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RESUMO

superficies de polietilenoc de alta e de baixa densidade poden
cer modificadas por impregnacgao de FQZGB e Mnl,, ou 50 ?egﬁﬁ

3
ey > . . - -_-;;29 f‘\?
o4y 50 MHQZ 0s quais possuem elevada energia superficia . 0

metodo consiste na sorcao do pentacarbonilferro pelo nlastico
e sua oxidacdo in situ com solugdo Acida ou basice de perman-
ganato de potassic, ou na simples oxidagao das poliolefinas -
em solugao acida de KMnO, a quente (t~ 40°c).

Neste trabalho foram verificados os efeiios de algumas vérié -
veis {temperatura de oxidagac, concentragac de reagentes, tfem
po de sorgao e de oxidagao) sobre a quantidade de Oxido(s) in
corporado(s) aos plasticos. 0s oxidos incorporados as polio-
lefinas sao removidos por Tavagem com HCT 37%. A dificuldade
de remocao dos 0xidos depende do meio oxidante em que foram
obtidos os compositos, isto e, a remocdc dos oxidos dos compd-
sitos obtidos em solucado alcalina de KMnO, e mais dificil do
que dos obtidos em solucao acida do mesmo sal. Quando a lava-
gem & realizada apos a fusao dos compdsitos a remocac dos &xi-
dos & possivel em PEBD fundido a 135°C; em PEAD a 190°C ocor
re reacao quimica (demonstrada por alteractes em bandas de
absorcao no IV) em grau mais acentuado e migracao de material
colorido (ainda nao identificado} para o interior do polimero.
Difractogramas de Raio X foram obtidos, mas nao permitem con-
clusoes definitivas. Exames de microfotografias Gpticas e de
microscopia eletronica de varredura revelam que a impregnacao
dos plasticos pelos oxidos € bastante uniforme recobrindo
quase toda superficie dos plasticos. Esta uniformidade se acen

tua mais nos compositos obtidos em meio alcalino.



ABSTRACT

Polyethylene (HDPE and LDPE)} surfaces can be modified by
impregnation with Fe and Mn oxides. The method used consists
in Fe(CG)S sorption by the plastic and its in situ oxidation.
Oxidants used¢ are acidic or basic solutions of KMﬁﬁg. Polyethyiens
can aliso be impregnated with MHGZ only, by immersion in acidic
KMRDQ sclutions at temperatures higher than 509C.

In the present work the effects of some variables {oxidation
temperature, reagent concentration, socption and oxidation times)
on the amounts of oxides incorporated to the nelymers were
investigated.

LDPE is corroded to a lTarger extent than HDPE under exposure 1o
acidic permanganate solutions. %n&z - impregnated HOPE

undergoes extensive degration when heated to 190°¢,

Surface modified polyolefins dispiay a peroxidasic catalytic
actévity and are thus unprecedent examples of polyotefin

-supported heterogeneous «catalysts.



I. INTRODUGAO

1.1 - Materiais Poliméricos SintBticos: Propriedades Gerais

e Importancia.

0s polimeros sinté&ticos desfrutam de grande importan-
cia tecnologica por apresentaren propriedades peculiares, quer
de superficie, quer de volume, se comparados a outros mate
~iais: vidro, materiais metalicos, materiais ceramicos, etc..
Tornam-se ainda mais importantes para a Tecnologia se levarmos
em consideracdc a variacaoc de propriedades que o©ocorre dentro
desta classe de compostos. Ha, por exemplo, consideraveis varia
coes de propriedades fisicas e quimicas, tais como, elasticida
de, dureza, resisténcia a tracao, reatividade, condutividade e-
15trica ¢ térmica, permeabiiidade a gases, etc., entre os dife

rentes polimeros.

Fssas propriedades, entre outras, individualmente ou
conjuntamente @ que tornam essas substancias aplicaveis como ma
teriais em processos industriais e na fabricacao de muitos pro-
dutos de consumo. O polietileno e o polipropilenc estao entre
os polimeros sint2ticos que tem sido empregados em maior escala.
Para atender ao consumo total de termoplasticos no Bras%iBg, es
timado em 953 mil toneladas em 1979, existe no pais uma capaci-
dade instalada de 288.200 t/a de polietileno de baixa densidade,
110 mil t/a de polietileno de atta densidade e 100 mil t/a de
polipropiieno. Séo previstos aumentos, devido a projetos em im-
plantacac no Rio Grande do Sul. Eles apresentam uma boa inercia

quimica, baixa condutividade elatrica e termica, pequena energia
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livre superficial e propriedades mecanicas que sao funcao, basi
camente, de sua constituicao quimica, massa molecular e do tipo
de interagao inter-cadeias, isto €, vreticulagao e cristalinida
de. Devido a baixa condutividade eletrica e termica, eles SE0
bons isclantes. A pequena energia livre superficial torna-os qua-
se isentos de contaminacao por adsorcaoc, o0 gue &, na maioria das
vezes, uma utii qualidade. Mas, por absorcao estes polimeros Sao
mais suscetiveis de contaminacao do que o vidro, o que e uma
desvantagem no emprego dos plasticos em embalagens.

Quando comparados a outros materiais, suas proprieda-
des caracteristicas, tais como, estabilidade, facilidade de ma-

nufatura e manuseio, processamento e baixo prec¢o por unidade de

volume lhes conferem uma posicao muito destacada.

1.1.7 - Polietileno (PE)Y, (~CH,~CH,-)_

Polietileno @ sintetizado a partir do gas etile
no (52C = ﬁHZ). Dependendo da maneira de sintetiza-lo, podemos
obter polietilencs de alta ou de baixa densidade {PEAD e PEBD).
Na sintese do polietileno de baixa densidade sao usadas alta
pressao e alta temperatura sobre o gas etilenc {Hzﬁ = Q%Z} e o0
iniciador, & para sintetizar o de alta densidade utiliiza-se ca-
talizadores de coordenacao ou dxidos metalicos. E claro que a
diferenca de densidade entre os dois tipos de PE mais comuns re
side na diferenca do grau de cristalinidade dos mesmos. Assim
sendo, o de baixa densidade tem um grau de cristalinidade em for
no de 50% e © ponto de fusao varia de 104 a3 2280, dependendg

da densidade, grau de ramificagao, grau de insaturagao e outras
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caracteristicas: o de alta densidade tem ate 90% de cristalini

dade, (Tm = 135 - EBBQC}EMaPDP outro lado, a existencia de rami

ficacoes na cadeia ou nao & que proporciona essa diferenca de
cristalinidade, dal a igualdade, ate recentemente, das expres

sdes PE de baixa densidade ou PE ramificado* e PE de alta densi

dade oy PE Tinear.

Tanto PE de baixa densidade como o de alta densi
dade s3ao resistentes ac impacto. De uma maneira geral, o PE nao
€ um polimero duro e sua elasticidade & pequena, se comparado a
um elastomero. £ classificado como um plastico porgue gquando es
ticado rapidamente, facilmente ultrapassa o ponto de recuperagas
el3stica. A resistencia quimica dos dois tipos de PE @ myito
boa, sendo que o de alta densidade e mais resistente que ¢ de
baixa dens idade. Mecanicamente eles sao ligeiramente difeventes
isto &, o PE ramificado & mais flexivel que o PE Tinear, pois
este Gltimo possui maior contetdo cristalino. Na fabricacac de
ytensilios industriais e domésticos, e transformado atraves de
moldagens por injecao e por sopro; na forma de filme e ytiliza-
do como material de recobrimento, de embalagens, e em “sanduyi-

che", unindo outros materiais.

E um termo-plastico {material que pode ser molda

do por aumento da temperatura} que apresenta facilidades de pro

cessamento, uma vez que sua viscosidade & baixa quando fundido.

* Atualmente ja se conhece polietileno linear de baixa densida-

de.
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1.2 - Propriedades de Superficies de Polimeros:

Entre as propriedades dos materiais as caracte-
rIsticas de superficie ocupam um lugar de destaguezg.

Sabe-se que a superficie de materiais, nao neces
sariamente tem as mesmas propriedades e constituicao do inte~
rior dos mesmos e adesaoc, corvosaoc, lubrificacao, contamina-
cio, comportamento frente a cargas eletricas, dependen gssen-
cialmente das propriedades de superficie.

Polimeros sintéticos de uma maneira geral, $30
substancias pouco polares, conseguentemente tem bhaixa energia
livre de superficie. Do ponto de vista de contaminacac superfi-
cial, a baixa energia Tivre de syperficie & uma vantagem, COmMO
referimos acima, pois a contaminacao das superficies & bem difi
cultada. Por outrc lado, essa mesma propriedade €& uma desvanta-
gem se considerarmos a adesao, pois & dificil de realizar ade-
s30 em materiais de baixa energia livre superficial.

Polietileno @ um polimero altamente hidrofobico
(apolar) com tensao superficial chﬁicaES {grandeza iniroduzida
por Zisman) de 31 mNmml. Esta propriedade (baixa energia livre
de superficie) & ainda parcialmente responsavel pela boa capaci
dade de isolacdo elétrica, devido ser dificil contaminar {(forma
cao de filme aquoso, por exemplo} suas superficies. Finalmente

este polimero apresenta grandes facilidades de limpeza.

1.3 -~ Energia Livre Superficial:
1.3.1 - Aspectos Gerais

No interior da substancia todas as moléaculas -



encontram-se sujeitas a acao de forcas tipo VYan der Waals em to
das as direcdes, ao passc que com as moleculas que constituem
a superficie isto naoc se verifica. Por ser diferente do inte-
rior a superficie foram atribuidas funcoes termodindmicas, tam-
bem. Por exemplo, a energia livre de superficie e a tenszo su-
perficial, definida como a variagao da energia iivre de superfi

-

cie com a variacac da area da s&@er??ciegn, Y= (5G/§A)T,P,n’
Portanto a tensac superficial e o trabalho necessario para au-
mentar uma superficie de uma unidade de area, reversivelmente.
As moleculas da superficie tém uma continua ten-
dencia a penetrar para o interior da fase, devido a assimetria
do potencial atrativo a que estao sujeitas. Como conseguencia
disto, o atingimento da forma geometrica com menor area super
ficial & procurado, por exemplo, o formato esférico de gotas em
1iquidos. Assim sendo, muitas vezes a tenszo superficial de um
Tiquido e definida como a forga que atua paralelamente d@ * super
ficie nor unidade de comprimento. Mas, se considerarmos os
solidos verificaremos que nao ocorre equivaléencia entre os ato
mos que constituem a superficie, tal como ocorre nos Iliguidos,
da7 a Timitacao da definicdo acima. O arranjo dos atomos de um
s0lido depende grandemente do seu passado, isto &, da sua histo
ria, € a velocidade com gue eles podem se arranjar de maneira a

se tornarem equivalentes & pequena.

1.3.2 - Adeszo

A baixa energia livre de superficie dos polime

ros limita a utilizagao destes. Antigamente pensava-se que exis
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tia uma dependéencia {(relacao direta) entre adesao e tensao su-
perficial, mas segundo Schonhorn™® nio hi essa relacao direta.
A ideia antiga estava baseada no conceito de que, gquanto maior
a energia 1ivre superficial de um solido, maior a sua capacida
de de adesao e maior a estabilidade das juntas adesivas forma-
das por ele. De acordo com Schonhorn, a energia livre super-
ficial elevada consiste apenas em um requisito para um melhor
espalhamento do adesivo sobre o aderendo {"adherend" -pega ou
objeto que se pretende fazer aderir a ocutro). Em gutras pata-
vras, o anguio de centatag adesivo-aderendo, serd tanto menor,
guanto maior for a energia livre syperficial. E evidente que
quanto menor for o angulo de contato, mais intimamente estario
se contactando as partes a serem Jjuntadas, & mais eficiente se
ra a acao de forgas de Van der Waals. Considerando duas placas
absolutamente planas e 1impas {em uma escala molecular), Dbas~
taria colocar as duas superficies em contato, para que houves-
se uma boa adesac proporcionada pela atuacaoc das forgas de Van
der Waals. Considerando que as duas placas fossem constituidas
por moleculas identicas, chegariamos ac ponto em gque © tra-
balho de adesao entre elas seria nivelado ac trabalho de <coe-
sao do conjunto final, obtendo-se assim um material homogeneo
mecanicamente, que guando fracionado mecanicamente nao Necessa

riamente se quebraria no lugar de juncac das duas placas.

Resumidamente podemos dizer: antigamente imagi-
nava-se que sé um dos aderendos possuisse energia Tivre de su-
perficie muito elevada, isto bastaria. Mas, Schonhorn® demons-
trou que a energia superficial elevada & necessaria apenas pa-

ra um bom espalhamento do adesivo sobre o aderente, de maneira
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a tornar maxima a sua area interfacial.

As nocoes expostas por Schonhorn foram aplicadas
a2 superficies reais de polimeros.

A permanéncia de uma gota d'agua sob um filme de
polipropileno ou polietilenc suspenso no ar, ¢ um fenomeno de &
desio, o qual &, por outro tlado, um contribuinte para a forma -
gac de uma Jjunta resistente entre dois materiais. S5e formos au
mentando o volume da gota, chegara um momento em que uma parte
da mesma se desprender3a, devido o aumento de velume (e massa) de
agua suspenso, sem aumento correspondente na area de contato in
terfacial entre o 1iguido e o plastico {apolar, de pequena "ten
sio superficial critica"). POderiamos dizer o mesmo de formagao
de juntas de adesao que podem ser conseguidas sem O UsO de ade-~
sivos {por exemplo, & possivel conseguir juntas adesivas metal-
polietileno e metal-polipropileno sem uso de nenhum adesivo).
Para se obter uma juncdo forte, por fusao de um substrato qual-
quer sobre um polimero (ou qualguer outro material) & necessa -
rio e essencial que a area de contato interfacial seia maxima,
ou seja, que o angulo de contato entre eles seja o minimo possy
vel, para que a acao das forgas intermoleculares seja tambem
maximizada. Se o material fundido fizer com o solido um angulo
de zero (0) grau teremos fenomenos de miscibilidade e uma vez
concretizada a solidificacao do substrato fundido, nao existira
uma definicio de interfase entre os s0lidos em guestao, jia nes-
ta altura. Mesmo se a miscibilidade ndo ocorrer, havera penetra
cao do substrato (ainda quande fundido) nos poros @ microporos-
do material sblido. quando o anguio de contato for pequeno. Tan

to em uma COMG na outra Situacac havera formacao de boa junta,
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Fm materiais poliméricos ainda ccorrem possibilidades de forma-
cao de ligagoes cruzadas entre os aderendos, e o entrelagamen-
to de cadeias.

