicas do 1L.DPE(14)

PROPRIEDADE METODO DE ENSAIOl VALOR UNIDADE
Resisténcia ao Im- ASTM D - 1709 140 g/f -
pacto
Coef. de Friccao Di ASTM D - 1894 0,60 -
namica
Resisténcia a Rasga ASTM D - 1922 DM - 25 kg /cm?
dura " | DT - 55
Tensao de Ruptura ASTM D - 882 DM - 216 ka/com?

DT - 190
Tensao a Deformacdo ASTM D — 882 DT - 91 ker /o
Alongamento na Rup- ASTM D -~ 882 DM - 310 ‘ %
tura DT - 550
Modulo de Elastici- ASTM D - 882 DM - 1750 ! ke /om?
dade secante 1% DT - 2150
- y

DM: Direcao da extrusiao;
s Direcao transversal a extrusao.

Quimicamente o polietileno & muito inerte. Nio se dis-
solve em nenhum solvente a temperatura ambiente, porém & 1i-
geiramente inchado por liquidos tails come o benzeno ¢ o tetra-
cloreto de carbono que sao solventes a tewmperaturas mais  olo-
vadas. Tem boa resisténcia aos acidos e alcalis. O polietileno
sofre alguma reticulacdo quando & aquecido a altas temperatu-

ras.

Trés guartos da producgao de filmes de polietilenc produ

zidos vaoc para as aplicacgbes de embalagens, incluindc os s

]
9]
s}
C
i\



plasticos e envolturas para produzir produtos téxteis e merca-

dorias cm geral como alimentos perecivels e congelados.

Entre outras aplicacoes dos filmes de polietileno, se
incluem o revestimento e a suva ampla utilizagao na agricultura

e construcgao.

1.12. YOTO-INICIADOR - DIACLT LY,

Como foi dito anteriormente {item 1.4), a radiacdao wul-
travioleta ¢ uma forma de cnergia relativamente baixa que ro-
quer a acao especial de foto-iniciadores para se obter certas
ransformacdoes quimicas a taxas razoaveis. A luz ultravioleta
decompoe o foto-iniciador para formar especies quimicements a-

tivas gue formam reticulacgao ou outras reagdes na cadeia prin-

cipal do polimero.

No presente trabalho o foto-iniciador utilizado Juran-

te a modificacao superficial dos materiais poliméricos foi O
DIACETIL. £ um liquido amarelo-esverdeado, sollvel em agua o
miacivel no etanol em todas as proporcgoes. Seu ponto de abvlﬁ
- _ o, R P . i 15 N CVen ST ey
cao e 887C, possuindo uma densidade de D‘S 0,9904. Sua Ot
: i

la &: CH5COCOCHS (24).

Nos métodos tradicionais de tratam=nto de suporficiedes

materiais poliméricos admite-~se que a ovidacao cuperiicial se-
ja a causa do melhoramento das propriedades de adesao. i vtili

zacao do Diacetil & feita com o intuito de acelerar esse pro-

cesso oxidativo, ja que conforme o esquema das reacdes Foto-
oxidativas dos polimeros, o Diacetil constiifui-~ce 1o cren Do
ro especifico que absorve os fotons resultando el reacors oo

envolve a ruptura de cadeia ¢ em uma série de reagdes sccundd-

o

¢



rias, algumas das quais envolvem o oxigénio.
A decomposicao do Diacetil sob a acdo da luz ultraviole

ta € dada pela seguinte reacgao.

hv
CH,COCOCH, — " ———= 2CH,CO-

Onde estes radicals sao os cromoforos eletronicamente ex

citados e co-responsaveis pelas reagdes foto-oxidativas dos ma

teriais poliméricos.

1.13. ADESIVO

Um parametro escolhido neste trabalho para caractaeri-
zar o tratamento superficial dos materiais poliméricos com luz
ultravioleta foi a forca de adesao. Como foi observado anteri
ormente (item 1.8) a molhabilidade de superficies poliméricac
por adesivos & necessaria para o desenvolvimento de juncdes a-

desivas fortes.

Com esta finalidade, fol escolhido um adesivo de am con
ponente a base de poliuretana, altamente concentrado, ¢ LICFOL
BR 342 gentilmaente fornecido pela Henkel S.A. LEntre os Jdados

caracteristicos encontram-se 0s seqguintes:

\

S |

olidos : aprox. 70%

!
3

oxr de

Ui

— Viscosidade

aprox. 2500 cp
(Brookfield RVT, Sp
2,10 rpm, 20°C)

- Ponto de Fulgor ~-4°¢

- Solvente : Acetato de Etila.



PARTE 2: MATERIAIS I METODOS



2.1. MATERIAIS

f

Polietileno Tereftalato (PET) fornecido gentilmente

pela Rhodia S.A.

- Polictileno de Baixa Densidade {LDPE) fornecido gen-

tilmente pela Poliolefinas S.A.
- Diaceti] comercializado pela Carlos Erba S.OA.

—- Clicerina comercializada pela Carlos Frba S.A.

]

Adesivo LIOFOL BR 342, fornccido gentilmente pela Hon

kel S.A,. Indistrias ouimicas.

2.2. BQUIPAMENTOS E INSTRUMENTACAO

- Balanca analitica Mettler, comercializada pela Micro

— Episcépio, marca Brusch & Lomb, tipo 413381 com  zoon

Py

EFr 7 h (177,8 wmm).

- Maqguina Universal de ensaiocs mecinicos Instrom modelo
1122 adguirido diretamente da Insitrom.

— Espectrofotometro de absorcao de infravermelho Poulin
Elmer, modelo 399, comercializads pela Perkin Jilrem

Industria e Comércio Ltda.

Unidade de Mini-cura, comercializada pela Geirncteco -

!

indastria e Comércio de ARparelhos Ultravioleta Ltda.



A unidade de Mini-cura tem as sequintes especificacdes:

Lampadas : 2 de mercurio de 1,8 kw
Intensidade : 200 w/pol (80w/cn)
Veloc. da Correia : 0--20 m/min.

Alimentacao : 220 v/60 nz.

Distancia Lampada--

Correla : 8 cm

As figuras 2.1, 2.2, 2.3 ¢ 2.4 nmostram alguns dos equi-
pamentos utilizados na realizacac deste trabalho. Sua utili-

zacao sera descrita a seguir.

Ficura 2.] - Bpiscépio

Mayca Davsolr & Lowmh



elho Perkin Elmexr

A,
R W

BTN T

n

ikg 3

cao de infyvo-

io 399.

CCanicos



Figura 2.4 - Unidade de Mini-cura
(Germetec - Industria e Comércio de

aparelhos Ultravioleta Ltda.)

2.3. METODOLOGIA

2.3.1. Fonte de Radiacao Ultravioleta

A radiacao ultravioleta para a modificagac suprerficial
dos materiais poliméricos foi obtida através da unidade de mi
ni-cura. Com a finalidade de se obter um tratamento mais homo-
géneo das superficies, a radiagao foi feita de maneira conti
nua, isto €, em lugar dos filmes ficarem estaticos sob a radia
cdo, estes foram transportados pela correia da unidade através

da zona de radiacao.

Uma intensidade de 100% e uma velocidade de 2,5 m/min.
foram as condigbes estabelecidas para o processo de radiacgdo.

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



mercurio foi feita com agua corrente sem a utilizacdao da unida

de de refrigeracao.

Para iniciar os processos de radiagdo, as lampadas sao
estabilizadas. Este processo de estabilizacao, segundo as reco
mendacoes do fabricante, € o seguinte:

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

e deixa-la neste estagio por um periodo de 15 minu-

tos.

- Mudar para uma intensidade de 100% e esperar por mais
15 minutos para iniciar a radiacdo sobre os filmes

poliméricos.

Dado que a velocidade da correia transportadora da uni-
dade de mini-cura estabelecida foi de 2,5 m/min., sendo esta
a velocidade minima estavel, e que o comprimento da zona de
radiacdo é de 0,25 metros, definimos que para cada passagem,a-
través da zona de radiacao, dos filmes poliméricos corresponde
um tempo de 0,1 minutos de exposicao sob a radiacao ultraviole

ta, ou seja definimos que:

1 passagem = 0,1 min. de exposicao sob a luz ultraviole
ta.
]
A maioria das irradiagoes foram feitas na presenca de

ar, contudo em alguns experimentos se utilizou nitrogénio na

camara de radiacao.

A influencia de foto-iniciadores no tratamento super-
ficial por radiacdo ultravioleta foi estudada espalhando-seuma
fina camada de Diacetil sobre os filmes, antes do processo de

radiacao.

