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RESUMO

Diferentes copolimeros propileno-etileno (Ziegler-Natta e Metalocénicos)
foram submetidos a descargas do tipo corona e analisados por técnicas
espectroscopicas, morfolégicas e de fracionamento. Efeitos de diferentes
arranjos para o tratamento (tipos de eletrodos e polaridade de tratamento)
foram explorados, bem como as relagdes entre configuragbes moleculares e os
efeitos do tratamento corona. Através de técnicas de FTIR, CRYSTAF, DSC e
SEC as diferengcas em teor de etileno, encadeamentos de monémeros e fases
cristalinas foram quantificados. Medidas de AFM, angulo de contato, XPS e
FTIR-ATR foram usadas para medi¢do da modificagdo superficial — energia,
composi¢cao e topografia — causada pelo tratamento corona. Os resultados
mostram que a energia superficial dos filmes aumenta com a introdugao de
grupos polares (hidroxilas, carbonilas e insaturagbes) formando uma segunda
fase que foi identificada por AFM e possui diferente resposta elastica. O
comportamento de solda a quente dos copolimeros foi medido através de
ensaios de resisténcia a frio e a quente de solda. Os valores de temperatura de
inicio de solda e os niveis de forca obtidos sdo dependentes do comportamento
de fusdo dos materiais e de sua distribuicdo de massas molares. Para os filmes
tratados e soldados, a principal mudanga observada foi o mecanismo de falha
de solda, que passou de coesiva para delaminacédo. Os valores de forca de
resisténcia a frio de solda e a quente diminuiram para os filmes tratados. No
caso de forca de solda a quente para baixas temperaturas identificou-se um
aumento nesses valores, que foi atribuido a interacbes polares dos
componentes superficiais. Finalmente, a técnica de fracionamento por
DSC/SSA se mostrou uma ferramenta importante na correlagdo entre
propriedades de solda a quente e comportamentos de fusdo de materiais
propilénicos. Entalpias de fusdo acumuladas apresentaram boa correlagédo com

temperaturas de solda obtidas por ensaios convencionais.
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ABSTRACT

Study of surface degradation caused by corona treatment on

propylene/ethylene copolymers and its influence on heat sealing behavior.

Different ethylene-propylene copolymers (Ziegler-Natta and Metallocene)
were exposed to corona discharge and analyzed by spectroscopic,
morphological and fractionation techniques. Effects of different treatment
configurations (types of electrodes and polarity of treatment) were explored, as
well as the relationships between molecular configurations and corona
discharge effects. Using FTIR, CRYSTAF, DSC and SEC techniques, the
differences among the samples on ethylene content, stereo-defects and
crystalline phases were identified. Measures of AFM, contact angle, XPS and
FTIR-ATR were used to analyze the surface modification - energy, composition
and topography - caused by the corona treatment. The results show that
surface energy levels increase with the introduction of polar groups (hydroxyl,
carbonyl and insaturations) forming a second phase with different elastic
response during AFM measurement. The heat sealing behavior for the
copolymers was measured by testing heat seal and hot tack. Theses results
demonstrated dependence on the melting behavior of materials and molecular
weight distribution of each sample. The films after corona treatment were
sealed and the main difference observed was a changing on the failure
mechanism, going from cohesive to delamination. The heat seal and hot tack
maximum resistance dropped for all treated but the hot tack values for low
temperatures increased, indicating the existence of polar interactions on the
surface. Finally, the technique of fractionation by DSC / SSA demonstrated to
be an important tool to correlate heat seal properties and melting behavior of
propylene based materials. Cumulated heating enthalpy presented a good fit
with values from conventional heat seal tests regarding heat seal initiation

temperature.
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FIGURA 4.28 — Comparativo de diferentes curvas de resisténcia a quente
da solda para copolimeros sem tratamento corona. A janela de
resisténcia a quente e sua forca é diferente para cada copolimero
analisado.

FIGURA 4.29 - Resisténcia a quente de solda para o copolimero PEP1
em fungéo da temperatura para diferentes tempos de estocagem apds o
tratamento corona dinamico.