Se realizarmos uma analise critica schre situa-
coes como as descritas acima veremos gue apresentam varios fato
res limitantes e gue, portanto, nao sao interessantes como pro-
cesso sistematico. Por exemplo, a fusao pode ser impraticavel ,
ou a distribuicao do adesivo {ou do substrato fundido) ser impos
sibilitada, por motivos como: problemas de tensao superficial e
por dificuldades intrinsecas de escoamento do I17quido {aderen-
do fundido), ou seja, viscosidade.

Atualmente os adesivos desempenham o papei do ma
terial fundido descrito acima. E a tecnologia dos adesivos ja
se encontra bem desenvolvida, e mesme assim, a incapacidade de
adesao (formagdo de juncao) dos polimercs ainda continua, pela
sya baixa energia superficial e pela dificulidade de se utilizar
os procedimentos preconizados por Schonhorn . A modific caop de
superficie dos mesmos, de maneira a diminuir ou acabar com este

problema, € entao uma solugac necessaria.

1.4 - Modificacao de Superficies de Polimeros.

0s polialcanos e os polimeros fluorados saoc  ©0S
polimeros sobre os quais se concentram mais as pesquisas com
objetivos de modificacao de superficies, isto por serem quimi-
camente pouco reativos e por apresentarem os mais baixos valo-
res de tensao superficial critica, tornando-se assim 0% mais in

teressantes, pelas possibilidades de aplicagido apos-tratamento-
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e por serem ©s mais dificeis de serem modificadsos, do ponto de

vista de metodo.

1.4.1 - Polietileno

0s principais metodos de modificacao de super-

ficie de polietilenc se baseam principalmente em: fotoenxer-
tiagg, oxidacgao superfécia]}5’48’2§ enxertia radée%?ticaiz, e
49

aumento da fracao cristalina da superficie .

Foto e radioenxertia {grafting) estaoc baseados

na geragao de radicais Tivres o

ou jons na matriz polimérica em
questao. 0s radicais lTivres ou fons podem ser gerados encontran
do-se a matriz polimérica imersa no monomero que se deseja en -
xertar, ou fazendo a imersdo da matriz apos a geragdo das espe-
cies ativas. A modificacac superficial vai depender do monome -

ro enxertado. Se ele possuir grupamentos polares, observaremos-

uma elevacao da tensac superficial critica, caso contrario nao.

Oxidacdo de superficie das polioiefinas & rea-
lizada por simples exposigao dos polimeros ao oxidante. quwwég
foi quem desenvolveu o metodo para modificar a suyperficie de
polietileno por oxidacaoc com dicromatc. O metodo de Bruyne & o
método mais simples e rapido, e um dos mais antigos.

A modificacdo por aumento da quantidade c¢ris-
talina na superficie constitui um método muitissimo interessan-
te. Este metodo e tambem bastante simples, consiste na fusao
do polimero sobre metais [prata, por exemplo). O papel do metal
2 nuclear a cristalizacao da superficie do polimero. fomo re-

sultado, obteremos um aumento expressiveo da tensao superficial,
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e se trata de um método em que a formagao de camadas pouco coe-
cas com o interior da fase & improvavel, pois como descrevemos
acima, nao ha introducdc de novos grupos quimicos, e o que se

verifica & uma mudanca na morfologia superficial.

SABR%EG (Surface Activation beneath reactive -

adhesives) & também um método muito importante, sob o ponte de
vista de formacao de exelente juncdo adesivo-polimero. O método
SABRA tem por base a formagao de radicais livres na superficie
polimérica., na presenca de um adesivo, que & neste caso, 0 mMoONoG
mero que se deseja enxertar. 0 adesivo reage com 0% radicais 11
vres, formando assim uma excelente jungao com 0 plastico em es-

tudo.

Borisova, F.K. e outros desenvolveram um metodo
de modificacgao de superficie de pa!ieté%e&aq?§ gual consiste na
oxidacao da superficie do plastico por solugac de KMrO, e de
cromato. Apos o tratamento a superficie forna-se hidrofilica, o
que caracteriza uma elevagao da tensao superficial critica, e
sderente ao duraluminio. A elevacdo da tensio superficial criti

ca & confirmada pela constatacao de grupos polares como OH e

carbonila pelo espectro no IR.

5 . .
H. Yasuda g, descreve uma maneira de modificar -

superficies de plasticos pelo uso de plasma. Neste caso se veri
fica uma dependéncia da estrutura do polimero e do gas usado.

Na polimerizacao de monomeros induzida por plasma pode ocorver
decomposicac de mondmero(s) ou perda de grupos funcionais e aip
da pode ocorrer polimerizacdc dos monomercs mesmo apos a inter

rupcao da aplicagao do plasma, por causa da existencia de 57~



tips reativos {radicais livres). Tratando-se um pliastico por
plasma pode ocorrer neste um aumento de molhabilidade, forma
cac de ligacoes cruzadas, e ainda pode se verificar um aumento

na limpeza do polimero.

Para polimeros com maior resisténcia ao atague
quimico {(Politetrafluoretileno, por exemploc), a modificacan su-
perficial pode ser induzida peloc ataque de sodio metalico dis-
solvido em amonia lfquidagy ou em naftaleno/tetrahidrofurano -

(que retira fluor da superficie e introduz oxigenic em Polite-
53,36

trafluoretileno); enxertia radiolitica : deposicao de oxi -
- . c o233 - -
dos metatlicos coloidais™ ; exposigac a descargas e?et??casggg @
=4 29
a amalgamas metalicas”™".
Desses metodos o mais drastico e ¢ atague conm

s0di0 met§1iC017

, altera a superficie, alteracgoes estas que po-
dem levar a formacao de camadas superficiais pouco coesas com ©

resto da fase, dal nem sempre serem desejaveis estas alteragoes.

As amalgamas metalicas tambem remove grupamen -
tos quimicos da superficie do polimero, fixando novos grupos no

lugar destes.

A radiolise e a fotblise provocam alteragoes tam
bhem no interior da fase, com formacao de radicais livres de vi-
da longas; no caso do polietileno pode ocorrer, en pProporcac a
preciavel, recombinacdo ou formacao de ligagoes cruzadas, alte-

rando-se as propriedades mecanicas do polimerc.

. , 3
Ricardo Baumhardt Neto” e outros descreveram Q

metodo para modificacao superficial do teflon que consiste na

sorcao de pentacarboniiferro {Fe{CG}g} pelo 3%5$i€6&2332£32&§39



Uma vez sorvido, o Fe(C0)g e oxidado in situ, cujo produte fi-
nal @ o Fe,05. Quando o agente oxidante usado for solugdo acida
ou basica de Permanganato de Potassio ocorre tambem a incorpora
gao de MnO,. Sendo Fe,l, e Mn0, materiais de alta energia su-
perficial, isto provocara uma elevacao na energia superficial -
da matriz polimérica, uma vez incorporados nesta. Neste tra-

balho, este metodo foi utilizado para modificar superficies de

polietileno.

1.5 - Pentacarbonilferro, Fe{CO)5
E um agente redutor muito forte e nas condigoes ambien
te (25°C e 1 atmosfera de pressao) & 1iquido muito voldtil.
F soluvel em hidrocarbonetos, alcoois e insoliuvel em agua. Oxi-
da~-se ao ar, mais vrapidamente em presenca de agua. Reage com
peroxido de hidrogenioc ou com solucdo aguosa alcalina ou acidea
de permanganato de potassio, formando como produto final oxido
de ferro II1 hidratado. Pode ainda sofrer fotblise por luz vi-
sivel e ultravioleta, sendo que posteriormente ocorre oxidacao

do ferro pelo oxigénio do ar, cujas reagﬁes}g sao as seguintes:

2 Fe (CO)g + Fe,(CO)g + CO

-
>

3 ?82(60)9 + 3 FQ(CG}S + ?93(60)?2
Fey(CO)y, + 3 Fe + 12 CO

4 Fe + 3 GE + 7 ?e263



Ocorre formaczmo de metalocarbonilos polinucleares. aos 110°¢C se

verifica a suax decomposicao térmica.

Em qeaase todos os compostes organometalicos carbonili-
cos, o metal se encontra em baixo estado de oxidacao, e no -

Fe {CQ}S o ferro exibe o nimero de oxidacao zero.

Apre Senta uma estruturazg altamente simetrica (fig.1)
aproximando d e uma esfera, © que The confere um carater alta
mente apolar; devido a nolarizagao do grupo carbonilo, apresen-

ta uma carga superficial fracamente negativa.

0 ba -ixo valor do parametro de solubilidade de
Hitdebrand (& )26,_é uma outra propriedade interessante desse
composto. O valor destas propriedade para ¢ pentacarbonilferro &
jgual a 1,64 X 10% gt/? mnﬁjzzgs que & um valor bastante baixo,
menor mesmo G ue o0s valores de & tabelados para os Tiquidos pou-

co polares como o benzeno { § = 1,87 x 10% g1/2 m“B/E),

1.6 - Sorg ao de 17quidos em Polimeros
1.6. 1 - Aspectos Gerais

No fenomeno de sorcao primeiramente ocorre a
adsorcao e posteriormente se verifica a difuszo do 17quido para

56 solideo.

o interior do material

Ocorrende a formacao de um filme 1igquido con-
tTnuo na superficie de um material, por ocasiao da imersao des
te no 17quidc, podemos afirmar que houve uma boa adsorcao e que

este material solido & um bom adsorvente para aguele 1iguido.



Ser bom adsorventsz 2 uma gqualidade necessiria
e indispensavel para um material ser bom absorvente. Mesmo que
algumas vezes passa ocorrer a adsorcac e nao ocorrer a difusao

do liquide pavra o interior do material.

A penetragaoc de um 17quido em um s6lido se ve
rifica basicaznente.através de poros e/ou microporos, ou atraves
de processo de difusao do 1Tquido no solido. Quando a penetra-
¢ao se da por poros e/ou microporos, nao existe nenhuma in-
fluencia estrutural do solido na sorcao, mas a difusio so se
verifica se for poessivel a solubilizacio 17quido/sBlido. Em po
1imeros a difuséq de um 1iquido se verifica sempre através da
fracao amorfa da massa polimérica, isto 8, a solubilizacio di
ficilmente occorre na fracao cristai%nagq dos mesmos. Fica mais
facil de imaginar, que & na regiao amorfa do pliastico que se
verificara a difusao do Fe(CG)S, se considerarmos a denomina -
¢ao que lhe & conferida: "17quido super-resfriado”. Na litera-
tura encontramos narrado assim: "quantec maiocr o grau de crista
linidade, mais lenta & a sorcgdo e menor & a quantidade do pen-
tacarbonilferrez4 sorvido”. Assim sendo teflon 70% cristali-
no submetido & sor¢ao/oxidacao de Fe{CG)5 apresenta um incre -
mento de massa (incorporagao de ?9203) de 0,50% e teflion 507%
cristalino ja apresenta um incremento da ordem de 1,33%. So
se verifica difusao em cristais através de canais ou Taminas
que podem ser permeadas por moléculas pequenas, € no Caso do
polietiieno ainda nao foram observados tais condutos em SUas
porgoes cristalinas. Turmalinas e argilas sao materiais crista

linos que apresentam estruturas permedveis por moleculas peque

nas.
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Portanto a quantidade de material sorvido por
um polimero s era tanto maior quanto menor for a sua fracao cris

talina.

1.6. 2 - 0 Sistema PEfFe(CG}S

A teoria das solucoes regqulares de

Hiidebraﬁd27’35’22

» explica a sorgao de pentacarbonilferrc pelo
polietileno. Essa teoria diz que quanto menor a diferenca en-
tre 0s parame tros de solubilidade de dois compostos, maior o -
seu grau de miscibilidade.

0s parametros de solubilidade ndc devem ser
aplicados onde se verifica fortes interacdes intermoleculares ,
pois neste caso 0s resultados podem nao coincidir com a realida
de. Mas, para o sistema polietileno-ferrocarbonilo sendo as
substancias envolvidas apoclares, nao ocorrera fortes interacoes

intermolecuiares e a aplicacao dos parametros de solubilidade -

de Hildebrand esta dentro das condicoes impostas pela teoria.

be acordo com a teoria das solucoes regyla ~
res?’ de Hildebrand, a variacao de entropia na mistura {ASm)
e positiva portanto, impiica em miscibilidade expontanea, en-

tropicamente, e a variacido de entaipia de mistura (AHm) tem um

valor diferente de zero (para solucac ideal 4Sm & positivo e
AHm = 0). Assim sendo, para a miscibilidade acontecear {(AGm ne-
gativo) depende somente do sinal e magnitude de &Hp, pois

4Gm = AHm - TASRE,
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1 V2 %51“§2§2

para molecular apolares, entre as quais nao existem pontes de

Hildebrand demonstrou que &H =V

hidrogenio, & com volumes aproximadamente iguais; onde V} & a
fracao de volume do solvente, e V, 2 fragac de volume do solu
to, e 52 & a densidade de energia coesiva, e finalmente § @
o parametro «e solubilidade, como afirmamos acima. ¢ & a ener -
gia de vapor-izagao por unidade de volume, para moleéculas pegue-
nas.