Todas as amostras dos filmes foram irradiadas no mesmo



sentido a fim de ndo levar em conta a influéncia da orienta-

cao.

2.3.2. Medida do Angulo de Contato

A técnica utilizada para a obtencdo dos valores do angu
lo de contato de uma gota de um ligquido sobre cada uma das su-
perficies poliméricas em estudo fol a da projecdao da interfa-

se liguido-superficie polimérica através de um episcopio.

A interface projetada forma um perfil da gota do liqui-
do sobre o filme definindo o seu angulo de contato. Este angu-
lo é desenhado e a sua medida & feita através de um transferi

dor.

As dimensoes dos corpos de prova foram de 25 cm de com-
primento por 1 cm de largura. Nos filmes de PET a espessura foi
de 36 ¥ e para o IDPE foi de 220 p. A espessura naior utiliza
da foi devido ao fato de que se o filme de polietileno & nuito
fino, ha problemas de encolhimento, ndo oferecendo uma super-
ficie totalmente lisa, necessaria para a medida do angulo de

contato.

E preciso ohservar que a contaminacdo da superficie do
s6lido ou do liquido tende a alterar o valor do angulo de con
tato. Por tal razao os filmes foram manipulados com pincas lim
pas e esterilizadas e os filmes foram irradiados fixos a um

suporte de vidro esterilizado.

Os liquidos utilizados para as medidas do angulo de con
tato foram:

- Agua destilada;

0
I

72,8 dinas/cm.

- Glicerina ; 62,4 dinas/cm.

0
H



Para evitar a contaminac¢do deos liguidos, a gota de agua
destilada sobre a superficie polimérica foi colocada com uma
seringa esterilizada. A gota de glicerina foi colocada através

de um conta--gotas esterilizado.

Segundo ADAM, N.K. (1) o angulo de contato varia muito
pouco com a temperatura. Estudos na variacao da temperatura no
angulo de contato sido limitados a confirmar que o controle ri-
gido é desnecessario na obtencao das medidas do anqulo de con-
tato. O mesmo autor ndo encontrou variacoes detectaveis para
a dgua em varios hidrocarbonetos sélidos num intervalo de tem-—
peratura entre 20°C e 35°C. Sendo assim as medidas do angulo
de contato foram feitas a temperatura da sala do laboratdrio,

26°cC.

Ja que o angulo de contato depende do liquido avangar
sobre uma superficie seca, ou retroceder de uma superficie mo-
lhada, o angulo de contato medido foi o de avango sobre uina

superficie seca.

As medidas do angulo de contato foram feitas imedia-

tamente apos a radiacdo. Cada valor € uma média de 20 medidas.

O0s valores do dngulo de contato foram lancados ez gra-
ficos que s3o apresentados no capitulo 3 deste trabalho (itens

3.1.1 e 3.2.1).

2.3.3. Medidas da Forca de Adesao

Forca de adesao & chamada a forca necessaria para sepa-
rar ou despelejar os filmes poliméricos de uma jungdo adesiva
formada por estes. Dado que na medida gque a energia superfi-

cial é maior, maior serd a forcga necessaria para separa-los e



desta forma a forca de adesao constitui-se num parametro util
para avaliar a modificacao superficial provocada pela radia-

cao ultravioleta.

A medida da forca de adesao das juncoes adesivas forma
das pelos filmes poliméricos foi obhtida observando a normu ASTM

~ D 903-49 ("Peeling Test").

Uma vez que os filmes de PET e LDPE foram tratados com
radiagbes ultravioleta, cada uma das superficies foi untada
com o adesivo LIOFOL BR 342, o qual foi dissolvido em uma solu
cao de Acetato de Etila na proporcao em peso de 1l:1 de acordo
com as recomendacoes do fornecedor. Depois de formar as jun-
coes com filmes da mesma estrutura molecular, estas foram colo
cadas sob um determinado peso padrao e ficaram em acondiciona-
mento na sala de laboratdorio por um periodo de 8 dias. Uma vez
passado éste periodo, a forga de adesac foi medida no Instrom

Universal.

A figura 2.5 apresenta em detalhes a juncao adesiva pre

sa pelas garras do Instrom para a realizacao do ensaio.



Figura 2.5 - Juncao adesiva presa pelas garras do

Instrowm Universal.

As condigoes de operacao do Instrom Universal foxra

seguintes:

Temperatura . :

Velocidade das garras

Separacao entre as garrac

Velocidade do papel de registro:

Fundo de escala

se

Angulo de separacao

26°

C

100 mm/min.

80 mm

100 mm/min.

0,5 kgrf (LDPE)
1,0 kgrf (PET)

180°

m



Cabe fazer a obscrvagao de aue dado que cos filmes de

PET rasgavam devido ao aumento da forca de adesao como conse
qliéncia do tratamento. ApOs ter feito varios tec' -5 em funcdo
da espessura, para contornar este problema, foram ecscolhidos

filmes de 50 u. Para o LDPE, a espessura foi sempre de 220 y.

As condigoes de fundo de escala e velocidade do papel
de registro ndao interferem no ensaio e sim na facilidade de

se obter as leituras.

Cada valor da forga de adesdo corresponde a uma madia
de 5 ensaios. Os valores da forca de adesaoc foram graficados
e apresentados no capitulo 3 deste trabalho (itens 3.1.3 c]

3.2.2).

2.3.4. Medidas do Indice de Carbonila

A espectroscopia de absorgao no infravermelho por refle
xdo interna & uma técnica estabelecida para observar as nudan-—

cas quimicas superficiais dos materiais poliméricos (7).

Ja gue assume-se existir uma oxidacao superficial nes
polimeros quando irradiados na presenga de ar, o acompanhamen-
to desta oxidacdo fol feito através do indice de carbonila nor
malizado'(IC), definido como a relacao entre as bandas de ab-
sorgao a 1675 cm_l correspondente 4 regido das carbenilas, re-
gido onde ocorrem as mais importantes mudancas espectrais dos
materiais poliméricos sob a radiacdo, e a banda de absorgio a
1010 cm—l correspondente a regiio dos anéis aromaticos, utili-
zada como referéncia; dado que os filmes sao comerciais e néo

tem uma espessura totalmente homogénea.



Por esta técnica ha possibilidades de que sejam utiliza
dos varios angulos de incidéncia do raio de infravermelho, sen
do estes de 30, 45 e 60°. Considerando que o angulo de 60° & o
que tem uma menor penetracao, este foi o escolhido para a ob-
tencao dos espectros. O prisma de reflex3o utilizado foi 0

KRS-5 (7, 45).

Os corpos de prova foram utilizados na forma de filmes
e seus espectros foram obtidos logo apds tratamento superfi-
cial, ja que foi verificado que a modificacido na superficie va

ria com o tempo.
As condigdes do espectrofotometro foram as seguintes:

Tempo de leitura 4 min.

Preograma de fendas posigao normal

Variavel registrada Transmitancia

. -2 . -1
Faixa de analise : 4000 - 400 cm
Referéncia :ar
No capitulo 3 estdo os valores do indice de carboni--

la normalizado lancados em forma de grafico (item 3.1.4).

2.3.5. Estimativa da Energia Superficial

A estimativa da energia superficial dos filmes de PET
e LDPE tratados com luz ultravioleta foi obtida através do mé-

todo de Owens e Wendt (40).

Agua destilada e glicerina foram os dcis liguidos utili
zados e assim atraves das medidas do angulo de contato, obtido
com estes liguidos, chega-se aos valores dos componentes da

energia superficial dos filmes poliméricos e cuja somatoria



nos fornece a energia total de superficie dos mesmos..

As componentes da energia superficial da agua destila-

da e glicerina estdo apresentadas na tabela a seguir.

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

D d
LIQUIDO YL Y1, Yy©
Agua destilada 51,0 21,8 72,8
Glicerina 26,4 37,0 63,4

Cada valor do angulo de contato utilizado neste métcdo

corresponde a uma média de 20 medidas.

Os valores da energia superficial dos filmes de PET e
LDPE obtidos por este método estdao lancados em graficos e apre

sentados no capitulo 3 (item 3.1.2).

2.3.6. Estimativa do Envelhecimento do Tratameni;g~ Su-

Eerficial

E fato conhecido que certos tratamentos resultam em uma

diminuicdo imediata do dngulo inicial com o tempo.

Uma maneira de verificar a permaneéncia c1 nao do trata
mento superficial por radiacao ultravioleta nestes materiais
poliméricos & através da medida do angulo de contato em funcao

do tempo apds os filmes serem irradiados.