FIGURA 4.30 - Resisténcia a quente de solda para o copolimero PEP2
em fungado da temperatura para diferentes tempos de estocagem apés o
tratamento corona dinamico.

FIGURA 4.31 — Resisténcia a quente de solda para o copolimero PEP3
em fungéo da temperatura para diferentes tempos de estocagem apds o
tratamento corona dinamico.

FIGURA 4.32 - Resisténcia a quente de solda para o copolimero PEP4
em fungao da temperatura para diferentes tempos de estocagem apés o
tratamento corona dinamico.

FIGURA 4.33 - Resisténcia a quente de solda para o copolimero TERP
em fungéo da temperatura para diferentes tempos de estocagem apds o
tratamento corona dinamico.

FIGURA 4.34 - Curvas de fusao dos diferentes copolimeros apos terem
sido sujeitos a um tratamento térmico ciclico seguindo o método de
fracionamento DSC-SSA.

FIGURA 4.35 - Curva cumulativa normalizada de entalpia de fusdo em
funcdo da temperatura para os diferentes copolimeros. A linha pontilhada
indica 40% de fusao.
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SIMBOLOS E ABREVIAGOES
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BOPP: Polipropileno biorientado

hPP: PP homopolimero

iPP: PP isotatico

NMR: Ressonancia magnética nuclear

IR: Infravermelho

CGC: Catalisador de geometria restringida
PEP: Plastdmero propileno-etileno

TERP: terpolimero

TISD: Distribuicdo de segmentos isotaticos em cunha

TREF: Fracionamento por eluicdo com aumento da temperatura

Z-N: Zigler-Natta

mPP: PP produzido a partir de catalise metalocénica
DSC: Calorimetria exploratéria diferencial

WAXS: Difragao de raio—X alto angulo

TGA: Analise termo gravimétrica

ATR: Reflexao total atenuada

XPS: Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

AFM: Microscopia de forca atdmica

LMWOM: Materiais de baixa massa molar oxidados
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1. INTRODUCAO

Polipropilenos sao hoje largamente utilizados em embalagens. O uso de
filmes plasticos de PP € bastante apreciado devido as suas excelentes
propriedades oticas (transparéncia e brilho), porém esse material apresenta
baixa resisténcia ao manuseio e altas temperaturas de solda durante processo
de empacotamento automatico. Novos catalisadores e copolimerizagdo com
diferentes comondmeros permitiram diminuir a massa especifica de filmes de
PP, moldando sua resisténcia mecanica e seu comportamento quando
termosoldado.

Como embalagens também geralmente recebem impressdes para atrair
€ se comunicar com os usuarios finais dos produtos embalados, é necessario o
estudo dos fatores que afetam a impressao de filmes base PP. Poliolefinas
apresentam baixos valores de energia superficial devido ao seu carater apolar,
dificultando o espalhamento de tintas, adesivos e vernizes. Essa caracteristica
que pode ser revertida com o uso de tratamentos superficiais, principalmente
descargas do tipo corona. Dependendo do desenho das embalagens, areas
tratadas por descarga corona podem ocasionalmente ser termosoldadas com
outras areas durante o processo de embalo. Nesse caso € necessario estudar
a influéncia do tratamento corona nas propriedades de termosoldagem de
filmes de polipropileno. Modificagbes superficiais sdo normalmente dificeis de
quantificar e no caso de descargas corona essa dificuldade é somada ao
decaimento do efeito do tratamento com o tempo, com isso as analises
superficiais devem ser feitas em tempos curtos apos o tratamento.

Esse trabalho investiga o comportamento de diferentes copolimeros de
propileno quando submetidos ao tratamento corona, analisa as modificagdes
superficiais produzidas e o comportamento de solda a quente de filmes antes e
apos descarga corona. Poucas referéncias em literatura sdo encontradas
relacionando-se a caracterizagdo superficial de copolimeros propilénicos
expostos a descarga corona e os seus efeitos na termosoldagem de filmes

flexiveis, como se procurou descrever nesse trabalho.






2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢ao sdo apresentados os principais conceitos necessarios para
o entendimento dos objetivos desse trabalho, bem como as motivagdes
cientificas e tecnoldgicas que serdo detalhadas durante o desenvolvimento

desse projeto.