No Jtem 1.5 afirmamos que o pentacarboniifer
ro & um composto altamente volatil, de onde podemos concluir gue
sua energia e vaporizacao e pequena, o gue justifica seu baixo
s e 52, tamb®m referido no mesmo item. Estas propriedades (bai
xa energia de vaporizagao e baixe 5 e 52} sao consegquencia de
sua alta simetria molecular e da sua distribuicao de carga, que

tendem a con trabalancar parcialmente a sua elevada massa mole-

cultar.

0 polietileno apresenta as seguintes caracte-
risticas mol eculares e estruturais: apolar, alto pesc molecu-
lar, ausencia de ligagoes cruzadas e cadeias lineares (alta den
sidade). Como nzo podemos interrelacionar densidade de enpergia
coesiva, volatilidade e energia de vaporizagao dos polimercs co
mo fizemos para o pentacarboniiferro, verificaremos a inter-re-
lagao existente entre as propriedades moleculares e estruturais
referidas acima. Analizando: as forcas intermoieculares SE0
nequenas, 11igacCes cruzadas ou ramificagoes, sao pouco frequen
tes, entac <& deve ser, obrigatoriamente, peguenc, € a baixissi-

ma volatilidade dos plasticos se da, devido seus altos pescs
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molecuylares e a acaoc das forgas atuantes cooperativamente.

imaginar gue & da parte cristalina de um pold
mero & maior que § da sua fragao amorfa & viavel, uma vez que
as forgas int ermoieculares dependem da distancia entre as mole-
culas. O par-ametro de Hildebrand (6} para os compostos em ques

3 - -
t30 vales Fe (CO)E' = 8,0 ca1l/2. 32 pg*® 2 7,9 car/? w2,

1.7 - Geneeralidades

1.7.1 - Difracio de Raios X7

Fazendo incidir fotons sobre estruturas ordena
das que apresentam distancias de dimensfes proximas ao comprimen
to de onda da radiacac incidente, ocorrera fenbmencs de difra-
cao. Neutrons, raios X, e feixes de elétrons sao, basicamente ,
os tipos de ryadiacao que se usa em cristalografia. Para ocorrer
difracio de wma radiacdo incidente em um cristal @ necessario -
que satisfagca a condigiao expressa pela equagac de Bragg,

ni= 2d sen 8.,

Examinamos filmes de polietileno impregnados
com Fezf}g e %’*1!3023 e impregnades apenas com MnOz, e filmes in=
tactos (como os recebemos); por difragac de raios X, atraves de
uma das variacoes do metodo Debye-Scherrer: incidencia de iHm
feixe monocromatico de raios X, que apds ser difratado, @ de
tectado por um contader de pulsos (gue & acoplado a um goniome-
tro). 0 sina 1 eletrico resultante ¢ amplificado e colocado na

forma de um difratograma (intensidade x angulo de difragao}.
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As finalidades do uso de difragac de raios X
foram:

&7 dasg

a} determinacgdo do conteldo cristalino
amostras de PE. Sabe-se gque as areas correspondente as difra-
¢coes cristalinas e nao cristalinas, Ic e Ia, dos picos de difra

coes sao proporcionais a Mc e Ma (Massa cristalina e amorfa da

amostra): Mc _  Ic. Portanto podemos escrever gue
Ma Ia
YC = 100 s onde 4C & a fracao cristalina do polimero.
C Ma.K o+ 1]
Mc

Mc e Ma foram determinadas por pesagem dos recortes das &reas-
cristalina e amorfa do pico de maior intensidade dos difracto

gramas.

b} determinagéb das estruturas cristalinas dos
xidos de ferro e manganes incorporados ao polimerc para, Com-
parativamente aos valores conhecidos, identificar os oxidos de
positados. A difracao de raios-X ainda pode ser util para a

determinacao da concentracac de oxidos incorporados.

1.7.2 - Espectroscopia no Infravermeliho

A chamada radiacao infravermelha corresponde a
parte do espectro eletromagnético situada entre as regibes do
visivel e das microondas .

A radiacao no infravermelho de frequéencia me-

nor que aproXximadamente 100 cm“E? quando absorvida por uma mo-

1écyla, converte-se em energia de rotacao molecular. 0 processo
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de absorcdo & quantizado e o espectro de rotacao das wmoléculas
consiste em uma série de linhas. A radiacao infravermelha de

frequéncia na faixa de 10.000 - 100 e

guando absorvida con~
verte-se em energia de vibragdo molecular. 0O processo g também
gquantizado, porem o espectro yibracional costuma aparecer Como
uyma série de bandas ao inveés de linhas porque a cada mudanca de
energia vibracional corresponde uma serie de mudancas de ener-
gia rotacional. As linhas se sobreptem dando lugar as bandas
observadas. A porgdoc de maior utilidade para o quimico esta -
<ituada entre 4000 e 666 cm ' (2,5 a 15,0 ym). O interesse nas

1

regites do infravermelho proximo, 14.2%0 - 4.000 cm’ (0.7

- 2,5 um), e do infravermelho distante, 700 - 200 cm” !
(14,3 - 50 um), vem aumentando muitoe, ultimamente. Em polime-
ros, espectrometria no infravermelhe & utilizada principalimen-
te para analise gqualitativa e guantitativa, tal como: identifi
cacao, acompanhamento de experimentos (degradagao, enxertia,

etc.), determinacao do contelido amorfo, e determinacgao guantits
tiva de grupos terminais de cadeias (para calculo de PHY.
Uytilizamos espectroscopia no infravermeliho pa
ra acompanhar a sorgac de Fe (CG}S pelos polimerocs, para veri-
ficar se todo fe (CO}5 estava ou nao oxidado, & para observar

se ocorria Ou nao reag¢do quimica entre polimero(s) e oxido(s;.

1.7.3 - Catalise da Decomposicao de Agua Oxigenada

Gxidos metalicos apresentam & propriedade de

catalizar reacoes quimicas como oxidacao de monoxido de carbono,
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4,42,6

decomposicao de agua oxigenada e outras . especialmente o

32,31,

<

< N . s A
Mn%xg onde 1,5 - X 2, tem alta atividade catalitica
nas reagoes acima e em mais algumas, tal como, transformagao
de 3 ou £~p€rﬁéinacarﬁanitré%asBs em correspondentes piridina-

carboxiamidas.

Na referencia 44 Charles U, Pittman e outros
descreve- um método de preparacac de Ooxidos metalicos { de Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu) soliveis em hidrocarbonetos e utilizados
em catalise {homogénea) de reagCes, como: oxidagao de ciclohe
xano, tolueno, xileno, hidrogenacgdo de l-penteno, polibutadie
no, poli-isopreno e compostos aromatices; etc., que obtiveram
usando esses oxides como catalizadores. Além disso, na mesma
referancia estao descritos métodos de fixar tanto os oxides co
mo os proprios metais em silica, alumina e Keiselguhr, os quais,
quando supor tados, ainda podem ser considerados bons catalizado

res, segundo o©0s autores.

Realizamos experimentos de decomposicdo de a-
gua oxigenada em solugaoc com a finalidade de observar o desem =
penho catali tico dos compbdsitos e compara-los com a  atividade

catalitica dos oxidos em po.

Para medir a atividade catalitica dos composi-
tos, utilizamos do sistema que se encontra ilustrado na figura
2, pelo qual se mede o volume de oxigenio Tiberado ac iongo da

reacao.
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Figura 2 - Esquema da instrumentagao utilizada para determina
cao da atividade catalitica dos compositos nadecom
posicao de H,0,. a: reator; b: entrada de agua de
termostatizacao; c¢: bureta para medida de volume de
oxigénio liberado {direita) e tubo com agua (esquer-
da) para manutengac de pressao constante no interior

do sistema:; d: termomeiro.
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1.7.4 - Superficie 55§ee¥fi¢a2

0 ponto de partida da t8cnica de medicao & a

adsorcao isotérmica, e ¢ problema reside no caiculo, por uma

analise matematica ou por outra maneirs, da “capacidade de
adsorcio de monccamada do adsorvente”. A capacidade de adsor-
cao de monocamada e definida como a guantidade do adsorvido

{adsorbate), a qual pode ser acomodada em uma camada de molecu-

las, completamente preenchida (uma monocamada) na superficie do

1

snlido. A superficie especifica § {ng" }) & diretamente propor

cicnal & capacidade de adsorcao de monocamada; sendo que a re-

lacdo entre o0s dois parametros & dada pela simples €QUACAs:

5 = xm N Am x 16'15 U g = XB . N‘ﬁm,ée"zg, onde xm 2 a ca-

w 10% M

pacidade de adsorcio de monocamada em gramas do adsorvido por
gramas do s0lido e M & ¢ peso molecular do adsorvido, Am & a a-

rea em Angstrom ocupada por molecula do adsorvido na monocama-

da, daj o aparecimento do fator IG”]B' 0 fator 104 e introduzi

do no sentido de se obter S em ngml

coveniente expressa-la em cm29"¥.

, pois em geral & muito in-

Para encontrar o valor de Xm para a isoterma €
necessario interpretad-la em termos gquantitatives. Um numero de
diferentes teorias tem sido propostce com o objetivo de interpre
tar essas isotermas, mas nenhuma com completo sucesso. A mais -
conhecida delas, e talvez a mais Util para solidos nao-porosos

{que & o nosso ¢aso), e a de Brunauer, Emmett e Teller. Ela ¢

baseada em um modelo simples e ji& foi criticada por varias ra



zo0es, mas conduz a uma equacao- a equacao BET - & qual gquando
corretamente aplicada tem provado ser Gtil na determinagao de

syperficie especifica de material Nag-poroso.

A Eguacao BET

Brunauer, Emmett e Teller trataram o problema
de adsorcac cineticamente. Eles focalizaram 2 atengac no pro-
cesso de intercambic de molé@culas entre a fase gas e a fase
adsorvida no solido.

Langmuir estimou a superficie do solido como
sendo um arranjo em filas de sitios de adsorcao, cada sitio sen
do capaz de adsorver uma molecula. Tais sitios sao essencial-
mente as fontes de potencial de adsorgao. Ele postulou que
quande uma molecula da fase gas colide com um sitio de adsorgao
vazio, ela condensa e fica presa no sitio por um tempo de per-
manéncia dado pelo parametro T e entao re-evapora. Langmuir c¢i
tou a possibilidade de se aplicar o mecanismoe evaporagao-cenden
sacao na 22, 32, £§9 etc., <camada molecular em que moleculas
incidentes da fase gas pudessem condensar, sobre moleculas nes-
ta altura ja condensadas, e re-evaporar depois; mas focalizou
sua atencao principalmente naquele casc onde a adsorcao foi
restrita 3 primeira camada. Em 1938, todavia, Brunauer, Emmetit
e Teller estenderam o mecanismo de Langmuir para 22, 3%, etc. ,
camada molecular: evidéncia experimental, acumulada pesse meio
tempo, tem feito crer, de modo crescente, que adsorcao em multil
camadas & de fato uma ocorréncia frequente. Quando o equilibrio

& atingido em uma dada pressao, de acordo com Brunauer, Emmett
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e Teller o modelo pode ser representado como mostra a figura
12. Interioy-mente em cada camada prevalece um equilibrio dina
mico, na camaada i, por exemplo, o n¢ de moleculas evaporadas -
por segundo € igual ao nimerc de moleculas condensadas por se

gundo na carmada imediatamente abaixo, a camada (ﬁ»§)§°

Analisando matematicamente e considerando a

ﬁ& - o
1 camada tewemos: o nimero de moleculas qua alcanga a fase

¢is por unidade de area de superficie livremente exposta e dado

pela teoria «inetica dos gases como N n, onde p 8 a
(2MRT) /2
pressaoc. Se ©p @ a fragao de superficie, a qual e descober

ta de moléeculas adsorvidas, entdo a taxa de condensacao de mg

l8culas dent vo da 12 camada sera: N = N p ay 00; 0
1
(2nurT) /2
fator ay {coeficiente de condensacac) e introduzido para ga

rantir que $<omente uma porgaoc e nao totalidade das moléculas
incidentes ¢ ondense em um sitio vazio.
Seguindo esta linha de raciocinio chegaram na

equacao fina 1: P _ 3 £-1 o
X {Po-P) Xme XmC Po

Se por alguma razac o n? de camadas & limitado a um n? finito

n, a equacao BET assume a seguinte forma:

X_ . oc(pzpo) _ 1-(n+1)(P/Po)™ n(p/Po)™*! ;¢ = Constante
Xm 1-P/ Po 14(C-1}(P/Po)- C(P/Po)"*]
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Figura 6.

