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RESUMO

Os polimeros, em especial as poliolefinas, apresentam baixa energia livre
de superficie, caracterizada pela adesao relativamente fraca a outros materiais.
Para resolver este problema, suas superficies séo tratadas por diversas técnicas,
destacando-se a descarga corona, amplamente utilizada na indastria. Muitos
problemas pés-tratamento surgem por falta de entendimento das propriedades de
superficie e sua relagdo com a adeséo.

Neste trabalho, estudam-se as modificagdes causadas na superficie de
filmes de polipropileno (PP) isotatico tratados por descarga corona. Para isto, 0s
filmes séo tratados sob condi¢bes ambientes controladas e apds o tratamento,
parte das amostras & armazenada a diferentes temperaturas, sendo que as
armazenadas em temperatura ambiente sdo retratadas; outra parte € lavada com
solventes e também armazenada (temperatura ambiente). As superficies destes
filmes sao caracterizadas através de espectroscopia FTIR/ATR, microscopia de
forga atdmica (AFM), &ngulo de contato (6), DSC e teste de descolagem Peel.

O tratamento por descarga corona induz a formacéo de grupos polares
contendo oxigénio na superficie dos filmes e mudancas na topografia, tais como, o
aparecimento de novas estruturas, aumento da rugosidade e dimensio fractal,
resultando no aumento da energia livre superficial, molhabilidade e melhoria na
ades@o. Tratamento estendido promove a formacao de material oxidado de baixa
massa molar, o qual & facilmente removido pela lavagem com solvente.

O envelhecimento ambiente dos filmes tratados e dos tratadosflavados
diminui ligeiramente a forga de ades@o dos filmes em conseqléncia da
reorientagdo (lenta) dos grupos formados na superficie e diminuigio da energia
livre superficial @ da molhabilidade. Envelhecimento acima de 60 °C acelera os
efeitos observados no envelhecimento ambiente. O retratamento dos filmes

tratados recupera as propriedades superficiais perdidas apés o envelhecimento.

Palavras-chave: polipropileno, descarga corona, propriedades de superficie,
adeséo.



ABSTRACT

Many polymer films (polyolefins) present low energy surfaces,
characterised by their relatively weak adhesion to other materials. Numerous
methods have been developed to modify polymer surfaces. Among these methods,
corona discharge treatment, is widely used in industry.

In this work, the surface modification of corona treated polypropylene films
(PP) is studied. The films are treated by corona discharge in controlled ambient
conditions and after treatment, some samples are aged under different
temperatures; other samples are washed by immersion in solvent (acetone and
water) and also aged. Their surfaces are characterised by FTIR/ATR spectroscopy,
atomic force microscopy (AFM), contact angle (6), differential scanning calorimeter
(DSC) and peel tests.

Discharge treatment introduces oxygen polar groups into the films surface
and dramatic change in the topography (new structures, increase in the roughness
and fractal dimension), resuiting in increased wettability and much enhanced
adhesion. Extended oxidation results in the formation of low molecular weight
oxidised material (LMWOM), which is easily removed by washing with solvent.

For corona treated PP films ageing at ambient temperature, only a slight
decrease in adhesion is observed. This decrease is attributed to the recrientation
of oxidised functionalities within the surface region and to slight decrease in the
surface free energy and wettability. At elevated storage temperatures, migration of
oxidised species out of the surface region occurs leading to significant decreases
in the wettability and a loss of surface oxidation. The treated films surface
properties lost after ageing are restored by re-treatment.

Keywords: polypropylene, corona discharge, surface properties, adhesion.

XVii



SUMARIO

DEDICATORIA

vii

AGRADECIMENTOS

ix

TRABALHOS PUBLICADOS

Xxi

RESUMO

ABSTRACT

xvii

SUMARIO

Xix

NOMENCLATURA E ABREVIACOES

XXV

CAPITULO I - INTRODUCAO E OBJETIVOS

CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

.1 PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DE SUPERFICIE

1.1 MOLHABILIDADE E ANGULO DE CONTATO

1.2 ENERGIA LIVRE OU TENSAO DE SUPERFICIE

1.1.3 RUGOSIDADE E DIMENSAO FRACTAL

i.1.4 INFLUENCIA DA RUGOSIDADE E DIMENSAO FRACTAL NA
MOLHABILIDADE E ENERGIA LIVRE SUPERFICIAL

.2 ADESAO EM POLIMEROS

2.1 MECANISMOS DE ADESAO

I.3 METODOS DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE POLIMEROS
1.3.1 TRATAMENTO MECANICO

11.3.2 TRATAMENTO COM REAGENTES QUIMICOS

1.3.3 TRATAMENTO TERMICO OU CHAMA

11.3.4 TRATAMENTO POR RADIACAO DE FOTONS OU ULTRAVIOLETA
.3.5 TRATAMENTO POR FEIXE DE IONS

.3.6 TRATAMENTO POR PLASMA

1.3.7 TRATAMENTO POR DESCARGA CORONA

11.3.7.1 EFEITO DA DESCARGA CORONA NA SUPERFICIE DE POLIMEROS

11

13
14
14
17
17
18
19
20
21
22
24
27

Xix



.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE SUPERFICIE DE POLIMEROS 30

4.1 MEDIDA EXPERIMENTAL DO ANGULO DE CONTATO 31
1.4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO - REFLEXAO TOTAL
ATENUADA (FTIR/ATR) 33
11.4.3 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM) 35
11.4.3.1 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO 35
1.4.3.2 ACESSORIOS DO AFM E CONSIDERACOES GERAIS 37
11.4.3.3 MoDos DE OPERACAO DO AFM 38
11.4.3.4 CURVAS DE FORCA VERSUS DISTANCIA ' 40
i1.4.4 TESTES DE ADESAO EM POLIMEROS 40
1,5 POLIPROPILENOC 44
CAPITULO Il - MATERIAIS E METODOS 47
.1 MATERIAIS 47
.2 METODOLOGIA 47
.21 PREPARACAO DOS FILMES 47
j.z1.1 LIMPEZA 47
n.2.1.2 TRATAMENTO POR DESCARGA CORONA 48
1.2.1.3 LAVAGEM COM SOLVENTE APOS TRATAMENTO 48
/l1.2.1.4  ENVELHECIMENTO DA SUPERFICIE DOS FILMES TRATADOS 48
#11.2.1.5  RETRATAMENTO DA SUPERFICIE DOS FILMES TRATADOS 49
H.2.2 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DOS FILMES 49
i.2.2.1  ANGULO DE CONTATO E ENERGIA LIVRE DE SUPERFICIE 49
N.2.2.2  COMPOSICAO SUPERFICIAL E INDICE DE CARBONILA - FTIR/ATR 50
1.2.2.3 PROPRIEDADES TERMICAS - CALORIMETRIA DIFERENCIAL 51
ExPLORATORIA (DSC) 51
fl1.2.2.4  MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM) 52
1i1.2.2.5  FORCA DE ADESAO - TESTE DE DESCOLAGEM (PEEL TEST) 54
CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES 55

IV.1  INFLUENCIA DA LIMPEZA SUPERFICIAL DOS FILMES ANTES DO
TRATAMENTO 55

xxi



V.2 INFLUENCIA DA DISTANCIA ENTRE OS ELETRODOS NO TRATAMENTO

CORONA 57
IV.3 INFLUENCIA DO TRATAMENTO CORONA NAS PROPRIEDADES DO
VOLUME DOS FILMES 59
V.4 INFLUENCIA DO TRATAMENTO CORONA NAS PROPRIEDADES DE
SUPERFICIE 62
v.4.1 COMPOSICAO QUIMICA E OXIDACAO 62
iv.4.1.1 ESPECTROSCOPIA FTIR/ATR 62
IV.4.1.2  INDICE DE CARBONILA (I¢) 64
V4.2 TOPOGRAFIA DA SUPERFICIE E ESTRUTURAS 65
v.4.2.1 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM) 65
IV.4.2.2 RUGOSIDADE E DIMENSAO FRACTAL (AFM) 67
IV.4.2.3 CURVA DE FORCA VERSUS DISTANCIA (AFM) 69
Iv.4.3 MOLHABILIDADE E ENERGIA LIVRE SUPERFICIAL 71
IV.4.3.1  ANGULO DE CONTATO () 71
IV.4.3.2 ENERGIA LIVRE SUPERFICIAL (¥s) 73
V4.4 INFLUENCIA DA RUGOSIDADE E DIMENSAO FRACTAL NA
MOLHABILIDADE E ENERGIA SUPERFICIAL 76
V4.5 MATERIAL OXIDADO DE BAIXA MASSA MOLAR (LMWOM) 78
Iv.4.5.1 COMPOSICAO QUIMICA 78
IvV.4.5.2 ESTRUTURAS E TOPOGRAFIA 81
IV.4.5.3 CURVA DE FORCA VERSUS DISTANCIA (AFM) 83
vV.4.5.4 MOLHABILIDADE E ENERGIA LIVRE SUPERFICIAL 84
V.5 INFLUENCIA DO ENVELHECIMENTO DOS FILMES DE PP TRATADOS NAS
MODIFICAGOES DA SUPERFICIE 88
IvV.5.1 ENVELHECIMENTO DOS FILMES TRATADOS POR CORONA 89
V5.2 ENVELHECIMENTO DOS FILMES TRATADOS E LAVADOS COM
ACETONA 94
IV.6 RETRATAMENTO DOS FILMES DE PP TRATADOS POR CORONA 96
IV.7 FORGA DE DESCOLAGEM (PEEL TEST 1809 99
CAPITULO V- CONCLUSOES 105

CAPITULO VI - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 107

XXiii



NOMENCLATURA E ABREVIACOES

a: absortividade molar

AES: espectroscopia eletrénica Auger

AFM: microscopia de forga atdémica

ASTM: american society for testing and material
b: espessura da substancia absorvente

BOPP: polipropileno bi-orientado

c. concentracao das espécies absorvedoras

D: didmetro da gota

dy: profundidade de penetragdo da onda evanescente
DSC: calorimetria diferencial exploratoria

DF: dimenséao fractal

e: funcdo exponencial

eV: elétron volt

FTIR/ATR: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
H: altura da gota

h: altura do ponto (x;y;) no interior da matriz L

h :altura média da matriz L

I: intensidade incidente

lo: intensidade transmitida

lc: indice de carbonila

K: fator de corregao topografica

keV: quilo elétron voit

KRS-5: brometo de taliofiodeto de talio

L: comprimento lateral da matriz de amostragem L
Le: comprimento crossover

LLDPE: polietileno linear de baixa densidade
LFM: microscopia de forga lateral

LMWOM: low molecular weight oxidized material
log: fungao logaritmica

M: comprimento da matriz original M

(cm)

(mgfl)
(mm)

(um)

(mm)
(nm)
(nm)
(nm)
(nm)

(nm)

XXV



MeV: mega elétron volt

MEV: microscopia eletrdnica de varredura
min: minutos

mTorr: mili Torr

N: Newton

ne: indice de refracdo do cristal

nm: nanometro

ne: indice de refracdo da amostra

P.A.. para analise

PC: policarbonato

PC-A: policarbonato derivado de bisfenol-A
PC-B: policarbonato derivado de acetofenona
PE: poiietileno

PEAD: polietileno de alta densidade

PEBD: polietileno de baixa densidade

PET: poli(tereftalato de etileno)

PVC: poli(cloreto de vinila)

PVDF: poli(fluoreto de vinilideno)

PP: polipropileno

PI: poliimidas

PMMA: poli(metacrilato de metila)

r: fator de rugosidade de Wenzel

s. segundos

S: sélido

SIMS: espectroscopia de massa idnica secundaria
"t tempo de tratamento corona

TEM: microscopia eletrbnica de transmissao
Tq: temperatura de transigao vitrea

Tm: temperatura de fusao

UHMW-PE: polietileno de ultra alta massa molar
UV: ultravioleta

(s)

(°C)
(°C)

Xxvii



xc: grau de cristalinidade da amostra

XPS: espectroscopia fotoeletronica de raios-X

X, y, z: diregbes de deslocamento do piezoelétrico

ZnSe: seleneto de zinco

o expoente de rugosidade

ve: tensdo superficial critica

y";_: componente de dispersdo da energia livre superficial do liquido
yds: componente de disperséo da energia livre superficial do sélido
yuv - energia interfacial entre as fases liquido e vapor

Y"L: componente polar da energia livre superficial do liquido
¥’s: componente polar da energia livre superficial do sélido
vs: energia livre superficial total do sélido

ysL: energia interfacial entre as fases sdlido e do liquido
ysv: energia interfacial entre as fases sélido e vapor

A: comprimento da radia¢do no cristal

um: micrémetro

6: dngulo de contato

c: rugosidade

Gsat: rugosidade na saturacao

&: comprimento de correlagcio paralelo

&+ limite superior do comprimento de correlagéo paralelo

&_: limite inferior do comprimento de correlagio paralelo
AHsamostra: entalpia de fusao da amostra

AHf 100%: entaipia de fusdo do polimero 100% cristalino
Ay%: variagdo em v% (média harménica)

AyRs: variagao em % devido a rugosidade superficial

Ays: variagdo em vy,

Ay%s: variagdo em yds devido as caracteristicas fractais

®: angulo de incidéncia

(%)

(J/g)
(J/g)

(graus)

XXix



CAPITULQ I: Introdugdo e Objetivos

CAPITULO | - INTRODUGAO E OBJETIVOS

Os polimeros de uma maneira geral, apresentam superficies
quimicamente inertes, nao porosas e com baixa energia livre de superficie. As
poliolefinas (PP, PEAD, PEBD, etc)), por exemplo, s&o polimeros altamente
hidrofobicos (apolares) e com baixa energia livre superficial (31 e 32 mN/m, para
PE e PP, respectivamente, ZISMAN 1964). Do ponto de vista de contaminacao de
superficie, a baixa energia livre superficial e a inércia quimica szo vantajosas,
porém estas propriedades tornam as superficies destes materiais nao receptivas a
aderéncia de outras substancias.

Um valor de energia livre superficial satisfatorio varia em fungdo da
aplicagdo do polimero, ou seja, das exigéncias de adesividade requeridas.
Geralmente, a superficie de um polimero deve apresentar energia livre superficial
de 10 a 20 mN/m superior & do material com o qual ira interagir, COLTRO e
ALVES (2001). Segundo boletim técnico da OPP (ROSA JR., 2001) sobre
tratamento corona de poliolefinas, um polimero com energia livre superficial de 30
mN/m precisaria ter energia livre superficial minima de 40 mN/m para impressao,
42 mN/m para laminagéo e plastificacao e 45 mN/m para unido com adesivos.

Por estes motivos, produtos manufaturados com estes polimeros sdo
frequentemente submetidos a tratamentos superficiais com o intuito de alterar as
propriedades de superficie, melhorando sua molhabilidade e favorecendo a
interacéo da superficie com solventes, adesivos, revestimentos, tintas, metais,
outros polimeros, etc.

As técnicas de modificagéo de superficies mais aplicadas na indUstria para
melhorar ades&o de polimeros s&o: processos estritamente mecénicos, descarga
plasmal/elétrica (corona, radio frequéncia, microondas, laser), tratamento quimico
por oxidagao e solvente, tratamento por chama ou térmico e tratamento por UV,
FOURCHE (1995), GARBASSI ef al (1994).

Dentre estas técnicas, o fratamento por descarga corona é amplamente
utilizado devido & simplicidade, rapidez, baixa produgdo de residuos e permitir
tratamento superficial sob condigbes ambientes (temperatura e pressao).



CAPITULO I: Introdugéo e Objetivos

Durante o tratamento por descarga corona, espécies ativas, tais como
ions, elétrons e moléculas excitadas de oxigénio (por exemplo, corona em ar: O,
0", etc.), bem como outras formas de radiagéo sao geradas, as quais podem
reagir com a superficie do polimero ocasionando quebra de cadeias e formagéo
de radicais, criando assim grupos polares na sua superficie e consequentemente,
aumentando a sua energia livre superficial e propriedades de adesao.

Além de mudanga na natureza quimica superficial (oxidagdo), estudos ja
realizados usando a descarga corona como tratamento de superficie, incluem
alteragdo na topografia, ocasionando aumento da rugosidade ou aspereza
superficial, que contribuem para facilitar a ancoragem de tintas ou adesivos na
superficie de polimeros, LECLERQ et al (1977), CARLEY e KITZE (1978).

Em geral, as modificages na superficie dos polimeros ocasionadas pelo
tratamento por descarga corona e outras técnicas, podem mudar em funcéo do
tempo e das condigcdes de armazenamento destes materiais. Enquanto em alguns
polimeros as propriedades superficiais se mantém por vérias semanas ap6és o
tratamento, em outros desaparecem da superficie em poucos dias ou até horas.
Isto ocorre devido as cadeias poliméricas terem maior mobilidade na superficie do
que no volume, seguindo reorientarem-se em resposta as condigdes ambientais a
que estes materiais s&o armazenados, CHAN ef a/, 1996.

Apesar da modificacéo superficial de materiais poliméricos por descarga
corona ja ter sido estudada por vérios autores e ser amplamente utilizada na
inddstria, muitos problemas pés-tratamento surgem por falta de um melhor
entendimento das propriedades de superficie mais relevantes e da maneira como
estas influenciam na adesao destes materiais.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo analisar os efeitos causados
pelo tratamento por descarga corona na superficie de filmes de polipropileno (PP),
avaliando as modificagdes nas propriedades fisico-quimicas superficiais, tais
como: composigdo quimica, rugosidade e dimensdo fractal, molhabilidade e
energia livre superficial. Pretende-se com isso dominar as relagdes causa-efeito
no sentido de melhor compreender tais propriedades para aplicacdes na industria
de processamento de polimeros, onde se necessita de propriedades de adeszo
entre polimeros e outros materiais (impressdo, metalizagdo, biocompatiblidade,

auto-adesdo, etc.). Para isso, os filmes ser@o caracterizados, antes e apos
2
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tratamento corona, através das técnicas de espectroscopia FTIR/ATR (indice de
carbonila), microscopia de forga atdmica (AFM), angulo de contato (0) (energia

livre superficial), calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e teste de descolagem
Peel (adesao).
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CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DE SUPERFICIE

1.1 MOLHABILIDADE E ANGULO DE CONTATO

O fendmeno de molhabilidade de um sélido por um liquido & melhor
entendido pelo estudo do &ngulo de contato. Métodos de medida de angulo de
contato tém sido desenvolvidos extensivamente e existem muitos dados confiaveis
e vasta literatura sobre angulo de contato, ZISMAN (1964), OWENS e WENDT
(1969), MARMUR (1986), COMYN (1997), MARMUR (1899).

Em 1805, Young (ZISMAN, 1964) propds tratar o angulo de contato (6) de
um liquido como o resultado do equilibrio mecanico de uma gota depositada numa

superficie plana solida (suave e homogénea) sob a agdo de trés forgas de
superficie (figura 1):

»v:energia interfacial entre as fases liquido e vapor (mN/m);
ys.: energia interfacial entre as fases solido e do liquido (MN/m), e

ysv. energia interfacial entre as fases solido e vapor (mN/m).

¥Lv

vapor

YsL

{ Ysv
/sy ’-7 /S S/ ’

Figura 1: Angulo de contato (6)
Onde:

Ysv-¥sL = v. cos @ : (1)
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O valor do &ngulo de contato varia entre 0° e 180°, de acordo com a figura
1. Sendo que quando 8 = 0° o liquido molha a superficie do sélido completamente
e espaiha-se livremente sobre a superficie a uma taxa dependente da viscosidade
do liquido e da rugosidade da superficie, e quando 6 > 0° o liquido nao espalha
completamente sobre a superficie. Alguns experimentos revelam que cada liquido
motha um tipo de sélido em alguma extensao, ou seja, 6 < 180 °.

Numa superficie solida homogénea, o dngulo de contato é independente do
volume da gota liquida. Isto, desde que a tendéncia para o liquido espalhar ou
molhar a superficie do sdlido aumenta quando 6 diminui, sendo neste caso o

angulo de contato uma medida inversa do espalhamento ou molhabilidade, CHAN
(1994).

1.1.2 ENERGIA LIVRE OU TENSAO DE SUPERFICIE

Todas as moléculas que estdo no interior de uma substancia encontram-
se sob a agéo de forgas do tipo van der Waals em todas as direcdes, porém isto
nao & observado com as moléculas que constituem a superficie. Devido a
diferenca entre volume e superficie, fungdes termodinamicas também foram
atribuidas a esta, como por exemplo, a energia livre de superficie e a tens&o
superficial, sendo esta definida como a variagao da energia livre superficial com a
variagao da area superficial. Portanto, a tenséo superficial é o trabalho necessario
para aumentar uma superficie em uma unidade de area, reversivelmente, CHAN
(1994).