2.1  POLIPROPILENO

Desde a sua introdugédo em 1954, o polipropileno se tornou uma das
mais importantes matérias primas termoplasticas da atualidade [1]. Essa
poliolefina pode ser transformada em uma ampla variedade de produtos,
apresentando uma relacéo custo/desempenho favoravel que vem conquistando
um numero cada vez maior de aplicagdes. Na FIGURA 2.1 estda mostrada a
divisdo do consumo mundial de PP em 2003 [2], no qual o uso do polimero
para filmes (BOPP e filmes) soma 27% da produgdo mundial. Nesse contexto,
diferentes tipos de polipropilenos sédo combinados para garantir caracteristicas
desejadas aos filmes. Essa expansao do uso de polipropileno nos ultimos anos
€ principalmente devido ao seu custo competitivo derivado da larga escala de
producdo e as novas tecnologias de catalisadores/aditivos que permitem a
fabricacado de polimeros especificos para cada mercado.

O PP homopolimero (hPP) possui algumas caracteristicas fisicas que
sdo desejadas para a maioria das aplicagdes. No caso de filmes flexiveis a
elevada transparéncia aliada a alta rigidez [2], comparando-se com filmes de
polietilenos, por exemplo, é bastante apreciada por usuarios finais de
embalagens. Por outro lado, esses filmes apresentam baixa resisténcia a

manipulagéo, o que pode gerar perdas na cadeia produtiva.
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FIGURA 2.1 Diferentes aplicagdes para polipropileno em 2003 [2].

A partir dessas limitacdes, diferentes copolimeros de polipropileno foram
desenvolvidos visando expandir a utilizacdo dessa resina. Novos processos de
producao e diferentes tipos de catalisadores foram criados, além de aditivagdes

especificas para cada aplicagao de polipropileno.

2.1.1 POLIPROPILENO E COPOLIMEROS - FUNDAMENTOS

A configuragcado de cadeias poliméricas diz respeito ao encadeamento de
mondmeros e posicionamento espacial de grupos laterais em uma cadeia
polimérica, enquanto conformagéo esta relacionada a forma que uma cadeia
pode apresentar no espaco. Diferentes configuragdes influenciam a maneira na
qual uma molécula se organiza no espago em uma estrutura sélida e, portanto,
as propriedades finais do material.

A distribuicdo espacial de grupamentos laterais ao longo de uma cadeia
define a taticidade do polimero e, por conseguinte a sua configuragao.
Polimeros ataticos apresentam os grupamentos periféricos (por exemplo,

grupos vinilicos) distribuidos aleatoriamente pelas cadeias, enquanto em
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sindiotaticos, os grupamentos periféricos se dispdem alternadamente de um
lado e do outro da cadeia e em isotaticos apresentam grupamentos periféricos
situados em apenas um lado da cadeia polimérica [3].

Essa classificacdo € particularmente util no caso de PP, por ser apolar
com fracas forgas intermoleculares. Neste a configuracdo é determinante nos
tipos de propriedades que o material vai apresentar apds polimerizagao,
decorrentes de sua morfologia cristalina. A FIGURA 2.2 apresenta as trés

diferentes taticidades que um PP pode desenvolver — R € o grupo metila [3].

FIGURA 2.2 Configuracdo do polipropileno segundo sua taticidade: (a)

isotatico, (b) sindiotatico e (c) atatico (adaptado [3]).

O PP isotatico, que foi polimerizado pela primeira vez em 1954, por
Natta, teve sua aplicacédo industrial e produgdo em larga escala apenas em
1957 com o desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta (iPP) [2]. A
TABELA 2.1 mostra algumas propriedades que sao influenciadas pelas

diferentes configuragbes desse polimero.
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TABELA 2.1 Comparacgao de propriedades de PP com diferentes taticidades.