PEBRD (50x20x0,5mm; 41,90% cristalino) submetido aos seguintes trata-

mentos: a- oxidado em KMnGQ 0,20M/H SOQ 0,50M sem sorcao,durante & horas,acu
sando um aumento de massa de 0,22 mgfcmz, devido a impregnagac de oxido; b -
imersc em Fe{C0)5 por 2 horas e oxidado em Kﬁﬂﬁé Q,QGM/R2SO4 0,50M  durante
6 horas a ESGC, acusando um aumento de massa de 0,28 mg!ang ¢ - imerso  em
Fe(CG)5 por 2 horas e oxidado em KMRG& 8,28%ﬁ§aﬁ£03 0,50M durante 6 horas &

25063 acusando um aumento de massa de 0,35 mg/cmz‘

8 b

PEAD '{EGXZGXQ,Smm; 74% cristalino) submetido aos seguintes tratamen
tos: a ~ oxidado em KMn04 O,ZGM!stsg G,50M a 8@08, durante & horas, acusan-
do um aumento de massa de 0,10 mg/cm®, devido a impregnacao de oxido; b o~
imerso em Fe{CO}S por 2 horas e oxidado em KMnO 0, ZOﬁ/HE G 50M durante ©
horas a 25° C, acusando um aumento de massa de O 12 mg/cm“; ¢ - imerso em

Fe(CG)S por 2 hovas e oxidado em an04 0,20M/NaHC0, 0,50M durante & horas @&
25°C, acusando um acréscime de massa de 0,12 mgicm%,

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm it camana

AACARADA
FRCAMADA

ZECAMADA

1 CAMADA

@,

sipups 12. wmopero DLV Pana apsoacdn
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Criticas ao Modelo BET:

Este modelo assume gue a superficie & energe-
ticamente uniforme, isto €, que todos os sitios de adsorgao sao
exatamente equivalentes; mas e evidente que a superficie da
maioria dos sBlidos & heterogénea. De fato os tres apontaram a
falha de sua eqguagao para dados experimentais corretos a baixas
pressoes, como uma consequéncia da nao uniformidade dos sitios
de adsorgdo, mas naoc foram capazes de fazer corre¢ao quantitati
vas para tal. Uma outra critica para o modelo seria devido a
nio consideracgao das interacoes horizontais entre as moleculas
no interior da camada adsorvida, e considerar nos calculos so-
mente as interacdes verticais (direcio normal a superficie). To
davia existe casos (raros) em que as forgas horizontais podem
ser negligenciadas. A negligéncia de interagbes laterais esta
em divergencia com ¢ postulado segundo o gual o calor de adsor-
cdo na mais alta camada @ igual ao calor latente de condensa-
cdo. Cada molécula teria 12 vizinhos mais proximos, em media,
enquanto que na camada adsorvida, em geral, teria somente 2 vi-
zinhos verticais (1 acima e outro abaixo}; mesmo se contarmos
os proximos vizinhos verticais seriam apenas 3 abaixo e talvez
3 acima. Assim de acordo com o modelo, no qual o tratamento
BET 8 baseado, o calor de adsorcgao nunca excederia a metade do
calor latente. Tem sido tamb®m questionado se as moleculas em
todas as camadas apés a primeira seriam tratadas como totalmen
te equivalentes. £ de se esperar que o potencial de adsorgao
diminua progressivamente conforme aumenta a distancia da super-

ficie.



Uma outra cri tica feita & equacao BET, & que o numero de cama-
das moleculares torna-se infinito quando a pressao de vapor sa-
turante & atingida, embora sabendo-se que sa0 razoavelmenie nu-
merosos 0S €a sos nos guais o© nimero de camadas moleculares e fi

nite, mesmo quando o solido & exposto ao vapor saturado.

1.7.5 - Microscopia Eletr&n%cage

A fonte de luz original do microscopio optico,
no microscopio eletronico @ substituida por um filamento in-
candescente de tungsténio, o qual da origem ao feixe de ele -
trons. O filamento a uma alta tensao, e o anode (o qual tem pg
tencial de terra), formam o canhdo de elétrons do instrumento.
As lentes de vidro ou de guartzo do microscdpio optico 580
substituidas . no microscdpio eletronico por lentes magneticas.
Como eletrons sao capazes de se meovimentarem (livremente) 50

mente em vacuo, o interior do aparelho permanece, portanto, em

alto vacuo, durante todo o periode de trabalho.

A formacao da imagem no microscdpio optico @
devido a diferencas em coeficientes de refracao de duas estruty
ras adjacentes, ou por causa de suas diferentes absorcoes. No
microscopic eletrdnico o contraste da imagem no anteparo g devi
do a diferencas em densidade {e em massa} em diferentes partes
do objeto através do qual os eletrons passam. A absorgao de
el8trons do feixe produz manchas opacas na imagem final e faz

o objeto visivel em um anteparo fluorescente.

0 microscOpio eletronico tem uma “profundidade
B
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de foco" extr aordinariamente grande, 100 a 150 vezes maior que
um microscopi o Optico de grande ampliagao. Assim significa que
o objeto pode ser consideravelimente desliocado na direcap do ei-
xo pptico sem nenhuma alteracao perceptivel na nitidez da ima-
gem final. [Dretalhes do interior da especime podem assim apare-
cer no antepa!ra tio vivamente definidos como aqueles da superfl

cie. Por cauwsa da nitidez da imagem, ela pode ser facilmente

amplificada. 0 aumento pode ser maior que 400.000 (diametros)
vezes. Aumeritos acima de 3.000.000devezes tem sido descritssaz.

A capacidade de resclugaoc de um microscopio
(a distancia d) e a capacidade de resolucao do olho humano

{a distancia K) sao relatadas pela expressao: di = K, onde M &

a capacidade de aumento do microscopio.

A capacidade de resolugao de um microscopio-

fptico depende da abertura da objetiva "A" e do comprimento de

Zh

onda da Tuz ‘ncidente "A" : 4 3y . A abertura da objetiva "AF

depende do Tndice de refracao do meic onde se encentra © objeto
a ser observado e o dngulo o entre os rajos incidentes e o obje

to: A = n Sen o .

0 poder de resolucaoc de um microscopio optico
& limitado pela natureza da onda de luz e pela difracao da luz
vis?vé? nas particulas cujo tamanho & comensuravel com ¢ com -
primento de onda. Consequentemente, para observar particulas
realmente pequenas o comprimento de onda deve ser consideravel

mente reduzido.

Comprimentos de onda de elétrons sao muito

pequenos, e podem ser variados em grande escala submetendo- se



o feixe de e létrons a campos de diferentes intensidades. 0 com-
prom——

primento de onda * (}i) de um eletron & igual a , _\ /150 , on
£

de £ & a forga do campo. A 50.000 V o comprimento de onda de

um eletron 3 cerca de 10° vezes menor gue 0 comprimento de on-

da da luz wvisivel, e portanto a capacidade de resolugao e au-

mento de um microscopio usando essa onda de elétrons serd 5 or-

dens de grandeza maior.

Existem dois metodos diferentes de investiga-
gao morfolog ica por microscopia eletrdnica: varredura {MEV) e
transmissao {MET).

Na MEY a preparacao das amostras @ bem mais
facil quando comparada com MET. Na micresceopia de varredura
um feixe col imado (de pequenc diametre} de elétrons & espalhado
pela amostra e detectado por contadores Geiger. A imagenm 5
forma eletromnicamente. Sua resolucao & cerca de 10 vezes menor
que da MET, dependendo do diametro do feixe incidente.

Em polimeros, a aplicacao de ambos os tipos
de microscopia se da no reconhecimento de estruturas molecula -
res, da fase ou da superficie, e no estudo de superficies.

Obtivemos microfotografias (Opticas e de MEV)
dos compositos com a finalidade de verificarmos se a aderéncia

dos O0xidos na matriz polimeérica & uniforme oy nao.

1.7 .6 - Fluorescencia de Raios XE?

Trata-se de um metodo que permite a obtencao -

de informacoes analiticas quaiitativas e quantitativas. £ basea
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do em emissao caracteristica de cada elemento originada por
transicoes eletrdnicas nas camadas proximas ao nticleo, provoca-
das pela incidencia de Raios X de curto comprimento de onda. O
feixe emitido pela amestqa incide sobre um cristal anaiisador -
onde & desdobrado em suas linhas espectrais seguindo as ca
racter?sticas de emissio de cada elemento presente na amostra,
resultando Anguios de difragdo definidos, gue sao detectados -
por um goniometro acoplado a um contador de cintilagao.

A leitura de tais angulos & comparada a tabe-
las com as caracteristicas de emissao de cada elemento, obtendo
-se assim a informagao qgualitativa.

Conhecido o elemento, ele pode ser analisado
quantitativamente, fixando~-se o goniometro no angulo correspon-
dente 3 transigdo mais intensa e fazendo a contagem do  numero
de pulsos emitidos, por unidade de tempo {cps, "Counts" por se-
gundo) e a concentragao @ obtida através de uma curva de cali-
bragao.

Trata-se de um método com o qual se pode atin-
gir elevada precisdo, com exatidao comparavel 3 de analises quimi
cas em solucao. Sua sensibilidade e boa, detectando elementos,

eficientemente, até concentracdes de uma parte em 10.000.

Utilizamos fluorescencia de Raios X para obter
mos informacoes quantitativas da relagao MnGZJFegég, realizando
contagem de pulsos emitidos (cps) nas transicoes Ka destes ele-
mentos (Fe = 57,45° & Mn = 52,9}0) usando no goniometro cristal

de fluoreto de 17tio (LiF}.
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1.8 - Obie tivos deste trabalho

Este trabalho tem por objetive o dominio sobre o meto-
do de modific @cao superficial de polietilenc wvia incorporacao
de 0xidos met @licos. Trata-se de uma linha de pesquisa em de-
senvolvimentoe em nosso laboratorio, gue se revelou bastante efi

ciente com O tef?onz {veja Ttem 1.4).

Port @anto, mais detalhadamente os objetives deste tra-

balho sao:

- o estabelecimento de uma metodologia efetiva para
o processo de modificacao de superficies de polietileno atra -
ves do estudo das variaveis envolvidas (temperatura, tempo,

concentracac, etc...)
- a caracterizacgac quimica dos compositos obtidos.

- 0 estudo de suas propriedades superficiais (morfolo

gia, propried ades cataliticas e adesao).
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11. PARTE EXP ERIMENTAL

2.1 - Materiais

Usa mos em nossos experimentos filmes de polietileno -
de baixa dens idade, de espessura igual a 100w ,p= 0,918g em”?
e Mi = 1,159/ 10 min; fornecido pela Poliolefinas; e de polieti-
lenp de alta densidade de espessura igual a 500 %, de densida -

de, p= 0,958gcm ° fornecido pela Polibrasil.

?ergtaaarbaaiifer?a fornecido pela BASF, foi purifica-
do por destilacdo em nossc laboratorio. A Zgua foi destiiada
em aparelho metalico convencional e em seguida bidestilada a
partir de uma solugaoc alcalina de permanganato de potassio e
aparelho de widro. 0s demais reagentes eram de grau "para ana-

Tise®.
2.2 - Instrumentacac Usada

Difracac de Raios X: Difratometro Phillips, uwtili -
zando um gerador Phillips PW 1130 do IF.

Usada na determinacdo de cristalinidade dos polietile

nes e na deteccao da estrutura cristalina dos oxidos metalicos.

Na obtencao dos difractogramas foi utilizado um tubo

0 -
de cobre (A = 1,541 A), aplicande sobre o mesmo uma tensao de

40 KW e 24 MA.



Espectrofotometria no Infravermelho: Perkin-Elmer 399B.

Para obtencac dos espectros, as amostras foram monta -
das em suportes metalicos sem janelas. OUs espectros foram obti-

dos logo apos cada passagem éest@ desenvolvimento.

Gravimetria: balanca Metiler HB4AR, semimicroanaliti-
ca.

Fncerrado 0 ciclo sorcao/oxidacao ou simplesmente oxi
dacao (no casc das amosiras apenas oxidadas em Kﬁﬁﬁdfﬁ+} os fil
mes eram lavados em Adgua & secados com lencgo de papel com 0
objetivo de retirar a camada de oxidos pouco aderente. Em segui
da eram colocados em estufa a 60YC durante uma hora, $O entao,

pesados novamente, e a determinacaoc do incremento de massa fof

realizada pela equagao:

A MY Mf - Mi x 100, onde Mi e a massa da amostra an-

Mi

tes do tratamento e Mf & a massa dos filmes apos o tratamento.

As medidas de superficie especificas foram realizadas
em um medidor de Superficie Especifica GC 2000 - Instrumentos

Cientificos GC LTDA..

2.3 - Metodologia de Preparacac das Amostras

2.3.1 - Sorgao

As amostras de polietileno foram <cortadas na

medida de 4,0cm x 3,0cm. Quando indicado os filmes foram previa
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mente tratados termicamente em nosso laboratorio. Esse trata-
mento consiste na fusao do polietileno recebido das fabricas
(pEBD fundido a 135°C, e PEAD a 190°C), seguida de resfria-
mento rapido por imersao em agua ou em alcool a 5°c. Realiza -
mos este tratamento com © abjeiéveﬁ de diminuir a fracao crista

lina dos plasticos.

Em sequida as amostras foram lavadas com deter
gente, enxaguadas en agqua e em alcocol etilico comercial, em se-~
guida secadas em lencos de papel, e finalmente colocadas em es-
tufa 3 60°C durante uma hora, e 0 entdo pesadas.

As amostras poliméricas eram entac colocadas a
sorver Pentacarbonilferro, por imersac das mesmas no 19quido.

nealizamos sorgao sob a atmosfera de nitro-
génio, em um tubo de vidro dotado de saida lateral, e na extre-
midade superior, de tampa esmerilhada. Pela saida jateral intro
duziamos nitrogénio, quando colocavamos e retiravamos as amos -
tras, cujo fluxo pela extremidade superior evitada a entrada de
ar., Para proteger o Fe{CU}S da luz o tubo era revestido Com
papel aluminio. Realizamos ainda sorcao em recepientes cCOmuns
(vidro de reagente) sem a protecao de nitrogénio.

A temperatura de sorcac de todos oS experimen
tos realizados foi a temperatura ambiente, por ser 0 pentacarbo

nilferro muito instavel frente ao calor; variamos apenas o lem

* Niog foi realizado nenhum tratamento prévio com finalidade de

modificar especificamente a superficie do polietileno.



oo de sorcao e o0 tipo de amostra (tratadas e nao-tratadas termi

camente)

0 comportamento da sorcaoc do Fe(ﬁ@}g em funcao
do tempo nas <wvarias amostras, foi acompanhado por gravimetria
{diferenga de peso antes da sorcao e depois da sorgaon), e ainda

nela espectrometria no iﬂfr&verm@§h023 {diferencgas na absor-

bancia do gru po -CO, 2100cm” ! - ?QSGQW”E}*

2.3. 2 -~ (xidacao do Pentacarbonilferro

ApGs a sorcao as amostras eram retiradas do
Fe(CO)g, imey sas em alcool etilico, retiradas rapidamente e em
seguida secad as em lengo de papel. A finalidade destas opera -~
¢cbes era remover o excesso de pentacarbonilfervro das amosiras
{(filme superf icial que forma sobre as amostras). S¢ entao, &
Fe(C0); era s ubmetido 3 oxidagaoc, por imersao das amostras, que
ficavam suspesnsas por um estilete de vidro, no agente oxidante.
Usamos para oexidar o Fe{ﬁ&)g solucdo aquosa de permanganato de

notissio em meio Acido e em meio basico.