As moléculas da superficie tendem a se orientar para o volume, devido
sofrerem uma atragdo simétrica, consequentemente, uma forma geométrica com
menor area € preferida, por exemplo, gotas esféricas em liquidos. No caso de
liquidos, a tensd@o superficial pode ser definida como uma forga atuando
paralelamente a superficie por unidade de comprimento. Porém, no caso dos
solidos, as moléculas que atuam na superficie ndo s3o equivalentes e a
velocidade com que elas podem se arranjar de maneira a se tornarem
equivalentes € pequena, COSTA (1982).
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A maioria dos liquidos, exceto os metalicos, apresenta energia livre de
superficie menor que 100 mN/m. Alguns materiais soélidos, como, por exemplo,
metais, rubi, diamante e a silica, possuem energia livre superficial na faixa de 500-
5000 mN/m, apresentando assim superficies com alta energia, na qual a maioria
dos liquidos organicos e inorganicos se espatha com certa facilidade. No caso dos
polimeros, estes possuem uma energia livre superficial inferior a 100 mN/m,
sendo, portanto considerados materiais de baixa energia, BRANDUP (1975).

Estimativa da energia livre superficial de sélidos com base na natureza das
forgas intermoleculares envolvidas tem sido muito recentemente estendida, e
pesquisa neste campo é abundante. Varios estudos correlacionando dados de
angulo de contato com propriedades de tensfo superficial ou energia livre
superficial, podem ser encontrados na literatura, como em ZISMAN (1864), WU

(1969), OWENS e WENDT (1969), WU (1971), SCHWARCZ (1974), KO et al
(1981) e SAITO e YABE (1983).

1.1.2.1 Método de Zisman (Tens&o superficial critica)

ZISMAN (1964) caracterizou algumas superficies de polimeros por
medidas de &ngulo de contato de uma série de liquidos orgénicos, e graficando os
dados na forma de cosb versus tensao (energia livre) superficial dos liquidos (y.v),
obteve uma relagéo linear (figura 2). Quando 8 = 0°, ou cosé = 1, o liquido espalha
sobre a superficie e a tensdo superficial do liquido é entdo igual & tensdo
superficial critica (yc) do polimero. Os valores de yc para cada polimero séo
obtidos da interseg¢ao da linha horizontal, cos® = 1, com a linha reta extrapolada do

grafico.
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Figura 2: Tens&o superficial critica; A: politetrafluoretileno (PTFE), B:
Teflon (FEP), C: poliperfluorpropileno e D: monocamada de acido perfluorlurico,
ZISMAN (1964).

A tabela | mostra valores de tensdo superficial critica para véarios
polimeros. A tensdo superficial critica dos sélidos poliméricos varia com a
composigao quimica das moléculas da superficie, assim para polimeros
fluorocarbonados, a substituicdo de atomo de fluor por 4tomos de hidrogénio
aumenta a tensao superficial critica. Este acréscimo também foi observado
quando se tem a substituicdo do atomo de hidrogénio do polietileno (PE) por
atomos de cloro (polimeros clorocarbonados), BRANDUP (1975). Polimeros que
tém superficies ricas em oxigénio como o poli(tereftalato de etileno) apresentam
tenséo superficial critica maior do que aqueles contendo atomos de carbono e
hidrogénio expostos na superficie. Zisman concluiu destes resultados que a
tensdo superficial critica ou a molhabilidade é determinada pela natureza e
empacotamento dos atomos expostos na superficie e independe da natureza e
arranjos dos atomos mais distantes. Isto explica a extrema localizagao do campo
de forca atrativo ao redor das superficies dos solidos com atomos ligados
covalentemente na superficie, os quais s&o responséveis pela adesdo entre uma
grande variedade de liquidos e sdlidos. Pode ser observado também, da tabela I,
que yc para a maioria dos polimeros apresentados, estdo bem abaixo da tensao

8
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(energia livre) superficial da agua (72 mN/m), sendo estes hidrofobicos, ou seja,
com baixa molhabilidade relativa a 4gua.

Tabela I: Tens&o superficial critica de diferentes polimeros, ZISMAN (1964).

Polimero Ye (MN/m) & 20°C

polihexafluorpropileno 16,2

politetrafluoretileno 18,5
politrifiuoetileno 22
poli(fluoreto de vinilideno) 25
poli(fluoreto de vinila) 28
polietileno 31
politrifluorcloroetileno 31
polipropileno 32
poliestireno 33
poli(alcool de vinila) 37
poli{cloreto de vinilideno) 40
poli{cloreto de vinila) 40
poli(tereftalato de etileno) 43

1.1.2.2 Média Geométria e Média Harménica

Na equacédo de Young (equagdo 1), apenas o angulo de contato e a
energia livre superficial do liquido sdo obtidos por determinagdo experimental
direta. Para estimar adesdo em materiais sdlidos, como os polimeros, é
necessario que algumas relagbes entre a energia livre de superficie do sélido (ys)
e as energias interfaciais com vapor e liquido (ysve ys.) sejam conhecidas.

Para sistemas nos quais apenas forcas de dispersdo atuam, FOWKES
(1964) propds o seguinte modelo para a energia interfacial sélido-liquido:

ysL = yevt nv-2 (Fs. F)7? (2)
Onde Ys e . sdo as componentes de dispersdo da energia livre superficial do

sélido e do liquido, respectivamente. Combinando a equacdo de Young com a
equacao 2, podemos escrever:
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nv(1 +cos §) = 2 (Fs )3 (3)

Devido existirem outras interagbes entre as fases sdlidas e liquidas
atraves de suas interfaces, Fowkes estendeu sua equagdo incluindo todas as
interagbes nao dispersivas. Kaeble reescreveu a equagao de Fowkes assumindo

que uma aproximagao por média geométrica também era apropriada para forcas
polares, CHAN (1994).

nv(1 +cos §) = 2 (Fs )2+ 2 (PsP ) 4)

Onde #s e /. estdo relacionados as contribuicdes polares da energia livre
superficial do sdlido e do liquido, respectivamente.

WU (1971) considerou que a média harménica fornecia resultados mais
consistentes para interagbes entre sistemas de baixa energia (tais como liquidos e
adesivos em polimeros), enquanto que a média geométrica seria mais apropriada

para sistemas de alta energia (tais como adesivos em metais) e propds a seguinte
expressao:

n(1 +cos ) = 4 (Fs FONFs+ PO + 4 (PsPONP st/ (5)

Das medidas de &ngulo de contato de dois liquidos diferentes, dos quais
se conhecem os valores de .y, . e ., COMYN (1997) e OWENS (1969), sobre
uma superficie solida e usando a média geométrica (equacdo 4) ou a média
harmodnica (equacao 5), obtém-se um sistema de duas equacdes e duas
incognitas, »° e 3% O somatério das componentes polar e de disperséo da
energia livre superficial do solido fornece uma aproximagao razoavel para a
energia livre superficial (fotal) do sélido (ys), CHAN (1994)

rs=ysd + s (6)

10
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1.1.3 RUGOSIDADE E DIMENSAO FRACTAL

Nos Ultimos anos, o conceito de geometria fractal foi adotado para
caracterizar a morfologia superficial de diferentes materiais, BARABASI ef af (1995)
e MEAKIN (1998).

Um objeto geralmente é chamado de fractal quando apresenta uma forma
geométrica aspera e fragmentada e que pode ser dividido em partes, sendo estas
partes uma copia reduzida do objeto inteiro, MANDELBROT (1983). Este objeto
pode ter comportamento de auto-similaridade ou auto-afinidade quando
escalonado por um determinado fator. Um objeto & auto-similar se quando
ampliado por varias vezes, ele reproduz a mesma imagem geométrica s6 que em
maior tamanho, e serd auto-afim quando a superficie cresce com diferentes
fatores de escalas em diferentes diregbes espaciais, mas mantém suas
propriedades fisicas caracteristicas, DOTTO e KLEINKE (2002).

Se a superficie apresenta um comportamento de auto-afinidade, o
crescimento € caracterizado por depender do expoente de rugosidade (a), o qual

esta associado a dimensao fractal da supertficie, assim:

o) ~L0 7
o0)=(ln-AY)" ®

onde o € arugosidade, L € o comprimento lateral da matriz, h é a altura do ponto

(xi,yi) no interior da matriz L e h € a altura média da matriz L.

Microscopia de forga atdmica (AFM) & uma técnica bastante (til para obter
imagens topograficas de superficies, das quais podem ser obtidos os parametros
de rugosidade e dimens&o fractal. A imagem topografica obtida por AFM, consiste
de uma matriz formada por valores de altura relativa da amostra nas posicdes x; e
Yi.

O meétodo da rugosidade como fung@o da correlagdo destas alturas,
usando dados obtidos das imagens AFM, pode ser usado para calcular a

11
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rugosidade por duas maneiras: (1) analise por multiplas matrizes, onde sao
obtidas varias matrizes M originais, com M x M valores de altura, porém variando
os tamanhos, e (2) analise por imagem Unica, onde se obtém uma Unica matriz M,
e as amostragens sao feitas de varias outras matrizes L menores, tendo diferentes
valores de altura (M x M) e tamanhos, DOTTO e KLEINKE (2002).

Um grafico log-log da rugosidade (c) versus comprimento lateral das
matrizes de amostragem (L) apresenta uma regigo de saturagéo e uma regido de
auto-afinidade. A regio de auto-afinidade é definida pela inclinacao linear para
baixos valores de L, e este valor da inclinagio é igual a o. Para grandes valores de
L, a rugosidade atinge uma saturag@io (ow). O comprimento de transicéo entre a
regigo de saturagao define um comprimento crossover (Le).

A dimensgo fractal (DF) para uma superficie bidimensional, segundo
BARABASI ef af (1995) e MEAKIN (1998), pode ser relacionada a o por:

DF=3-a 9)
Um modelo analitico para descrever o comportamento da rugosidade para
diferentes sistemas experimentais, usando uma fungéo de correlagao-K foi proposto

por PALASANTZAS et al (1993). Este modelo propde uma forma analitica para o
grafico o(L) versus L, a qual é apresentada, numa versao simplificada:

(10)

471‘252 “
1+ 5
2ol

Onde ¢ @ o comprimento de correlagio paralelo. Os parametros do modelo de

correlaga@o-K s@o estimados a partir de um ajuste dos dados experimentais.

12
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1.4 INFLUENCIA DA RUGOSIDADE E DIMENSAO FRACTAL NA
MOLHABILIDADE E ENERGIA LIVRE SUPERFICIAL

A equagdo de Young (equagdo 1) foi desenvolvida considerando o
equilibrio entre uma gota de liquido e uma superficie suave e homogénea. Se a
superficie apresenta irregularidades topograficas (rugosidade), o balanco de
forgas sugerido pela equacdo de Young falha. Wenzel em 1936 (CHAN, 1984)
reconheceu esta dificuldade e propés uma corregcao para superficies irregulares.
Um aumento da area da superficie na interface gota/substrato aumenta também a
energia livre de superficie, e consequentemente;

COS6r = r cOSH (11)

Onde cosér € 0 coseno do angulo de contato em uma superficie rugosa ou fractal,
e r é o fator rugosidade, definido como a razdo da area atual de uma superficie
rugosa pela area projetada geométrica.

O efeito das caracteristicas fractais no equilibrio energético de superficies
foi discutidd por HAZLETT (1980). O modelo de Hazlett incorpora as propriedades
fractais no contexto da corregao do angulo de contato:

costr = (£/£)2 coso (12)

Onde & e ¢, s@o os limites inferior e superior dos comprimentos de correlagéo
(paralelos a superficie). O comportamento fractal em superficies naturais é
tipicamente limitado na regido, & <L < &,.

Nas mesmas condi¢cbes experimentais, cosfz > cosé ou cosfz = Kcosb,
onde o fator de corregdo topografica K & sempre maior que 1. Uma fragdo de

aumento em ys € devido a efeitos topograficos, e pode ser expressa por

Ays = yv(c0sOr - cos) = [(K -1)/K] yv cosbr (13)

13
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Onde v € a energia livre superficial do liquido usado (no caso, agua) e K é igual a
re (£/&) "2, para as contribuigbes da rugosidade e fractal, respectivamente. As
contribuicSes de uma superficie rugosa (Ay's) em ys pode ser obtida da equagao
11 e as contribuicdes de uma superficie fractal (Av%s), da equacgao 12. Uma
superficie suave apresenta a=7 e r=1, e consequentemente os termos da
contribuigdo topografica sdo nulos.

Estes modelos s&o usados para avaliar a influéncia das caracteristicas
fractais da superficie na componente de dispersao da energia livre de superficie.

1.2 ADESAO EM POLIMEROS

Importantes aplicagdes dos polimeros necessitam que estes sejam
aderentes a outras substancias. Por exemplo, adesdo de tintas em embalagens
poliméricas, ades&o de fina camada metélica em pecas decorativas, jungéo de
estruturas de plasticos de engenharia usando adesivos, fitas adesivas, etc.

Jungdes adesivas fortes podem ser formadas pela agéo de varias forcas
fisicas e quimicas, porém exigem um contato muito intimo entre as partes e, a
molhabilidade de superficies poliméricas por adesivos & quase sempre necessaria
para o desenvolvimento de juntas adesivas fortes.

Os principais mecanismos de adeséo envolvendo forcas fisicas e quimicas
sdo: adsorgéo fisica, ligagdo quimica, difusdo, atracdo eletrostatica, ligacdo
mecanica, camada limite fraca, COMYN (1997). Estes mecanismos podem atuar

num sistema particular, individualmente ou algumas vezes em conjunto.
.21 Mecanismos de Adesiao

» Adsorgao Fisica

Como todas as ligagdes adesivas envolvem contato intimo entre as
moléculas, adsorgéo fisica deve sempre contribuir para a adeso. E caracterizada
por forcas de van der Waals, as quais incluem as forgas de Keeson que surgem
de moléculas com dipolos permanentes, as forgas de Debye causadas por uma

14
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molecula com dipolo permanente induzindo um dipolo a uma molécula vizinha por
polarizagdo e as forgcas de dispersdo de London originadas de dipolos
instantaneos produzidos pelo movimento de elétrons dentro da molécula. Estas
forgas de London representam a maior parte ou totalmente as forgas atrativas em
polimeros tais como polietileno (PE), como mostrado por SCHULTZ e NARDIN
(1994). Medida de angulo de contato € uma maneira de investigar a ades3o por
adsorgao fisica. Estas sdo as forgas mais fracas que contribuem para juntas
adesivas, porem s&o muito eficientes para torna-las fortes.

¢ Ligagdes quimicas

Este mecanismo envolve a formacéo de ligagGes covalentes, idnicas ou de
hidrogénio através da interface. LigacGes covalentes podem ser formadas entre
grupos isocianatos de adesivos e atomos de hidrogénio ativos (tais como hidroxila)
presentes na superficie de madeira ou papel onde ligagdes Si-O e C-O podem ser
formadas e ocasionar forte adesdo, COMYN (1997). Uma outra possibilidade é a
reagao de adesivo epdxi com uma superficie contendo grupos amina para dar
ligacbes C-N. Ligagbes hidrogénio provavelmente contribuem para aderir selos
postais em envelopes, nos quais o adesivo (poli &lcool vinilico) e o papel (fibras de
celulose) contém grupos -OH.

BRIGGS et al (1980) mostrou que a auto-adesdo de filmes de poli
(tereftalato de etileno) (PET) tratados por corona ocorre via ligagéo H dos grupos
fendlicos com grupos carbonilas do filme tratado. OWENS (1975) mostrou que a
auto-adesao entre filmes de polietileno (PE) tratados por corona ocorre através da
ligagdo entre grupos cetonas e hidrogénio, com os grupos carbonila, formados
pelo tratamento.

¢ Interdifusao

Para dois polimeros em contato, a interdifusdo ocorre se as cadeias sdo
moéveis (ou seja, a temperatura deve estar acima da temperatura de transicéo
vitrea dos dois) e compativeis. Como muitos polimeros séo incompativeis,
incluindo aqueles com estruturas quimicas muito similares como polietileno e
nolipropileno, geralmente a teoria da interdifusdo € aplicada apenas quando pela

fusdo das superficies dos polimeros, ou quando suas superficies sdo cobertas
15
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com adesivos de contato e sdo pressionadas. Outro exemplo é inchar duas
superficies de poliestireno com butanona (solvente termodinamico) e junta-las sob
presséo. O solvente diminui a temperatura de transigdo vitrea abaixo da ambiente
enquanto a difusdo ocorre e depois evapora. Existem alguns pares de polimeros
compativeis devido a interagdes especificas, como poli (metacrilato de metila) e
poli (cloreto de vinila) (PVC), os quais permitem interdifusdo quando adesivos
acrilicos s&o usados para aderir ao PVC, COMYN (1997).

o Atracdo eletrostatica

Atracao eletrostatica ocorre se dois metais sédo colocados em contato e
elétrons séo transferidos de um para o outro formando uma dupla camada elétrica,
a qual gera uma forga de atragdo. No caso de polimeros que s&o materiais
isolantes, a atragio eletrostatica vai depender da distancia e da densidade dos
transportadores de cargas elétricas presentes nas superficies, podendo em alguns

casos, a forga eletrostatica ser comparavel ou maior que a de van der Waals,
GARBASSI (1994).

+ Ligacao Mecanica

Se um substrato tem uma superficie irregular, entdo o adesivo pode
penetrar nas irregularidades e endurecer. Ligagdo mecanica contribui
principalmente para ligagdes adesivas em materiais porosos, tais como madeira e
tecidos. Para aderir metais em polimero, por exemplo, cobre em polipropileno,
este tltimo e tratado quimicamente. O tratamento cria uma superficie rugosa no
polimero e a ades@o do metal ocorre principalmente por ligagdo mecanica,

GARBASSI (1994). Este também é o mecanismo presente na ancoragem das
restauragdes dentarias.

 Camada Limite Fraca

Superficies limpas podem ligar-se fortemente a adesivos, mas alguns
contaminantes, tais como ferrugem, dleos e graxas formam uma camada coesiva
fraca. Porem, nem todos os contaminantes formam camadas limites fracas, e em
algumas circunstancias podem ser dissolvidos pelo adesivo. Por exemplo,
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adesivos acrilicos apresentam algumas propriedades superiores as dos epoxis
devido dissolverem dleos e graxas, COMYN (1997).

No caso de polimeros, dos varios mecanismos de ades@o descritos
anteriormente, interagcdes quimicas e adsorgo fisica tém um carater geral e ampla
aplicagdo. As interagbes e ligagbes dependem da natureza quimica dos
substratos, do contato intimo (forca de atragéo) das partes a serem aderidas e das
condigbes onde a adesdo é estabelecida. Desta forma, a melhor maneira de
aumentar as propriedades de ades@o dos polimeros parece envolver suas
propriedades quimicas, as quais podem ser modificadas por tratamentos de
superficie.

IL3 METODOS DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE POLIMEROS

A maioria dos polimeros apresenta superficies quimicamente inertes, nao
porosas e com baixa energia livre superficial o que os torna ndo receptivos a
aderéncia de outras substancias (tintas, metais, adesivos). Por este motivo, filmes,
chapas e objetos fabricados com estes materiais sdo tratados com técnicas
especificas com o intuito de alterar suas propriedades de superficie favorecendo a
interagdo e a adesdo da sua superficie com outras substincias. Os métodos
usados para tratar superficies de polimeros vao desde tratamentos chama
convencionais, abras&o mecénica, quimicos/solventes e elétricos (como descarga
corona) a tratamentos plasma modernos e técnicas de irradiacdo por feixe de
particulas (elétrons, ions, néutrons, fétons).

11.3.1 TRATAMENTO MECANICO

Este tipo de modificacdo de superficie envolve técnicas simples como
esfregacdo com misturas abrasivas, jateamento de areia, etc. Estes
procedimentos s&o faceis de aplicar, porém apresentam muitas desvantagens. E
dificil controlar a quantidade de material removido no procedimento,
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irregularidades na superficie podem ser produzidas por deficiéncia no controle das
variaveis do processo, e sedimentos ou areia podem continuar depositados na
superficie apds o tratamento, necessitando de limpeza da superficie. No entanto,
métodos mecénicos de modificagdo de superficie si3o bastante usados na
preparagéo de polimeros para adesfo com outros materiais, nos casos onde
ligacoes fortes e especificacbes rigidas ndo sdo necessarias, SNOGREN (1974).

11.3.2 TRATAMENTO COM REAGENTES QUIMICOS

No tratamento com reagentes quimicos, os polimeros sdo imersos em
reagentes quimicos durante um certo periodo de tempo a uma dada temperatura.
Nestas condighes ocorre a oxidag&o superficial e 0 aumento da rugosidade,
ocasionando melhora das propriedades de molhabilidade e ades&o do polimero.
Varios reagentes quimicos (acidos, bases, solventes, etc.) ou solugbes destes
podem ser usados e a escolha do reagente e das condicdes experimentais
dependem da natureza do polimero a ser tratado.