Propriedades iPP sindio-PP | PP-atatico
Tm (°C) 165 125 Amorfo
Tg (°C) 10 -5 -20
Solubilidade em hidrocarbonetos a 20°C Nao ha | Média Alta

Polipropilenos homopolimeros isotaticos comerciais apresentam
pequena porgao de régio-defeitos, que sao grupamentos laterais que se
alternam ao longo da cadeia polimérica, decorrentes de diferentes
encadeamentos de mondémeros durante o crescimento da cadeia na
polimerizagdo. A quantidade desses defeitos € dependente do sistema
catalitico utilizado [4]. Os régio-defeitos atribuidos a catalise de um
polipropileno isotatico podem ser de trés tipos diferentes, conforme
representado na FIGURA 2.3. Em configuracbes isotaticas existem
majoritariamente segmentos isotaticos, ja em configuragbes denominadas
isotactéides existem segmentos isotaticos ricos em defeitos e finalmente
cadeias sindiotactéides possuem segmentos sindiotaticos em sua maior
parte[5].

ISOTATICO ISOTACTOIDE SINDIOTACTOIDE
FIGURA 2.3 Tipos de régio-defeitos em polipropileno.

Burfield at al [6] descreveram em seu trabalho técnicas de avaliagéo da
estereoregularidade de polimeros propilénicos utilizando-se analises por
espectroscopia de absor¢do no infravermelho. Embora seja conhecido que
analises de ressonancia magnética nuclear (NMR) geram dados quantitativos
de fragBes isotaticas, técnicas alternativas como infravermelho (IR) ou extragéao
por solvente sdo comumente aplicadas devido a sua simplicidade, velocidade e
baixo custo de equipamento. Historicamente esses métodos vem sendo

utilizados na identificagdo de correlagdes entre grau de cristalinidade e
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espectros de IR. Nesse estudo, foram feitas avaliacbes paralelas de dados de
IR e NMR a partir de amostras de polipropilenos com diferentes graus de
isotaticidade. Foram utilizadas bandas a 998 cm™ e 841 cm™ como indices de
isotaticidade e bandas a 1167 cm™ e 973 cm™ como referencias internas do
material. A relagao entre picos foi comparada com dados de NMR mostrando
que relagdes Aggs/Ag73 € Agat/Ag73 SA0 as mais Uteis e demonstram correlagao
linear com isotaticidade medida por NMR. A banda de referencia conforme
demonstrado na FIGURA 2.4.
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FIGURA 2.4 Curvas de calibragdo da razdo entre picos Aggs/Ag73 de IR (placas
com diferentes resfriamentos) em funcéo da isotaticidade medida

por NMR (amostras em solugao de diclorobenzeno a 140°C) [6].

O comprimento das sequéncias isotaticas em PP homopolimeros esta
diretamente relacionado com a cristalinidade obtida no polimero e define a
espessura das lamelas apds cristalizagdo. Valores de modulo de elasticidade
extremamente altos somente podem ser conseguidos a partir de longas

sequéncias isotaticas de PP [4].



Uma outra classe de PP isotatico (iPP) comercial € a dos copolimeros de
propileno com a-olefinas, que é dividida em copolimeros em bloco e aleatério
(estatistico).

Os copolimeros aleatérios propileno-etileno com pequenas quantidades
de etileno — geralmente 7% ou menos — sdo bastante usados em diferentes
industrias, a fim de incrementar a resisténcia mecanica de produtos a base
polipropileno. A incorporagao aleatoria de comondmeros de etileno em cadeias
propilénicas dificulta seu empacotamento cristalino, diminui a espessura das
lamelas cristalinas formadas e aumenta quantitativamente a fase amorfa. Essa
mudanca na configuragao espacial das cadeias faz com a temperatura de
fusdo do copolimero diminua bem como sua cristalinidade e modulo de
elasticidade. No caso de embalagens flexiveis, filmes fabricados com esse tipo
de material apresentam maior tenacidade e menor temperatura de inicio de
solda a quente. Uma outra familia de copolimeros aleatérios sao os
terpolimeros, que s&o geralmente copolimeros de etileno-propileno-buteno e
apresentam boa flexibilidade e baixa temperatura de fusdo, com grande
potencial para aplicacdo em filmes multicamada de polipropileno. Como
exemplo dessa familia tem-se o BASELL ADSYL™ 5C30F (copolimero com
3,2% de etileno, 6% buteno e o restante de propileno [7]).