Seguindo esta sistematica verificamos a varia
¢do de compor-tamento das amostras frente a variacao de concen-
tracao dos reagentes do oxidantes (KM&GQw H255g> HaHCﬁ3)§ fren-
te a variacao de temperatura, frente a variacao do tempo de
oxidagao. A variacdao de massa das amostras foi determinada por
gravimetria.

Quando realizavemos a oxidacao do Fe(C0). em
permanganato de potassio em meio dcido em temperaturas eleva -

das (>?G°C) werificamos que ocorria deposicao de MnG, na sy~



perficie do polietilenc, sem que houvesse ?e{CS}S sorvido. 0
efeito do tempo de oxidacao, temperatura, e concentracoes de
sermanganato de potassio, e de acido sulfurico sobre este feno
meno foi tambem investigado.

Assim sendo, poderemos esquematizar o tratamen

to sofrido pelas amostras Como segue:

Amostras Amostras Amostras
Limpas & Limpas e Limpas e
Secas Secas Secas
Sorgao Sorcac

de de
Fe(CG)5 F@(C@}g
Oxidagao Oxidacao Oxidacao

om em em

KMn0O , /N

n 3/ aHCQ3 KMﬁﬁQXHESﬁé Kﬁﬂﬁ%/HZSG&

8 quente (S@GC}
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II1. RESULTADOS
3.1 - Sorgao

A sorcio, em todos os experimentos, foi realizada a
temperatura ambiente por motivos ja expostos anteriormente, i-
mergindo-se as amostiras no pentacarbonilferro. 0Os dois tipos
de polietileno se comportiam de maneira bem semelhante em rela-
cio a sorcdo de Fe(CO),. A figura 3 mostra a variacao de massa
das amostras em funcao do tempo de imersan do polietileno no
organometéiéco, A& guantidade {em massa) de pentacarbonilferro-
sorvida aumenta com o tempo de imersao. Em tempos pequencs de
imersao a velocidade de aumento & mais acentuada gue em Lempos-
mais longos, por exemplo, em 4 horas de imersao, polietileno so
frey um aumento de massa de 1,17%, devido 3 sorcac e em 72 ho-
ras de 2,41%. Usamos tanto ?e(CG)S purp {destilado sob atmosfe
ra de nitrogenio) e armazenado na auysencia de luz em recipiente
hermeticamente fechado, guanto uma amosira impura contendo oxi
dos de ferro e ferro metdlico. Nao houve diferenca na guantida
de do organometdalico sorvida pelas poliolefinas gquer gquando i~
mersas no pentacarbonilfervo purc quer em amosiras contendo
produtos de oxidacao deste. A guantidade sorvida fol sempre a
mesma, quer quando realizamos 3 sorcap sob atmosfera de nitroge

nio quer sem protecac nenhuma.
3.2 - Sorgao-Oxidacac em §<Mz'wf;}a,f}-%"iw

Retiramos amostras (40,0 x 30,0 x 0,10 mm de PEBD, e
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iqura 3 - Yariacac de massa de (4) polietileno de baixa densidade (40 x 30 x 0,1 mm:

41,90% cristalino) e de (e) polietileno de alta densidade (40 x 30 X
0,5mm; 74% cristalino) em fungao do tempo de imersao em Fe{ﬂng puro.



40,0 % 30,0 x 0,50 mm de PEAD) tante dos filmes tratados ter-

tramos em nossos experimentos. No caseo Ag FEAD & em mesmas Con

dicoes as amostras syatadas termicamente incorporam maiocr guan-

tidade de bxidos, que as nao tratadas. Tambem se observa que
= o - b A0 . e
nas temperaturas de 0x1dacad de 25 a 50°C, o PEBD incorpora

maior guantidade de oxidos que o PEAD. fs duas policlefinas a-
nresentam © MESMO comportamente frente a sorgao seguida de oxi-
dacio em solugdo acida [H,50, 0,50 M) de KMnG, O, 720 M, ou se-
ja, a massa de Gxidos incorporada as matrizes polimericas varia
souco com o aumento do tempo de sorcac sendo mantido o lempo de
oxidacdo fixo (10 horas neste caso), hem como as outras varia -
veis. A figura 5 mostra que se S@ fixar o ftempo de SOrcac € as

T o

outras variaveis, a massa de oxidos incorporada as pold

i

otefn
nas cresce pouco com o tempo de oxidacio, alem das primeiras z
horas, A aderéncia dos oxidos aos nlasticos 2 boa e 2 camada
superficial dos mesmos ¢ praticamente uniforme, 0 que pode  ser

observado na figura 6.

Quando realizavamos estes estudos, observamos Que 8%

amostras sem Fe{(C0),. f{controie) tamb®m incorporavam uma certa

3
quantidade de Oxido, quando tratadas com selugao acida do KMnQ,
em temperaturas altas (t°7 709¢). Da¥ desenvolvemos um estudo

srofundando esta observacao.
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Figura 52 - Aumento de massa de PEBD (40x30x0,Tmm) em funcdo do
tempo de oxidacas. Tempo de sorgéo = 3 horas. A oxi-
dacac foi realizada em uma solucdo KinO, G,ZGM{HZSGQ
0,50M a 60°C.

(8) - Amostras tratadas termicamente
(4) - Amostras nao-tratadas termicamente, 41,90% cris
taline.
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Figura 5b - Aumento de massa de PEAD (40x30x0,5mm) em funcac do

tempo de oxidagao. Tempo de sorcdo = 3 horas. A oxi-
dagcao fo1i realizada em uma solucao KMH@Q 6,2Gﬁf§258£

0,50M. Temperaturas de oxidacgao:

(8}t = 60°C amostras tratadas termicamente

(4)t = 60°C amostras nao-tratadas termicamente 74%
cristalino

(@)t = 70Y% amostras tratadas termicamente SOrgao

%2,
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3.3 - Oxidagao em KMn64/H+ sem sorgao de Fe(Cﬁ}5

As amostras de polietilenc foram preparadas e imersas
em solucio dcida (H,50, 0,20 M) de KMn0, 0,20 M & quente (80°¢).
0s dois plasticos apresentaram aproximadamente a mesma variagao
de massa em funcac da variacao do tempo de imersaoc na solucao.
Na figura 7, estac sintetizados os resultados obtidos ao iongo
dos experimentos realizados a 80%c. A quantidade de massa de
Mn02 incorporada aos plasticos aumenta gquase linearmente com ¢
auymento do tempo de oxidagcao. As amostras tratadas termica -
mente incorporam major quantidade de massa de oxido que as
nao tratadas, em idénticas condictes experimentais.

Posteriormente verificamos gue mesmo em temperaturas-
menores (?QOCg por exemplo) ocorre incorporagao de oxido pelos
nlAsticos. A tabela 1 contém os resultades que conseguimos pa

ra alguns tempos 3 ?QQC, para amostras tratadas termicamente.

Tabela 1.

Ffeito do tempo sobre a massa de 0xidos depositada em PEBD (40x
30 x 0,1 mm, 41,90% cristalino) e em PEAD (40 x 20 x 0,5 mm, 74%

cristalino} a t = 70°¢.

Poliole~ Tempo Massa de oOxido Poliole-| Tempo Massa de oxido
fina (h} | incorporada mg/cm®| Fine {(h} |incorporada mg/c&z

PEBD 3 0,08 ¥ 0,01 PEAD 5 0,14 ¥ 0,01

0,17 ¥ 0,01 6 0,18 £ 0,01

0,36 £ 0,01 9 0,22 ¥ 0,01

10 0,43 ¥ 0,01 10 0,23 ¥ 0,01
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Figura 7a - Aumento de massa de PEBD (40x30x0.lmm) em funcao do
tempo de oxidagac {sem sorgao de FE(CQ}S), em solucao
KMnO, 0,20M/H,50, 0,20M a 80°C.
{4) - Amostras tratadas termicamente
{8} - Amostras nﬁgmtratadas termicamente (47,90% cris
talino).
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Figura 7b -~ Aumento de massa de PEAD (40x30x0,5mm) em funcdo do

tempo de oxidagac (sem sorcao de Fe(COjg), em sotucao
KMnO, 0,20M/H,50, 0,20 a 80°C.

4
{4} - Amostras tratadas termicamente
(8) - Amostras nao-tratadas termicamente (74% crista

tinoy.



4 Unica difersenga que observamos foi em refacao ap aumento de
massa de Mnﬂz aderida 3s poliolefinas, isto &, a massa de oxi
do aderida as amostras aumenta mais rapidamente em temperatu -
ras mais elev adas. Mas, em qualquer temperatura que se realize
a impregnagao dos piasticos com Mn0, a camada superficial do o~
xido incorpor ada aos plasticos fica bem uniforme e muito hem

aderida.
3.4 - Sorc-ao-oxidacao em solucao alcalina de KﬁﬂGg

Foi tambam estudada a oxidacao em meio alcalino. Estu
dos preliminares mostraram que meios fortemente alcalinos nao
levaram 3 for-macac de Dxidos em forma aderente, O MESWO ncor -
rendo em meio neutro. Portanto foram utilizadas solugoes de
KMnﬁg em Na%4603. As figuras 8 e 9 vresumem 0S8 resultados que
encontramos. 0 comportamento das duas policolefinas, foi mais
uma vez bem w=emelhante quando submetidas 3 sorcao/oxidacgao em
solugdo alca Tina de KMnO,. A tUnica diferenca & em relagao a
quantidade de massa de FeZGB/MnGZ aderida as amostras, isto &,
nas mesmas ¢ ondigdes experimentais o PEBD incorpora maior massa
de ﬁnosze26<3 gque o PEAD.

Fix ando o tempo de oxidagao {10 horas) e todas as ou
tpas variave is, a massa de oxidos aderida as matrizes poliméri-
cas aumenta pouco com o tempo de sergaoc de ?e(CG}Eg alem das
primeiras 2 horas.

Ana logamente, mantendo fixo o ltempo de sorcac e as &&*‘
tras variaveis o acréscimo da quantidade de Mnﬁszezgséﬁ¢G?psﬁi

da 3s poliot efinas aumenta muito pouco com O aumento do tempo
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Figura 8a - Aumento de massa de PEBD (40x30x0,7mm; 41,50% cristaling;
nao-tratado termicamente) em fungao do tempo de oxidacao,
com o tempo de sorcao fixo (2 horas). A oxidagac foi realiza
da em uma solucao KinO,, S,ZﬂﬁfﬁaHCQB 0,25M nas tempera
turas:

(8)t = 25°C; (8)t = 60°C.
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Figura 8b -

Aumento de massa de PEAD [40x30x0,5mm; 74% cristalino;
nao-tratado termicamente) em funcao do tempo de oxida-
cao com o tempo de sorgao fixo {2 horas). A oxidagac -
foi realizada em uma solucao KMr0, GSEQM;%aﬁCGS 0,25M
nas temperaturas:

()t = 25%; (&)t = 40%; (@)t = 60°C.
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Figura 9a - Aumento de massa de PEBD [40x30x0,%mm; 41,907 cristalino; nao-
tratado termicamente) em funcao do tempo de sorcgao a ZEGQ,
seguido de oxidacao por 10 horas em uma solucgao Kﬁngg 0,208/
NaHCO, 0,25M.  Temperaturas de oxidagac:
(e)t= 25°C; (&)t = 40%c; (=)t = 50°C.
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Figura 9b -
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Aumento de massa de PEAD (40x30x0,5mm; 74% cristalino; nao-
tratado -termicamente) em funcao do tempo de sorgac a 25°%¢,
seguido de  oxidacao por 10 horas em uma  solugao
KMnO, 0,20M/NaHCO, C,25M. Temperaturas de oxidacao:

(o)t = 25°C ; (o)t = 40%; (@)t = 50°C.
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de oxidacao. A aderencia dos Oxidos metalicos aos plasticos @

muito boa e & camada superficial de Mﬂ@sz82G3 & bem uniforme,

3.5 - Efedto de concentracao da solucac oxidante

Realizamos experimentos utilizando a concentragao de
KMnC, fixa {(,20M) e variando a concentracao de acido sulfiri-
co. As solucgtes de dcido sulfirico usadas foram: 0,20M, 0,50M-
e 1,00M, A Tabela 2 resume os resultados gue consequimos. As
condicoes dos experimentos foram 2 horas de sorgao e 10 horas
de oxidacao & 60°C. MNas concentracdes 0,20M e 0,50M nao ocor
re diferenca muitc grande na guantidade de massa de oxidos ade
ridos na matvriz polimérica, mas quando usamos & Splucgan 1,0 M

a quantidade de Oxidos diminui sensivelmente.

Tabela 2.

Efeito de concentragao de H,S0, sobre as massas de oxides depo

sitadas em PEBD (40 x 30 x 0,1mm 41,30% cristalino}.