Desta forma, filmes de PET e LDPE tratados com 15 passa

ens de radiacao foram envelhecidos numa estufa a temperatura
g C



constante. Duas temperaturas foram escolhidas para o envelhe-
cimento: 31 e 50°c. ApOs determinados perfodos de tempo, sendo
estes de 2, 4, 6 e 24 horas, os filmes tratados eram retirados
da estufa e media-se o angulo de contato scbre a superficie po

limérica utilizando agua destilada.

O indice de envelhecimento (I) foi o parametro escolhi-
do para observar esta mudanca de angulo de contato com o tem-
po. Este parametro € definido como uma relacldo entre o angulo
de contato dos filmes poliméricos com 15 passagens de radiacgao
num determinado tempo de envelhecimento e o angulo de contato

dos mesmos sem tratamento.

Dado que o PET tem uma temperatura de transicao vitrea
(Tg = 65 a 810C) maior que as temperaturas de envelhecimento,a
variacdao do angulo de contato com o tempo também foi obtida a

uma temperatura de 105°c.

Cada valor do angulo de contato obtido &€ uma meédia de
10 medidas. Os resultados foram graficados e apresentados no

capitulo 3 deste trabalho (item 3.3).



PARTE 3: RESULTADOS



3.1. INFLUENCIA DA RADIACAO ULTRAVIOLETA NAS PROPRIEDADES SU-

PERFICIAIS

3.1.1. Angulo de Contato ~ Trabalho de Adesdo

0 angulo de contato, medido de acordo com o item 2.3.2,
nos fornece uma idéia do parametro de molhabilidade da super-
ficie dos polimeros. Portanto o angulo de contato torna-se Vi
tal, Ja que define um critério para o uso industrial de mate-
riais, principalmente daqueles que apresentam baixa energia su

perficial como é o caso dos materiais poliméricos.

Desta forma, o angulo de contato dos filmes de PET e
ILDPE foi medido, utilizando &gua destilada como liquido, e plo
tado em funcdo do tempo de exposicgao sob a radiacdo ultraviole

ta.

Os graficos apresentados nas figuras 3.1 e 3.2 repre
sentam este comportamento, sendo que, cada ponto experimental
corresponde a uma média de 20 valores. Os graficos mencionados
neste capitulo estdo localizados no final do mesmo, entre as

paginas 61 a 80.

Ooutro parametro que relaciona as propriedades superfi-

Hh

ciais dos materiais poliméricos & o trabalho reversivel dn ade
sdo, avaliado segundo a equacdao de Young-Dupré, anteriorumente

definido no item 1.7.1.

0s graficos das figuras 3.3 e 3.4 apresentam o  compon
tamento deste pardmetro com respeito ao tempo de _xposigin dos

filmes de PET e LDPE sob a radiacao.

Dos graficos apresentados nas figuras 3.1 e 3.2 pode--

se observar que a superficie do PET apresenta valores do angu-

lo de contatc menores gue os apresentados pela superficie do



LDPE © que implica em melhores condic¢oes de molhabilidade e es

palhamento.

Ja que o trabalho reversivel de adesao é inversamente
proporcional ao angulo de contato, a melhores condigdes de ade

sividade sao obviamente apresentadas pela superficie do PET.

Pelos graficos apresentados nas figuras 3.1 a 3.4 pode-
se observar também que o angulo de contato dos filmes de PET
e LDPE decresce na medida que aumenta o tempo de exposicao sob
a radiacdo ultravioleta e conseqllentemente melhorando as condi

¢oes de adesividade das suas superficies.

3.1.2. Energia Livre Superficial

Outro parametro muito importante que também pode ser
observado através das medidas do angulo de contato € a ener-
gia livre superficial. Esta energia, definida anteriormente no
item 1.8, € a somatoria das contribuigbes de energia devido as

diferentes forcas intermoleculares atuando na interface.

Nos filmes de PET e LDPE a energia livre superficial foi

calculada atraves do méetodo de Owens e Wendt (40) .

Os graficos apresentados nas figuras 3.5 e 3.6 reprecen
tam uma sintese da energia livre superficial e as suas cocmpo-
nentes devido as forcas de dispersao e a polaridaue superfi
cial nos filmes de PET e LDPE respectivamente em relacao ao
tempo de exposicdo sob a radiacao ultravioleta. Os pontos expe
rimentais de cada curva representam uma média de 20 valores ob

tidos.

Observa-se nitidamente que enquanto a componente da



energia livre superficial devido as forcas de dispersdo dimi-
nui em relacdo ao tempo de exposigao sob a radiacao ultraviole
ta, a componente da energia livre superficial devido a polari-
dade superficial aumenta tendo como resultante um aumento na

energia livre da superficie dos filmes.

Os graficos apresentados nas figuras 3.7 e 3.8 apresen-
tam uma sintese do comportamento da energia livre superficial
e suas componentes devido as forgas de dispersdo e a polarida
de superficial dos filmes de PET e LDPE tratados com luz ul-

travioleta em relacdo ao angulo de contato.

Observa-se que na medida que aumenta o angulo de conta
to, diminui a componente de energia livre superficial devido
a polaridade superficial tendo como resultante um decréscimo

da energia livre superficial dos filmes poliméricos.

3.1.3. Forca de Adesao

Outra propriedade estudada no tratamento superficial dos
filmes de PET e LDPE com luz ultravioleta foi a forca de ade-

sdo que foi calculada de acordo com o item 2.3.3.

Os graficos apresentados nas figuras 3.9 e 3.10 apre-
sentam o comportamento da forca de adesdao das JjuncoOes adesivas
formadas com filmes de PET e¢ LDPE tratados com luz ultraviole-
ta em relacgdo ao tempo de exposicao sob a radiagao. Cada ponto

experimental representa uma média de 5 ensaios.

Observa-se dos gréficos que a forga de adesao aumenta
na medida que aumenta o tempo de exposicao dos filmes sob a
radiacdo, como uma consegiiéncia do aumento da energia super-—

ficial dos mesmos ja apresentado no item 3.1.2, manifestando-



se nuin melhoramento das condicgoes de adesividades devido ao

maior contetdo energético nas suas superficies.

Os graficos das figuras 3.11 e 3.12 aprescentam o com-
portamento da forca de adesao das juncoes adesivas formadas
com filmes de PET e IDPE tratados com luz ultravioleta em rela

¢ao ao angulo de contato.

Observa-se gue na medida que aumenta o angulo de conta-
to da superficie dos filmes, a forcgca de adesdo diminui dado
que angulos de contato menores implicam em maior conteiddo ener

gético que se reflete em melhores condigdes de adesividade.

3.1.4. Indice de Carbonila

As mudancas quimicas superficiais causadas pela radia
cdo ultravioleta e das gquais dependem os efeitos fisicos nas
superficies tratadas foram caracterizadas através do indice de
cavbonila normalizado anteriormente definido no item 2.3.4 3ja

gue assume-se existir uma oxidacao superficial dos mesmos quan

do irradiados na presenca de ar.

O grafico da figura 3.13 apresenta o comportamento an
indice de carbonila normalizado dos filmes de PET em relacao
ao tempo de exposicao sob a radiacdo ultravioleta. Observa-se
que o Indice de carbonila normalizado aumenta na medida que

aumenta o tempo de exposicao sob a radiacao.

O grafico da figura 3.14 apresenta o comportamento do
indice de carbonila normalizado dos filmes de PET em relacao
ao angulo de contato. Observa-se da figura que, na medida que
aumenta o angulo de contato o indice de carbonila diminui. Sen

do o angulo de contato uma medida indircta da ceneragia livre



superficial este diminui na medida que a energia livre super-
ficial aumenta (item 3.1.2) ¢ neste caso ha maior energia su
perficial quanto mais oxidada estiver a superficie, como urm

dos efeitos da radiacao ultravioleta.

3.2. INFLUENCIA DO DIACETIL E DE UMA ATMOSFERA NITROGENADA NO

TRATAMENTO SUPERFICIAL COM RADIACAO ULTRAVIOLETA

Os trabalhos referentes a modificag¢do de materiais poli
méricos citados anteriormente admitem que a modificacgao super-
ficial € devido a uma oxidacgadao na superficie dos mesmos e pa-
ra que esta oxidacdo ocorra a presenca de oxigénio torna-se ne

cessaria.

Por outro lado CHU, H. et alii(l9) observaram que o uso
de foto-iniciadores no tratamento superficial com radiagao ul-
travioleta a forca de adesao aumentava a um tempo menor de ex-

posigdao sob a radiacao.

A influéncia do Diacetil e de um ambiente nitrogenado no
tratamento superficial dos filmes de PET e LDPE com radiagéOLg
travioleta foi caractcrizado através das medidas do angulo de
contato e da forca de adesao das jungbes adesivas obtidas dos

nmnesmos.