Ja os copolimeros em bloco sdo geralmente produzidos utilizando-se
mais de um estagio. Um PP homopolimero € produzido em uma primeira etapa
e em seguida é copolimerizado com eteno, sendo que o produto final apresenta
sequéncias etilénicas e propilénicas juntamente com fases de transicdo de
propileno-etileno (sistemas multifasicos). A propor¢ao de etileno € bem mais
elevada que em copolimeros aleatoérios, o que melhora a resisténcia a impacto
desses materiais, comprometendo, porém, a transparéncia final do material.

Durante a década de 1990, uma nova geragdo de catalisadores foi
desenvolvida a fim de se obter um maior controle na polimerizacdo e
incorporacao de comondémeros. Essa nova familia € denominada catalisador de
geometria restringida (constrained geometry catalyst — CGC) ou “catalisador
metalocénico” no jargdo da industria. Através desses catalisadores consegue-

se um melhor controle na distribuicdo de massas molares, no grau de
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taticidade e incorporacdo de comonbmeros. Esses materiais, quando
comparados a PP convencionais, apresentam melhores propriedades
organolépticas, resisténcia ao impacto e propriedades oticas — transparéncia e
brilho [8].

Esse tipo de sistema catalitico também ¢é utilizado na producdo de uma
familia de poliolefinas produzida pela “The Dow Chemical Company”
denominada VersifyT'\’I plastdmeros de propileno — etileno (PEP), que fara parte
desse trabalho. Esses copolimeros sado geralmente denominados plastémeros
pela industria devido a sua massa especifica intermediaria entre um elastémero

e um plastico poliolefinico comum.

2.1.2 COPOLIMERO ALEATORIO PROPILENO — ETILENO PRODUZIDO A
PARTIR DE CATALISADORES DE GEOMETRIA RESTRITA

Chum et al [9] descrevem a tecnologia de catalisador CGC utilizado pela
Dow Chemical na producédo de copolimeros de etileno e a-olefinas. Esse tipo
de catalisador permite a incorporacido controlada de comondémeros na cadeia
polimérica e uma distribuicdo de massa molar estreita em polietilenos lineares
com alta eficiéncia de catalisador. Uma outra vantagem atribuida a esse tipo de
catélise é a insergdo de um baixo nivel de ramificagbes longas, o que aumenta
o comportamento pseudoplastico do material e melhora sua processabilidade.

Os copolimeros propileno-etileno fabricados pela “The Dow Chemical
Company” também sao produzidos a partir de catalisadores do tipo CGC e
processo de polimerizacdo em solugcdo, porém nao foram encontradas
referéncias na literatura que evidenciem a presenga de ramificagbes longas
como no caso dos copolimeros base etileno.

Copolimeros PEP possuem uma distribuicdo de massa molar estreita e
uma larga distribuicdo de tamanhos de cristais [10]. A microestrutura
diferenciada desses PEP é derivada do conceito de distribuicdo de segmentos
isotaticos em cunha (Tapered Isotactic Segment Distribution — TISD), motivada

por defeitos estéreo regulares e a incorporagdo de comondémeros, que segundo
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o fabricante [10] distingue esses materiais de copolimeros de polipropilenos
Zigler-Natta (Z-N) e metalocénicos (mPP).

Observando-se curvas de fracionamento por TREF (Temperature Rising
Elution Fractionation) apresentadas na FIGURA 2.5 [11], pode-se notar as
diferencas na distribuicdo de incorporacdo de defeitos. Os copolimeros PEP
possuem distribuicdo de comondmeros mais proxima a mPP, porém mais

ampla, contribuindo para a larga faixa de temperaturas de fusdo dessa resina.
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FIGURA 2.5 Curvas de TREF de PP copolimeros produzidos a partir de

diferentes sistemas cataliticos [11].