No caso do uso de solventes, as superficies sdo atacadas pelo solvente
fazendo-as incharem e amolecerem podendo entdo ser aderidas apenas com
pressao moderada. O solvente deve ser suficientemente volatil para evaporar num
intervalo de tempo razoavelmente pequeno, para dar uma forte ades&o. Se muito
solvente for usado, o polimero pode se dissolver ou distorgées das partes podem
ocorrer na interface da solda. Por outro lado, quantidades inadequadas de
solvente resultam em areas que ndo sdo amolecidas e entio nao participam na
formagéo da solda, levando assim a uma junta fraca. Ligacao por solvente, na qual
uma superficie de polimero solvatado & pressionada contra um substrato diferente,
pode ser um meio efetivo de anexar partes de plastico a outros materiais, sem o
uso de um adesivo auxiliar. As ligagGes resultantes sdo geralmente quebradicgas,
sendo assim wusadas com melhor resultado em aplicages estaticas,
KOSSOWSKY (1989).

Estudos realizados por NOVAK (1996) mostraram que a energia livre
superficial de filmes de polipropileno (PP) tratados por vapor de cloreto crémico
aumentou devido ao aparecimento de grupos carbonila originados da oxidagéo da

18



CAPITULQ I - Revis#o Bibliogréfica

superficie, sendo que este aumento foi dependente do tempo de tratamento e da
temperatura.

BAG et al (1998) trataram a superficie de filmes de polietileno (PE) por
imersé@o em acido nitrico fumegante por diferentes tempos e temperatura de + 70°
C. Analises da superficie tratada mostraram a presenca de grupos polares,
principalmente, -COOH, C=0, -NO; e -NO e aumento da rugosidade, os quais
ocasionaram melhora na adesdo dos filmes (aumento do desempenho mecanico
dos laminados).

Embora o ftratamento quimico de superficie de polimeros usando
reagentes quimicos tem mostrado resultados satisfatérios no sentido de melhorar
propriedades adesivas, seu uso é complicado pelo fato de que os solventes
usados e residuos formados sédo indesejados do ponto de vista ambiental e
progressivamente vem sendo substituido por outros tratamentos menos poluentes.

1.3.3 TRATAMENTO TERMICO QU CHAMA

O tratamento por chama tem sido utilizado industrialmente h& muito tempo
para modificar superficies de polietileno, polipropileno e alguns outros plasticos
por ser uma tecnica relativamente simples, rapida e de baixo custo. Pode ser
usado para tratar superficie de objetos com formas irregulares e tem sido bem
aplicado a folhas e filmes. Neste tratamento, o polimero & exposto a chama de um
queimador com uma mistura de ar/gas fixa para obter uma chama oxidante e
estavel. Os gases mais usados s&o metano, propano e butano puros ou misturas
destes. Normalmente uma chama oxidante e muito quente (1000 a 2000 °C) é
utilizada. Os principais pardmetros que devem ser controlados e que influenciam
no tratamento sdo. composicao da mistura gasosa, fluxo de gas, duragdo do
tratamento e distancia entre a chama e a superficie do polimero. O contato entre
a chama e a superficie do filme deve ser muito breve para evitar distorcéo, fusao,
ou queima do material. Sitios insaturados, aumento da energia livre superficial e
orientagdo da superficie tém sido citados como alguns dos efeitos do tratamento
chama, FOURCHE (1995).
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Estudos realizados por PAPIRER et al (1992) mostraram que o tratamento
chama (mistura ar-metano) de superficie de filmes de policlefinas (PE e PP) e
copolimero poli{propileno/etileno) levou a formag&o de novos grupos contendo
oxigénio (hidroxila, carbonila e carboxila) na superficie dos filmes, os quais
segundo medidas de éangulo de contato, ocasionaram um aumento na
molhabilidade e tens&o superficial necessarios para adesdo. Os dados obtidos por
ESCA mostraram a ocorréncia de dois mecanismos na modificacso: ataque inicial
da cadeia polimerica levando a formagéo de grupos quimicos seguido pela quebra
de cadeias e degradagdo, a qual foi observada pela presenca de materiais
oxidados de baixa massa molar (LMWOM - low molecular weight oxidized
material).

GARBASS! et al (1987) estudaram os efeitos do tratamento chama em
superficies de polipropileno. A energia livre superficial do polimero aumentou
aproximadamente 15 vezes em relagdo & do polimero nio tratado. Observaram
também a formacéo de grupos hidroxilicos e em menor quantidade, grupos
carbonilicos e carboxilicos, e estes grupos favoreceram a adesdo entre
polipropileno e tintas a base de poliuretana.

11.3.4 TRATAMENTO POR RADIACAO DE FOTONS OU ULTRAVIOLETA

Fétons com baixo comprimento de onda séo espécies energéticas usadas
para ativar muitas reagdes quimicas. A radiagdo ultravioleta (UV) tem sido
estudada, principaimente, para observar seus efeitos nas propriedades dos
materiais poliméricos (degradacéo oxidativa), em processos de fotopolimerizacao,
cura de resinas e adesivos. Seu uso na modificacdo de superficies poliméricas
tem sido caracterizado por descargas silenciosas, simplicidade na montagem e
facilidade de manuseio, além da possibilidade de irradiar grandes areas
superficiais de geometria complexa, por exemplo, em aplicagdes industriais de
plasticos metalizados na indastria automotiva, no campo de protetores
eletromagneticos e tecnologia de embalagens, GARBASS! ef al (1994). A luz UV,
em particular, possui uma profundidade de penetragdo limitada, no entanto a alta
absor¢go pelos polimeros propicia a quebra de ligagdes e alteracdes das
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propriedades dos mesmos. A modificagido da superficie depende fortemente do
comprimento da radiagéo UV, geraimente entre 250 e 400 nm, e da presenca de
oxigénio, sendo que outras atmosferas (N, Ar, etc.) também podem ser usadas.

Um grande emprego da luz UV para tratamento de superficie de polimeros
esta no processo de fotocauterizagdo, com aplicagdes em microeletrénica, 6ptica,
técnicas de embalagens e placas de circuitos impressos, como mostrado em
trabalhos de ESROM e KOGELSCHATZ (1992) e de ZHANG et al (1993).

VAN DER WEL ef a/ (1993) estudaram as modificagdes na superficie de
policarbonatos (PC), derivados de bisfenol-A (PC-A) e de bisfenol de acetofenona
(PC-B), quando expostos a luz UV gerada por uma lampada de mercurio com
comprimentos de onda na faixa de 185 a 254 nm, sendo os experimentos
realizados em atmosferas de argonio e ar. Os filmes de PC tratados com UV
mostraram quebras de cadeias principais, reagées de foto-oxidagéo e presenca de
grupos hidroxilas na superficie do PC. Estes grupos -OH aumentaram a energia
de superficie dos filmes, melhorando a adesao entre um metal e a superficie de
PC.

Estudo de auto-adesdo de filmes de poli(tereftalato de etileno) (PET)
utilizando luz UV produzida por l&mpada de merclirio de alta pressdo para
tratamento da superficie no vacuo e no ar, foi mostrado por OWENS (1975). O
processo que ocorreu durante o tratamento por UV do filme PET foi de foto-
oxidag&o levando a formacg&o de grupos quimicos responsaveis pela auto-adesao,
ou seja, houve um aumento da polaridade da superficie do filme com o tratamento.
Testes quimicos e fisicos mostraram que a ligagdo adesiva ocorreu entre os
hidrogénios dos grupos fendlicos, criados pelo UV na superficie, com os grupos
carbonilas e carboxilicos criados na outra superficie.

11.3.5 TRATAMENTO POR FEIXE DE IONS

ions sdo espécies com alta capacidade de transferéncia de energia que
podem causar varios efeitos na morfologia e estado quimico de superficies
poliméricas. A interagéo fundamental entre um feixe de ion e um filme polimérico
ocorre através de colisbes elasticas e inelasticas entre os ions que s&o projetados
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e os atomos ou moléculas da superficie polimérica. Esta interagao provoca,
principalmente, quebra de cadeias, evaporagio, carbonizagéo, ionizagio e
producéo de radicais livres, os quais gradual e continuamente modificam ou
degradam as propriedades quimicas e fisicas de polimeros, CHAN (1994). A
modificaga@o superficial depende da energia e do tipo de ion usado, da dose do
feixe e da natureza do polimero.

Tratamentos da superficie de polietileno (PE) por feixe de ions de oxigénio
e nitrogénio foram realizados por SPRANG ef a/ (1995). Os resultados mostraram
gue a componente polar da energia livre superficial das amostras de PE tratadas
aumentou com o aumento da energia do feixe de jon, ocasionando um aumento
na energia livre superficial total do PE, o qual é necesséario para melhorar as
propriedades de ades&o. Feixe de ions de oxigénio ocasionou maior aumento na
componente polar da energia livre superficial do que o tratamento por feixe de ions
de nitrogénio.

EKTESSABI e YAMAGUCHI (2000) investigaram a interagédo entre feixes
de ions de oxigénio de baixa (1 e 3 keV) e alta (1 MeV) energia e a superficie de
filmes de poli(tereftalato de etileno) (PET). Observagdes de microscopia de forca
atdmica (AFM) da superficie de PET irradiada revelaram que um aumento da dose
do feixe de ions aumentou a rugosidade média da superficie. Andlises de
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) revelaram que a radiag@o por feixe
de ions de oxigénio ocasionou quebra das cadeias na superficie do filme e
diminuic@o da razao atémica O/C, criando uma superficie rica em carbono.

11.3.6 TRATAMENTO POR PLASMA

O plasma & um estado diluido da matéria, semelhante a um gas ionizado,
no qual particulas carregadas (atomos, moléculas, ions positivos e negativos,
radicais e espécies excitadas) estdo em tais proporcdes que o meio esta
globalmente neutro. Plasmas idnicos s3o criados numa variedade de gases (He,
Ar, Kr, Ne, Xe, ar, NHs, N2, CO,, O2) por meio de corrente elétrica direta (aplicada
entre eletrodos), radio frequéncia, ou fontes de energias de microondas e
geralmente s&o formados em camaras a baixa press&o (da ordem de mTorr). Os
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parametros de tratamento s&o. geometria da amostra/camara, pressao, fluxo do
gas e parametros eletromagnéticos (frequéncia, tenséo, etc.).

Dependendo do estado térmico do gas ionizado, podem existir dois tipos
de plasma, o quente e o frio. Geralmente plasmas quentes, caracterizados por
temperatura média entre 1500 e 3500 °C, sdo usados na metalurgia em
tratamentos de materiais metalicos para aumentar a dureza das ligas metalicas,
revestimento superficial, etc. Os plasmas frios, com temperatura inferior a 100 °C,
s&0 mais adequados no tratamento de polimeros e materiais com baixo ponto de
fusdo, GARBASSI (1994).

A modificagdo de uma superficie polimérica exposta ao plasma ocorre
através do impacto das espécies fortemente reativas do plasma com as moléculas
superficiais do polimero, ocasionando reagdes que vao modificar a composigéo da
superficie. As ligagbes iniciais dos polimeros sdo trocadas por novas funcdes, as
quais alteram a energia superficial do material. A profundidade da penetracéo do
plasma e pequena e uma quantidade de polimero é removida. O tratamento por
plasma pode ser aplicadc a uma grande variedade de plasticos incluindo
poliolefinas, poliesteres e polimeros fluorados.

HARTH e HIBST (1993) estudaram a modificacdo de superficie de
polipropileno (PP) em plasmas de oxigénio, nitrogénio e ar & baixa presséo.
Atraves da analise da superficie de PP tratada por plasma de oxigénio, os autores
mostraram que houve aumento no contetido de oxigénio e de atomos de C ligados
a atomos de O, sendo a maior parte formada por ligagdes simples e em menor
quantidade ligagbes duplas (carbonilas). A funcionalizagio quimica da superficie
de PP foi acompanhada por drastica melhora na molhabilidade da superficie do
filme, resultando num angulo de contato bem abaixo do encontrado para PP nao
tratado e ocorreu também aumento da rugosidade na superficie do filme.
Comparando-se estes resultados com os outros plasmas, nitrogénic e ar,
utilizados pelos autores, o tratamento plasma de O, puro, levou a uma
concentragdo de O na superficie de 15% enquanto o contetido de N foi
negligenciavel. O tratamento plasma com ar diminuiu ligeiramente o contetdo de
O a ~12%, porém aumentou o conteido de N a 8%, sendo este Ultimo muito
préximo ao obtido por plasma de Nj. Os filmes de PP fratados por plasma foram
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ainda testados em diferentes aplicacdes, com, por exemplo, laminagéo de PP com
aluminio, na qual testou-se a forgca de adesao entre os componentes e observou-
se um grande aumento na adesdo dos filmes tratados em relacdo aos nao
tratados.

Superficies de fibras de polietileno de ultra-aito peso molecular (UHMW-
PE) foram modificadas por GAC e ZENG (1993), através de tratamento plasma de
oxigénio para melhoria da adesao superficial com resina. A adesdo fibra/resina
aumentou quatro vezes mais depois do tratamento plasma. Monofilamentos com
diametros maiores apresentaram melhor adesdo, devido uma maior distancia
entre os filamentos proporcionar maior interagdo com a resina e também aumentar
a area para formag&o de grupos oxigénio na superficie.

AUMANN et al (2001) concentraram seus estudos na modificacdo da
superficie de polietileno por plasma de oxigénio (radio frequéncia e microondas)
para obter superficies com propriedades adesivas em tempos de tratamento muito
baixos. Uma superficie hidrofilica caracterizada pelo aumento da componente
polar da tensao superficial, foi alcangada em ~200 milisegundos. O processo de
modificag@o apresentou um comportamento exponencial, o qual foi dependente do
tipo de plasma utilizado. A componente polar da tenséo superficial alcangou um
nivel de saturagao aproximadamente constante em ambos os plasmas.

11.3.7 TRATAMENTO POR DESCARGA CORONA

As coronas sao de importancia técnica consideravel, sendo Gteis como
fontes de particulas carregadas, tanto industrialmente como académica no estudo
de fendmenos. Geralmente sdo faceis de iniciar e operar. Suas principais
aplicagbes sa@o: modificagdo de superficies de materiais para alcancar
propriedades adesivas (FARLEY e MEKA, 1994), neutralizacdo de cargas
estaticas acumuladas em carpetes (KESSLER e FISHER, 1997), precipitadores
eletrostaticos (CHAN e BAI, 1999), crescimento microbial em filmes poliméricos
para acelerar a biodegradagdo (MATSUNAGA e WHITNEY, 2000), remogao de
gases poluentes (KOGOMA et a/, 2001), tratamento de agua e de efluentes
liquidos (YAN et al, 2001), etc.
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A descarga corona ¢ produzida em um gas (ar, Nz, Oz, e outros) quando
um potencial elétrico adequado é aplicado entre dois eletrodos metalicos, por
exemplo, uma ponta e um plano (figura 3) ou outras geometrias: esfera-plano,
bastéo-plano, placas paralelas, etc. Nas regides de alto campo elétrico, ocorre a
ionizag&o do gas produzindo venfo corona (ocasionado pela colisdo de elétrons
com as especies gasosas durante sua passagem pelo espacgo entre os eletrodos)
e espécies ativas (ions e moléculas excitadas). No caso da aplicagéo da descarga
corona para tratamento de superficies, se um material (por exemplo, um polimero)
for colocado sobre a placa (figura 3), as espécies ativas podem agir sobre ele e
causar modifica¢6es na sua superficie.

A placa é geraimente coberta com um material isolante (borracha de
silicone, poliéster e ceramica) para prevencao de arcos entre os eletrodos. Os
pardmetros que influenciam nas propriedades superficiais dos filmes tratados por
descarga corona s&o: tenséo aplicada, distancia entre a ponta e o filme, tempo de
tratamento, atmosfera utilizada, umidade relativa e temperatura.

medidor de
corrente

gletrodos

\\

fonte de
tenséo

Figura 3: Sistema corona ponta-plano, SINEZIO (1990).

A corona pode ser positiva ou negativa quando se aplica uma tensao
positiva ou negativa no eletrodo, respectivamente. Tipicamente, em ar
atmosférico, a corona negativa pode passar através dos seguintes estagios (ou
descargas) quando a corrente é aumentada (geralmente pelo aumento da tenséo):
1) corrente ndo auto-sustentada;

2) corona pulso Trichel (auto-sustentada) observada em gases eletrénicos;

25



CAPITULO If - Revisgo Bibliogréfica

3) luminosidade estacionaria;
4) correntes continuas;
5) ruptura por faiscas

No caso das coronas positivas tém-se, tipicamente, os seguintes estagios
(ou descargas):
1) corrente ndo auto-sutentada;
2) pulsos explosivos efou correntes continuas (ndo auto-sustentadas) observada
em gases eletrdnicos;
3) luminosidade e/ou corrente continua de pré-ruptura;
4) ruptura por faiscas

O plasma utilizado para introduzir elementos intersticiais na superficie de
materiais € a descarga luminosa visivel, KOSSOWSKY (1989); sendo que os
demais estagios, ou ndo sao eficientes para gerar as espécies necessarias e
modificar a superficie ou podem danificar o material, por exemplo, causando
ruptura. Pode ser visto pela figura 4, que uma descarga luminosa plasma contém
uma alta densidade de elétrons (1x 10'? /cm®) com uma energia média na faixa de
1a 20 eV. Os elétrons desta faixa de energia s&o muito efetivos na ionizagao ou
dissociagao de moléculas diatémicas para produzir precisamente as espécies que
S&0 necessarias para o processo, ou seja, atomos quimicamente ativos.
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Figura 4: Densidade em fungéo da energia dos elétrons (n: nimero de elétrons),
KOSSOWSKY (1989).
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1L.3.7.1 Efeito da Descarga Corona na Superficie de Polimeros

A descarga corona, em ar atmosférico, consiste de ions carregados
positivamente, eletrons, e espécies excitadas ou metaestaveis de oxigénio e
nitrogénio. As espécies metaestaveis de oxigénio reagem com moléculas na
atmosfera para gerar ozdnio, um poderoso agente oxidante. As energias das
particulas (1-20 eV) sao suficientes para quebrar ligagdes C-C e C-H (2,54 eV e
3,79 eV, respectivamente) e gerar radicais livres na superficie do polimero, os
quais podem reagir com os atomos de oxigénio e formar grupos polares
(principalmente, COH, C=0, C-O), FARLEY e MEKA (1994). As seguintes reacgoes
s&o propostas para representar a oxidagao da superficie de polipropileno (PP):

CH3 CH3
02
CH3 . CH3 CH3
MCHZM(I: — — mCHz—wCll . mCHz—-(l: -
OOH 00 COR

Produtos: COH, C=0, COR, COOR, COOH
Figura 5: Mecanismo de oxidagao superficial de polipropileno.

Este mecanismo envolve apenas oxigénio como espécies reativas, porém
outras possibilidades podem existir para introdugdo de funcionalidades contendo
oxigénio na superficie através de reagbes com agua, com ozénio, éxidos de
nitrogénio e derivados, mas estes estdo presentes em niveis muitos baixos,
BRIGGS et al (1983).

AMOUROUX (1982) estudou a influéncia de pardmetros elétricos da
descarga corona em ar na modificacdo da molhabilidade de um filme de poli
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(tereftalato de etileno) (PET). A descarga corona gerou espécies ativas que
promoveram a fixagdo de O e N na superficie do filme de PET, através de quebra
de ligagbes, reticulagao e oxidagdo. Este estudo mostrou que a intensidade da
corrente e a distancia entre os eletrodos influenciaram no tratamento. Um aumento
da intensidade da corrente aumentou o numero de cargas e de espécies
enxertadas na superficie. Quanto a distancia entre os eletrodos, sua acao sobre o
nimero de espeécies fixadas foi exponencial. O aumento da quantidade de O
enxertado na superficie do polimero aumentou a molhabilidade superficial.

BRIGGS et al (1980) utilizaram a descarga corona em ar para tratar
superficie de politereftalato de etileno) (PET) e mostraram que o tratamento
induziu a quebra de ligagdes e formagao de grupos fendlicos (OH) e acidos
carboxilicos (COOH) na superficie, resultando no aumento da molhabilidade e
adesao via ligagao-H dos grupos fendlicos com grupos carbonilas.

Descarga corona foi utilizada por OWENS (1975) para tratar superficie de
filmes de polietileno (PE) na forma de folhas, a fim de conseguir auto-adesio entre
os mesmos. Com o tratamento houve a formagdo de cetonas enolizaveis na
cadeia do filme; estes grupos e os hidrogénios endlicos ligam-se com os grupos
carbonilas no outro filme quando os dois sdo aquecidos sob pressao, ocasionando
assim a adeséo entre eles.

FARLEY e MEKA (1994) estudaram os efeitos do tratamento corona no
poli(etileno linear de baixa densidade) (LLDPE), enfatizando a selabilidade a
quente (fechamento com lacre) dos filmes tratados. Foi mostrado neste trabalho,
que o tratamento corona ocasionou um decréscimo na forga de selabilidade de
25% quando a energia livre superficial aumentou de 31 para 56 mN/m, e isto
ocorreu devido a ligagéo-H dos grupos polares entre as superficies oxidadas dos
filmes tratados.