3.2.1. Angulo de Contato

Os graficos apresentados na figura 3.15 sdo uma sinte-
se do comportamento do angulo de contato da superficie dos

filmes de PET quando irradiados com luz ultravioleta na presen



ca do Diacetil em ar ou em nitrogénio. Obscrva-se dos graficos
gue mesmo quando o tempo de exposicao dos filmes sob a radia-
cao ultravioleta na presenca do Diacetil & pequeno, o angulo
de contato diminui acentuadamente. O efeito contrario é obser-
vado guando sacu irradiados em nitrogénio, ja que existe uma
inibic¢ao na modificacdo do angulo de contato, quando o nitro-
génio € utilizado. Cada ponto experimental & uma média de 20
valores obtidos. A nado ser que especificamente mencionado os

angulos de contato foram medidos com agua destilada.

Os graficos apresentados na figura 3.16 apresentam o)
comportamento do angulo de contato dos filmes de LDPE quando
s3o irradiados com luz ultravioleta na presencga do Diacetil ou

do ar. Efeitos similares aos apresentados pelos filmes de DPET

6]

an observados j& gue mesmo com pequenns tempos de exposicao

1]

ob a radiaciao ultravioleta existe uma maior modificacao do
angulo de contato quando comparada aquela feita scm o foto-ini
ciador. Cada ponto experimental & uma média de 20 valores obti

dos ,

Dado gue nos filmes de LDPE a modificaciac do angulo do
contato foi peguena, os efeitos do nitrogénio ndo foram astudn

dos.

3.2.2. Forca de Adesiao

Cutro pardmetro para caracterizar a influéncia do Dia-
cetil no tratamento superficial com radiacao ultravioleta dos
filmes de PET e LDPE foi a forca de adesao das juncoes adesi-

vas formadas por estes.

A forca de adesdo destas juncdes era maior guando maior



era o conteldo cenergético nas suas superficies. Na presenca do
Diacetil em menos teumpo de exposicgao sob a radiacao ultraviole
ta o angulo de contato, como medida indireta da energia super-
ficial, ecra mais modificado (item 3.2.1) e o sen rontetdo ener

gético superficial manifesta-se numa maior forcga de adesao.

Os graficos apresentados nas figuras 3.17 e 3.18 apre-
sentam a influéncia do Diacetil na forga de adesido das juncgoes
adesivas formadas pelos filmes tratados com luz ultraviole-
ta na presenga deste foto-iniciador. Observa-se que a forca
de adesdo, para um determinado tempo, é muito maior quando os
filmes sao irradiados na presenca do Diacetil. Cada ponto expe

rimental representa uma média de 5 valores obtidos.

3.3. ENVELHECIMENTO DO TRATAMENTO SUPERFICIAL COM RADIACAO UL~-

TRAVIOLETA

0 envelhecimento do tratamento superficial com radia-

cao ultravioleta dos filmes de PET e LDPE foi caracterizado
através das medidas do angulo de contato em funcao do tempo
apos o tratamento a certa temperatura, de acordo com © item

2.3.6. Os graficos das figuras 3.19 e 3.20 apresentam estc com

portamento.

Observa-~se dos graficos que na medida que aumenta o tem
po, o angulo de contato dos filmes tratados aumenta e em conse
gtiéncia os efeitos do tratamento superficial com radiacao ul-

travicleta diminuem.

Nos filmes de PET, na medida que aumenta a temperatura,
maior € o aumento do angulo de contato nas suas superficies,no

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

UN!T s MP
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aumento do angulo de contato nao foi de forma gradativa mas,
apresentou um carater oscilatorio, ndo investigado neste tra-

balho.
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ILDPE e¢m funcao do tempo e da temparatura.
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4. DISCUSSAO

Como descrito anteriormente, este trabalho visa a obten
c3o dos dados necessarios para caracterizar o metodo de trata-
mento superficial com luz ultravioleta dos materiai: poliméri-
cos tendo como efeito uma modificacao das propriedades de su-
perficie, principalmente nas propriedades fisicas referentes a

molhabilidade e as de adesao.

A caracterizacao foi feita atraves das medidas do anqgu--
lo de contato, da energia livre superficial, da forca de ade-
sdo, do indice de carbonila e do indice de envelhecimento. Os
resultados obtidos e apresentados anteriormente no capitulo 3
serao o subsidio da discussao a seguir, contribuindo desta na-

neira para a caracterizacao deste novo método de tratamento su

perficial.

4.1. QUANTO AO ANGULO DE CONTATO

Dado que o angulo de contato € uma medida indircta da

energia superficial dos materiais poliméricos, e que so congti

tui no parametro de molhabilidade dos mesmos, a obtencdo Jo
seu valor provou ser uma boa medida da efetividade do LnaT A
mento.

Os graficos apresentados nas figuras 3.1 e 3.2 mostram
que na medida que aumenta o tempo de exposigao sob a radiacdo
ultravioleta dos filmes de PET e LDPE, o angulo de contato di-
minui até um certo grau de saturacdo, sendo que nos Ffilmes de

PET este decréscimo & maior.

BAIER, J e et alii(6) nos sena actkindme crAales - -~ -
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da adesao deterninaram a influéncia da composicio quimica

angulo de contato e na tensdo superficial critica. As super
g I P

ficies fluorocarbonadas eram as gue apresentavam maior angulo

de

contato e conseglientemente menor tensao superficial criti-

ca. Na medida que o flior era substituido por cloro na composi

¢do do polimero, menor era o angulo de contato e maior a ten-

sao superficial critica. Uma série da composicdo em relacdo a

tensdo superficial critica foi estabelecida:

F < H<Cl < Br < I <O

Ou seja, os polimeros orgdnicos nos quais estava pre-

sente o oxigénio, apresentavam um angulo de contato bem menor

que aqueles gue continham £l0or e conseqlientemente sua tensdo

03 L3 ~ ~ 3 .
superficial critica era matcr.

Similay observacio ¢ obtida dos resultados des:te *“raba-

iho. Os filmes de PET, que tem oxigénio na sua estrutura mole-

cular, apresentam angules de contato menorcs que os 4o ILDPE.
Dado qgue o grupo ester carbonila & o croauwoforo foto-cuwida-
cio do PET (42, 47), maior modificacao do ingulo de conrtain €

obtida em ccmparacao com os filmes de LDPE para 0S mosing

pos de exposicao sob a luz ultravioleta.

.
ol

O grau de saturacdo anteriormente referido resul®a

ato de gue na medi > 05 filmes sio irradiados cow Lug ule
fato de e na medida que os filmeg s irradi S 1 U 1]

‘travioleta, os grupos quimicos superficiails sao oxidades ¢ na

medida gue este numero cresce, menor taxa de oxidacdo sunexfi

cial & obtida.

Da tabela 4.1 podemos observar que para o PET a varia-

cao do anguls de contatoc apos 20 passagens sob a radiagaoc foi

de

56 ,4%, enquanto que no polietileno fci de 9,5

o@

®
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TABELA 4.1 - Angulo de contato dos filmes de PET e LDPE trata-

dos com luz ultravicleta na presenca de ar.

NOMERG DE ANGULO DE CONTATO {GRAUS)
PASSAGENS PET LDPE
0 61,0 88,0
5 36,3 83,2
10 31,9 80,5
15 30,8 81,3
20 26,6 79,6

Dos estudos dos processos de foto-oxidacdo dos polime-
ros (42, 47) temos que cromoforos especificos (grupos gquimicos,
complexos impurezas) interagem com os fotons de uma enerdia en
pecifica transformando-os em cromdoforos excitados, recsultando
numa variedade de reagoes que envolve a ruptura de ligac&esqgi
micas.

No processo de radiacdao dos filmes feci utilizado o Dia-
cetil como foto-iniciador. Sua influéncia +ambém foi observa-
da através das medidas do angulo de contato. Os graficos das

figuras 3.15 e 3.16 apresentam estes resultados. Observa-seque

%

a variagao do anqgulo de contato & bem mais sensivel naste cazo
pois, com um numero de passagens 12nor, maior variacdo & obti-
da como uma conseqgliéncia de ter-se um processo oxidativo mails
eficiente, dado que o Diacetil constitui-se num cromoforo auxi
liar da superficie dos filmes e da sua decomposicio, = acordo
com as reacces de Norrish tipo I, resultam os radicais gue uce

leram o processo oxidativo das superficies poliméricas. Cabea

5.
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dizer gue os filmes de PET aprescentaram sempre uma gueda mais

acentuada que os de LDPE.