Essa distribuicdo diferenciada de comondmeros e também de régio
defeitos pode ser analisada a partir de resultados de DSC para PEP com
diferentes conteudos de comonémeros, como mostrado na FIGURA 2.6 [12].
Nessas curvas é facil identificar a forte influencia do conteudo de comonémeros
na temperatura de fusdo de diferentes PEP. E interessante notar que mesmo
sem adigao de etileno ao polimero (P/E 0%), como descrito na FIGURA 2.6, o
pico de fusdo é de 150°C, enquanto que um PP isotatico homopolimero Z-N
apresenta uma temperatura de fusdo da ordem de 165°C [10]. Esse fato pode
ser atribuido a régio defeitos, proprios da catalise utilizada, que provocam

descontinuidades na cadeia polimérica introduzindo imperfeicbes na
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conformacao de cristalizacao helicoidal do polipropileno isotatico, diminuindo a

energia de fusao desses cristais [13].
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FIGURA 2.6 Curvas de DSC de copolimeros propileno-etileno PEP com varios

conteudos de etileno [12].

O mecanismo de alargamento do pico de fusdo dos copolimeros PEP
pode ser analisado somando-se a contribuicdo da incorporacdo de
comondmeros de etileno com a presenga de régio-defeitos distribuidos ao
longo da molécula. A distribuicdo de etileno € aleatoria e provoca uma redugéo
na cristalinidade do polimero e da espessura da lamela [14], alargando o pico
de fusdao. A FIGURA 2.7 demonstra as diferengas existentes entre
termogramas de copolimeros propileno-etileno produzidos a partir de diferentes

sistemas cataliticos e processos de polimerizagao [12].
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FIGURA 2.7 Termogramas de copolimeros produzidos a partir de diferentes
sistemas cataliticos (metalocénico, Ziegler-Natta) e conteudo de
etileno [12].

A existéncia de régio-defeitos juntamente com a incorporagdo de
comondmeros em PEP contribui para a formagao de diferentes tipos de células
cristalinas no processo de cristalizacdo, conforme mostra a difragdo de raio — X
alto angulo (WAXS) na FIGURA 2.8 [12]. Polipropilenos isotaticos (iPP) exibem
basicamente trés diferentes polimorfismos cristalinos [15], sendo que a
diferenga entre eles é a maneira em que cadeias sdao empacotadas na célula
unitaria. Em condicbes de resfriamento rapido a partir do fundido, PP
desenvolve forma monoclinica ou fase-a, que geralmente apresenta formagao
de estruturas esferuliticas [15].

O polimorfo denominado fase-B ou hexagonal € normalmente obtida a
partir do uso de agentes nucleantes especificos. O empacotamento de cadeias
em uma célula unitaria do tipo y € do tipo ortorrdbmbico e a organizagéo de
cadeias durante a cristalizagcao leva a formagdao de uma estrutura lamelar
[15,16]. Na FIGURA 2.8, nos copolimeros PEP, que utilizam catalisadores do
tipo CGC como ja mencionado, somente foi identificada a presencga das fases a

ey [11].
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INTENSIDADE DO PICO

FIGURA 2.8 Difratogramas de Raio-X WAXS para copolimeros propileno-
etileno produzidos a partir de catalisadores CGC com diferentes

conteudos de etileno [11].

A fase-y geralmente co-cristaliza juntamente com a fase-a sob condigdes
especiais, como por exemplo: cadeias de baixa massa molar, cristalizagao sob
alta pressao ou incorporagao de alto percentual de comonémeros e/ou régio-
defeitos [16,17], como € o caso do copolimero PEP usado neste trabalho. Esse
polimorfismo passa a ter interesse pratico ao afetar propriedades importantes
do ponto de vista tecnolégico dos polimeros. Do controle na formagao de fase-y
em iPP depende a cristalinidade total do material, o seu ponto de amolecimento
— ou soldabilidade a quente no caso de filmes — bem como propriedades
mecanicas.

O efeito de incorporagdao de comondmero em PEP pode ser verificado
em diferentes escalas como mostrado na FIGURA 2.9 [14]. Com a adi¢do de
etileno durante a polimerizagéo, as formagdes esferuliticas passam a dar lugar

a estruturas axiais e lamelares, aumentando a quantidade de polimorfos.
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FIGURA 2.9 Diferentes morfologias de copolimeros propileno-etileno,
dependentes do conteudo de etileno [14].