O tratamento corona é frequentemente aplicado a filmes poliméricos que
podem ser movidos rapidamente ap6s o tratamento para outros processos numa
produgao. O tratamento fornece pontos de ancoramento fisicos e quimicos para
tintas e tambem produz uma superficie estavel por certo periodo de tempo, de
acordo com BRISTON e KATAN (1974). Devido & possibilidade de ligacdes
voltarem a acontecer, mesmo fracamente; reagbes secundérias com espécies

presentes no ar atmosférico, e contaminantes serem gradualmente adsorvidos, do
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ponto de vista pratico, o tratamento corona é seguido imediatamente por
impressao, laminacéo, etc.

Como mostrado anteriormente, o efeito primario da descarga corona em
poliolefinas é a oxidagéo da superficie do filme, melhorando sua molhabilidade e
ades&@o a tinta, auto-adesdo, metalizagéo, laminagdo, etc. Um outro possivel
resultado do tratamento corona em polimeros é o aumento da rugosidade da
superficie. Analise por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) da superficie de
fiimes de polietileno tratados por corona mostra que apenas tempos de
tratamentos muito prolongados (acima de 30 s) causam aumento na rugosidade
superficial, KIM et al (1971), ao contrario de filmes tratados por plasma, os quais
mesmo em curtos tempos de tratamento (da ordem de segundos) causam
enrugamento da superficie, HARTH et al (1993), SPRANG et al (1995), COEN et
al (1996).

HARTH et al (1993) estudaram a modificagdo da superficie de filmes de
polipropilenc (PP) por plasma de oxigénio e nitrogénio e observaram um aumento
da rugosidade superficial. Porém, teste de adesao mostrou que a rugosidade nao
melhorou as propriedades adesivas do material como seria esperado de um
modelo de adesao mecénica, no qual ancoramento fisico pelo recobrimento (no
caso, PP coberto por camada de aluminio) & o principal mecanismo de adesao.

A modificag&o da superficie de polietileno (PE) por plasma e feixe de ions
foi estudada por SPRANG ef al (1995), os quais observaram que os tratamentos
causaram aumento da rugosidade superficial do filme, porém esta teve pequena
influéncia no angulo de contato e na tensao superficial, mesmo para tempos de
tratamento prolongados.

A oxidagao da superficie de polimeros, como polipropileno e poli
(tereftalato de etileno) por tratamento corona é acompanhada por consideravel
quebra de cadeias, levando a formag&o de material oxidado de baixa massa molar
(LMWOM) na superficie, o qual passa a fazer parte da estrutura do material e
pode afetar propriedades de molhabilidade e adesdo em alguma extensdo
segundo STROBEL ef af (1992).

XIAO (1995) mostrou que a limpeza com acetona de fimes de
polipropileno e polietileno tratados por corona resultou num aumento do valor do

angulo de contato dos filmes, porém néo retornou aos valores dos filmes nao
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tratados. A diminuigdo da molhabilidade superficial dos filmes foi devido & acetona
remover alguns grupos polares introduzidos pelo tratamento. Este resultado foi
comprovado por espectros infravermelho da acetona usada na limpeza dos fiimes
tratados, através dos quais picos caracteristicos de grupos C=0 e C-O foram
observados, ou seja, uma parte dos grupos oxidados na superficie durante o
tratamento n&o estd fixa, sendo soliveis em acetona. Porém, outra parte
permanece na superficie.

NIE et al (1899) mostraram através de microscopia de forga atdémica (AFM)
que tempos de tratamento em corona e UV prolongados causam uma drastica
mudancga na morfologia superficial de filmes de polipropileno (PP), caracterizada
pelo aparecimento de gotas na superficie. Oxidacdo estendida de PP resulta na
quebra de cadeias e formagao de material oxidado de baixa massa molar, o qual
os autores acreditam ser o material que formam as gotas.

1.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE SUPERFICIE DE
POLIMEROS

Para verificar a eficiéncia do tratamento da superficie dos polimeros
existem diversas técnicas, as quais encontram-se bastante disponiveis
atuaimente. Dentre as mais indicadas tém-se angulo de contato (energia livre
superficial), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier equipada com acessério para reflexdo total atenuada (FTIR/ATR),
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), espectroscopia de massa ionica
secundaria (SIMS), espectroscopia eletrénica Auger (AES), microscopia de forca
atomica (AFM), microscopia eletrénica exploratéria (MEV), COMYN (1997),
KLOPFFER (1983) e CHAN (1994) e testes de forga de adesdo (teste de
cisalhamento, descolagem, etc.).

A caracterizagé@o detalhada da superficie de polimeros necessita de um
entendimento da quimica da superficie (FTIR/ATR, XPS, SIMS e AES), da
organizagao espacial dos atomos e moléculas na regido superficial (morfologia),
da topografia da superficie (rugosidade) (AFM e MEV), da mobilidade dos atomos
proximos a superficie e energia livre superficial (dngulo de contato) e forca de
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adesao. Todos estes métodos de analises de superficie citados fornecem partes
das informagdes sobre uma superficie e dependendo da informagéo desejada
pode-se recorrer a varios destes para caracterizacéo da superficie. No préximo
item segue uma breve descricdo das técnicas que foram usadas neste trabalho,
além de outras também importantes.

I1.4.1 MEDIDA EXPERIMENTAL DO ANGULO DE CONTATO

Os dois métodos mais comuns de medida direta de angulos de contato
envolvem medidas do perfil de uma gota de um liquido ou de uma bolha (liquido
ou ar) depositada sobre uma superficie sélida. Estes se referem aos métodos da
gota séssil e da bolha captiva, respectivamente; CHAN (1994), ADAMSON (1990),
GARBASSI ef al (1994).

No experimento da gota séssil (figura 6), uma gota de um liquido puro é
depositada sobre a superficie sélida através de uma micro-seringa. A gota é
geralmente observada por um microscépio de baixa ampliacdo, e o angulo de
contato resultante, € medido através de um gonidmetro, ou camera de video. Este
tipo de procedimento é geralmente chamado de medida estatica do angulo de
contato e € um dos métodos mais usados na medida de angulo de contato. Esta
tecnica permite medidas dos angulos de avanco (8.) e de retrocesso (©),
aumentando ou diminuindo, respectivamente, o volume da gota sobre uma
superficie, como ilustrado nas figuras 6 (a ) e (b).

Oa

A/,
(a) (b)

Figura 6: Método da gota séssil: medida dos angulos de (a) avanco e (b)

Qr

retrocesso.
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Na tecnica da bolha captiva (figura 7), uma amostra sélida é imersa num
meio liquido. Entdo, uma gota de liquido (imiscivel no liguido no qual a amostra
sdlida esta imersa) ou uma bolha de ar é liberada abaixo da superficie soélida,
usando uma micro-seringa, (geralmente, na forma de ‘U7). A gota de liquido ou a
bolha de ar sobe e se deposita na superficie da amostra, formando a interface. O
angulo de contato & medido através de um goniémetro ou uma camera de video.

Figura 7: Método da bolha captiva para medida do angulo de contato.
O angulo de contato de um liquido também pode ser determinado das
dimensbes da gota. Para gotas com volume muito pequeno (< 10™*ml), o efeito de
distorcéo da gravidade & minimo, e a gota pode ser considerada um segmento de

uma esfera. O angulo de contato pode ser calculado da altura {H) e do didametro
da base (D) da gota:

6=2tan"" (2H/D)"? (14)
para8<90°e

6= 90°+ cos™ [(4HD) / (4H* + D?)] (15)
para 6 > 90°.

Para grandes gotas, o efeito da gravidade ndo é mais negligenciavel e as
gotas nao sao esfericas. A determinagdo do angulo de contato, neste caso, é mais
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complicada e envolve a medida de parametros que caracterizam todo o perfil da
gota, MARMUR (1996), DECKER ef af (1999).

.42 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO - Reflexdo
Total Atenuada (FTIR/ATR)

Espectroscopia no infravermelho na forma de reflexio interna tem sido
amplamente utilizada para verificar mudangas nas composigdes quimicas da
superficie de polimeros. Reflexao total atenuada (ATR) & um tipo de
espectroscopia de reflexdo interna, na qual uma amostra é colocada em contato
com um cristal especial, chamado de elemento de reflexdo interna. Este elemento
é composto de um material com alto indice de refragdo, tais como seleneto de
zinco (ZnSe), germanio (Ge) ou brometo de talio/iodeto de talio (KRS-5).

Basicamente na técnica FTIR/ATR, como ilustra a figura 8, o feixe de
infravermelho incide na superficie do cristal e sofre multiplas reflexées no interior
da interface amostra/cristal. O feixe emergente é feito incidir sobre o coletor do
analisador do equipamento de infravermelho.

feixe de feixe de
infravermetho infravermelho

para ¢ medidor | incidente

cristal

Figura 8: Reflexdo interna que ocorre na interface amostra/cristal.

As multiplas reflexdes s&o necessarias para adequar a resolucdo da
tecnica e realizar uma medida da média dos fendmenos causados na superficie da
amostra. O uso de ATR em espectroscopia é baseado no fato de que embora
reflexao interna completa ocorra na interface cristal/amostra e o angulo de

incidencia € menor do que o angulo critico, a radiagio penetra uma curta distancia
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dentro da amostra. Esta penetracdo é chamada de onda evanescente, e radiacao
de comprimentos de onda selecionados é absorvida pela amostra, a qual esta em
contato com o cristal, em cada ponto de reflexdo. O espectro de absorgado
resultante € semelhante a um espectro de transmisséo direta da mesma amostra.
Porem, o espectro dependerd de varios parametros, incluindo o angulo de
incidéncia para a radiagéo, o tamanho da amostra (espessura e area exposta), o
comprimento de onda da radiagdo, o nimero de refiexdes, e os indices de
refracao da amostra e do cristal, COLEMAN (1993).

A profundidade de penetragdo (d,) da onda evanescente pode ser
calculada usando a seguinte equagéo:

dp = A 427 [sen’@ - (ngne) 2P (16)

Onde

A: comprimento da radiag&o no cristal:
®: angulo de incidéncia;

ns: indice de refracéo da amostra: e
ne: indice de refragéo do cristal.

A profundidade de penetrag@o pode variar pela mudanga do material do
cristal, do angulo de incidéncia ou ambos. Portanto, é possive! obter um perfil de
profundidade da superficie usando ATR. Na pratica, um cristal com muitipla
reflexao e angulo de incidéncia de 45°, pode ser usado para satisfazer grande
parte das analises de varios materiais. Pela equagéo 16 observa-se também que
para ©® maior, a profundidade (d,) alcangada pelo feixe & menor, e desta forma
seleciona-se mais a superficie, ou seja, os fendmenos da superficie. Por outro
lado, os sinais sdo enfraquecidos, necessitando assim aumentar a area analisada.
Tipicamente com esta técnica aplicada em polimeros, a profundidade de
penetragado do feixe de infravermelho é da ordem de 1 pm.

As variagbes na espessura da amostra ndo afetam a intensidade das
bandas obtidas. Porém, a intensidade da banda no espectro de ATR é
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proporcional a concentragédo das espécies presentes, de acordo com a Lei de Beer
(equacgdo 17) e medidas quantitativas podem ser feitas, COLTHUP (1964) .

1/1p=e% (17)

Onde:

I: intensidade incidente;

lo: intensidade transmitida;

a: absotividade molar;

b: espessura da substancia absorvente; e

¢. concentragao das espeécies absorvedoras.

.43 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A microscopia de forca atdmica (AFM) tem despertado grande interesse
nos ultimos anos, devido as vantagens que possui quando comparada as
microscopias eletrbnicas de varredura (MEV) e de transmisséo (TEM). AFM
permite maior resolugdo; imagens em 3 dimensdes; estudar amostras isolantes,
semicondutoras e condutoras de eletricidade; ndo existe necessidade de
recobrimento condutivo; permite medida de espessura de filmes ultrafinos sobre
substratos, determinagado direta da rugosidade da amostra; medida de
propriedades mecénicas dos materiais em escala nanométrica; pode diferenciar
fases com diferentes viscoelasticidades; analise de amostras imersas em meio
liquido; medidas de forca de adesdo e outras, COEN et a/ (1996), VAN DER
VEGTE et al (1997), HERRMANN et af (1997), OREFICE ef al (1998), FELDMAN
et al (1998), NIE et al (1999).

.4.3.1 Principio de Funcionamento

O principio basico de funcionamento do microscopio de forga atémica
(AFM) foi desenvolvido por BINNING ef al (1986) e é ilustrado na Figura 9.
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Cantilever
Ponta.

%,

| Forgas atémicas
-superficie da amostra

e Elementos piezo

Figura 9: Esquema do principio de funcionamento do AFM.

As imagens s&o geradas através da medida das forcas de atragéo ou
repulsdo entre a superficie da amostra e uma ponta ou agulha bem fina que
percorre superficie da amostra. Esta varredura é comandada, através de um
sistema piezoelétrico, com deslocamento, nas posigdes x, y e z com preciséo de
Angstron, o que ocorre através da variagdo da tens&o aplicada no mesmo. O
deslocamento € controlado por um circuito de realimentagao cuja funcéo é manter
a forga e/ou altura constante. Como as forgas envolvidas séo da ordem de 1072 N,
um sistema de detecg@o bastante sensivel foi desenvolvido. Assim, para medir
forcas desta ordem, uma haste (cantilever), com uma agulha na ponta com baixa
constante de mola foi usada e a deflexao no cantilever causada pela interagéo da
agulha com a amostra pode ser medida. Um sistema 6ptico, com feixe de laser e
um fotodetector, determinam o quanto o cantilever deflete devido & topografia da
amostra. Com os dados da deflexdo do cantilever nos eixos x, y e z, a imagem é

construida através de um programa computacional adequado.
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11.4.3.2 Acessérios do AFM e Consideracées Gerais

» Cantilever e agulha

O cantilever & geralmente formado por uma ou mais hastes de silicio ou
nitreto de silicio que tem comprimento da ordem de 100 a 200 um e espessura de
0,5 a5 um. A ponta possui alguns micros (um) de comprimento e didmetro menor
que 100 Angstrons. O cantilever deve possuir baixo valor de constante de mola,
sendo menor do que a constante de mola que mantém os atomos da amostra
juntos {em torno de 10N/m). A constante de mola do cantilever depende da sua
forma, dimens&o e do material com que é fabricado. Existem cantilevers
comerciais com uma variedade de constantes de mola, desde 0,01 até 100 N/m.

Se for muito espesso e curto, o cantilever tende a ser pouco flexivel e com alta
frequéncia de ressonéncia.

o Sistema de Varredura Piezoelétrico

O sistema piezoelétrico é um dispositivo que se move em escala
hanomeétrica/micrometrica quando uma tensdo é aplicada entre seus eletrodos.
Este sistema pode transladar em trés diregdes de forma a varrer dimensées desde
alguns Angstrons até centenas de pm nos eixos x e y, e no eixo vertical z, de
décimos de Angstrons a alguns pum. S&o usados também para transladar a

amostra até o cantilever ou vice-versa.

+ Sistema de Detecgdo do Deslocamento do Cantiléver

O metodo de detecgao geralmente utilizado é o da reflexao do feixe de
laser. Este sistema mede o deslocamento do cantilever através da incidéncia e
reflexéo de um feixe de laser na ponta livre espelhada do cantilever. A maioria dos
equipamentos utiliza laser com comprimento de onda de 650 nm e poténcia de §
mW. As deflexbes do cantilever causam uma mudanca no angulo de reflexdo do
feixe de laser, que apds refletir em um espelho, é detectado por um sensor
(fotodetector) de 4 posicdes (quadrantes). O laser é ajustado de forma a manter a
reflexao no centro do fotodetector.
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+ Sistema de controle e realimentagio

Nos sistemas comerciais a distancia entre a amostra e a ponta € mantida
constante (ou oscilando entre valores constantes), através da variacdo da tensao
aplicada no piezoelétrico no eixo z. Como as mudanc¢as no piezoelétrico ndo séo
instantaneas, o sistema de realimentacédo controla o deslocamento no eixo z para
que ele ocorra da maneira mais fiel possivel. As operagbes de controle e
realimentag&o, assim como aquisi¢ao de dados, construgéo e processamento das
imagens, s&o realizados por um microcomputador.

11.4.3.3 Modos de Operagio do AFM

Varios tipos de forgas contribuem para a deflexio do cantilever no AFM. A
forca mais comumente associada com AFM é a forca interatémica de van der
Waals (considerada atrativa). A dependéncia da forca de van der Waals na
distancia entre a ponta e a amostra € mostrada na figura 10. Diminuindo a
distancia de separagéo entre a amostra e a ponta, as forgas dominantes serdo as
forgas repulsivas. Desta forma, a distancia ponta-amostra determina o modo de

operagao do microscopio.

forga A

forga repulsiva
intermitente

distancia

)

nac contato l

forga atrativa

Figura 10: Forga interatdmica versus distancia de separagéao entre a ponta e
amostra e modos de operagdo do AFM (ATOMIC... 2002).
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¢+ Modo Contato

Neste modo, a ponta varre a amostra mantendo a menor distancia
possivel, na faixa das distancias interatémicas. As forgas envolvidas sao forcas de
repuis&o, sendo necessério um cuidado grande para que a ponta nao danifique a
amostra. No modo contato, a forga realizada pela ponta do AFM é calculada
multiplicando-se a deflexdo do cantiléver pela sua constante de mola, e a forca
repulsiva entre a ponta e a amostra & da ordem de 10° a 10° N. Desta forma, é
fundamental escolher um sistema com boa sensibilidade para detectar a deflexdo
do cantiléver.

¢ Modo Nao-contato

Neste modo, a forga total ponta-amostra é menor do que no modo contato
e geraimente estd em tomo de 102 N, minimizando o contato fisico e a
deformagéo da amostra. A forga é medida fazendo o cantilever vibrar préximo a
superficie pelo piezoelétrico (numa distancia em torno de 10 a 100 nm). Somente
forgas de longo alcance vao interagir (atrativas). Mudangas no valor da freqliéncia
de ressonancia ocorrerdo devido ao resultado da forga de interagéo entre ponta-
superficie.

¢ Modo Contato Intermitente

Modo contato intermitente & similar ao de néo-contato, exceto que a ponta
do cantilever & colocada bem préxima da amostra até que o deslocamento
continuo e controlado do piezoelétrico faz com que ela toque rapido e levemente a
amostra. Este modo vem sendo bastante aplicado em amostras macias, como por
exemplo, polimeros e materiais biolégicos, pois elimina basicamente a deformacgéao
ou danificag@do da amostra.

+ Modo de Forga Lateral

A ponta varre a amostra na diregao perpendicular ao seu comprimento, ou
seja, lateralmente ao eixo de varredura mais rapida. Variagdes na friccdo entre
ponta e a superficie da amostra, fazem a ponta escorregar durante a varredura,
resultando em tors8o do cantilever. Maior friccdo ocasiona maior torsdo do
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cantilever. O movimento torsional do cantilever durante a varredura pode ser

usado para construir imagem de forga lateral simultaneamente com a imagem
topografica.

1.4.3.4 Curvas de Forga versus Distincia

Além de medidas topograficas, AFM também pode ser usada para medir
forgas atrativas ou repulsivas de longo aicance entre a ponta e a superficie da
amostra, elucidando propriedades quimicas e mecanicas locais como adesdo e
elasticidade, e espessura de camadas moleculares adsorvidas ou comprimento de
ruptura de ligagbes.

Curvas de forga versus distancia mostram a deflexdo da parte livre do
cantilever (onde a ponta esta localizada) quando a parte fixa do mesmo é trazida
verticalmente em direg@o a superficie da amostra e entéo afastada da mesma. Isto
geralmente & feito, movimentando o sistema de varredura piezoelétrico na direcéo
do eixo z, gerando assim, um movimento relativo entre o cantilever e a amostra. A
deflexdo do cantilever & entdo medida e graficada em muitos pontos entre a
expansao e aretragao do piezoelétrico (ATOMIC... 2002).

I1.4.4 TESTES DE ADESAO EM POLIMEROS

Existem varios métodos para medir o nivel de adesao em sistemas como
polimero/metal, polimero/polimerc e polimeroffibra, GARBASSI (1994), MITTAL
(1987). Na realizagdo de testes de adesao, os esforcos e as condi¢des de trabalho
a que uma junta adesiva estara sujeita sdo simulados. Fatores como temperatura,
taxa de ruptura, contato com contaminantes (solventes, dleos, plastificantes,etc.) e
tempo de vida Util sdo frequentemente analisados. Os testes basicos para medir
adesao em polimeros sdo teste “tape” (sistema metal/polimero); testes de
cisalhamento, descolagem, tragéo e tato (sistema polimero/adesivo); e testes de
compressao, puxamento de fibra Unica e puxamento com gota (sistema
fibra/polimero).
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A grande maioria das técnicas de ensaios de adeséo é destrutiva. Poucas
técnicas n&o-destrutivas séo usadas, como por exemplo, técnicas aclsticas e
ultra-sbnicas. Normas ASTM s&o usadas em todos estes testes de adesdo. A
diferenga basica entre as normas concentra-se na geometria da junta adesiva.