Da tabela 4.2 observamos que quando a radiacao dos fil
mes € feita na presenca do Diacetil a variacido do angulo de
contato no PET foi de 57,5% e para o LDPE de 10,9% apos 8 pas-—

sagens.

TABELA 4.2 - Angulo de contato dos filmes de PET e LDPE trata-

dos com luz ultravioleta na presenga do Diacetil

e ar.
NOMERO DE ANGULO DE CONTATO (GRAUS)
PASSAGENS PET LDPE
0 61,0 88,0
2 28,4 82,2
4 27,4 81,8
6 25,9 79,1
8 bl 78,‘1

A influéncia de uma atmosfera de nitrogénio folobservada
somente nos filmes de PET ja que .nestes nota-se uma maior va-
riacdo do angulo de contato quando irradizdos com luz ultravio
leta na presenca de ar. Tais resultados, na figura 3.15, mos-
tram gue na medida que aumenta o tempo sob a radiacao, diminui
o angulo de contato, mas devido a presenca do nitrogénio o
processo foto-oxidativo da superficie do polimero foi inibi-

do devido a auseéncia de oxigénio.
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Da tabela 4.3 observa-se que a variacao do angulo de

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

TABELA 4.3 -~ Angulo de contato do PET tratado com luz ultravio

leta numa atmosfera de nitrogénio.

NOMERO DE PASSAGENS ANGULO DE CONTATO (GRAUS)
0 61,0
5 41,8
10 41,0
15 40,6
20 34,8
Acredita-se gue o nitrogénio desempenhe um importante

papel nos proceéssos de reticulacio superficial do poliéster,ija

gque o nitrogénio & fixado na superficie de forma definitiva na

forma de amina$ (_NH2), ou de Oxidos nitrogenados (NO o Noq)f

enquanto que ¢ oxigénio induz a ruptura da cadeia molecular

com a futura oxidagao de alguns dog seus segmentos(5).

Outra forma de caracterizar a molhabilidade dos  filies

de PET e LDPE tratados com luz ultravioieta & atravées do  “rpo-

balho reversivel de adesao que ¢ definido pela equacio ae

Young-Dupré. Dos graficos apresentados nas

observa-se que na medida que aumenta o tempo de exposicio  ©ob

a radiacido o trabalho reversivel de adesao

este e maior nos primeiros estagios, guec

dacao superficial & maior. Na medida gque

da a taxa de oxidacao diminui e conseqlien

reversivel de adesao alcanga um patamai .

e
a

A
[0

aumenta, soends gun

cnde a tana de oo
superficin & oxida-
ement2 o tranalihs
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4,2, QUANTO A ENERGIZA LIVRE SUPERFICIAL

Através do meétodo de Owens e Wendt (40) foi possivel es-
timar a energia livre superficial dos filmes de PET e LDPE.
Observa-se dos graficos apresentados nas figuras 3.5 ¢ 3.6 que
a energia livre superficial de filmes tratados com luz ultra
violeta aumenta na medida aue aumenta o tempo de exposicao co-
mo uma conseqliéncia do aumento da componente devido a polari-

dade superficial.

Dado que nos materiais poliméricos a maior parte das
forcas intermoleculares de coesao sio forcas de dispersao, as
suas superficies apresentam baixa energia superficial e Sao
conseqlientemente pouco aderentes. Dos dados apresentados na
tabela 4.4 podemos observar que nos filmes de PET ¢ LDPE nao
tratados, a componente de energia livre superficial devido as
forcas de dispersdo sdo responsaveis por 62,2 e 66,1% da ener-

gia livre de superficie, respectivamente.

TABELA 4.4 - Energia livre superficial dos filwes de PEY o IDPD

tratados ccom luz ultravicleta (Dyn/cm)

NOMERO DE PET LDPE L
PASSAGENS vs vE Yg e V2 Ty

0 24,0 14,6 38,6 15,8 8,1 22,9

2 23,5 16,0 39,5 14,6 9,6 20,7

6 15,0 | 28,9 43,9 12,0 | 13,2 25,2

12 16,8 | 29,7 46,5 7,9 | 19,7 27,9

16 15,1 | 37,3 52,4 7,8 | 22,1 29,0
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ApOs 16 passagens de radiagao temos que, a energia 1i-
vre superficial aumentou 35,8% nos filmes de PET e de 25,1%nos
filmes de LDPE demonstrando mais uma vez que a modificacao su-
perficial foi mais efetiva nos filmes de PET. Observa-ce que
o aumento da energia livre de superficie & devide ao aumento
da comporente yg, devido a polaridade superficial, ja que a-
pos a radiacgao ultravioleta dos filmes na presenca do ar,maior
foi o conteudo de grupos polares na superficic dos mesmos e
manifestando-se também num decréscimo da componente correspon-—

dente as forcas de dispersao.

Os graficos apresentados nas figuras 4.1 e 4.2 mostram

que existe uma relagdo direta entre o acréscimo da componente
. . -~ . . N ™ - .
da energia devido a polaridade superficial Yg @ o decresci-
mo da componente devido as forcas de dispersao. Este comporta
mento apresentado nos graficos pode ser representado pelas
equagoes obtidas por regressao linear a segquir:
a . o) I
¥S = 30,027 - 0,441 ~© (PTaT)
[ 354 o)
¢l e - n ) -
Yo = 20,28 - 0,507 y§ (LDPE)
Py ]
CARLEY, J.F. & KRITZE, P.T.(16) nos seuz - udos <o tra-
tamento corona de materiais poliméricos observarsm tanbim R

comportamento similar sendo que, nos filmes de PET tambémn hou-

ve um aumento da energia livre superficial devido 2 POLAT -
dade, mesmo sem uma variacao da componente da enorgia Aeyido
as forcas a2z dispersao. Por outro lade, temos cue, da vorisgao

do angulo de contato nos filmes de LDPE o giran de saturagio &
alcancado com um numero de passagens mMenor, ¢ nefmo que o de-

créscimo da componente de energia devido as forcas de dismer

sao seja maior a variacao da energia livre superiicial comoe un



todo & menor.

Dos valores obtidos neste trabalho e comparados com o0s

p

S montados no trabalho de CARLEY & KITZE(1l6)

d
valores de Yo © Y
observa-se que existe uma maior percentagem da componente da

energia livre de superficie devido a poleridade, dado gue sio

filmes industriais, ¢ procedendo do estogue das unidades de
fabricacido, ha uma certa oxidacao provocada pelas impurezas

contidas e que dependem da historia dc polimzro.

N

23

p 20k
rl \
{dynfem)

! 1} ! : L U
: ! 20 25 0 5

%

W0

L

(dyn/em)

FPigura 4.1 - Energia Livre Superficial devido 4 polavi-

dade superficia

:_J

dos filmes de PET an fun-—
cao da componente, devidn as Toveas de Dis
persao. Irradiacio em ar, cem fotc-inicia-

doxr.
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Figura 4.2 - Energia Livreé Superficial devido 3 rolari-
dade superficial dos filmes de LDPE em fun
cao da componente, devido as Forcas de Dis
persao. Irradiacdo em ar, sem foto-inicia-

dor.
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0s graficos apresentados nas figuras 3.7 ¢ 3.8 mostram
o comportamento da energia livre superficial e suas componentes
dos filmes de PET e LDPE em funcao do angulo de contato, res-—
pectivamente. Observa-se que, na medida gue aumenta o angulo
de contato diminui a energia livre superficial e a sua compo-
nente devido a polaridade superficial enquanto que a componen-

te devido as forcas de dispersao diminui.

Como dito anteriormente, o angulo de contato & uma medi
da indireta da energia de superficie e que depende da consti-
tuicao quimica superficial. Quanto maior for a proporcao de
grupos polares na superficie dos filmes, maior sera a componen
te da energia livre superficial devido a polaridade, que & a
responsavel pelo melhoramento das propriedades de adesao e do
parametro de molhakilidade, e que se manifesta com um &ngulo de

contato menor.

4.3. QUANTO A FORCA DE ADESZXO

Considerando-se gue o tratamento superficial de miate
riais poliméricos com luz ultravioleta tem por objetivo melho
rar as propriedades de adesao e molhabilidade dos mesmnos, pPard
caracterizar as propriedades de adesdo como conseqliencia do
tratamento mediu-se a forga de adesio das juncoes adesivas for
madas com filmes de PET e LDPE tratados. Na formacao das Juo-
coes adesivas o Liofol BR 342 foi o adesivo utilizado e PO
tando, existe a necessidade de um bom espalhamento deste.gobre
a superficie dos filmes. Dos graficos apresentados nas figuras

3.9 e 3.10 observa-se gque na medida que aumenta o tempo d= cu-

posicao dos filmes sob a radiac3o ultravioleta, tanbam sion .



ta a forca de adesao.