Concentracao Concentracao Massa de oxidos incor-
de KMnO , de §~I2504 porados mgfﬂmz
0,20M 0,20M 0,37 ¥ 0,01
0,20M 0,50M 6,49 T 0,07
0,20M 1,00M 0,15 T 0,07

Por cutro lado, fixando a concentragao do KMn0, e fazendo va-

riar a quant idade de hidroxido de sodio nao conseguimos boa
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impregnacio (com massa razodvel de oxido bem aderida e uniforme)
em concentragao nenhuma. A camada de oxidos aderida as policie-
finas foi sempre irregular e irreprodutivel (Tabela 4). Ja em
meio fracamente alcalino {ﬁaHCSE} a quantidade de oxidos aderi-

dos aumenta Tlevemente com a elevagao da concentragac do NaHCO,

Testamos ainda carbonato e borato de sodio como geradores de
meios levemente alcalinos, com os quais conseguimos resultados-
idénticos agueles quando utilizamos ﬁaHCGS. Portanto, a im-
pregnagao de poliolefinas com oxidos metdlices @ favorecida em
pH levemente alcalino e em pH acidc. As Tabelas 3 e 4 resu -
mem os resul tados experimentais que acabamos de apresentar. Os
experimentos , cujos resultades estao contidos nas tabelas, foram
realizados a temperatura ambiente, e os tempos de sorgac e oxida

cio foram 2 e 10 horas respectivamente.
Tabela 3.

Efeito da concentracao de ﬁaHCGB sobre as massas de oxido deposi

tadas em PEBD (40 x 30 x 0,7mm 41,90% cristalino).

Concentragao Concentragan Massa de oxidos
de KMﬂD4 de ﬂ&HCGB aderida
0,20M 0,10 0,38 £ 0,07
0,20M 0,25 0,56 £ 0,01
0,20M 0,50 0,63 T 0,01

UUNIC AME
RIBLIOTFCA (ENTRAL



Tabela 4.
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Efeito da concentragac de NaOH sobre as massas de oxidos deposi

tadas em PEBD (40 x 30 x O lmm 41,90%

cristalino}.

Concentracao Concentragao Massa de Oxidos
de Kﬁn0§ de NaOH aderida mgfgmz
0,20M 0,001H 0,17 ¥ 0,01
0,20M 0,001 0,25 ¥ 0,01
0,20M 0,10 ¥ 0,23 T g,01
0,20M 0,10 M 8,35 £ 0,01
0,20M 0,30 M 0,26 % 0,01
0,20M 0,30 M 0,29 £ 0,01
0,20M 0,50 M 6,15 £ 0,07
0,20M 0,50 M 0,25 ¥ 0,01
0,20M 0,70 M 0,04 T 0,01
0,20M 0,70 M 0,01 ¥ 0,01

Fixando a concentracao do acido e/ou

da base

e as outras varig

veis, e fazendo variar a concentragao do permanganato de potas-

sio, observamos o seguinte:

limEéricas aumenta com o acrescimo da concentragao do Kﬁﬁﬁaa

Tabela 5 resume os resultados gue conseguimos ac longo dos

perimentos para PEAD, cujas condicoes experimentais foram:

a massa de Oxidos nas matrizes po-

A
ex-

50~

Tucgao de NaHCD 0,254, temperatura de oxidacao 25°¢C e tempo-
& 3

de sorcao e oxidacao foram

2 e 10 horas respectivamente.
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Tabela 5.

Ffeito da concentragao de KM&GQ sobre as massas de oxidos depo

citadas em PEBD (40 x 20 x O,imm 41,30% cristalino}.

Concentragac Concentracao Massa de oxidos
de NaHCO, de Kiin0, aderida mg/cm’
0,25M 0,001H 0,01 £ 0,01
0,25M 0,010M 6,01 % 0,01
0,25M 0,050M 0,05 ¥ 0,01
0,254 0, 300M 0,06 T 0,07
0,25M 0,500M 0,07 ¥ 0,01
3.6 - Efeito da Temperatura de Oxidacdao na Impregnacao de

pgliolefinas com Fe203 e Mﬁﬁz.

A temperatura de oxidagao afeta de duas maneiras a im-
pregnacgado de poliolefinas com Gxidos metalicos pelo método  em
questio (sorgao de ?e(CO)S/oxidagée em solucac acida e alcalina
de KMnOQ). Por um lado a elevacao da temperatura aumenta a mas-
sa de oxido(s) aderida aos plasticos em um dado tempo, mas por
outro lado, quando as amos tras sio imersas na solucgao oxidante
sor um tempe longo (maicr que 8 horas) em temperatura maioy gque
60°Cc a aderencia dos oxidos aos plasticos & enfraquecida, e 3
camada superficial de oxido{s) torna-se cada vez mais irregular

e irreprodutivel com o aumento de temperatura e do tempo de oxi
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dacao.

Port@anto, para se conseguir uma massa razoavel de oxi-
dos incorpora da as polioiefinas com boa aderéncia e uniformida-
de, as amostr as das mesmas devem Ser tratadas (oxidadas) em uma
temperatura 1 ntermediaria {50 & 607C, por exemplo).

As F diguras 4, 5, 8 e § ia apresentadas, mostram a in-
| fluéncia da € emperatura de oxidagdo em varias situacoes dife -
rentes. Na ta bela 6 estac sintetizados os resultados conseguil
dos a 80°C pa ra PEBD. Para estes experimentos, usamos solugao
alcalina (NaHICO, 0,25M) de KMnO, 0,20M e solugao acida

(H,S0, 0,50M 3% de KMnO, 0,20M e o tempo de sorgao foi Z horas.
Tabela 6.

Deposigao de Oxidos a 80%Cc em PEBD (40 x 30 x O0,Tmm 41,90% cris

talino).
Solucao oxickante Amostra Massa aderida Tempo de oxidagao
mg!cmz
KMn0,/NaHC 0, 3 0,26 £ 0,01 3 horas
KO, /NaHC 04 T 0,24 0,01 4 horas
KMn0,,/NaHC 0, 5 0,35 ¥ 0,01 6 horas
KMnO,/NaHCO0, 2" 0,20 T 0,01 8 horas
kM0, /NaHTO, 5! 0.22 £ 0,01 10 horas
KMn0,/H,S Oy 1 6,26 ¥ 0,00 9 horas
KMn0,/H,S O, 5 0,16 £ 0,01 10 horas
K0, /HyS Oy 2 0,21 ¥ 0,01 11 horas
KHn0,/H,S O, 4 0,16 ¥ 0,01 12 horas
KM, /H,S Oy 4 0,24 ¥ 0,01 12 horas
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3.7 - Resi sténcia a Ataque Quimico (acido)

As amostras uytilizadas neste ensaio foram preparadas -

da sequinte maneira: tres lotes de amostras de PEBD e PEAD fo

ram imersos e Fe{QG)5 {poy 2 horas), em seguida oxidades { por

10 horas a 25°9C) sendo um deles em salucdo acida (H,S0,

de KM&GQ 0,50M, outro em solucac alcalina (NaHCGz 0,50M) de

0,50M )

permanganato de potassio 0,50M; o terceiro lTote foi apenas oxi-

dado durante 10 horas a 80°C em uma solucdo &cida (H,50, 0,50M)

274

de KMﬂGQ 0.,50M.

Quarido atacadas com HC1, 37% PA, por imersac das mes-
mas no acido » a camada superficial de oxido{s) & <completamente
removida. A {inica diferenca esta na velocidade de remocao dos
fxidos metdl d¥cos, ou seja, a remocao © mais rapida nas amostras
apenas oxidacias em K%nﬁéfﬁ+g em segundo plano ficam agquelas
com 2 horas e sorcao e oxidadas em solugao de KMnG&5H+; e fi-
nalmente, & kem mais fificil remover os Gxides metalicos das a-
mostras oxidadas em solucao de KMQ@4/N3HC83.

Experimento anilogo no qual os pedacos de plastico fo-
ram aquecido= ate acima de Tm, em presenca de ar, apos a im-
pregnacdo comm Oxides, mostrou uma reducao de massa de polimero
apos a lavagem com HCl concentrado. Alem disso a remogac comple
ta dos oxidos s0 @ possivel em PEBD. A Tabela 7 sintetiza 0s
resultados gue obtivemos ao longo destes experimentos. 0 exame
de espectros no infravermelho de filmes de poliolefinas {Figura
10) mostra gue no aguecimento dos filmes impregnados aCcoryre
reacao quimica demonstrada por alteracoes em bandas de absorgao.

Observa-se também apbs a lavagem com HC1 que houve migragao de
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material colowido {ainda nao identificado) para o interior do

polimero.
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As amostras da Tabela 7 foram impregnadas com ﬁﬁﬁz por oxidacao
direta (sem so rgaoc de Fe((O0), em uma sotugde acida (H,50,0,500 }

de Kﬁﬂﬁg 0,20M .

Benh am e ?u??&%atg, encontraram em polietilenc oxidado

i

em solugdo acida de KMnO,, picos em 1720cm”’ {caracteristico do

grupo cetonico) e em 1735cm™ ' e E??Gcmng

caracteristicos do gruy
pne acido usando espectroscopia no infravermelho, usando compen-
sacao no feixe paraielo. Usando esta mesma técnica, conseguimes
detectar em PEAD o pico caracteristico do grupo cetonico e pi-

cos correspondentes a deformacao axial do grupo -OH, © gual pode

ser da agua de hidratagdo dos oxidos ou do grupo ~5ﬁv O formado

pela oxidacac do polimern. S&o bem evidenciadas as bandas do

1 1
FeEOB .

tinguir as bamndas do F82@3 das bandas do MnO,, nois elas se SO~

e Mn0, ma regidoc de 800cm ' a 400cm’

N3o € possivel dis
brepGem nessa regiao do espectro.

3.8 - Propriedades Cataliticas de Poliolefinas Modificadas

Amo stras para estas medidas, foram obtidas da seguinte
maneira: filmes de PEBD de 40 x 30 x G,10mm e de PEAD de
40 x 30 x 0.50mm foram divididos em 3 {trés) lotes e submetidos
aos seguintes tratamentos: O lote 1 {(um) foi imersoc em ?e{ﬁ%}g
purc por 4 horas e oxidado em solucao alcalina (%aHCGS 0,50M) de
KMnO , 0,50M por 18 horas; o lote 2 {dois) foi imerso em Fe{C0)g
purc por 4 horas e oxidado em solucao acida (H,50, 0,50M) de
KMnO, 0,508 por 18 horas; a temperatura de oxidacao tanto do io
te 1 (um) como do lote 2 (dois) foi a ambiente; © lote 3 (trés)

foi simplesmente oxidado em solugao acida (H,50, 0,50M) de KMnO,
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a 60% dqurante 2 horas e meia, 12 horas e 24 horas, com a finali
dade de conseg uir diferentes quantidades de Mnﬁz aderidas aos -
plasticos. Par a os lotes 1 {(um) e 2 {dois) no termino do tratamen
to retiramos a lgumas amostras, e as restantes foram submetidas
ao mesmo trata mento (nas mesmas condic¢oes) novamente, para <con-
sequirmos comp ositos com diferentes quantidades de oxidos incor-

poradas as mat rizes polimericas.

0s e xperimentos de decomposicao de agua oxigenada
(HZGZ) foram realizados introduzindo-se os composites em 15 ml
de solugao de perdoxido de hidrogenio 0,088M termostatizada a
ZSOC, sob forte agitacaoc, e medindo-se o volume de oxigénio libe
rado em funcgao do tempo. Ma Figura 11 estae resumidos os resul-
tados que encorntramos para os tres {3) tipos de compdsitos e tam
bém para os Oxidos em pd, obtidos por filtragao das sclugoes nas

quais foram oxidadss os 3 lotes de amostras.

0s compdsitos apresentaram boa atividade catalitica -
para a reagao de decomposigao do perdxido de hidrogenio. PEBD e
PEAD impregnados por simples oxidagdo em meio acido e PEAD im-
pregnado por Sorgac e oxidagao em meio acido foram aqueles que
exibiram ¢ med¥hor desempenho catalitice, e poucas vezes menor
que a atividade dos Oxidos correspondentes, em pG. 0  acréscimo
de massa de oxido{s) nos compOsitos nao melhorou proporcionalmen
té e o desempenho catalitico dos mesmos. Acreditamos que o  au-

mento de massa de oxido{s), diminui a sua relacgao area/volume ,

devido ao concomitanie crescimento dos cristais.
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500 1000 =00 2000
TEMPO (seq)
Figura 1la - Decompo sicao de %%QG.Z por compositos PEBi};’Mn{)z e Pi%ﬁfﬂ?ﬁﬂ@z + ?925

3
25°¢.

yolume de G2 tiberado de 15 ml de uma sclucao 0,088M de ;@292 a

4,00 mg de Mn@z em po oblido em meio HY, durante a preparacao das amostras & .
Composito PEBD/MnOz + F9283 obtido em meio H+, massa de oxido = 4,08 mg.

3,06 mg.

#

Compbsito PEBD/MnO., obtido em meio HY, massa de &xido

B

Compdsito PEBD/MnO., obtido em meic H', massa de Sxido = 4,69 mg.

,  CompGsito PEBD/MnO., + Fe?OS obtido em meio H', massa de oxido = 7,26 mg.

. Comp0sito PEBD/MnQZ + Fe283 obtido em meio OH , massa de Dxido

1

8,23 mg.

#

CompBsito PEBD/MnO, + Fe,0. obtido em meio OH , massa de oxido = 16,01 mg.

273

{Cada ponto & a media de medidas em triplicata).
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Figura 11b - Decomposigao de H,0, por compositos PEAD/MnO, e PEAD/Mn0,,
+ Fe203 Volume de 02 Tiberado a partir de 15 ml de uma solugao
0,083M de H,0,, a 25°C.
e 4,00 mg de Mni}z em po obtido em meio H“*’, durante a preparagac das amostras.
& Composito PEAB/MHOB + Fezf}3 obtido em meio Hér, massa de oxido = 6,45 mg.
s Composito PEAD/M{)GZ + s‘-’ez{jg obtido em meio H', massa de oxide = 3,21 mg.
5 Compbsito ?E‘.AD/‘MnGZ + FeZGS obtido em meio OH , massa de oxide = 6,41 mg.
s Compdosito PEAD/Mn0, obtido em meio u¥, massa de Gxido = 1,77 mg.
o Composito PEAB{MnOZ obtido em meio H+, massa de oxido = 2,15 mg.