A descrigéo dos testes aplicados a sistemas polimero/adesivo, no proximo
item, estd numa forma genérica. Portanto, para obter mais detalhes, as normas

ASTM referentes a cada um devem ser consultadas.

+ Teste de Cisalhamento (Lap Shear)

Testes de cisalhamento sdo geralmente usados para testar juntas feitas
de substratos e adesivos rigidos. A obtenc&o de valores de resisténcias razoaveis
depende de um grande numero de variaveis que precisam ser ajustadas e
controladas. Estas incluem a preparagio da superficie dos substratos, mistura e
aplica¢éo dos adesivos, tamanho do substrato, quantidade de sobreposicéo da
junta, controle da espessura do adesivo, condigbes de cura (tempo, temperatura e
press&o) e velocidade de puxamento, COMYN (1997).

Neste teste, duas espécies sdo aderidas com um adesivo e curadas
adequadamente. Posteriormente, sdo colocadas nas garras de uma maquina de
teste universal Instron (equipamento geralmente usado) e puxadas a uma certa
velocidade padrao até ruptura (figura 11). As espécies apresentam as mesmas
dimensdes padronizadas pela norma e s&o unidas com adesivo suficiente para
que haja ruptura do adesivo e ndo do material.

Dependendo das recomendagbes dos fabricantes dos adesivos, fios ou
bastdes de vidro podem ser usados para controlar a espessura do adesivo. Neste
teste, séo obtidos dados sobre carga maxima, tempo de fratura (coesiva, adesiva

ou material) e pico de tensao.
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Figura 11: Teste de cisalhamento, ASTM D3163 - M&quina universal Instron
(PEEL... 2002).

Apds o término do teste, observa-se a ocorréncia de falhas do tipo coesao
do adesivo, interfacial e do material (figura 12). Falha interfacial indica a
necessidade de um tratamento superficial melhor, e se a falha for coesiva, uma
carga mineral deve ser adicionada ao adesivo,

— ‘
3
, (b)
PR = 1
[ \i LY
(a) (c)

Figura 12: Tipos de fratura de juntas no teste de cisalhamento: (a) coesiva, (b)
interfacial e (c) material, COMYN (1997).
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« Teste de Descolagem (Peel Test)

O teste de descolagem, ilustrado na figura 13, mede a forga necessaria
para separar duas superficies unidas através de puxamento. E muito dtil para
avaliar o desempenho de adesivos e fitas adesivas ou outros métodos de fixar
superficies.

A descolagem pode ser realizada a dois diferentes angulos exatos (90° e
180°). Uma parte da amostra ¢ fixada numa placa rigida, a qual é colocada numa
das garras de um equipamento universal Instron e a outra parte da amostra (solta)
€ puxada pela outra garra do equipamento numa velocidade especifica até o
término da junta ou até que a amostra ou a junta se rompa (figura 13). Este teste
permite medir o tipo de quebra (coesiva, adesiva ou material) e forga de
descolagem. Os equipamentos de teste geralmente usados na indistria de
polimeros s@o maquina universal Instron, fixadores para descolagem e garras
pneumaticas.

Figura 13: Teste de descolagem (Peel) 180°, ASTM D903 - Maquina universal
Instron (PEEL.... 2002).
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1.5 POLIPROPILENO

O polipropileno é um termopléstico obtido através da polimerizagdo do
monémero propileno e apresenta-se como homopolimero e copolimeros (bloco e
aleatorios); sendo que os homopolimeros sao mais rigidos e estaveis

termicamente do que os copolimeros, BILLMEYER (1984).

+ CH,~ ICH7L,,,
CH3

Figura 14: Esquema da unidade repetitiva do polipropileno.

e Estrutura

Pode ser obtido nas formas isotatico, sindiotatico e atatico. O polipropileno
na forma isotatica € um polimero essencialmente linear e altamente cristalino com
ponto de fusdo de ~165 °C e temperatura de transicao vitrea na faixa de - 3 a 18
°C (MANRICH et al, 1997). O grau de cristalinidade do polipropileno isotatico

torna-o com propriedades de grande interesse comercial.

+ Caracteristicas

E um dos polimeros mais leves com densidade entre 0,89 e 0,91 g/om®
(MANRICH et al, 1997). Possui alta resisténcia mecanica (tenséo, abrasdo) e boas
propriedades elétricas. Apresenta bastante inércia quimica devido a natureza nao
polar {y. = 32 mN/m; ZISMAN, 1964), sendo resistente a acidos minerais, alcalis,
solventes (&lcoois, cetonas, aromaticos e clorados) em temperatura ambiente,
detergentes, graxas e 6leos. E atoxico, absorve pouca umidade (< 0,01 % de
absorcao de agua; BILLMEYER, 1984), no entanto é bastante afetado quando
exposto a intempéries (luz, calor e oxigénio), presumivelmente, devido a presenca
de hidrogénios terciarios. Desta forma, em aplicagbes externas, deve-se usar
estabilizantes adicionais (anti-UV).
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o Aplicacoes

E um material bastante versatil permitindo ser processado por diversos
meios: extrusao tubular e plana (filmes, chapas e tubos), injegao, moldagem por
sopro, termoformagem, fibras, rafia e filmes bi-orientados. Varios objetos podem
ser obtidos a partir do seu processamento, destacando-se: embalagens; tampas;
objetos de uso domestico e hospitalar; recipientes; pecgas para indUstria elétrica,
quimica e automotiva; tanques para galvanoplastia; parte interna de silos de
armazenagem, fibras para carpetes; etc.
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CAPITULO lli - MATERIAIS E METODOS

1.1 MATERIAIS

» Filmes de polipropileno (PP) isotatico tubular obtido por extrusao (fabricante:
Policast, resina OPP), com espessura de ~28 um. A escolha do filme de PP foi
devido a ampla aplicagdo destes na industria de filmes poliméricos, na qual
precisam de tratamento para melhora de adesdo quando usados na forma de
laminados, metalizados e/ou necessitam de impressao.

» Agua deionizada
* Acetona (P.A)), 99,8% de pureza, Merck.
+ Etanol (P.A)), 99,8% de pureza, Merck.

* Diiodo metano (CHzlz), 99%, densidade 267,83 g/cm®, Acros Organics.
» Fita adesiva 3M tipo 1442, com espessura de 135 pm.

1.2  METODOLOGIA

.21 PREPARACAO DOS FILMES

11.2.1.1 Limpeza

Filmes de polipropileno (PP) foram previamente limpos através de imersao
em acetona durante 60 segundos e, posteriormente, secos em estufa a 35° C
durante 3 horas, PAPIRER et af (1992). Esta limpeza foi realizada para remocio
de contaminantes devido & possivel migragdo de aditivos de processamento e
acumulo de sujeira depositada sobre a superficie durante armazenamento.
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.2.1.2 Tratamento por descarga corona

Apos a limpeza, os filmes de PP foram tratados por descarga corona em
ar atmosférico, num sistema tipo ponta-plano, SINEZIO (1990), em condicbes
ambientes controladas (temperatura de 20 °C e umidade relativa de 55%). O
potencial aplicado entre os eletrodos foi de 5000 Volts. A distancia entre os
eletrodos e o tempo de tratamento foram variados a fim de se obter as melhores
condicOes para a modificagdo superficial desejada.

1i1.2.1.3 Lavagem com solvente apés tratamento

O tratamento corona é possivelmente acompanhado por degradacao ou
quebra de cadeias do polimero e para verificar esta possibilidade, os filmes de PP
tratados por corona foram lavados, imediatamente apés o tratamento, por imersao
em acetona e outras em agua, durante 80 segundos e secos em estufa a 35° C
durante 3 horas. Estas condigdes foram escolhidas tanto para limitar a difusao do
solvente no volume do filme, como para evitar complicagbes devido a
reorganizagao potencial da parte polar da superficie tratada, PAPIRER (1992).

.2.1.4 Envelhecimento da superficie dos filmes tratados

Uma maneira de verificar a estabilidade das modificacdes provocadas na
superficie dos filmes tratados por corona é através do envelhecimento da
superficie. Para isso, filmes de PP tratados e filmes tratados/lavados com acetona
foram envelhecidos durante varios dias em estufa a temperatura constante. Foram
escolhidas temperaturas: ambiente (~20°C), 80, 80 e 100°C, STROBEL et al
(1992).
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H.2.1.5 Retratamento da superficie dos filmes tratados

Filmes de PP tratados por corona e armazenados por vérios dias em
dessecador sob temperatura ambiente (~20°C) foram retratados por corona nas

mesmas condigdes do primeiro tratamento e em seguida foram novamente
armazenados.

Nota: os procedimentos de preparacéo e caracteriza¢do dos filmes de PP foram
realizados com amostras em ftriplicata, no sentido de se obter dados confiaveis.

11.2.2 CARACTERIZAGAO DA SUPERFICIE DOS FILMES

1.2.2.1 Angulo de Contato e Energia Livre de Superficie

O método utilizado para medir o angulo de contato (6) de uma gota de um

liquido sobre cada uma das superficies das amostras de PP em estudo foi o da
gota pendente, utilizando um medidor de angulo de contato (goniémetro: Tantey,
modelo CAM-MICROQ).

As dimensdes dos filmes foram de 8 cm de comprimento, 2 cm de largura
e ~28 pm de espessura. Filmes que sofreram encolhimento ou tiveram pontos de
ruptura devido ao tratamento corona, principalmente para tempos de tratamento
muito prolongados, foram desprezados, pois ndo ofereciam uma superficie
totalmente lisa, necesséria para medida do angulo de contato. Contaminacéo da
superficie dos filmes de PP e dos liquidos interferem nas medidas de 0, desta
forma tomou-se cuidado em trabalhar com ambiente, materiais e acessoérios de
medida devidamente limpos.

As medidas de angulo de contato foram realizadas a temperatura
ambiente, uma vez que 8 varia muito pouco com a temperatura, segundo ADAM
(1964), o qual ndo encontrou variagbes detectaveis para a agua em varios
hidrocarbonetos sélidos num intervalo entre 20° C e 35° C. Medidas de 6

utilizando diiodo metano também nao mostraram sofrer influéncia da temperatura.
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A leitura do angulo de contato foi realizada 20 segundos apos deposicio
da gota na superficie das amostras para estabelecimento do equilibrio das forgas
envolvidas. Cada valor de 0 foi uma média de 10 medidas, com desvio maximo

encontrado de £2°,

Os liquidos utilizados para as medidas de angulo de contato e seus dados

de energia livre superficial e componentes polar e de dispersdo, COMYN (1997) e
WU (1971), foram:

- 4gua destilada (yv = 72,8 mN/m; 1,° = 51,0 mN/m e v.% = 21,8 mN/m)
- diiodo metano (y.y = 50,8 mN/m; v.* = 1,3 mN/m e y.° = 49,5 mN/m)

Através das medidas de dngulo de contato, obtidas com estes liguidos e
dos valores das suas energias livres superficiais e componentes polar e de
dispersao, obteve-se os valores das componentes polar e de dispersdo da energia
livre superficial dos filmes de PP, usando a média harménica (WU, 1971). A
energia livre de superficie total dos fimes foi obtida da somatéria das
componentes polar e de disperséo.

Contribuigdes das caracteristicas fractais e rugosidade superficial na
componente de dispersdo da energia livre dos filmes de PP foram avaliadas
segundo os métodos descritos no item 11.1.3 do capitulo Ii.

1.2.2.2 Composigéo Superficial e indice de Carbonila - FTIR/ATR

A espectroscopia de absorgdo no infravermelho por reflexao total
atenuada (FTIR/ATR) € uma técnica estabelecida para observar mudangas
quimicas superficiais dos polimeros. Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para
identificar os possiveis grupos quimicos presentes na superficie dos polimeros
uma vez que se assume que esies tratamentos provocam oxidagéo superficial,
levando a formagéo de grupos contendo oxigénio, tais como C-O, C=0, COOH, O-
C-O, OH e em menores quantidades grupos contendo nitrogénio, como NO, NO,,
NO;, etc.
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O acompanhamento da oxidagéo foi feito através dos espectros FTIR/ATR
e do indice de carbonila normalizado (lc), o qual foi definido como a razio entre a
absorg@o maxima em 1720 cm™ correspondente a regiao de carbonila (C=0) e em
1170 cm™ correspondente a regido de grupo C-H, utilizado como referéncia, para
compensar as variagées na area das amostras e contato entre o filme e o cristal.
O pico em 1170 cm™ foi escolhido como referéncia por ndo sofrer influéncia com o
tratamento e ser facilmente isolado das outras absorgdes no espectro, RABELLO
et al (1997).

Os espectros FTIR/ATR foram obtidos através de um espectrofotdmetro
SPECTRUM 2000 (Perkin Elmer) equipado com acessério ATR com cristal de
seleneto de zinco (ZnSe) com angulo de incidéncia de 45°. A faixa de analise foi
de 7800 & 400 cm™, resolucdo de 4 cm™ e um total de 10 varreduras por amostra
(em triplicata).

Para verificar se o tratamento corona provoca apenas modificagbes
superficiais e n&o volumétricas nos filmes de PP, obteve-se espectros no
infravermelho (FTIR) por transmissao ordinaria das amostras tratadas por corona
usando o equipamento acima nas mesmas condicdes citadas.

.2.2.3 Propriedades Térmicas - Calorimetria Diferencial

Exploratéria (DSC)

Este estudo permite avaliar se ocorrem mudancas no comportamento
térmico dos polimeros. Uma vez que a modificagio provocada nos filmes pelo
tratamento corona é de carater superficial, espera-se que os filmes mantenham as
mesmas caracteristicas em relagéo ao comportamento térmico apés o tratamento,
ou seja, que o tratamento corona nao altere propriedades do volume.

Analise de DSC fornece valores e informacgdes sobre ponto de fusio (Tm),
temperatura de transigéo vitrea (Tg) e calor ou entalpia de fusdo (AHs) dos filmes
de polipropileno (no volume total da amostra analisada).

Os ensaios foram realizados da seguinte forma; uma massa de
aproximadamente 12 mg do filme foi colocada em panelinha de aluminio que junto

com uma outra vazia (referéncia), sdo inseridas no equipamento. Numa primeira
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medida, utilizou-se o aquecimento da amostra a uma taxa de S °C/min. indo de -
50 °C até 250 °C. Em seguida fez-se resfriamento e reaguecimento nas mesmas
condi¢bes anteriores. Utilizou-se estas condigdes a fim de se obter a Tg~-3a18
°C e Tm ~ 185 °C, caracteristicas do polipropileno, MANRICH et al (1997).
Posteriormente fez-se 0 mesmo procedimento s que a uma taxa de 10 °C/min.,
observando que n&o houve modificacdes significativas na curva de DSC. Optando
assim, fazer as demais anélises nesta (ltima taxa.

A Tg normalmente é observada por um desnivel na curva de aquecimento,
enquanto as temperaturas de cristalizaco e fusdo registram-se no pico de
cristalizagéo e fusdo, respectivamente. A area entre os picos e a linha base da
curva é equivalente & entalpia ou calor de cristalizacéo e fuséo cristalina.

Para facilitar uma comparagio determinou-se a cristalinidade destes filmes
usando 165 J/g, NIHLSTRAND ef a/ (1996), como calor de fusdo (AH¢) de
referéncia para PP isotatico 100 % cristalino e o AH; obtido no DSC das amostras.

Para tal usou-se a equacao abaixo:

xc = (AHramostra) / (AH; 100% cristalino) (18)

onde :

xc: cristalinidade da amostra (%);

AHramostra: entalpia de fus&o da amostra (J/g); e

AH: 100%: entalpia de fus&o do polimero 100% cristalino (tabelado em J/g ou KJ/
mol da unidade repetitiva).

Os testes foram feitos num equipamento de DSC, TA Instruments, modelo
2020. Fez-se ensaios dos filmes sem tratamento corona e com diferentes tempos
de tratamento.

.2.2.4 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Filmes poliméricos geralmente apresentam superficies lisas, as quais apods
tratamento corona podem apresentar mudangas topograficas, tais como,
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morfologia, aparecimento de novas estruturas, rugosidade, etc. Microscopia de
forca atOmica (AFM) permite analise da superficie de materiais em escala
nanomeétrica.

+ Obtencao e Tratamento das Imagens AFM

Neste trabalho, filmes de PP foram analisados por AFM usando um
microscopio do tipo AutoProbe CP Research (ThermoMicroscopes). As imagens
foram obtidas no modo contato e forga lateral usando cantilever com agulha
(ponta) de nitreto de silicio de alta raz&o de aspecto (Microlever tip) com um
angulo de 20°, numa frequéncia de 1 linha/s e resolucao de 512x512 pixeis. O
comprimento da varredura variou de 5 a 50 um. Todas as analises foram
realizadas sob condi¢cbes ambientes.

As imagens topogréficas obtidas por AFM apresentam como resultado
uma matriz formada pelos valores de altura relativa da amostra nas posigdes x; e
yi. Sendo a matriz definida como M, formada por M x M valores de altura. O
ndmero de elementos da matriz varia dependendo do fabricante do microscépio.

Posteriormente, as imagens foram tratadas para eliminar riscos que
podem surgir devido a algum defeito ou sujeira que a ponta arrasta ac varrer a
superficie. A limpeza foi feita através de nivelamento das imagens por um plano, o
qual permite limpar as amostras, sem danificar as informacdes obtidas da
superficie. Depois da limpeza das imagens, um programa desenvolvido e descrito
por KLEINKE et al (1999) foi usado para calcular o expoente critico de rugosidade
(o) através do método da rugosidade () como fungdo da correlagao.

As caracteristicas fractais foram obtidas através do grafico log-log da
rugosidade (o) versus comprimento lateral (L), e dos métodos descritos no item 11.1.2

do capitulo 1l
+ Medidas de Forga de Adesdo (curvas de forca x distincia)

AFM no modo contato também permite medidas de forca de adesdo em
superficies polimeéricas. A forca de ades&o dos filmes de PP foi determinada a partir
de curvas de forga-disténcia, as quais sdo obtidas trazendo a ponta de uma distancia
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para fazer contato com a superficie dos filmes, seguido pela retragdo da ponta da

superficie. As medidas foram realizadas em varias regiées dos filmes.

.2.2.5 Forca de Adesao - Teste de Descolagem (Peel Test)

A forca de adesado é definida como a for¢ca necesséria para separar ou
descolar filmes poliméricos de uma junta adesiva formada por eles. O tratamento
corona aumenta a energia superficial dos filmes, aumentando assim a forca
necessaria para separa-los. Desta forma, forca de adesado € importante para
caracterizar a modificagao superficial.

A medida da forga de adesao foi obtida observando a norma ASTM D 903-
93 referente a um teste de descolagem (Peel Test) utilizando um equipamento
para ensaios mecanicos, modelo Test Star Il. Para medida da for¢ca de adesao
foram usados filmes de PP com dimensées de 30,5 cm x 2,5 cm. Parte do filme
(15,3 cm) foi fixada, pelo lado tratado pela corona, sobre a fita adesiva 3M 1442, a
qual estava aderida a uma placa de aco rigida. O filme de PP foi mantido fixo na
fita adesiva por uma hora. Posteriormente, a extremidade da placa de ago foi
presa verticalmente por uma das garras do equipamento e a parte livre do filme foi
presa por outra garra. A descolagem da amostra da fita adesiva foi feita num

angulo de 180° e a uma taxa de separagao de 152 mm/min, seguindo a norma.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1 INFLUENCIA DA LIMPEZA SUPERFICIAL DOS FILMES ANTES DO
TRATAMENTO

Durante o processamento e armazenamento de materiais polimericos
geralmente ocorre contaminagac superficial por diversos meios, tais como
migragéo de aditivos de processamento (agentes antioxidantes, de deslizamento,
antiestaticos, etc.) do volume para a superficie do filme e acimulo de sujeira
(poeira) durante o armazenamento. A presenga de contaminantes influencia no
tratamento da superficie destes materiais por corona ou outros métodos, e tende a
alterar também as propriedades superficiais desejadas (molhabilidade, energia
livre e ades&o). Em alguns casos é necessario aumentar o nivel de tratamento.
S&o poucas as industrias de processamento de polimeros que se preocupam com
a limpeza superficial dos filmes poliméricos antes do tratamento corona e desta
forma, encontram problemas no tratamento e adeszo (impressao, tingimento, etc.)
da superficie. Porém, os fabricantes de equipamentos corona j& estio se
preocupando em desenvolver equipamentos com acessérios de limpeza
acoplados.