~

Duando os filmes sao irradiados com luz ultravioletamai

or € o numero de grupos polares gque formam-se na superficie o

que favorece grandemente o espalhamento do adesivo sobre as
mesmas, sendo um dos fatores necessarios para a formacdo de

juntas adesivas fortes, e que ¢ favorecido pela baixa cnergia

interfacial como uma das conseqlitncia da molor cnergia super-

ficial dos filmes j& que com um numero maior de grupos polares
nas suas superficies maior & a energia livre superficial dos

filmes.

Dai que maior forca serd necessaria para despelejar as

juntas adesivas formadas pelos filmes.

OQuando o processo foto-oxidativo é acelerado pelo uso
do Diacetil, maior nUmero de grupos polares sdo formados na
superficie dos filmes para um numero menoxr de passagens € con-
seqlientemente ha necessidade uma forca consideravelmente maior
para despelejar as juntas adesivas formadas por estes como &

mostrado nas figuras 3.17 e 3.18.

Por outro lado, na medida que € menor o angulo de conta
to, sendo uma medida indireta da energia de superficie, melhor
sdo as condig¢oes de molhabilidade ¢ espalhamento. Os graficos
3.11 e 3.12 mostram o comportamento da forga de adesdo das jun
tas adesivas formadas pelos filmés de PET e LDPE em funcio do
angulo de contato, caracterizando que quando menor é o éﬁgulo
de contato mairor é a forga das mesmas, gque & uma conseqgliéncia
¢o maler centeudo de grupos polares na superficie, aumentando
a enperala livre superficial e que se refletem em menores angu-

ios de aontato e melhores condigdes de espalhamento.

£ graficos apresentados nas figuras 4.3 e 4.4 mostram



o comportamento da torga de adesao em fungido da energia  livre
superficial dos filmes de polidster o polictilerno respoectivamen
te. Em ambhos casos e nos primeiros cstégios a relacao entre
a forca de adesao ¢ a encrgia fivre cupcrficial € linear sendo
que nos filmes de polietileno ha uma corta tendéncis a cajrc da
queles valores previstos pelia relacico lincar e nos Tilmes de

i)

policster a aumentar. Este comportamento, acreditornos sor devi
do ac fato de que o gran de saturacic de owidacio suporiiaial

nos filmwes de polictileno ¢ alcancado mais rapidamante ANTCS

da degradacao da camada superficial do mesmo. 0s graficos  sio

apresentados a sogulr nas paginas 94 e 95,
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4.4. QUANTO A0 INDICE DE CARBONILA

As mudancgas quimicas superficiais, das quais dependem
os efeitos fisicos, devidas a radiacao ultravioleta foram ob-
servadas através do Indice de Carbonila j& definido anterior-

mente no item 2.3.4.

Do grafico apresentado na figura 3.13 observa-se que o
Indice de Carbonila dos filmes de PET aumenta na medida que au
menta o tempo de exposicao dos filmes sob a radiacdo. Este au-
mento do Indice de Carbonila € devido a oxidacéo superficial
dos filmes de PET quando irradiados na presencga do oxigcénic do

ar.

Dos trabalhos publicados por OWENS, D.K. (39) e DAY,M. &
WILES, D.M. (23) o mecanismo proposto para a oxidacgdo superfi
cial dos filmes de PET & apresentado a seguir, onde os produ-
tos volateis sd3o CO e CO2 e que resultam na formacao de grupos

terminais de - COOH.
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Neste mecanismo a aplicacao de energia devido a luz ul-
travioleta causa a ruptura da cadeia (Etapa I) dando origem a
um radical instavel, liberando CO ou C02 para formar o radical
aril (Etapa II). A seguir, ocorre a captura de um radical hi-
droxilico ou ataque da agua que termina na formacdo do grupo

terminal para-fenol (Etapa III).

OWENS (39) concluiu gue os unicos grupos - OH da super-
ficie do PET capazes de interagir com outras moléculas devemnm
ser Meta e Para Hidroxi-Fenolicos, e que a formacado destes gru

pos requer a cisao de cadeia e descarboxilacao.

O grafico apresentado na figura 3.14 mostra o comporta
mento do Indice de Carbonila em funcao do angulo de contato.
Observa-se que na medida que diminui o angulo de contato o In-
dice de Carbonila aumenta. Do mecanismo da reacgao que ocorre
na superficie do PET devido a radiagao ultravioleta fica evi-
dente gue a composicdo quimica superficial do polimerc nuda
existindo a formagao de novos grupos quimicos, no caso os  hi-
droxi-fendlicos. Sabe por outro lado gue o angulo de conta-
to depende da composicdo gquimica da superficie e com o forma-—
cao dos grupos - COOH devido a oxidacio superficial elc dimi

nui(l, 6, 34).

OWENS, D.K.(38) nos seus estudos de auto-adesao dos f£il
mes de LDPE, assume tambem que as mudancas quimicas SURGY T -
ciails que se refletem no melhoramento das propriedades do ade-
sao dos filmes, deve-se a uma oxidacaoc superficial cuand~ o

tes sao irradiados com luz ultravioleta na presence de ar.

O mecanismo das reacgles de oxidacao superficial dos fil

mes de LDPE proposto € apresentado a sequir.
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racac T o atemo de Carbono tevciarion ¢ atacadn atra

vés do mecanismo de abstragio de hidrogdnio o formaghs S hi-
dro-peroxido. € hidro-perdxido decompde--me para um radical al-
cooxi e sendo instavel sofre cisdo de cadeia para formar uma

acetona ¢ outro radical livre.
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A equacao III mostra a tautomerizacao da cetona para a

forma enodolica.

Esta oxidacdo superficial dos filmes de polietileno é a
responsavel pela melhora das propriedades de adesao e de molha
bilidade como do aumento da componente da energia livre super-

ficial devido a polaridade.

4.5. QUANTO AO INDICE DE ENVELHECIMENTO

O indice de envelhecimento &, neste trabalho, o para-
metro definido para caracterizar a durabilidade das mudancas

superficiais devidas ao tratamento com luz ultravioleta dos ma

teriais polimericos (item 2.3.6).

Observa-se dos graficos apresentados nas figuras 3.19 e
3.20, gque estas mudancas variam com o tempo o gque implica que
no decorrer deste os grupos polares formados na superficie, co

mo conseqliéncia da oxidacao superficial, devem sofrer uma reo-

rientacido ja que a tendéncia € reduzir a um minimo a energia
livre superficial, sendo que e favorecida pelo aumento da tem-—

peratura pois com o auvmento desta menor & a energia de ativa-

cao necessaria para provocar-la.

Nos filmes de PET, na medida que aumenta a tormparatu
ra, a taxa inicial do acreéscimo do Indice de Znvelhecinznto &
maior, como uma conseqiiéncia da reorientacdo que ocorze nos

grupos polares, ja que se a temperatura aumenta, mais prodximos

estamos da temperatura de Transicio Vitrea do peliester {1g =

o) - .
65~-81"C) e consegllentemente o comeco de uma rapida novimernta
cao molecular que leva o©s grupos polares a ficarem ovienta-

dos para o seu interior.
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Nos filmes de LDPE também hd um acréscimo do Indice ge

Envelhecimento na medida que passa o tempo de estocagem, po-
rem, dado que o LDPE tem uma temperatura de Transicio Vitrea

muito pequena (Tg - -16°¢C a —IBOC), na medida que a temperatu-
ra aumenta o Tndice de Bnvelhecimsanto tem um comportamaento mais
oscilatorio ja gue malor sera a rotagio molecular ¢ mais Lai-
X008 serao os valores gquando os grupos polares f--~ados na su-
perficie dos f£ilmes, devido ao tratamento superficial com luz

ultravioleta, ficarem orientados para o sceu interior.



PARTE 5: SUMARIO I CONCLUSOES
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lo-se gue 0s materiais poliméricos sac mate-
2m baixa energia superficial, existe a uneces
cao superficial dos mesmos, adequando-0s as-—
ilizacao industrial. Querendo entao estabe-
do de tratamento superficial de materiais

de PRT e LDPE, foram irradiados com 1luz ul-

[ )

‘rsas condigoes sendo carecterizados pelas
e Contato, do Trabalho Reversivel de AdesZo,
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mento. Para gue a componente polar da enerxgia superficial au-~
mente, ha necessidade de gque mals grupos polares cstejam na
superficic e tal ¢ o efcito da radiacdo ultravioleta nos fil-

mes e PET

@

LDPE, devido ao fato que ocorre uma oxidacio su-

perficial como consecgllencia do tratamento.