CompSsito PEAD/Mn0, obtido em meio OH™, massa de bxido = 2,31 mg.

{Cada ponto € a media de medidas em triplicatas}.
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3.9 - Superficie Especifica:

N3o conseguimos determinar a superficie especifica -
dos compdsitos na forma de filmes devido a dificuldade de con
ciljar a sua gecmetria com a do porta-amostra (muito pequens)
do aparelho. Impregnamos polietileno em nG com 0s oOxidos meta
licos e tentamos determinar a sua superficie especifica,. bem co
mo do polietilenoc em po puro. A medida de area especifica mos~-
trou-se impossivel, devido a ocorrencia de picos de dessorg¢ao -
contendo uma componenie negativa, 0 que impede a sua utilizacao
em calculos. Este problema @ provavelmente devido & liberacao
de gases ou yvapores pelo composito, durante a dessorcgao do ni -
trogenioc. Para ser possivel uma estimativa da area especifica
dos Gxidos obtidos nestas condigfes, foi feito o seguinte: i=
mergimos dois (2) lotes de amostras de PEBD em ?e(ﬁ@}s por 4 ho
ras, e oxidamos um 19 lote em solugao acida (H,S0, 0,25M) de
KMHG@ 0,20M; e o outro lote em solucac alcalina (ﬁaHCGs 0,25M})
de KMnO, 0,20M; e um terceirc lote (sem sorgao de ?e(ﬂﬂ}g} ol
simplesmente oxidado em solucac identica a do primeiro lofe, 2
65°C. Depois de 60 horas de oxidacao as amoestras do nlastico
foram retiradas, e as tres solucdes foram filtradas em placa de
vidro porosa, permitindo-nos obter os oxidos metalicos em po,
obtidos simultaneamente aqueles aderidos ao plastico. Medimos
ent3o, a superficie especifica dos Oxidos assim obtidos, cujos
resu?tadé$ foram 0s seguintes: MQGEJFQEG3 obtidos em meio %533

Eng—1, MnG,/Fe, 04 obtido em meio acido 54 % %%2§WE

-1

co 50 °%

e Mn0, obtido en meio 3cido 3 quente 62 - 6m2g



Isto &, estes oxidos tem superficies especificas proximas; ¢
que parece ter a maior superficie especifica foi tambem o  mais

ative, catalit icamente, quando suyportado em polietiieno.
3.10 - Ana lise Cristalografica dos Oxidos

Trés lotes de amostras foram preparados da seguinte -
maneira: o primeiro lote sorveu ?e(CG)g sor 4 horas {por imer-
$a0 ¢as amostras no Fe{CG}S nurc) e foi oxidado em uma soiu -
¢ao de KMnO, O ,20M/H,50, 0,50M por 10 horas; o segundo sorveu
Fe(CO0) tamb&m por 4 horas e foi oxidado em uma solugao de
KMnO

0,20%}%&%&03 0,50M opor 10 horas & o terceiro lote foi

4
simplesmente oxidado em solugao identica aquela em que foi oxi-

dado o 190 lote por 10 horas. FEm seguida foram estudados por
difracao de raios X com o objetivo de descobrir a estrutura
cristalina dos oxidos. S0 conseguimos observar duas linhas de

difracaoc alem das apresentadas pelo polimero, cujos vaiores de
d {com a relagdo de intensidade entre parenteses) 7, 13 (12} g

3,57 {7) nas amostras simplesmente oxidadas em solucao acida de

KMnOQ (Figura 15). Estes valores sao g&r&cter?st%casgz

de
@%n&z. Para que isto seja correto, a difracac correspondente &
d = 3,57 & deve ser de segunda ordem. Linhas mencionadas na 1i
teratura e que nao aparecem no difratograma sao: 4,57 (intensaj,
240 8 (intensa); 2,12 R; 1,67 R; 1,42 8 e 1,20 & (fracas).

fm seguida fiTtramos as solucgoes em que foram pxidados os tres -
Totes de amostras, em placa porosa de vidro, e os oxidos assim
obtidos foram estudados e nao apresentaram nenhuma difragac. Por
tanto acreditamos que nestes pos o material cristalino 50 exis-

tia em pegquena nroporcac, ou na forma de micro-cristais.
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3.11 - Microscopia

Um primeiro lote de amostras de PEBD com 4 horas de
sorcido foi oxidado em solugao acida (%%ES% 0,50M) de K0, 0,208,
e um segundo lote foi oxidado em solucao alcalina {i‘éa%@%s 0,50 )
de KMnQQ 0.20M, e entio, examinadas por microscopia optica e e-
letrBnica de varredura. As micrografias sao mostradas na Figu-
ra 16. 0 filme em sua forma original mostra uma superficie com
certas ondulacbes. Entre as micrografias das amostras tratadas
em meio acido e alcalino observamos diferencas marcanies na su
perficie dos filmes. Nas amostras oxidadas em meio alcalino a
superficie & bem mais uniforme gue nas amostras oxidadas em meio
Zcido. Nos filmes oxidados em meio acide observamos uma super-
ficie bem irreqgular com "buvracos” e rachaduras, talvez provoca-

dos por desgaste dos filmes pela solucac oxidante, ou por alte-

racoes no depdsito dos Oxidos, devido o meioc oxidante.

Figura 16a - Micrografia eletronica de varredura de
superficie original de PEBD. Aumenta 4000 vezes.

Metalizacao a ourec.



Figura ?55 - ﬁicrﬁg?affé eTetronica de varredura de
syperficie de PEBD com MnO

meio acido. Aumento: vezes. Metaliz 3 Uro.

Figura 16¢c ~ ﬁicrggrafﬁa e1éfr§n%éa ée varredurawde
superficie de PEBD com ﬁn@ziFegﬁs incorporados  en
meio alcalino. Aumento: 4000 vezes. Metalizacao 3

puro.
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Figura 16d - M™Micrografia optica de superficie de
PEBD com %n02f§fezﬁ3 incorporados em meio acido.

Aumento: 400 vezes.

Figura l6e - Micrografia optica de superficie de
PEBD com MnO,/Fe,0, incorporados em meio alcali-

no. Aumento: 400 vezes.
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3.12 - Fluorescencia de Raios ¥.

Tratamos quatro lotes de amostras de PEBD da seguinte
maneira: o pr-imeiro lote sorveu Fe{ﬁ@}g por duas horas e foi o-
xidado em solugac acida (H,50, 0,50M) de KMnO , (,25M durante 8
horas a 25°C; o segundo lote sorveu Fe{ﬁ&}g nor duas horas e foi
oxidado em sclucao alcatina {NaHCO

3 0,50M) de KMnO, 0,254 duran-

4
te 8 horas a 25°C; o terceiro lote sorveu Fe{ﬁ%}g por quatro ho
ras e foi oxidado em solucao identica a do primeiro lote, duran-
te 10 horas a2 @%66; o quarto lTote sorveu ?@{QG)S por gquatro  ho-
ras e foi oxidado em solucac identica a do segundo lote, duran-
te 10 horas a 40%. Em sequida, realizamos a contagem de pulisos

emitidos {cps} nas transicoes Ka do Fe e do Mn (Fe = 5?3@50 &

Mn = 62,9?0). Fncontramos para a relagaoc cps Mn o mesmo resul-
cps Fe

tado para todas as amostras que medimos. Os resultados revela -

ram sempre que cps Mn -~ 1.0. Isto significa que a massa de
cps fFe
3a

@

manganés no compdsito & tres vezes maior que a massa de Fe
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1y, DISCUSSAD

0s resultzmdos por nos consequidos evidenciam que ocorre sen
sivel mudanga wmas propriedades de superficie das polilefinas quan
do submetidas @os tratamentos:
i} sorcao de ?&%(C@}gfaxidagée em solucao acida ou/e basica de

KMnO$;

ii) oxidagao emm soluczo acida de KMnO,.
Estas mudangas sao provocadas pela incorporagao de Mn62 e F9283
aos polimeros. Discutiremos neste capitulo alguns aspectos con-

cerpentes ao método de modificagao de superficie e aspectos rela

tivos a alguma s propriedades dos compositos.

4.1 - Quanto ao metodo: sorgao de Fe{ﬁﬂ}sfexééagée in Situ

A sorcao do pentacarbonilferro pelos polietilenos e
um processo relativamente lento: a temperatura ambiente a s0r
cdo continua mesmo apts longo tempo (70 horas). A dessorgaoc do
Fe(€0) tamb®m & um processo relativamente Tente. As diferen -
cas de comportamento dos dois tipos de polietiteno frente a sor-
cio do organometalico saoc minimas, apesar de poder ser esperado,
em principio, sorcao mais rapida no polietileno de haixa densi-
dade que & menos cristalino. O resultado obtido pode ser enten
dide admitindo-se, para a permeagao de PEBD por Fe(LO). um fa-
tor de tcrtuegidadegga superior ao que existe em PEAD. A pro -
nria ocorréncia de sorgao de Fe(€8)5 por polietilenc & predizi -

vel 3 base da teoria das solucoes regulares dada a proximidade-
1;2£mn3f2>

s

dos valores de & de PE e Fe((C0) 7,9 e 8,0, {em unidades cal

o
i
wd



/1

A sorcaoc e dessorcao do Fe(ﬁ@}g sag fatores determinantes na
rapidez e eficiencia deste processo de modificacgao de superfi
¢cie de polimeros. Desejando-se a incorporacac de pequenas quan
tidades de oxideos as matrizes (@ﬁiﬁmgfcmzﬁ por exemplio) o pro-
cesso e relativamente rapido (8 horas), uma vez que 0S tempos
de sorcao e oxidagao necessarios para tal saoc pequenos ( 2 e 6
horas respectivamente). Mas, guanto maior for a quantidade de-
sejada de oxidos incorporados aos polimeros mais lento se tor-
na o processo, pois tempos de sorcdo e oxidacaoc mais Tongos se
fazem necessarios. Uma outra maneira de aumentar a qguantidade-
de Oxidos incorporada aos plasticos seria dividir o DroCesso
em varias etapas de sorcao/oxidacao, cada uma delas com  curta
duracao, baseando-se no fato de que em pequeno tempo de sorgao,
a penetracgao do Fe{ﬂ@)5 nos polimeros seria de pequena profun-
didade e, portanto, o tempo necessario para sua dessorcac e rea

cao na interface wmenor que em etapas longas.

4.2 - Quanto a guantidade de oxidos incorporados aos po-

1imeros.

E 8bvio que quanto maior for o tempo de sorcac, maior
sera a quantidade de Oxidos incorporada a matrizes poliméricas,
pois a quantidade de ?a(CG)5 sorvida sera maior. As amostras
que sorvem o Fe(C0); sem protecao do nitrogenio incorporanm -
maior quantidade de oxidos que aguelas que sorvem o organometa
Tico sob atmosfera de nitrogenio. 1Isto verifica-se, provavel-

mente, pela oxidacao do Fe(CG}g, ainda que em peguena escala .,

concomitantemente a sorcgao, formando assim nicleos gue favoerecem
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o crescimento posterior das particulas dos oxidos, orodutos da

reacao de oxidacao do pentacarbonilferre (Figura 4}, Por ou-
tro lado, as amostras tratadas termicamente tambam incorporam
maior quantidade de 0xidos que as nac-tratadas {Figura 7). HNo
tratamento tevrmico gque & realizado em presenca de ar ocorre ¢-
xidagao parcial das poliiclefinas. £ estes "sitios” oxidados,
por sua vez podem favorecer o crescimento posterior {servindo-
como nucleos de crescimento) das particulas dos Oxidos resul-
tantes da oxidacao do ?e{ﬂﬁ)g, Quanto a existencia do patamar
quando fixamos o tempo de sorgaoc e variamos ¢ tempo de oxida-
cao, esta relacionada com a quantidade de Fe(CO}, sorvida e
com a velocidade de difusgo {de dentro para fora) do organome-
tZlico nas poliolefinas. Istc e, em um tempo fixo de imersao
das poliolefinas no Fe(CS)S a quantidade sorvida e limitada.
Assim sendo, a massa de oxidos incorporada aumenta a medida
que o pentacarboniiferro for difundido para a superficie e sen
do oxidado. A partir do instante em que todo o ?e{CG)S tiver
difundido e for totalmente oxidade na interface polimero/solu-
cao oxidante, a massa de O0xidos aderida as amostras permanece-
ra constante, desde que a deposicao de Mn0, per decomposicac

autocatalitica do permanganato seja pouco importante.

4.3 - Quanto a coloracao dos composifos.

0s compositos obtidos em meio acido exibem colora-
gao ligeiramente diferente dagueles obtidos em meioc basico. Ve

ja Figura 6. A analise por fluorescéncia de Raios X revela a

w



mesma prsporgﬁo cps Mn para os dois tipos de compositos. En-
cps Fe

t3io esta diferenca de aspecto pode ser nrovocada por uma dife-
renca na morfologia dos depdsitos e mesmo na sua natureza qui-

. 40
mica. ] Mﬁ@z

¢ insolivel em H,S0,, mas na presenca de um
redutor (neste caso pentacarboniiferroc) torna-se solavel em
grau apreciavel. A solubilidade do MnD,, nromovida pela pre
senca do Fe (60)5, nas amostras tratadas em meic acido, pode
proporcionar alteragoes no depdsito, provocando desta maneira
diferencas na uniformidade morfologica da camada sugerf%cia? -
de #xidos. Veija Figura 16. Por outro lado, Mnd e formado pu

2
40

ro somente em solugoes acidas de KMnGé , sendo gque 2 partir

de solugoes alcalinas de permanganato de potassio obtem-se -
Gxidos que contem ions alcalinos e 5gua14, Fstas impurezas 4o
Mn02 obtido em meio alcalino tambem poderao influenciar, de

uma maneira ou outra, nas diferencas de uniformidade morfologi

ca da camada superficial dos oxidos dos compGsitos.