Um outro problema que surge com a presenca de contaminantes & que
uma monocamada destes, pode afetar drasticamente os resultados das analises
uma vez que a espessura de amostragem de técnicas de analises de superficie
tais como a&ngulo de contato, XPS, SIMS e ATR, é muito pequena. Desta forma,
limpeza da superficie antes do tratamento corona torna-se importante. Uma das
maneiras de retirar contaminantes da superficie polimérica é através do uso de
solventes, os quais podem ser aplicados sob diferentes formas: imersao,
pulverizagdo sob pressao ou em fase vapor. A grande vantagem dos solventes é
seu alto poder de dissolugéo de compostos organicos. Na escolha de um solvente
deve-se levar em conta o nivel de atague quimico ao material, ou seja, ndo deve

reagir com o material e sim remover os contaminantes.
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A figura 15 mostra o espectro FTIR-ATR dos filmes de PP sem tratamento,
antes e apés limpeza com acetona.
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Figura 15: Espectro FTIR-ATR dos filmes de PP sem limpeza (a) e limpo com
acetona (b).

Observa-se pela figura 15, que o espectro do filme de PP antes da
limpeza apresenta pico na regido de 1600 a 1700 c¢m™, caracteristico de grupos
carbonila (C=0) e na regigo de 3100 a 3500 cm'', caracteristico de grupos (OH), e
que no espectro do filme limpo com acetona estes picos desaparecem,
apresentando apenas os picos caracteristicos do PP referentes as vibracoes de
moleculas contendo C e H (-CHs, -CH,, CH). Estes picos, presentes no espectro
do filme n&o limpo, evidenciam a presenca de contaminantes na superficie de PP
(erucamida, irganox). O pico em 2357 cm™', encontrado em ambos 0s espectros, é
referente ao gas carbdnico (CO,), presente durante as medidas de FTIR/ATR,
porém né&o influencia na analise dos espectros dos filmes tratados.

A tabela Il mostra o efeito da limpeza com acetona da superficie dos
fimes de PP nao tratados no angulo de contato (8). Observa-se pela tabela ll, um
aumento de 6° no angulo de contato da superficie do filme de PP nao tratado apés
limpeza com acetona, indicando que o solvente provoca uma remogdo dos
contaminantes da superficie, os quais tendem a diminuir o angulo de contato.
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Tabela Ii: Angulo de contato dos filmes de PP com e sem limpeza com acetona
antes do tratamento corona.

Amostras Angulo de contato (9)
sem limpeza 84
fimpa com acetona S0

IV.2 INFLUENCIA DA DISTANCIA ENTRE OS ELETRODOS NO
TRATAMENTO CORONA

A distancia entre os eletrodos de um sistema corona tem influéncia nas
propriedades fisicas do plasma (vento corona) e consequentemente, na
modificacao superficial de polimeros. A figura 17 mostra o comportamento do
indice de carbonila normalizado dos filmes de PP em fungdo do tempo de
tratamento corona para diferentes disténcias entre os eletrodos do sistema corona
ponta-plano, usado neste trabalho. Observa-se pela figura 17, que o indice de
carbonila aumenta em fungdo do tempo de tratamento corona, e diminui com o
aumento da distancia entre os eletrodos. Para obter o mesmo indice de carbonila,
se aumentar a distancia entre os eletrodos deve-se aumentar o tempo de
tratamento.

Distancias menores que 2 mm também foram testadas, porém
ocasionaram a formacao de faiscas e rupturas elétricas nos filmes. Mesmo para
uma disténcia de 2 mm foi dificil controlar a descarga elétrica. Distancias muito
pequenas levam a uma diminuigao da area da amostra a ser tratada e,
consequentemente, um menor numero de grupos s@o formados na superficie
(menor oxidac&o). Para distdncias acima de 5 mm, o nivel de oxidagéo foi baixo
(menor nimero de espécies ativas reagindo com a superficie) e, na maioria das
vezes, a corona nao era auto-sustentada.
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Figura 17: indice de carbonila em fungéo do tempo de tratamento corona para
diferentes distancias entre os eletrodos.

AMOUROUX et al (1982) estudaram a influéncia da distancia entre os
eletrodos da descarga corona (tipo fio-cilindro) em ar na modificagcdo da
molhabilidade de um filme de poli(tereftalato de etileno) (PET). Para uma distancia
entre os eletrodos de 2 mm, as espécies reativas foram bastante numerosas e
energeticas, e ocasionaram um aumento na molhabilidade devido a oxidagao da
superficie. Porém, aumentando a distancia para 5 mm, a energia necessaria para
formacao das especies (O e N) e a penetragéo destas na superficie, diminuiram e,
consequentemente, a oxidagao néo foi suficiente para aumentar a molhabilidade e
adesao do filme.

A figura 18 mostra a influéncia da distancia entre os eletrodos no angulo
de contato (6) dos fiimes de PP tratados por diferentes tempos de fratamento
corona. O angulo de contato aumenta (molhabilidade diminui) com o aumento da
distancia entre os eletrodos e tempos de tratamentos maiores que 10 s, nao
influenciam no valor de 6. Levando-se em conta estes resultados e os de indice de
carbonila, observa-se que o melhor nivel de oxidagdo e molhabilidade para
ades&o s&o obtidos, sem problemas (ruptura, descarga nao auto-sustentada), para
disténcia entre os eletrodos de 3 mm. Desta forma, neste trabalho, os filmes de PP
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foram tratados por corona, mantendo-se uma distancia entre os eletrodos de 3 mm
para tensé&o aplicada constante de ~5000 Volts.
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Figura 18: Angulo de contato em fungdo da distancia entre os eletrodos para
diferentes tempos de tratamento corona para as amostras de PP.

IV.3  INFLUENCIA DO TRATAMENTO CORONA NAS PROPRIEDADES DO
VOLUME DOS FILMES

Técnicas de modificagdo de superficie de polimeros, tais como corona,
plasma, UV, chama e outras, tém como vantagem modificar somente propriedades
de superficie sem alterar as propriedades fisicas e quimicas do volume do material
(propriedades térmicas, mecanicas, elétricas, épticas, etc). Desta forma, neste
trabalho fez-se um estudo da influéncia do tratamento corona nas propriedades de
volume dos filmes de PP tratados por corona através de medidas de FTIR por
transmissao ordinaria e calorimetria diferencial exploratéria (DSC).

A figura 19 mostra os espectros FTIR dos filmes de PP sem tratamento (a)
e tratados por 30 s (b) e 60 s (c).
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Figura 19: Espectros FTIR dos filmes de PP sem tratamento (a) e tratados por 30
s (b) e 60 s {c).

Observa-se da figura 19 que ndo houve mudancga significativa entre os
espectros dos filmes de PP sem tratamento e tratados por corona por diferentes
tempos. Estes resultados mostram que as quantidades dos grupos formados apds
o tratamento corona em relagéo ao volume todo da amostra sdo muito pequenas,
ndo sendo detectadas por transmissdo ordinaria, ou seja, as mudancgas
provocadas por corona na composicdo do material sdo predominantemente de
superficie, néo ocasionando alteraces no volume das amostras tratadas.

A figura 20 mostra os resultados obtidos por DSC dos filmes de PP sem
tratamento e tratados por corona por 10, 30 e 60 s. Observa-se pela figura 20 que
todas as amostras de filmes apresentaram um pico de fusdo (Tr) na temperatura
de ~185 °C, caracteristica do polipropileno, enquanto que a temperatura de
transicéo vitrea (Tg) nao foi observada em nenhuma das amostras analisadas, isto
pode ser devido a relativa cristalinidade do material (tabela Il1).
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Figura 20: DSC dos filmes de PP sem tratamento e tratados por corona.

A tabela 1ll mostra os resultados obtidos das curvas de DSC dos fimes de
PP mostradas na figura 20.

Tabela lil: resultados de DSC (Tm, AH; e xc)

Amostra T (°C) AHz(J/g) xc (%)
PP sem tratamento 164.9 73.9 45
PP tratado/10s 165.4 75.8 46
PP tratado/30s 165.0 78.1 47
PP tratado/60s 164.5 75.6 46

Da tabela Ill, observa-se que todas os filmes de PP (sem tratamento e
tratados) apresentaram calor de fusao (AH;) e cristalinidade (obtida pela eq. 18 do
capitulo HI) bastante proximos. Estes resultados indicam que o tratamento corona
por provocar modificagdes apenas na superficie do material, ndo altera certas
propriedades fisicas (volumétricas), tais como, T, AH; e cristalinidade dos filmes
de PP.
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IV.4  INFLUENCIA DO TRATAMENTO CORONA NAS PROPRIEDADES DE
SUPERFICIE

IV.4.1 COMPOSICAO QUIMICA E OXIDACAO

As mudangas na composigdo quimica da superficie dos filmes de PP
provocadas pelo tratamento corona foram caracterizadas através de espectros
FTIR/ATR e indice de carbonila normalizado, como definido anteriormente no

capitulo I, uma vez que pode ocorrer oxidagdo dos mesmos gquando s&o tratados
por corona em ar.

iV.4.1.1 Espectroscopia FTIR/ATR

A figura 21 mostra os espectros de FTIR/ATR dos filmes de PP nao
tratados e tratados por corona por diferentes tempos.
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Figura 21: Espectros FTIR/ATR dos fiimes de PP sem tratamento (a), e tratados
por 10 s (b), 30 s (¢}, 60 s (d) e 90 s (e).
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Anadlise dos espectros FTIR-ATR desta figura, mostra que os picos na
regido de 2700-3000 cm™ referentes a vibrages C-H dos filmes de PP diminuem
com o aumento do tempo de tratamento. Observa-se também nos espectros dos
filmes tratados, a presenca de novos picos e bandas, quando comparados com o
do filme sem tratamento. Na regido de 3200 a 3600 cm™ confima a presenca de
grupo hidroxila (OH); pico em ~1720 cm™, corresponde a C=0 do grupo -COOH;
em 1645 cm™ a C=0 adjacente a uma dupla ligagdo oleofinica ou C=0 endlico
(C=0...0H); e a na regido de 1100 a 1300 cm™ a grupos ester (C-0), COLTHUP
(1964). A intensidade destes picos aumenta com o aumento do tempo de
tratamento corona, indicando que foram originados das rea¢es quimicas devido
ao tratamento corona.

O fornecimento de energia através da descarga corona, provoca quebra
de cadeias da superficie do PP com a retirada de atomos de hidrogénio e
formacao de radicais livres na superficie. Ao mesmo tempo, moléculas de oxigénio
do ar séo ativadas pela energia da corona, e oxigénio elementar (O), moléculas de
oxigénio ativas (O2) e outras especies s&o criadas. Depois de um curto periodo de
tempo, essas espécies ativas reagem com a superficie do polimero para formar
uma superficie oxidada estavel.

A oxidagao e comprovada pelo aparecimento dos grupos contendo
oxigénio (OH, C=0, C-0) nos espectros dos filmes de PP tratados por corona,
mostrados na figura 21. Outras funcionalidades também podem aparecer na
superficie dos filmes tratados, como por exemplo, oxidos de nitrogénio e
derivados, poréem estes grupos aparecem em nivel muito baixo, ndo sendo
detectados pelo FTIR/ATR. Esta oxidag&o da superficie dos filmes PP também foi
observada em filmes de PET e PE tratados por corona. BRIGGS et al (1980)
observaram atraves de XPS de filmes de PET tratados por corona, a presenca de
grupos fendlicos e acidos carboxilicos (COOH).

OWENS (1875) observou que o tratamento corona em ar de polietileno
(PE) na forma de folhas ocasiona a formacgao de grupos cetonas (C=0) na cadeia
do filme.
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IV.4.1.2 indice de Carbonila (Ic)

A figura 22 mostra o comportamento do indice de carbonila (lc)
normalizado dos filmes de PP em relagéo ao tempo de tratamento corona.
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Figura 22: indice de carbonila normalizado em fungao do tempo de tratamento dos
filmes de PP.

Observa-se que o indice de carbonila aumenta & medida que o tempo de
tratamento corona aumenta. Este aumento € devido & oxidacdo superficial dos
filmes de PP quando tratados por corona em ar, como mostrado nos espectros da
figura 21. A presenga de grupos carbonila na superficie dos filmes de PP tratados
€ importante no aicance de propriedades adesivas. OWENS (1975) demonstrou
que a auto-adesao de filmes de PE tratados por corona é alcangada através de
ligagdes entre os grupos cetonas e hidrogénios endlicos na cadeia de um dos
fiimes tratados e os grupos carbonilas do outro filme tratado quando os dois so
pressionados a quente.
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IV.4.2 TOPOGRAFIA DA SUPERFICIE E ESTRUTURAS

Tratamento de superficie por descarga corona pode causar modificagbes
na topografia superficial (estruturas, rugosidade, dimenséao fractal) dos polimeros,
as quais podem influenciar nas propriedades de molhabilidade e adesdo dos
mesmos. Neste trabalho, microscopia de forca atdémica (AFM) foi usada para
caracterizar as modificagdes topograficas em nanoescala e também a for¢a de
adesao das amostras de filmes de PP.

iv.4.2.1 Microscopia de Forga Atémica (AFM)

A figura 23 mostra imagens AFM em 3D (tamanho 10x10 um) no modo
contato das superficies dos filmes de PP (a) sem tratamento, e tratados por
corona por (b) 2 s, (¢} 10 s e (d ) 30 s, e suas respectivas alturas. A superficie do
filme de PP sem tratamento apresenta estrutura fibrilar, com as fibras poliméricas
mono-orientadas, as quais estao relacionadas ao processo de extrusdo do filme
(tubular). Os didmetros das fibras séo aproximadamente 250 nm. Depois de 2 s de
tratamento corona (figura 23b), a superficie do filme de PP apresenta duas
estruturas diferentes sobre as fibras originais: pequenos montes e gotas
alongadas. Os pequenos montes apresentam didmetros proximos aqueles das
fibras, provavelmente um sinal da origem destes montes. As gotas alongadas
apresentam a forma de elipse, com eixos grandes, quatro vezes maiores do que
os eixos pequenos (~0,5 um). Estas gotas alongadas cobrem os montes, e os pés
das gotas apresentam um perfil bastante irregular. Para tempo de tratamento de
10 s (figura 23c), as gotas alongadas mudam para gotas arredondadas com
diametros ao redor de 2,6 um e alturas de ~240 nm. A distribuicdo das gotas
ocasiona perda da memoria das fibras originais. Com o aumento da oxidagéo,
tratamento por 30 s (figura 23d), grandes gotas sdo formadas, com didmetros de
~6 pm e alturas de ~300 nm. O processo de crescimento das gotas é
provavelmente um espalhamento associado a uma coalescéncia para diminuir a
energia livre superficial. Os pequenos montes e as fibras estdo sempre presentes

na base da superficie.
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Figura 23: imagens AFM em 3D (tamanho: 10x10 um) dos filmes de PP (a) sem
tratamento e tratados por (b) 2 s, (¢) 10 s, e (d) 30 s.

+ Microscopia de forga lateral (LFM)

O modo de forga lateral é usado para medir forgas de friccdo na superficie
que surgem das diferengas na composigdo do material, adesdo e outras
propriedades. A figura 24 mostra as imagens LFM das superficies de PP tratadas
por (a) 2 s, (b) 10 s e (c) 30 s. Observa-se das imagens, a presencga de duas areas
diferentes na superficie dos filmes tratados por corona.

As estruturas das gotas (area mais clara na imagem) apresentam grandes
valores de torsao da ponta do cantiléver quando comparadas as regides vizinhas
(com caracteristicas diferentes), e esta forga de adesdo entre a ponta e a gota
esta, provavelmente, relacionada aos grupos polares presentes na superficie apos
o tratamento corona.
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Figura 24: imagens LFM (tamanho: 10x10um) das superficies de PP tratadas por
(a8)2s,(b)10se(d) 30s.

IV.4.2.2 Rugosidade e Dimenséio Fractal (AFM)

A partir de imagens topograficas de superficies obtidas por AFM, pode-se
obter parametros de rugosidade e dimensé&o fractal. Neste trabalho, dois métodos
de analise da rugosidade e dimensao fractal (DF) foram usados: método da
rugosidade como fungdo da correlagdo, usando o programa desenvolvido e
descrito por KLEINKE et af (1999), e o modelo da correlagdo-K, proposto por
PALASANTZAS et al (1993), descritos no item 11.3 do capitulo II.

A figura 25 mostra o grafico log-log da rugosidade (c) versus comprimento
lateral (L), obtido pelo método da rugosidade como fungdo da correlagdo, dos

filmes de PP sem tratamento e tratados por diferentes tempos.
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Figura 25: Grafico log-log da rugosidade (o) versus comprimento lateral (L), dos

filmes de PP sem tratamento e tratados por diferentes tempos.

As curvas apresentam uma regido de saturagdo e uma de auto-afinidade.
A regido de auto-afinidade ¢ definida pela inclinacao linear para baixos valores de
L, e o valor da inclinag@o & igual a «. Para valores de L maiores, a rugosidade
atinge uma saturagdo (csat). A transicdo entre estas duas regides define um
comprimento crossover (Lc). Os valores experimentais de L¢, osat € o, oObtidos do
gréfico log-log de ¢ versus L e os parametros obtidos do modelo da correlagio-K
para as amostras de filmes de PP, s&o mostrados na tabela V.

Fiime de PP sem tratamento corona apresentou ¢ maior valor de
comprimento de correlagdo (Lc ~3,6 um), o qual estd relacionado mais ao
processo de fabricag&o do que as correlagdes das fibras de PP. O comprimento
de correlagéo esta relacionado com o tamanho médio das estruturas na superficie.
Com o aumento do tempo de tratamento, aumenta o tamanho médio das gotas,
como observado pelas imagens AFM (figura 23) e pelos valores de L (tabela IV).
Filmes de PP sem tratamento apresentaram uma dimensé&o fractal (DF) de ~2,6 e
este valor sugere uma superficie com grande aspereza. Porém, quando o

fratamento corona inicia, a superficie torna-se mais suave, com DF = 23. A
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rugosidade na saturagzo (osa) aumenta com o aumento do tempo de tratamento, o
qual gera uma superficie com esfruturas mais suaves caracterizadas pela
presenga das gotas, como pode ser visto pela figura 23. Cabe ressaltar, que os
dois métodos usados (rugosidade como fungéo da correlagao e correlacdo-K)
apresentaram resultados com comportamento bastante semelhante.

Tabela IV: Caracteristicas fractais e topograficas dos filmes de PP em funcao do
tempo de tratamento corona (t).

t(s) Experimental Correlagdo-K

Le(nm) | oee(nm) | o DF | &(nm} | Gear(nmj a | DF

0 3600+200 1241 10,37 | 2,63 | 4354 | 11,540,8 | 0,46 | 2,54

2 71050 28+1 0,69 2,31 | 11741 | 28,0+0,7 | 0,85 | 2,15

10 28004150 56x1 0,55 2,45 | 373+3 | 57,8+1,2 | 0,76 | 2,24

30 | 4300+200 69+3 10,54 | 246 | 636+5 | 71,7+1,7 | 0,72 | 2,28

V.4.23 Curva de Forga versus Distancia (AFM)

Devido ao fato do fratamento corona ser usado para melhorar
molhabilidade e propriedades de adesdo e as imagens AFM mostrarem que as
superficies dos filmes de PP mudaram apo6s o tratamento, curvas de forga-
distancia foram medidas por AFM, no sentido de analisar interagdes entre a ponta
do AFM e a superficie do filme.

A figura 26 mostra uma curva de forga versus distancia ponta-amostra
para filme de PP sem tratamento corona. Estas curvas foram obtidas trazendo a
ponta de uma disténcia para fazer contato com a superficie, seguida pela retracéo
da ponta da superficie. A forga de ades&o dos fimes de PP sem tratamento e
tratados foi obtida destas curvas.
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Figura 26: Curva de forga versus distancia ponta/amostra para filme de PP sem

fratamento corona.

A figura 27 mostra os valores de forga de ades&o em fungéo do tempo de
tratamento corona dos filmes de PP, obtidos das curvas de forga-distancia (AFM).
Estes valores foram obtidos da média de varias medidas de forga nas estruturas
maiores (gotas) e nas estruturas menores (substrato) presentes na superficie.
Observa-se que a forga de adesédo aumenta a medida que o tempo de tratamento
corona aumenta, sendo este aumento mais acentuado para as medidas feitas
sobre as gotas. Os materiais que formam as gotas apresentaram maior interagéo
com material da ponta do AFM do que os que formam o substrato, ou seja, a
ponta foi liberada mais facilmente do substrato do que das gotas.

NIE et al (1999) também obtiveram um aumento na forca de adesao obtida
por AFM, de filmes de PP bi-orientados tratados por ozdnio/UV. Eles mostraram
que os valores de forga de adeséo obtidos indicam um aumento na energia livre
superficial dos filmes apés tratamento, o que foi comprovado por medidas de
angulo de contato.
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Figura 27: Forga de ades&o versus tempo de tratamento corona dos filmes de PP,
obtida das curvas de forga-distancia (AFM).