Estas mudangas quimicas superficiais, e das quais de-
pendem o5 efecitos fisicos, sdao as vesponsaveis pela melhora das

propriedades de adesao e de nolhabilidade dado que, ambos de-

pendem das forgas atrativas, que atuwam nas interfaces. Lstas

4 U

~

mudancas também sdo as responsavels pela diminuicao do  angulo
de contato e aumento do trebalho reversivel de adeséao ja  aue,

anbos dependem da constituicdo gquimica superficial.

Estas mudancas gui imicas tamboem foramnm caracterizadas
nos filmes de PET atraves das ncdidas do Tndice de Carbonila
que tambom aumentou na medida gue aumentavam os orupos polares

na superficie, como resultado da foto-oxidogao 4o polincro.on

do irradiado com Jluz ultrazvioleta.

Nos filmes de PET csta modificacac = malcy devids A proe
senca de um grupo cromoforo especifico de absorgac de iuoo vl
travioleta; o grupo ester carbonila, que faz com gue o~ wetiTio
cagao superficial seja mals eficiente,

Por outrco lado, sabemos que a vadlacio unlorav’ slola

uma forma de energlia relativamente balza o qus

< aTCOuUeIsr o

especial de foto-iniciadores. o presente trabalho o Diacetil

foi o foto-iniciador utilizade neo tratamento superficial dos

filmes, sendo chservado que devido = rupiura do Dlacctil, oirs

ves da formacido de radicais, a oxidacao superficiat ifci mats

eficiente & conseglientemente, com mencr “empo de2 exposicic sob

a radiacao obtemn-se signiiicativa modiflicacio da supcerizoic no



limeérica.

Os resultados da medicao da forca de adesao das juncoes

adesivas formadas pelos filmes de PET e LDPE sao uma mostra
mais direta do melhoramento das propriedades de molhabilida-
de e de adesividade dos materiais poliméricos através deste

método pouco estudado de tratamento superficial.

Para que as juncgoes sejam fortes, ha necessidade de que
o adesivo se espalhe e molhe a superficie dos filmes e esta
propriedade depende diretamente da energia livre superficial.
Quanto maior & a energia livre superficial dos filmes como con
segliéncia do tratamento com luz ultravioleta, maior é a forcga

de adesao das Jjuncoes adesivas formadas por estes.

Dos resultados obtidos também foi estabelecida uma rela-
cao linear entre a componente da energia livre superficrial, de
vida a polaridade superficial e a componente devido as forgas
de dispersao. Ficou evidente que o aumento da componentc polar

¢ a responsavel pelo melhoramento das propriedades de adesio.

Dos indices de envelhecimento, fica claro cun os ofel -
tos da radiacdo ultravioleta nas propriedades de adessn o mo-
lhabilidade diminuem gradativamente com ¢ tempo ¢ esta diminui
cdo é influenciada pela temperatura, dado que, guanto mais pré
xima estiver da temperatura de Transigdo Vitrea do polimero mai
or € a movimentacao molecular e assim, os grupos polares ficam
orientados para o seu interior. Este fendomeno, de grande inte
resse pratico, mercce um estudo teorico mais aprofundado, de-~
vendo-se investigar a influéncia da mobilidade don coaqnentos
poliméricos, que sao funcoes da flexibilidade da cadeia e da
temperatura. A forca matriz para este fenomeno € a minimizacao

de energla de superficie.
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Outro aspecto interessante a se destacar ¢ a diferen-
ca de estrutura quimica do PET e LDPE, e a semelhanca dos efei
tos fisicos na superficie dos mesmos devidos a radiacio ultra-

violeta.

Apos esta caracterizacao, conclui-se que o tratamento
superficial de materiais poliméricos com radiacgdo ultravioleta
poderia tornar—-se numa alternativa dos métodos de tratamento
de superficie ja existente. No Brasil a tecnologia de ultra-
violeta encontra-se ja estabelecida sob o aspecto de equipamen
tos de irradiacado, ja inteiramente produzidos no Pais, depen
dendo do exterior contudo, no que se refere a certos mondmeros
e oligbmeros insaturados necessarios a formulagio das resinas,
adesivas e tintas que possam ser curadas com este tipo de ra-
diacido eletromagnetica. Assim quem possul o equipamento para
cura podera utiliza-lo para um pré-tratamento visando aumento
da adesividade de polimeros. E claro que, este método alterna-
tivo € pouco conhecido e logicamente virdo novos estudos para
caracteriza-lo definitivamente como tal, porém fica a certeza

que contribuimos para o seu descnvolvimento.
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6. PROPOSTAS DE NOVOS ‘TRABATLHOS

6.1. MODIFICACAO SUPERFICIAIL DOS FILMES DI POLIESTER COM RA-~

DIACAO ULTRAVIOLETA: ESTUDOS DE ADSORCAO

O tratamento superficial com radiacao ultravioleta dcs
filmes de PET produz mudancas fisicas e quimicas na superfi-
cie exposta a radiacgdo. Este trabalho seria o estudo desta mo-
dificacao que introduz grupos - OH, através da adsorcao de

fons de Calcio radioativo determinando a isoterma de adsorcao

e atraves daos parametros de molhabilidade.

6.2. EXTENSAO PARA OUTROS POLTMEROS

-

Sendo os filmes de PET e LDPE materiais poliméricos Cce
diferente estrutura molecular e tendo apresentado efeitns seme
lhantes ao tratamento de superficie com luz ultravioleta, este
trabalho proposto seria o estudo da modificac¢ao superficial can
luz ultravioleta em outros polimeros, tais como: poli-cloreto

de vinila, poliuretano, poliamidas, entre outros.

6.3. EXTENSAO PARA OUTROS FOTO-INICIADORES

J& que no presente trabalho sO foi estudada a influén
cia do Diacetil, o trabalho proposto seria a influéncia de ou-
tros foto-iniciadores na modificacao superficial de materiais

polimericos com radiacdo ultravioleta.



6.4. MODIFICACAO DA MOLHABTLIDADE DOS FILMES DE PET e LDPE

TRATADOS COM LUZ ULTRAVIOLETA VARIANDO-SE AS CONDICOES DE

IRRADTACAOD

JA

\

A modificacao superficial dos materiais polimd

luz ultravioleta foi estudada em condicdes especificas de ope-

iy

racao da unidade de mini--cura. Este trabalho, p osto, serxria
o estudo da influéncia da intensidade e tipo de lampadas, da
distancia lampada-corrcecia transportadora e da velocidade da

correia. O estudo incluiria uma comparacaoc da viabilidade eco
nomica deste tratamento com o tratamento corona. Tempos de ir-

radiacac mais prolongados deveram ser estudados.

6.5. ESTUDO DO MECANISMO DE ENVELHECIMENTO

O mecanismo de envelhecimento seria estudado, medindo-
se as taxas de envelhecimento e buscando uma ccrrelacdc com &
mobilidade dos segmentos de diversos tipos de polimeros. ¢ ia-
dice de Carbonila seria medido verificando-se se as carborijos

desaparecem ou apenas buscam fugir da superficie do polinmero.

6.6. IRRADIACAO DE POLIMERO PINAMENTE DIVIDIDO BUSCANDO  ALTH-

RAR PROPRIEDADES INTERNAS ("BULK PROPER?}ES")

A irradiacdo de polimeros finamente divididos seria -1
vestigada com o objetivo de se medificar as propriedades Gue
dependem da massa do polimero como um todo {"hulk properties®).
Entre estas propriedades cstariam propriedades mecanicas e fi--

sico-quimicas.



PARTE 7: BIBLIOGRAFIA

c
H
i
H




(1)

(2)

(3)

{(4)

(5)

{6)

(7}

(8)

(9)

ADAM, N.K. "The chemical structure of solid surfaces as
deduced from contact angles". Advanced in Chemistry

Series-American Chemical Society, Washington, D.C. 1964,

ADAMSON, A.W. Physical Chemistry of Surfaces. 2.ed. lew

York, Interscience, 1967.

"ADVANCEMENTS in Corona Treating Equipamenc «nd Tecnology”

Papexr, Film & Foil CONVERTER - October, 1981.

AKAY, G. et alii. "The Effect of orientation Induced

Degradation of Polymers" Europ. Polym. J., Great Rritain,

16:597--600, 1980.

AMOURCUY, J. et alii. "Modification of the Wettability of

a Poly f{ethylene terephthalate) Film Treated by Corona

Discharxrge in Aix". J. Polym. Sci., New York, (POl

Chem. Ed.), 19:1373-87, 1982.