Fischer et al [17] descreveram a influéncia de régio-defeitos na formacéao
de fases cristalinas em polipropilenos isotaticos. De acordo com os resultados a
formacao de fase-y pode ser linearmente relacionada com o comprimento de
segmentos isotaticos (niso). Sequéncias isotaticas longas, excedendo graus de
polimerizagdo de 100 geraram exclusivamente cristais do tipo a. A FIGURA
2.10 mostra a diminuicdo da quantidade de fase y com o aumento do
comprimento de sequiéncias propilénicas isotaticas (niso).

Resumidamente, a fracdo de fase-y pode ser aumentada utilizando-se
dois métodos: reduzindo o grau de polimerizagao até a formacgao de oligbmeros
base propileno ou interrompendo de maneira efetiva sequéncias isotaticas de
alta massa molar pela incorporagao aleatéria de régio-defeitos na cadeia
propilénica. A utilizagdo de sistemas cataliticos heterogéneos estéreo-
especificos convencionais reduz significativamente a possibilidade de formagéao
de fase cristalina do tipo y, devido a baixa concentragéo de defeitos presentes

nas cadeias. Com o advento de catalisadores de geometria restrita,
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dependendo de sua estrutura e de condicbes de processo de polimerizagao
pode-se controlar a incorporagdo de defeitos e comonémeros, limitando o

comprimento de sequéncias propilénicas e favorecendo a formacgao de fase-y.
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FIGURA 2.10 Correlacdo entre comprimento de sequéncia isotatica com o

conteudo de fase y de polipropilenos isotaticos [17].

Informagdes sobre os tipos de ligacbes presentes em copolimeros de
propileno-etileno podem ser conseguidas analisando-se as bandas de absorgéo
no infravermelho na regido entre 720cm™ e 815cm™. A FIGURA 2.11 mostra os
tipos de encadeamentos e suas respectivas bandas de absorgcao de
infravermelho [18]. Sequéncias isotaticas propilénicas podem ser identificadas
através de suas bandas de absorcdo em 810/815 cm™ ramificagdes geradas
pela incorporagao de buteno como comondmeros séo identificadas por bandas
em 770/766 cm™, incorporacdo de defeitos régios sdo identificadas por
absorgdo em 751 cm™, a incorporacédo de comondmero etilénico é identificada
pela absorcdo em 731 cm™ e seqiiéncias de mais de um comondémero de

etileno s&o identificadas por bandas em 726cm™ e 722 cm™.
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FIGURA 2.11 Diferentes configuragdes em copolimeros base propileno e suas

respectivas bandas de absorcéo no espectro do infravermelho.

2.2. TERMO-DEGRADAGAO DE POLIOLEFINAS

Poliolefinas s&o passiveis de sofrer degradacédo térmica e oxidativa,
levando a uma alteragdo em suas propriedades originais. Esse € um assunto
largamente debatido [19] e bastante complexo, uma vez que se desenrola
através de diferentes mecanismos que dependem da composicdo quimica,
estrutura molecular e morfologia presentes, além de fatores externos como
impurezas, aditivos, oxigénio, luz, temperatura e umidade [20].

Nesta secdo serdo discutidos fundamentos a respeito do processo de
termo-degradacao e oxidagao para polipropilenos e polietilenos que podem ser
iniciados com tratamentos superficiais. No caso de copolimeros de propileno-
etileno a degradacdo termo-oxidativa pode ocorrer tanto em sequéncias
propilénicos e etilénicos, mas com preferéncia para a rota de degradagao de
meros de propileno, pois a abstragcdo do hidrogénio em carbono terciario é
facilitada [3].
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2.2.1 DEGRADACAO DE POLIPROPILENO

Polipropilenos podem sofrer degradagao oxidativa durante a extrusdo ou
através do uso de agentes oxidantes. No caso de degradagédo termomecanica,
um esquema de degradagcdo pode ser descrito como na FIGURA 2.12. O
polipropileno sob elevada temperatura e com certo tempo de exposicédo
comecga a se degradar a partir de impurezas radicais presentes no polimero
fundido [3]. Durante essa Etapa |, radicais atacam a cadeia de polipropileno
abstraindo um hidrogénio de um carbono secundario ou terciario, sendo que a
abstracdo no carbono terciario hidrogénio do polipropileno isotatico é
preferencial [20,21] e portanto mais frequente. Com a retirada o radical se
estabiliza — menor nivel de energia — porém deixa um carbono radical na
cadeia polimérica que sofrera ataque do oxigénio presente no meio polimérico
formando um radical peréxido (Etapa Il). O radical peroxido formado se
decompde abstraindo um hidrogénio do carbono terciario mais préximo
formando um radical ativado OH* (Etapa III).