IV.4.3 MOLHABILIDADE E ENERGIA LIVRE SUPERFICIAL

O angulo de contato, como mostrado anteriormente no capitulo 11, fornece
uma ideia da molhabilidade superficial dos polimeros. Portanto, sua medida torna-
se importante, ja que define um critério para uso industrial de materiais,
principalmente, os que apresentam baixa energia livre superficial e necessitam de
tratamento superficial para alcancar propriedades adesivas necessarias para
impressdo, laminagdo, metalizagdo, auto-adesdo, etc. A partir dos valores de
angulo de contato pode-se obter, indiretamente, os valores de energia livre
superficial dos polimeros.

IV.4.3.1 Angulo de Contato (0)

A figura 28 mostra os valores do angulo de contato (8), usando agua como
liquido de medida, da superficie dos fimes de PP em fungdo do tempo de
tratamento corona. Observa-se pela figura 28, que o filme de PP sem tratamento
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apresenta anguio de contato de 90° e a medida que o tempo de tratamento
aumenta, 6 diminui. Porém, apos 10 segundos o valor & cerca de 48° e,
praticamente, independe do tempo de tratamento corona.

Estudos realizados por HARTH et a/ (1993) sobre a modificagdo da
superficie de PP tratado por plasma mostram que as mudancgas na molhabilidade
superficial (causada pelos grupos funcionais contendo oxigénio) saturam depois
de pouco tempo (entre 10 e 30 s) e nao sdo afetadas por exposicdo prolongada.
BRIGGS et al (1980) em seus estudos, também observaram saturagdo no angulo .
de contato dos filmes de PET tratados por corona depois de 10 s de tratamento.
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Figura 28: Angulo de contato em fungdo do tempo de tratamento corona dos
filmes de PP.

A figura 29 mostra os valores do angulo de contato das superficies de PP
(usando agua) em funcdo do indice de carbonila. Observa-se da figura que o
angulo de contato diminui & medida que aumenta o indice de grupos carbonila
(C=0) na superficie dos filmes, resultado da oxidago provocada pelo tratamento
corona. Porém, um aumento na quantidade destes grupos na superficie j& nao
contribui  significativamente com o aumento da molhabilidade, ocorrendo
saturacao.
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Figura 29: Angulo de contato em fung&o do indice de carbonila.

IV.4.3.2 Energia Livre Superficial (ys)

A figura 30 mostra os valores do angulo de contato dos filmes de
PP em fung@o do tempo de tratamento, usando agua e diiodo metano como
liquidos de medida. Observa-se da figura que o &ngulo de contato mostra o
mesmo comportamento temporal para ambos os liquidos usados. Os valores de 6
obtidos usando diiodo metano (y.v = 50,8 mN/m) foram menores do que os obtidos
com agua (yv = 72,8 mN/m), ou seja, apresentaram maior molhabilidade sobre a
superficie de PP. Isto ocorre devido ao diiodo metano ter energia livre superficial
menor do que a agua. A energia livre superficial total (ys) dos fimes de PP foi
determinada dos valores de angulo de contato usando agua e diiodo metano,
mostrados na figura 30, pelo método da meédia harmédnica, descrito no item
[1.1.2.2, do capitulo Il
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Figura 30: Angulo de contato dos fimes de PP em funcéo do tempo de tratamento,
usando agua e diiodo metano.

A figura 31 mostra a energia livre superficial dos filmes de PP e suas

componentes polar (y°s) e dispersdo (yds) versus tempo de tratamento corona.
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Figura 31: Energia livre superficial e suas componentes (polar e de dispersdo) dos
filmes de PP em fungao do tempo de tratamento.
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O comportamento temporal da energia livie superficial e das suas
componentes polar e dispers&o, é muito similar ao observado para o angulo de
contato (figura 30). A energia livre superficial total (ys) aumenta rapidamente com o
tempo de tratamento até alcangar um nivel de saturacéo ao redor de 10 s. Filme
de PP sem tratamento apresenta ys igual a 37,9 mN/m, e a superficie tratada
atinge um valor constante perto de 65 mN/m, com um aumento na energia livre
superficial (Ays) de ~27 mN/m. A componente polar da energia livre superficial
aumenta de 5,8 mN/m (filme sem tratamento) para um valor constante, apés 10 s
de tratamento, de 23,4 mN/m e a componente de dispersao de 32 mN/m para 41,8
mN/m. Sendo as variagbes (aumento) na componente polar (Ay%) de ~17 mN/m e
de dispersao (Ay%) de ~10 mN/m.

A baixa energia livre superficial encontrada para o fime de PP sem
tratamento, resulta no fato de que as forgas intermoleculares de coesdo que
atuam na maioria dos filmes poliméricos s&o forgas de dispersao, as quais fazem
com que suas superficies apresentem baixa energia livre superficial e
consequentemente, sejam pouco aderentes.

AMOROUX et a/ (1982) investigaram a molhabilidade da superficie de
fiimes de PET tratados por descarga corona em ar, A energia livre superficial dos
filmes aumentou de 36 mN/m para ~55 mN/m, sendo este aumento devido,
principaimente, ao aumento da componente polar de ~17 mN/m. Os autores
mostraram que 0 aumento na componente polar esta relacionado com o aumento
da concentragéo de oxigénio na superficie do filmes ap6s tratamento.

Alguns autores reportaram que o aumento na energia livre superficial de
fimes poliméricos, ocasionados por tratamentos de superficies, ndo esta
relacionado somente com o aumento na componente polar, mas também com um
aumento na componente de dispersdo (em menor proporgéo que a componente
polar), SPRANG et al (1995), NORMAND et a/ (1995) e YOUXIAN et al (1991).

Cabe ressaltar, que o aumento na energia livre superficial dos filmes de
PP ocasionado pelo tratamento corona obtido neste trabalho sio concordantes
com os encontrados na literatura, iguais ou superiores a 15 mN/m, com boas
propriedades de molhabilidade, adesao a tintas, laminagéo e auto-adeso, (ROSA
JR., 2001).
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Dos resultados anteriores (FTIR/ATR, ¢, angulo de contato, energia livre
superficial e AFM), podemos observar que a componente polar da energia livre
superficial dos filmes de PP provavelmente esta relacionada aos grupos quimicos
oxidados na superficie apos tratamento corona e a componente de dispersao,
pode estar relacionada as caracteristicas topograficas. No entanto, a contribuicado
da rugosidade superficial e caracteristicas fractais na componente de dispersao da
energia livre ainda n3o foram estudadas. A componente de dispersdo também
aumenta em funcdo do tratamento corona, contribuindo para o aumento na
energia livre superficial total dos filmes de PP e um entendimento dos fatores que
contribuem para este aumento, torna-se importante. Desta forma, uma correlacéo

entre estas contribuicbes e a energia livie superficial foi estabelecida neste
trabalho (mostrado no préximo item).

IV.4.4 INFLUENCIA DA RUGOSIDADE E DIMENSAO FRACTAL NA
MOLHABILIDADE E ENERGIA SUPERFICIAL

Para avaliar a influéncia das caracteristicas fractais e rugosidade da
superficie dos filmes de PP na componente de dispersdao da energia livre de
superficie, usamos os modelos e equagbes descritas no item 11.1.3 do capitulo Il e
os valores da tabela IV, mostrada anteriormente. Para isso, o aumento na
componente de disperséo da energia livre superficial dos filmes tratados por
diferentes tempos (envolvendo rugosidade e caracteristicas fractais) em relacido 2
componente de dispersdo da energia livre superficial do fimes de PP sem
tratamento, € estimado para comparar com a variagdo em yds obtida pela média
harménica (4/°s).

A tabela V mostra os valores do fator rugosidade (r) obtido do modelo de
Wenzel, descrito no item 11.1.4 do capitulo !l, em funcéo do tempo de tratamento
corona das amostras de PP. Observa-se um aumento do fator de rugosidade a
medida que o tempo de tratamento aumenta.
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Tabela V: Fator de rugosidade (r) em fungdo do tempo de tratamento.

Tempo de fator de
tratamento (s) rugosidade (r)
0 1,009
2 1,034
10 1,050
30 1,042

As variages em s devido a rugosidade e as propriedades fractais com
relagao ao filme néo tratado sdo, respectivamente, dadas por:

AYs(t) = 4/ s(t) - 4Y5(0) (19)
47%s(t) = A4)7s(t) - 4y75(0) (20)

A figura 32 mostra as diferentes variagdes em s em fungao do tempo de
tratamento corona: média harménica (4y%s), rugosidade por Wenzel (4/¢), e fractal
pela (4y%s) correlagdo-K e pelo grafico log-log. Todas as variacdes em s
apresentam o mesmo comportamento em relacéo ao tempo de tratamento, ou
seja, nos primeiros segundos ocorre um aumento rapido e depois, atinge um platd
de saturagao. A variag&o devido & rugosidade por Wenzel (4y/s) apresenta valores
menores do que a variagdo na disperséo obtida pela média harménica (4#%5). Na
saturagdo, Ay%s = 10 mN/m e Ay's = 2 mN/m. Assim, as corregdes geométricas
(Wenzel) nao sé@o suficientes para explicar a variagdo na componente de
dispersao da energia livre superficial. A variagéo fractal é avaliada usando os
comprimentos de correlagéo (£. e £.) do grafico log-log de o versus L (rugosidade
em fungao da correlago), com &.=L¢, e do modelo de correlagao-K, com &, = £.
Os valores de o também s&o obtidos pelos dois métodos (tabela IV). Para o obtido
dos graficos log-log, Ay®s na saturagdo é igual a 17,1 mN/m, e este valor & quase
duas vezes o valor de Ay%s na saturagdo. Porém, para o obtido do modelo de

correlagao-K, Ay®s na saturagéo é igual a 11,3 mN/m, sendo muito proximo a Ay%s.
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A concordancia entre estas duas variagdes na componente dispersao da energia
livre superficial sugere que yds esta fortemente relacionada com as caracteristicas
fractais da superficie.
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Figura 32: Variagdes em /s em fungao do tempo de tratamento corona:
média harménica (Ay%s), rugosidade por Wenzel (AY's), e fractal correlacdo-K e

grafico log-log (Ay%s).

IV.4.5 MATERIAL OXIDADO DE BAIXA MASSA MOLAR (LMWOM)

IV.4.5.1 Composigdo Quimica

A figura 33 mostra os espectros FTIR/ATR dos filmes de PP sem
tratamento (a), tratado por 60 s (b), tratado 60 sflavado com acetona (c) e tratado
60 sflavado com agua (d). A lavagem dos filmes tratados com acetona e agua foi
realizada imediatamente apds o tratamento corona. Observa-se pelos espectros,
que os picos e bandas referentes aos grupos oxidados (OH, C=0, C-O)
incorporados com o tratamento corona, tendem a diminuir de intensidade apés
limpeza com solvente, porém n&o desaparecem completamente.
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Estudos realizados por PAPIRER ef al (1992), mostram que a oxidacéo de
fimes de PP através de tratamento por chama envolve grupos metilicos laterais
que s&o progressivamente transformados em grupos polares, COOH, C=0, C-O,
etc., os quais podem ser fragmentos volateis (devido cisdo de cadeias) e
fragmentos que permanecem (fixos) na superficie do polimero. Sendo que os

fragmentos volateis, apés a lavagem com solvente, diminuem significativamente,
como observado neste trabalho.
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Figura 33: Espectros FTIR/ATR dos filmes de PP sem tratamento (a), tratado por
60 s (b), tratado 60 s/lavado com acetona (c) e tratado 60 s/lavado com agua (d).

A figura 34 mostra o indice de carbonila em fungdo do tempo de
tratamento dos filmes de PP tratados, tratadosflavados com acetona e
tratados/lavados com agua. Observa-se que o indice de carbonila diminui com a
lavagem dos filmes de PP tratados com acetona e agua, para todos os tempos de
tratamento, sendo que esta diminuigao é mais acentuada para os filmes tratados e
lavados com agua do que com acetona. Estes resultados sdo concordantes com
os mostrados na figura 33 e comprovam a remogao parcial dos grupos contendo
oxigénio (C=0) da superficie tratada pelos solventes.Para identificar a presenca
de material oxidado de baixa massa molar (LMWOM) na superficie dos filmes de
PP tratados por corona, a superficie do filme tratado por 30 s foi limpa com

acetona, e o material soldvel foi analisado por FTIR/ATR.
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Figura 34: indice de carbonila em fungao do tempo de tratamento dos filmes de PP
tratado e tratados/lavados.

A figura 35 mostra o espectro FTIR/ATR dos grupos da superficie da
amostra tratada removidos pela acetona apés lavagem.
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Figura 35: Espectro FTIR/ATR dos grupos soliveis em acetona da superficie da
amostra de PP tratada por 30 s.
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Observa-se pelo espectro, a presenca de grupos associados a -OH na
regido de 3500-3000 cm™, C=0 de 1700-1600 cm™ e C-O de 1300-1100 cm', os
quais estavam presentes nos espectros dos filmes de PP tratados por corona
(sem limpeza com acetona). Estes resultados s3o concordantes com os
encontrados reportados por XIAO (1995), o qual mostrou que os espectros FTIR
da acetona usada na limpeza da superficie de PP e PE tratados por corona,
apresentaram picos nas regides de 1720 cm™ e de 1200 cm™, referentes a grupos
C=0 e C-0O, respectivamente.

vV.45.2 Estruturas e Topografia
A figura 36 mostra imagens AFM em 3D no modo contato das superficies

dos filmes de PP, lavados com acetona logo apés o tratamento corona por (a) 2 s,
(b) 10 s e (c) 30s.

(b) ()

Figura 36: Imagens AFM em 3D (tamanho: 10x10um) das superficies dos fiimes

de PP, lavadas com acetona apés o tratamento corona por
(@)2s,(b)10se(c)30s.
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Observa-se pelas imagens AFM que as estruturas maiores formadas
(gotas) com o tratamento corona, nas imagens AFM dos filmes tratados, figura 23,
desaparecem da superficie apés a limpeza com acetona. Apenas pequenos
montes podem ser visualizados, os quais ndo foram removidos pela limpeza com
acetona.

A oxidagéo superficial obtida através do tratamento corona dos filmes de
PP e seguida por quebra de cadeias. Com o aumento da oxidacao, ou seja,
tratamento estendido, a quebra de cadeias do polimero continua, diminuindo a
massa molar dos materiais formados na superficie e aumentando a liquidez destes
materiais, formando as gofas que aparecem nas imagens AFM ({figura 23).
Segundo NIE et al (1999), os quais estudaram as modificacées superficiais em PP
tratado por ozonio/UV usando AFM, as gotas séo formadas por materiais oxidados
de baixa massa molar (LMWOM) e séo solliveis em acetona e agua.

A figura 37 mostra o grafico log-log da rugosidade (o) versus comprimento
lateral (L), obtido pelo meétodo da rugosidade como fungdo da correlagdo, dos
filmes de PP tratados/lavados com acetona.

Rugosidade (nm)
)
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o1 1 10
L (um)

Figura 37: Grafico log-log da rugosidade (o) versus comprimento lateral (L), dos

filmes de PP tratados/lavados com acetona.
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A tabela IV mostra as caracteristicas fractais e topograficas obtidas a partir
do grafico log-log o x L (figura 37) do filme PP sem tratamento e dos filmes
tratados/lavados com acetona.

Tabela IV: Caracteristicas fractais e topograficas dos filmes de PP
tratadas/lavadas com acetona.

Tempo de tratamento o ., (nm)  diamefro das  dimensao

(s) estruturas (um)  fractal
2 81 0,78+0,30 2,66
10 24+1 0,72+0,10 2,49
30 30+1 0.63+0,10 2,38

Observa-se que a rugosidade superficial (na saturacso) dos filmes de PP
tratados e lavados foi menor do que a dos filmes tratados, mostrados na tabela !IL.
O aumento na rugosidade dos filmes em fungéo do tempo de tratamento ocorre
principalmente devido ao aparecimento das novas estruturas (gotas e montes) na
superficie. Apds limpeza com solvente das amostras, parte destas estruturas é
removida e a rugosidade diminui. A dimenséo fractal das superficies de PP
tratados aumenta apos limpeza com solvente, ou seja, a superficie fica mais
aspera. Isto ocorre devido a remogao das gotas, as quais tornavam a superficie
mais suave.

IV.4.5.3 Curva de Forga versus Distincia (AFM)

A figura 38 mostra os valores de forga de adesdo em funcgéo do tempo de
tratamento corona dos filmes de PP lavados com acetona apds o tratamento,
obtido das curvas de forga-distancia. As medidas foram feitas sobre as estruturas
maiores (pequenos montes) e sobre as estruturas menores (substrato). Observa-
se que a forga de adesdo medida em ambas as estruturas, aumenta com o
aumento do tempo de tratamento corona, porém a variagdo é maior nas estruturas
maiores (pequenos montes). Com relagdo a forca de adesdo dos filmes tratados
sem limpeza com acetona apés tratamento (figura 27), os filmes tratados/lavados

apresentaram valores de forga de ades&o menores. Estes resultados mostram que
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a forga de adesao esta relacionada, em parte, com o material que forma as gotas
(LMWOM). A remogéo de LMWOM diminui a interagdo entre a ponta e o material
resultante na superficie da amostra.

z % ~-~----------"""""'jj;j::;i:::i;:;ié -;
O .....
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ucz 10- % - m-- gotas T
Q- substrato
5 H 4 i v 1
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Tempo de tratamento (s)

Figura 38: Forga de adeséo versus tempo de tratamento corona dos filmes de PP
lavados com acetona apos o tratamento, obtida das curvas de forga-distancia.

iv.45.4 Molhabilidade e Energia Livre Superficial

A figura 39 mostra os valores de dngulo de contato (usando agua) em
fungao do tempo de tratamento corona dos filmes de PP tratados, tratados/lavados
com acetona e tratados/lavados com agua. Observa-se que 6 dos filmes de PP
tratados/lavados com acetona e filmes tratados/lavados com agua logo apés o
tratamento corona, aumentam de 48° (PP tratado e sem limpeza) para valores ao
redor de 62° e 70°, respectivamente, porém nao retornam ao valor do angulo de

contato dos filmes de PP sem tratamento, de ~ 90°.
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Figura 39: Angulo de contato em funcéo do tempo de tratamento dos filmes de PP
tratados e tratados/lavados.

A figura 40 mostra os valores da energia livre superficial total (media
harmdnica) em fungéo do tempo de tratamento corona dos filmes de PP tratados,
tratados/lavados com acetona e tratados/lavados com agua.
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Figura 40: Energia livre superficial total em fungao do tempo de tratamento dos

filmes de PP tratados e tratados/lavados.
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Observa-se da figura 40 que a energia livre superficial total dos filmes de
PP tratados por corona, diminui de 65 mN/m para 55 mN/m e 52 mN/m nas
limpezas com acetona e agua, respectivamente.

As figuras 41 e 42 mostram, respectivamente, os valores da componente
de dispers@o e da componente polar da energia livie superficial em fungao do

tempo de tratamento corona dos filmes de PP tratados, tratadosflavados com
acetona e tratados/lavados com agua.
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Figura 41: Componente de dispers&o da energia superficial total em funcdo do
tempo de tratamento dos filmes de PP tratados e tratados/lavados.

Observa-se pela figura 41 que os valores da componente dispersiva da
energia livre superficial dos filmes tratados/lavados com acetona e dos
tratados/lavados com agua diminuem de ~42 mN/m (PP tratado sem limpeza) para
~38 mN/m e ~37 mN/m, respectivamente.
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Figura 42: Componente polar da energia livre superficial em fungdo do tempo de
tratamento dos filmes de PP tratados e tratados/lavados.

Da figura 42, observa-se que os valores da componente polar da energia
livre superficial dos filmes tratados/lavados com acetona e dos tratados/lavados
com agua diminuem de ~24 mN/m (PP fratado sem limpeza) para ~17 mN/m e
~15 mN/m, respectivamente. Sendo as variagdes (decréscimo) na componente de
dispersao de ~4 mN/m e ~5 mN/m, para filmes tratados/lavados com acetona e
tratados/lavados com agua, respectivamente; e as variagdes na componente polar
de ~7 mN/m e ~9 mN/m, para fimes tratados/lavados com acetona e
tratados/lavados com agua, respectivamente. A componente polar apresentou
variagao mais significativa do que a componente de disperso.

A lavagem com solvente dos filmes de PP tratados remove parte dos
grupos polares (oxidados) superficiais, introduzidos com o tratamento corona,
ocasionando assim um aumento no angulo de contato e consequentemente, uma
diminuicao na componente polar da energia livre superficial e na energia livre
superficial total dos filmes. Porém, as superficies lavadas com solvente apos
tratamento, n&o apresentam as mesmas caracteristicas da superficie do filme sem
tratamento. Isto sugere que parte dos grupos oxidados esta fracamente ligada &
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superficie polimérica e outra parte esta fixa. Fstes resultados s@o concordantes
com os obtidos por FTIR/ATR e AFM mostrados anteriormente.