4.4 - Quantc a impregnacgao das polioltefinas com Mn&z 5em
sorgao de Fe({CO0)g
Para analisar a impregnacao dos plasticos com Mn@z

sem sorgao do Fe(ﬁ&}ag vamos fazer algumas consideragoes:
a) polimeros (como polietileno clorado, polisulfonas, polies-

tirenc @ po?itetraf%uoreti%eﬁ@)57fzﬁ

sodem acumular cargas po
sitivas efou negativas injetadas por um Camnpo elgtrico;

b} espera-se que peliclefinas, por analogia com parafﬁaasgg



74

de baixo peso molecular, adsorvam Tons OH , em solugac alcali-
na, adquirindo uma carga syperficial negativa;

c) o %n6243 torna-se positivo em meio aquoso, em pH menores -
que 4 e negat ivo acima disto;

49 -
d) Schonhorn demonstrou que para ocorrer forte aderencia

s
basta que haja interactes tipo Van der Waals enire O adesivo
g o aderendo;

e) solugoes acidas de KMnD, a quente apresentam acentuada ins-
tabilidade (com formagao de MnG,). A distancia entre o adesivo
e o0 aderendo @ um fator importante para que ocorra aderencia en
tre eles. HE necessidade da distancia entre eles ser da ordem
de alguns R, pois as interacoes de Van der Waals diminuem com
a sexta poteérscia do inverso da distancia e as interacoes eletros
titicas, com o inverso do quadrado da distancia. A partir des-
tas informacdes, acreditamos que o metodo de imersao do polime-
ro em solucao acida de KMnGQ, a quente encerre todos oS requisi
tos para que o MnO, formado pela decomposicao do KMnO,, na in-
terfase polimerc/solucao adira ao plastico. Neste caso as
interacoes entre cargas de sinais contrariocs e interagoes de -~
van der Waals se somam, e a medida que se formam as particulas-
de Mnﬁz {(que , como & indicado pelo experimento de difracao de
Raios X, devem ser pequenas; na interfase polimero/solugac  ha-
vera aderénc ia do oxido com a matriz polimérica, proporcionando
o aumento de massa de Oxido metalico incorporada 3 matriz quase
linear com o tempo de imersao do plastico na splugao oxidante.

Yeja Figura 7.

Por outro lado, a existéncia do patamar gquando 0s experi-

mentos sio realizados com o tempo fixo de sorcao de Fe(L0)g g

F
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provocada pela decomposicao do KMnO, (cataiizada peio Mn0, yomui

to lenta em tewperaturas menores.

4.5 - Quanto ao efeito da temperatura de oxidacao no incremen

to de massa nos compbsitos:

A instabilidade de solucoss acidas de permanganato de

potassio e os fatores que influenciam sobre as mesmas Ssao bem

conhecidos ha muite tempaégu

0 aumento de temperatura afeta a
instabilidade das solucbes permanganicas. Isto & confirmado -
neste trabalho, pelo incremento de massa mais rapido guando as
amostras saoc tratadas em temperaturas elevadas., O incremento de
massa no PEBD frente a elevacao da temperatura ocorre de manei-
ra diferente do PEAD {Figura 4). No PEAD a massa de Gxidos
incorporada aumenta com a elevagao de temperatura de oxidagao,

e no PEBD a massa incorporada apresenta um maximo em torno de

50°c e diminue em temperaturas superiores,

A decomposicao do K%noé ocorre na interface amostra/so
lucao oxidante e a intimidade de contato entre 2s especies & su-
ficiente para que ocorra adesio°° entre elas. Ocorreriam 0s mes
mos fenomenos de crescimente de particulas em solucao, com @
superficie dos compdsitos agora atuando como nucleo de crescimen
to. Quando as amostras sao tratadas em temperaturas etevadas -~
por longo tempo a adesao bxido/polimere e enfraquecida. Causas
possiveis s2@o: corrosao do polimerc por reagao com ¢ oxidante ;
crescimento de particulas de oxidos e consequentemente aumento

de tensdo mecdnica entre oxido e superficie; cavitagao na inter-
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face 5xido-polimero. Na lavagem ® secagem 40S £iimes uma fracao
dos oxidos & removida, provocando assim irregular%@adeg {p&r&ﬁii
yeis a o1ho at) na camada suger%ﬁc%a%, que permanece aderida ao0s3
plasticos. Entretantd faz-s@ necessario lembrar nOsso interesse

em obter compbsitos €W que 05 oxidos estejam firmemente aderidos

ags polimeros € entre si, © uniformemente distribuldos sobre a
superficie polimerica. por este motivo z feita @ retirada do
excesso Ppouco aderente apos cada tyatamento. Fsta limpeZza £
uyma barreira para 2 cempreenséo do gue acontece No gistemd, e

fambém Se constitue em fator de diminuicao da reprodutébi?iéadew

experimental.
4.6 - Quanto &0 ataque COM zcido  (HCY).

0 atagque COM HCT aos compositos demonstra Gue a remo-
cio total dos oxidos s¢€ torna mais £3cil ou mais dificil, con-
forme © rratamento a Que 530 ¢ybmetidos 05 po%%meres. A vemo -
cao total dos 5xidos e mais dificil em pEAD. E nos compositos
obtidos pelos tratamentos: sargéaﬁoxédagﬁe em solugad alcatlina-
de KMnO, € sargéaiax%dagéa e s01uga0 Zcida de KMnQ, Que a di-
fFiculdade de remocao total doOS Gxidos & maior, cendo que NO pri
meiro CaS0 2 mais acentuada Qque no segundo. rgea mator ou
menor dificuldade node cer gerada pela criacao de Lensoes en
maior ou menor grau, nNas superf?cies pal%mé?%cas quando da for-
macao € crescimento das part?guXas de oxidos. guando 0% oxidos
yao sendo removidos pelo Zcido, as tensoes vao sendo diminuidas,

dando condigao para gque © polimero envolva part?ca%as dos Oxi-
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dos, tornando-as cada vez menos acessiveis ao acido. HNa Tabela
7 estao resumidos os resultados para experimentos de ataque a-
cido. Observamos éif@;eﬁgas acentuadas de comportamento entre
o PEBD e o PEAD. 0 PEBD & corroide e perde massa no Etratamento
com Kwnﬁg, seguido de lavagem com acido. A perda de massa de
PEBD impregnado com oxidos, ao ser fundido, e desprezivel. Ja
o PEAD impregnado com oxidos mostra uma perda de massa quando
fundido, que torna-se maior quando & fundido e lavado com HCI.
Amostras apenas lavadas com CH1 mostram perda de massa trivial,
se comparadas com o material de partida. Pode-se concluir gque:
o PEAD & corroido pelo permanganato de potassio em menor esca-
la que o PEBD. Entretanto, fundido a temperatura bem mais ele-

vada que este sofre ataque muito acentuado.

0 espectro no infravermelho (Figura 10) mostra as alte
ragoes em bandas de absorcao, que confirmam o desgaste dos fil-
mes (bané%s negativas quando compensado)}. 0 aparecimento de
bandas caracteristicas dos grupos wéﬂD e -CO0OH confirmam que oS
nlasticos sofrem oxidacgao parcial, sendo que esta reagac & benm
mais pronunciada em PEAD gque em PEBD nas condigoes dos experi -

mentos realizados.

4.7 - NQuanto ao efeito de concentracao da solucao oxidante:

A massa de oxidos dncorporada acs polimeros aumenta

com o acrescimo da concentracao guer de HESGQ, cu de ﬁaﬁﬂ@z ou

de KMnO,. Com o acrescimo da concentracao do HQSSQ ¢ aumento de

massa incorporada as poliolefinas se verifica ate uma dada
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concentracao ( [H*} < 1,0M). Estes comportamentos se verificam,
provavelmente, pela alteracdc na estabilidade de splucao oxi -
dante de KMﬁGgm, tornando~se o agente oxidante mais eficiente e
oxidando maior quantidade de Fe{CO)6 na interfase polimero/soly
cao oxidante proporcionando assim incorporagao de maior quanti-

dade de dxidoes que solucoes menos concentradas.

4.8 - Quanto a atividade catalitica dos compositos:

A decomposicao de H,0,, demonstrou que oS compbsi -
tos exibem bo@ atividade catalitics {proporcionada unicamente -
pelos oxidas) » que se constitul em indicacac suficiente para -
que se espere dos mesmos idéntica acao em outros sistemas onde
os efeitos dos Dxidos saoc conhecidos, como por exemplico, oxida -
gao, pelo Mnlo, de alceeis&, Pela capacidade de adsorgao que

Fe203 e MﬂOZ possuema2’6

, os compositos poderao ser utilizados,
entre outros, no controle de efluentes, ou como etapa interme -

didria em reacgoes de sintese organica.

2.9 - Quanto a uniformidade de superficie dos compositos:

As micrografias eletronicas de varredura e optica re-
velaram (Figura 16) grandes diferencas na uniformidade de super

ficie dos compOsitos obtidos em meio &cido e alcalino. Os Compo

sitos obtidos em meio alcalino apresentam uma suyperficie bem
mais regular que aqueles obtidos em meio acido, taivez, pelos
mesmos motivos que provocam as diferengas de coloracao {(Ttem

4.3). Ou seja, a solubilidade do %ﬂ@zéﬁ na presenga do Hﬁﬁﬁ}gg



em meio acido (HQS{}@) podem proporcionar alteragGes no deposito,
provocando assim irregularidades na camada superficial de oxi -
dos. Também o desgaste do filme pela solugao acida de KMno,
(Veja Figura 80) provavelmente, reforca a ocorvéncia destas aitle
racoes na superficie dos compbsitos. Por ocutro lado, a existen

. - . - 14 . . - .
cia de jons a lcalinos & agua no iv}n(}z obtido em meio basico

podera contrilbuir para a maior regularidade superficial dos com

pGsitos obti«os em meio alcalino.
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Y. CONCLUSAD

0 método de modificagao de superficie de polimercs, baseado
na sorcac de Fe{C0). e sua oxidacao in Situ (desenvolvido en
nesso laboratdrio), & tiac eficiente para modificacio de superfi
cie de polietileno, guanto & para modificagac superficial do
tef]ong. Comparando os resultados, acreditamos gue a incorporag
cao do(s) oxido(s) & mais rapida no pa?%eti?ené que no polite-
trafluoretileno. Observa-se incorporacdo de oxidos metalicos
em guantidades ainda nac registradas em literatura, & COnNsequen
temente a elevacio da energia superficial dos nolimeros e apre-
ciavel. A formagao de Mneg a partir de solugoes de KM&QQ {soluy
ces permanganicas sao instaveis) se revela de excepcional va
lor para o método.

0 aspecto quantitativo se relaciona maijs intimamente com as
propriedades de catalise e adsorcaog, pois nem sempre guantida -
des grandes de massa de Gxidos incorporadas acs polimeros serag
interessantes. Para adesdo, isto sera fungdo da energia de cog
sao do Fe,05 @ do Mn0, e da sua energia de adesdoc ao polimero.
Un depbsito de Oxido metalico de espessura slevada, tendo yma
energia de coesao menor que a do polimero, do adesivo, e/ou  do
outro aderendo, sera o ponto fragil da juncdo. Por outro lado,
se o deposito for uma monocamada, & resistancia da jungdo sera
funcio somente da energia de adesio entre a monocamada € o pold
mero, € o adesivo ou aderendo, reduyzindo assim consideravelmen
te o efeito de coesao dos oxidos.

Comparando o método por nos utilizado neste trabalho para mo

dificacdo superficial de polietilenc com 0S8 registrados em



81

literatura podemos afirmar que & um método simples, rapido, de
ficil execucao, eficiente, barato e reprodutivel. £ um metodo
que permite impregnar polietileno com §9233 e Mnﬂg, ou s5

Pt g
com ?ezﬁs, ou S0 com hﬁ@z,

0 material final {(polimero com oxido{s) aderido{s) em sua
superficie ) € estivel, nao observamos (ainda) transformagoes -

apss obtencao.
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APENDICE

Caracterizacao do Polietileno

Utilizames para caracterizacac do polietileno de baixa e de
alta densida=le: espectroscopia no infravermelho, medidas de

ponto de fus&o; de densidade, e difracac de raio-X.

0s filme=s da policlefina foram montados em suportes adequa-
dos para obtencao dos espectros no infravermelho., A figura 13
mostra o resaiitado que conseguimos. As bandas de absorgao do
espectro no 1.V. do polietileno de baixa e de alta densidade -

. 1
conferem com dados publicados

Para determinacdc do ponto de fusao do plastico wutilizamos

uym medidor de ponte de fusao - METTLER FP Observamos Dara

52°
PE de baixa densidade Tm = 112% e para PE de alta densidade-
o Tm encontrado & igual a {135 I 2}08, 0s Tm observados para

os dois tipos de polietileno estao de acordo com aqueles tabela

2
1S

dos

A densid ade” dos dois tipos de polietilenc foi determinada
por picnometria. Encontramos para polietileno de baixa densida
de o= 0,918 g/cm3 e para o polietileno de alta densidade en-
contramos ® = 0,954 g;fcm3, cujos valores coincidem com aque-

les tabelado 52

0s difractogramas de raios~-X foram obtidos utilizando ym
difratometro Phillips, {veja Ttem 2.2.). 0Os picos cristalinos

nos difractogramas assim obtidos coincidem com aqueles da iite



89

ratura3 e foram utilizados para obtencao do grau de cristali-
nidade dos cdois tipos de polietilenc. A figura 14 mostra 03

difractogramas que obtivemos.
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