BAIER, R.E. et alii. "Adhesion: Mechanism that assist or

impede 1it". Science. New York, Vol.62, December, 1665,

BAUM, B. & WHITE, R.A. "The Photoactivated Degradation of

Polyolefins". Polym. Sci. Technol., 3:45-60, 1973,

BILLMEYER, F.W. Textbook of Polymer Science. 2.ed. New

York, Wiley - Interscience, 1971.

BLAIS, 2. et alii., "Photochemical Degradation ol Pol:w

(ethylene terephathalate). IV. Surface changes". J.

Appl. Polym. Sci., New York, 17:1895-907, 1973.

(10) BRANDUP, J. et alii. "Polymer Handbook". New York, Wilev -

Interscience, 1975,



1ond
-t

(11) BURGER, T.J. "The surface Energy of Poly (ethylenec

terephthalate) Film". J. Appl. Polym. Sci.,; New Yorlk,

20:1143-4, 1976,

(12) Catalogo Técnico do Mini-cura. Fornecido pela Germetec -~
Industria e Comércio de aparelhos ultravioleta Ltda.Rio

de Janeiro, 1981.

{12) Catalogo Tecnico do Liofol BR 342, Henkel do Brasili - In-

dhstrias Quimicas Ltda. Divisdo Adesivos, Sao Paulo,1983.

(14) Catalogo Teécnico do Petrothene. Fornecido pela Poliofinas

S.h. Sao Paulo, narco de 1982,

o

‘15) Catalocgo Técnico do Terphane. Fornecido pela Rhodia £.:..

Divigac de Filmes. &8

{(16) CARILEY. J.F. & KITzZ%, P.T. "Corona Discharge treatment of
Poly ethylene Films. I. Experimental Worl: and Thysical

Effects”. Polym. Engin. Sci., Vol. 18, 4 March 197%.

(17) CARLSSON, D.J. & WILES, D.M. "Lffocts of UV Lighih on
chemical and mechanical Properties of Fiher TForming

Polymers." ACS Symposium Series 25 - American Chemios

Socilety. Washington, D.D., 1976.

(18) CHARLESBY, A. "Recent Advances in the stuly of Irvradisted
Polvmars" - Comparative zffects of Radietion. Edited hv

BURTON et alii. John Wiley & Son:s, Inc,. New Vorlk, 1960,

(19) CHU, 1. et alii. "Radiation Curable Binders For Nonwovrens:

¥

Structure-Property Relationships."” Formed Fahrics

Industyry, April, 1277,



(20) DAVISON, E.B. & LE1, G. "Prcparation of Polymer Films for

contact angle measurament". J. Appl. Polym. Sci., lNew

York, (Polym. Lett. Ed.), 9:569-72, 1971.

(21) pAY, M. & WILES, D.IM. "Photochemical Degredation of Poly
(ethylene terephthalate). I. Irradiation Experiments

with the Xenon and Carbon Ar". J. Appl. Polym. Sci.,

New York, 16:175-89, 1972.

(22) "Photochemical Degradation of Poly f{ethylene

terephthalate). II. Effect of Wavelenght and Enviromont:

on the Decomposition Process”. J. Appl. Polym. Sic..

New York, 16:191-202, 1972,

—

(23) "Photochemical Degradation of Poly (ethylene

terephthalate). TTI. Determination of Decomposition

5] “r

Products and Reactiocon mechanism. J. Appl. Polym., Sic.,

New York, 16:203--15, 1972.

(24) EYRE & SPOTTIS Woode "Disctionary of Cirganic compounds”

vVol. I. London, 1965.

(25) FOWKES, F.M. "Attractive TForces at Interfaces". Ind. Eng.
Chem. -~: The Interface Symposium - 5, 54, ne 12, 40,

1964.

(26) HUNTSBERGER, J.R. "The relationship between wetting and
Adhesion". Advanced in Chemistry Series - Americen

.Chemical Society, Washington, D.C., 1964,

(27) KAELBLE, D.H. "Physical Chemistry of Adhesion". liew York

~ 7

Wiley - Interscience, 1971.



114

{£8) KATO, K. "Formation of 2,4-Dinitrophenulhydrazones in
High-Density Polyethylene Film Irradiated with

Ultraviolet Light". J. Appl. Polym. Sci., New York,

19:951-7, 1975.

(29) "Change of Polypropylene Film Suvrface by Chromic

Acid Mixture Treatment”. J. Appl. Folyin. Sci., New

York, 19:1593-9, 1¢75.

(O8]
(&
~

“Investigation of High-Denslty Poliyethylene Filie

Surface Treated with Chromic Acid Mixture bv use of
2,4-Dinitrophenylhydrazine”. J. Appl. Polywn. Sci., i'=w
VYork, 20:2451-60, 1976,

T2 "Investigation of High--Density Polyethylene Film

AY
Surface Treated with Thromic 2cid Minture by use of
2,4-Dinitrophenulhydrazine II. ¥ilm Zurfaces Treated

at 70°C".  J. Appl. Pclvm. Sci., New York, 21:2735-43,

1977.

(32) LECLERQ, B. et 2lii. "3urface modification of Corcna
treated poly {ethylene terephthalate) Film: adscrption

and wettability stuviies"., Polymer, Vol. 18, July,1977.

(33) LEGAN, R.W. "Ul:traviclet ligta takes on CPI role".

Chemical Engiacering, Houston, January, 1982.

(34) MATSUNAGA, T. "3urface Free Energy 2Analysis of Polymers

and its Relation to surface composition". J. Appl.

Polym. Sci., Jew York, 21:2847-54, 1977.

b

(35) MILTZ, 7. & NATKINS, M. "The Effect of Ultraviolet

—~

Radiation on Chemically Crosslinked hLow--Tiensity

!

Polyethyiene”,

Sci., New York, 29:




162733,

(36) MLINAC, M.

1976.

et alii. "Photodegradation of Colored

Polyethylene Films". J. Polym. Sci., New York, (Syu.),

57:161-9, 1276.

(37) MOORE, J.A. "Macromolecular Syntheses, Collective”. [Hew

York, John Wiley & Sons, Vol. I, 1977.

(38) OWENS, D.K. "Mechanism of Corona, - Indvced self -~ hdhesion

of Poly

ethvlena Tilm". J. Appl. Polym. Sci., New York,

19:265-71, 1975.

{39} S“The M:chanicm of Corona and Ultraviolet Light

Induced

Fiim".

Energy of Folymeis”. J. Appl. Polyrn.

10) OWENS, D.K. & WENDT, R.C. "Estimation of the surface

Sel -Adhesion of Poly (ethylene tereohtalate)

1

J.

Lvim, Sci., New Yorik,;

I

13:1741-7, 7969,

(41) RAROCKAI,

T. "Pisico-Quimica de superiicien® Monogiafl= ad

I Y A

20, Série Quimica - Tolecdo do Programa Degional o Do

senvolvimento Ciertifico ¢ Tecnologico da ORA. Uoshigton,

D.C. 1979.

(42) RANBY, B.

and Photo-estabili:

& RABEK, 7. 7. "Photo degradatlicn, Photo-cridaition

+

Trinciples and

ton of Polymers

Applications". Londros, John Wiley & Sons, 1%875.

(43) ROSSMANMN,

1S -

K. "Improvenent of Bondiag Froper

i
=
o
0
@)
i-h

Polyethylene". J. Polym. Sci., Wew Ynck, YIX:141-4,

1956.




(44) SHARPL, II.T.. & SCHONHORN, II. "Surface Energetics, Adhesion

and Adhesive joints". Advanced in Chemistry Series --

American Chemical Scociots Vashington, D.C. 1964,
.. 4 e 4

(45) STLVERSTEIN, R.M. et alii. "Identificacdo espectromtiric

de compostos organices"., Traducao Ricardo Bicca do aAlen

castro ¢ Roberto de Darros Taria A.ed, Rio de Jane:

’ ~ e Lk

Editora Cuanabara Dols S.A,, 19279

O e

liation processing becomes a force Iox

Plastics International, MNovemtnor,

(477 WILDS,

Appl. Polym. Sci.,, MNow York, Polymaor Symposium, 35:235.

41, 1379 .



ANEXO

Nas curvas apresentadas nos graficos foram feitas cor
relagOes para tentar ajusta-las a equagGes_que definam seu com
portamento e aproximaram-se daquelas gue apresentavam menor. -
coeficiente de correlagao.

Quando alguns destes pontos nao era considerado lévg
-va-se em conta todos os outros efeitos no estudo do fendmeno.

Néo'deixamos de omiti-los dado que este € um estudo
pioneiro que no desenvolvimento da pesquisa nesta area possa

apresentar alguma contribuicao.
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