STROBEL et al (1989) mostraram que a quantidade de LMWOM criados
na superficie de polimeros tratados por corona aumenta quando a energia
fornecida na descarga corona aumenta, ou seja, tempos de tratamentos
prolongados ocasiona quebra de ligagdes e formagéo de LMWOM na superficie
polimérica.

Um outro fator que pode influenciar na formagao de LMWOM é a umidade
relativa do ambiente no qual o tratamento corona esta sendo realizado. Porém
estudos mostrados na literatura sdo contraditérios. Dados experimentais de
BRIGGS et al (1083) indicam que a formagdo de LMWOM é promovida por
umidades relativas altas. STROBEL ef al (1989) argumentaram que tratamento,
corona em ambiente com alta umidade, diminui a quebra de cadeias e
consequentemente, a formagéo de LMWOM. Geralmente, o enrugamento visivel
que ocorre nas amostras de filmes de PP, é atribuido a agiomeracao de LMWOM
a altas umidades relativas (acima de 80%), CHAN (1994).

Neste trabalho, as amostras de fimes de PP foram tratadas em ambiente
com umidade relativa controlada de ~55% e n&o foi observado enrugamento
superficiai dos filmes apés o tratamento. Entdo, uma possivel explicagéo para o
aparecimento de LMWOM nos filmes de PP é que resulta do tratamento
estendido, como observado pelos resultados mostrados anteriormente.

IV.5  INFLUENCIA DO ENVELHECIMENTO DOS FILMES DE PP TRATADOS
NAS MODIFICAGOES DA SUPERFICIE

Em geral, as modificagdes superficiais, como por exemplo, a concentragao
de grupos funcionais introduzidos na superficie de polimeros apds tratamento
superficial podem mudar em fungdo do tempo e das condigdes de
armazenamento. Isto ocorre devido as cadeias poliméricas terem maior
mobilidade na superficie do que no volume, fazendo com que a superficie se
reoriente em resposta a diferentes ambientes, CHAN (1994).
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IV.5.1 ENVELHECIMENTO DOS FILMES TRATADOS POR CORONA

A figura 43 mostra os espectros FTIR/ATR dos fimes de PP nio tratado
(a), tratados por 30 s e envelhecidos 7 dias (b), 14 dias (c), 30 dias (d), 60 dias (e)
e 90 dias (f), sob condigdes ambientes (temperatura de ~20 °C e umidade relativa
de ~45%). Observa-se que o armazenamento ambiente destes filmes, ocasiona
uma diminuigao na intensidade dos picos formados (O-H, C=0 e C-0), e apés 120
dias de armazenamento ambiente, os espectros se aproximam ao do filme de PP
nao tratado. '

(a)

1%

3800.0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600.0
&m-1
Figura 43. FTIR/ATR dos filmes de PP nao tratado (a), tratados por 30 s e
envelhecidos (sob condigbes ambientes) 7 dias (b), 14 dias (c), 30 dias (d), 60 dias
(e) e 120 dias (f).

A figura 44 mostra os espectros FTIR/ATR dos filmes de PP tratados por
30 s em corona e envelhecidos por 14 dias a diferentes temperaturas. Observa-se
dos espectros, que a intensidade dos picos formados com o tratamento corona,
principalmente carbonila (C=0), diminui com o aumento da temperatura de
armazenamento. Envelhecimento a 100 °C diminui fortemente a intensidade do

pico (C=0), quase se igualando a do filme de PP n3o tratado.
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Figura 44: Espectros FTIR/ATR das amostras de filmes de PP sem
tratamento (a), tratados por 30 s/envelhecidos por 14 dias a temperaturas (b)
ambiente, (¢) 60°C, (d) 80°C e (e) 100°C.

A figura 45 mostra o comportamento do indice de carbonila dos filmes de
PP tratados por 30 s em fungéo tempo e temperatura de armazenamento.
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Figura 45: indice de carbonila dos filmes de PP tratados por 30 s em funcéo do

tempo e temperatura de armazenamento.
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Observa-se que os indices de carbonila diminuem com o decorrer do
tempo de armazenamento e esta diminuigdo é acelerada pelo aumento da
temperatura. Estes resultados séo concordantes com os mostrados nos espectros
FTIR/ATR das figuras 43 e 44,

A figura 46 mostra as imagens AFM em 3D dos filmes de PP tratados por
30 s (@), tratados por 30 s e envelhecidos (condigdes ambientes) por 30 dias (b) e
60 dias (c). O armazenamento por 30 e 60 dias dos filmes tratados 30 s em
corona, figura 46 (b) e (c), respectivamente, ocasionam uma diminuicdo do

tamanho das gotas formadas na superficie pelo tratamento, como se

desaparecessem da mesma.

Figura 46. Imagens topograficas em 3D (tamanho 10x10 um) obtidas por AFM dos
filmes de PP tratado por 30 s (a), tratados por 30 s e envelhecidos por 30 dias (b)
e 60 dias (¢).
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A figura 47 mostra o grafico log-log da rugosidade (o) versus comprimento
lateral (L), obtido pelo método da rugosidade como funcéo da correlagéo, dos
filmes de PP tratados por 30 s e tratados 30 s/envelhecidos por 30 e 60 dias.

A tabela V mostra as caracteristicas topograficas e fractais dos filmes de
PP tratados por 30 s, e tratados por 30 s/envelhecidos por 30 e 60 dias. Os
valores mostrados nesta tabela foram obtidos das imagens AFM e determinados
através do grafico log-log o versus 1, (figura 47). Observa-se que o0
envelhecimento ambiente por 30 e 60 dias dos fimes de PP ocasiona uma
diminuigdo no didmetro das estruturas, e consequentemente, na rugosidade (na
saturacdo), a qual estd relacionada com as gotas presentes na superficie
(LMWOM). A dimenséo fractal dos filmes apresentou uma pequena diminuigéo
somente apos tempos de armazenamento superiores a 30 dias. A presenca das
gotas na superficie, mesmo ap6s envelhecimento acima de 30 dias, ainda mantém
a superficie com aspecto suave.
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Figura 47: Grafico log-log da rugosidade (o) versus comprimento lateral (L), dos

filmes de PP tratados por 30 s, tratados 30 s/envelhecidos por 30 e 60 dias.
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Tabela V: Caracteristicas topograficas e fractais dos filmes de PP tratados por 30
s e envelhecidos por 30 e 60 dias.

Tempo de didgmetro das osa dimensao
armazenamento (dias) estruturas (um} (nm) fractal
0 6,00+0,64 6943 2,46
30 3,00+0,62 4742 2,46
60 2,00+0,36 43+1 2,37

A figura 48 mostra os valores de angulo de contato (usando agua) das
amostras de filmes de PP tratados por 30 s em fungéo tempo e temperatura de
armazenamento. Observa-se que o angulo de contatc aumenta com o decorrer do
tempo de armazenamento e com o aumento da temperatura. Enquanto o
armazenamento ambiente aumenta o dngulo de contato em ~8°, apds 120 dias, o

envelhecimento a temperaturas acima de 60°C causa um aumento de ~20 a 40°.
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Figura 48: Angulo de contato em fungao do tempo e temperatura de
armazenamento dos filmes de PP tratados por 30 s.
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IV.5.2 ENVELHECIMENTO DOS FILMES TRATADOS E LAVADOS COM
ACETONA

A figura 49 mostra os valores de angulo de contato (usando agua) dos
filmes de PP tratados por 30 s e lavados com acetona (logo apds o tratamento) em
fungéo tempo de armazenamento. Observa-se que filmes tratados/lavados com
acetona apresentam um aumento no angulo de contato, em fungdo do
envelhecimento ambiente, menor do que os filmes tratados. Sendo a variagéo em

0 de 8° para o filme tratado e de 6° para o filme tratado/lavado com acetona.
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Figura 49: Angulo de contato em funcéo tempo de armazenamento
(ambiente) dos filmes de PP tratados por 30 s e tratados 30 s/lavados com
acetona.

A figura 50 mostra a energia livre superficial e as componentes de
disperséo e polar, dos filmes de PP tratados por 30 s e tratados 30 s/lavados com
acetona (logo apés o tratamento) em funcéo tempo de armazenamento. Observa-
se que a energia livre superficial e as componentes polar e de dispersado, dos
fiilmes de PP tratados e tratados/lavados, diminuem em fungio do tempo de

armazenamento (ambiente). Sendo as variagbes (decréscimo) na energia livre
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superficial total dos filmes tratados e tratados/lavados, apds envelhecimento
ambiente, de 8,63 mN/m e 6,62 mN/m; na componente de dispersdo de 4,77
mN/m e ~3,49 mN/m; e na componente polar de 2,86 mN/m e 3,13 mN/m,
respectivamente. Envelhecimento ambiente de até 120 dias causa pouca
mudanca na energia livre superficial dos filmes de PP tratados e tratados/lavados.
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Figura 50: Energia livre superficial (componentes de disperséo e polar) dos

filmes de PP tratados por 30 s e tratados 30 s/lavados com acetona em fungao

tempo de armazenamento,

Segundo resultados mostrados na literatura, o decréscimo na
molhabilidade e energia livre superficial quando a superficie polimérica tratada é
colocada num ambiente de baixa energia, ar ou vacuo, esta associado a evolugdo
de um sistema de alta energia em diregdo a um estado termodinamicamente mais
favoravel (diminuicdo da energia interfacial), CHAN (1994) e GARBASSI et al
(1994). Esta restauragdo da composicio da superficie original pode ocorrer
através de uma variedade de meios como adsorgdo de contaminantes de baixa
energia (oriundos da atmosfera) na superficie do polimero, difuséo de oligbmeros

do volume em direcdo a superficie do polimero e reorientacdo das
macromoléculas.
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No caso de envelhecimento ambiente, considera-se desprezivel a difusdo
de oligbmeros para a superficie, uma vez que para isto é necessaria uma energia
de ativagao elevada, porém para envelhecimento a altas temperaturas este fator
deve ser considerado. Como observado dos resultados de FTIR/ATR, AFM,
angulo de confato e energia livre supetficial, mostrados anteriormente,
envelhecimento a altas temperaturas acelera a taxa de envelhecimento.

A rapida diminuicdo dos grupos polares (oxidados) superficiais e da
molhabilidade, a altas temperaturas de armazenamento, suporta a idéia de que as
mudangas na superficie sdo causadas pelos movimentos da cadeia polimérica,
causando reorientagdo dos grupos polares para o volume. No caso do
envelhecimento ambiente, esta reorientagéo ocorre, porém é mais lenta.

O envelhecimento ambiente dos filmes tratados/lavados com acetona
ocorre mais lentamente do que o dos filmes tratados sem limpeza, devido o
solvente remover parte dos grupos polares formados na superficie (LMWOM).
Este resultado indica que a reorientacdo de LMWOM ocorre mais facilmente do
que a dos grupos polares (oxidados) fixos na superficie.

A adsors@o de contaminantes pode ser desprezada uma vez que amostras
foram tratadas e imediatamente armazenadas em ambiente fechado.

IV.6 RETRATAMENTO DOS FILMES DE PP TRATADOS POR CORONA

Apds envelhecimento ambiente, os filmes de PP tratados foram
submetidos a um segundo tratamento corona (retratamento) nas mesmas
condigbes do primeiro tratamento, com a finalidade de recuperar as propriedades
superficiais das amostras tratadas, perdidas durante o armazenamento.

A figura 51 mostra os espectros FTIR/ATR dos filmes de PP sem
tratamento (a), tratado por 30 s (b), tratado por 30 s/envelhecido 60 dias (c), e
tratado por 30 s/envelhecido 60 dias/retratado por 30 s (d).
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Figura 51: Espectros FTIR/ATR dos filmes de PP sem tratamento (a), tratado por
30 s (b), tratado por 30 s/envelhecido 60 dias (c), e tratado por 30 s/envelhecido
60 dias/retratado por 30 s (d).

Observa-se dos espectros que o retratamento corona por 30 s recupera os
grupos oxidados perdidos apos envelhecimento ambiente por 60 dias dos filmes
de PP tratados, o que pode ser visto pelo aumento da intensidade dos picos
referentes a estes grupos, principalmente na regido de 1600 a 1900 em™,
caracteristica de C=0.

A figura 52 mostra os valores_de angulo de contato em fungao do tempo
de tratamento corona dos filmes de PP tratados, tratados e envelhecidos por 60
dias (condicbes ambiente), e retratados apés envelhecimento. Observa-se que o
retratamento corona (segundo tratamento) das amostras envelhecidas ocasiona
uma diminuigdo no angulo de contato para todos os tempos de tratamento, para
valores de 8 ligeiramente abaixo daqueles do primeiro tratamento, ou seja, ha uma
recuperacdo da molhabilidade dos filmes, perdida apés o envelhecimento
ambiente.
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Figura 52: Angulo de contato em funcdo do tempo de tratamento corona dos filmes
de PP tratados, tratados/envelhecidos por 60 dias e retratados.

A figura 53 mostra os valores de angulo de contatoc em funcdo do tempo
de armazenamento ambiente dos filmes de PP tratados e retratados.
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Figura 53: Angulo de contato em fungao do tempo de armazenamento ambiente

dos filmes de PP tratados e retratados.
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Observa-se que o éangulo de contato dos filmes tratados e retratados
aumenta com o decorrer do tempo de armazenamento ambiente e que os filmes
retratados sao ligeiramente mais estaveis ao envelhecimento do que os filmes
tratados apenas uma vez em corona. A recuperagao hidrofébica de uma superficie
tratada por corona pode ser retardada a partir de tratamentos repetidos, os quais
causam em alguma extensd@o a saturagdo dos grupos funcionais na superficie,
porém apés certos periodos de armazenamento, todos os tratamentos levam ao
mesmo estado final.

IV.7 FORCA DE DESCOLAGEM (PEEL TEST 180°)

A figura 54 mostra os valores de forga de descolagem (Peel test) em
fungao do tempo de tratamente dos filmes de PP. De acordo com a figura, a forca
de descolagem aumenta 4 medida que o tempo de tratamento aumenta. Filme de
PP sem tratamento apresenta forga de descolagem igual a 2,7 N. Ap6s 30 s de
tratamento corona aumenta para ~4,1 N e para tempos maiores ha um acréscimo
pouco significativo.
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Figura 54: Forga de descolagem (Peel test) em fungéo do tempo de tratamento
dos filmes de PP.
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A figura 55 mostra o comportamento da forga de descolagem em funcao
do indice de carbonila dos filmes de PP sem tratamento e tratados por diferentes
tempos de tratamento corona. De acordo com a figura, a forga de descolagem
aumenta & medida que o indice de carbonila aumenta.
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Figura 55: Forga de descolagem em fungéo do indice de carbonila dos filmes de
PP sem tratamento e tratados por diferentes tempos.

Forga de descolagem - Peel (N)

A figura 56 mostra o comportamento da forga de descolagem em funcao
do angulo de contato dos fiimes de PP sem tratamento e tratados por diferentes
tempos de tratamento. Observa-se da figura, que a forga de descolagem aumenta
a medida que o angulo de contato diminui (maio molhabilidade).

Estes resultados mostram que as propriedades de adesdo da superficie
dos filmes de PP aumentam com o aumento do tempo de tratamento corona, visto
que os grupos polares contendo oxigénio, principalmente, na forma de carbonilas
(C=0), séo capazes de promover adesdo. Um aumento na molhabilidade ocasiona
um maior contato entre as superficies a serem aderidas, ¢ que contribui para o
aumento da forga de descolagem (adeso).
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Figura 56: Forca de descolagem em fungéo do angulo de contato dos filmes de PP
sem tratamento e tratados por diferentes tempos.

Estudos realizados por OWENS (1975), o qual utilizou a descarga corona
para tratar superficie de filmes de polietileno (PE) na forma de folhas, mostram
que com o tratamento houve a formacgdo de cetonas enolizaveis na cadeia do
fime. A auto-adesdo ocorreu devido a interagéo entre os grupos endlicos da
superficie de um dos filmes (tratados) e os grupos carbonilas da superficie do
outro filme, quando pressionados a quente.

BRIGGS et al (1980) mostraram que o tratamento corona em ar da
superficie de poli(tereftalato de etileno) induz a quebra de ligagdes e formacéo de
grupos fendlicos (OH) e acidos carboxilicos (COOH) na superficie, resultando no
aumento da molhabilidade e a ades&o ocorre via ligacdo-H dos grupos fendlicos
dos filmes tratados com os grupos carbonilas dos acidos carboxilicos.

A figura 57 mostra os valores da forga de descolagem em fungédo do tempo
de tratamento dos fimes de PP tratados, tratadosflavados com acetona e
tratados/envelhecidos por 90 dias (condigdes ambientes). De acordo com a figura,
a lavagem com acetona e o envelhecimento ambiente dos fimes tratados
diminuem a forga de descolagem (Peel) para todos os tempos de tratamento. Isto
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ocorre devido a diminuicdo da quantidade de grupos polares superficiais, da

molhabilidade e energia livre superficial, como mostrado anteriormente.
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Figura 57: Forga de descolagem em fungéo do tempo de tratamento dos filmes de
PP tratados, tratados/lavados com acetona e tratados/envelhecidos 90 dias.

O efeito do envelhecimento ambiente na forca de descolagem dos filmes
de PP foi ligeiramente maior do que a lavagem com solvente. Durante o
envelhecimento, além do LMWOM, os grupos oxidados (polares) que estdo
firmemente ligados as cadeias poliméricas também se reorientam lentamente e
migram para o interior da cadeia polimérica, resultando na diminuicdo da
polaridade superficial. Mesmo apos 60 dias de envelhecimento uma menor
quantidade de LMWOM permanece na superficie, deixando-a ainda com aspecto
suave devido a presenca das gotas. A remogdo de LMWOM apos limpeza com
acetona torna a superficie mais aspera e com os grupos fixos mais expostos.
Estes grupos polares fixos as cadeias poliméricas junto com a aspereza da
superficie colaboram para com o aumento das propriedades adesivas dos filmes,
no entanto, € menos evidente o papel dos LMWOM, ou seja, se eles estio
predispostos a participar de interagbes adesivas ou ndc. O LMWOM pode
funcionar como camada limite fraca na superficie polimérica, dificuitando a adesao
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ou pode atuar como plastificante quando em contato com outra superficie,
BRIGGS ef al (1980). Para tempo de tratamento estendido (acima de 30 s), onde
ha maior formagdo das gotas, j& ndo se observa aumento significativo das
propriedades adesivas dos filmes de PP (figura 57).

A figura 58 mostra a influéncia do retratamento corona (segundo
tratamento) dos filmes de PP tratados/envelhecidos por 90 dias na forca de
descolagem. Observa-se que o retratamento corona aumenta a forca de
descolagem dos filmes de PP tratados/envelhecidos por 90 dias. Como mostrado
anteriormente, o retratamento recupera as propriedades superficiais perdidas no
envelhecimento, restabelecendo as condigdes de molhabilidade e energia livre
superficial adequadas para adeséo dos filmes.
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Figura 58: Influéncia do retratamento corona (segundo tratamento) dos filmes de P
tratados/envelhecidos por 90 dias na for¢a de descolagem.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

Dos resultados obtidos e apresentados neste trabalho, referentes a

caracterizagéo superficial dos filmes de polipropileno tratados por corona, conclui-
se que:

Limpeza da superficie antes do tratamento & importante para remog¢&o dos
contaminantes presentes na superficie.

As modificagbes foram superficiais, ndo ocorrendo alteragdo no volume dos
filmes.

Tratamento por descarga corona ccasiona:

oxidagéo da superficie (-OH, C=0 ¢ C-O);

diminuigao do angulo de contato (8) de 80° para 48°:

aumento da energia livre superficial (ys) de 38 para 65 mN/m, e das suas
componentes (polar e de dispersao);

variagdo em y°s devido aos grupos polares (oxigénio);

variagdo em 1% devido as caracteristicas fractais e rugosidade;

formagac de novas estruturas (gotas);

aumento da rugosidade;

aumento da for¢a de adeséo.

Lavagem com solvente apés tratamento ocasiona:

remocao de parte dos grupos oxidados;

aumento do angulo de contato de 48° para 62°;

diminuicdo da energia livre de superficie de 65 para 55 mN/m, e das suas
componentes (polar e de dispersio);

remogéo das gotas (evidéncia de quebra de cadeias e LMWOM);
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- diminuig&o da rugosidade;
- diminuig@o na forga de adesio.

o Envelhecimento:

- ambiente até 50 °C causa pouco efeitc nas propriedades de superficie

(oxidagéo, rugosidade, angulo de contato, energia livie de superficie e
adeséo);

- acima de 60 °C aceleram os efeitos.
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