Desta reacéao varios produtos e eventos derivam:

i) o radical ativado OH* reagira abstraindo outro hidrogénio, realimentando o
ciclo da reacéo de degradacéao;

ii) a cadeia sofre cisdo, com a consequente redu¢ado de massa molar;

iii) tem-se a formagao de uma ponta de cadeia do tipo cetona e outra do tipo
vinil.

O ataque do radical ativado R* também pode ocorrer no carbono
secundario, o que seguira as mesmas reagdes acima produzindo praticamente
os mesmos efeitos, apenas mudando a extremidade de cadeia com

grupamento cetona para uma com grupamento aldeido.
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FIGURA 2.12 Representagao esquematica de termo-oxidagdo em polipropileno

partindo-se de ataque ao carbono terciario (adaptado de

Canevarolo [3]).

Terano et al [22, 23] publicaram em 2005 dois artigos descrevendo a
influéncia do grau de taticidade no processo degradativo de polipropilenos. Os
resultados indicaram que a taxa de degradacgédo depende sistematicamente da
taticidade de cada fracdo polimérica. Através da analise de polipropilenos com
diferentes indices de taticidade, verificou-se um comportamento bastante
diferente para cada amostra durante a degradagéo medida por TGA em contato
com ar atmosférico. Os resultados sugeriram que o avango do processo
degradativo é mais lento quando a taticidade se torna menor.

Analisando-se o processo de degradagao por formacdo de radicais
livres, a dissociagdo da ligagdo C-H no carbono terciario € o que inicia o
processo, seguindo-se por uma incorporagao de oxigénio com a formacao de
um radical peroxido. A reagdo se propaga através de novas abstragdes
intramoleculares de atomos de hidrogénio de carbonos terciarios, formando-se
hidroperéxidos que sao responsaveis pela natureza autocatalitica da oxidacéo.
No caso de sequéncias isotaticas, o radical peroxido e o hidrogénio terciario se

localizam espacialmente no mesmo lado das cadeias propilénicas, resultando
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em uma facil abstragcdo para formacdo de hidroperdxidos. No caso da
existéncia de defeitos régios, a abstracdo do hidrogénio terciario dificiimente
ocorre devido ao impedimento estérico gerado pelo grupo metila, ja que o
grupo peroxido e o hidrogénio terciario estdo localizados em lados opostos. A
reagao de abstragdo do hidrogénio terciario é a etapa determinante na reacéo
de degradacdo do PP. Simultaneamente, pbde-se inferir que estruturas de
conformacgao helicoidal préprias da cristalizagdo de cadeias de polipropileno
isotaticas também contribuem para a taxa de degradacdo de polipropilenos
[23], devido ndo somente a configuragao isotatica, mas também pela reduzida
distdncia entre radicais peroxido e hidrogénio terciarios nessa estrutura
compacta. Em altas temperaturas (130°C), o oxigénio pdde difundir
suficientemente nas porgdes cristalinas do polimero possibilitando que a
degradacéao ocorra na conformagao helicoidal.

Terano et al [24] em um trabalho recente investigou a influéncia de
insaturagcées em grupos terminais de cadeias poliméricas. De acordo com os
resultados obtidos, verificou-se que a presenca de extremidades insaturadas
atua como um catalisador na degradagdo de polipropilenos. A justificativa
apontada € a baixa energia de ativagdo para decomposicdo desse tipo de
ligacdo, o que iniciaria 0 mecanismo de oxidagcédo de cadeias propilénicas.

Gbémez-Elvira et al [25], por sua vez, descreveram em um trabalho
alguns desdobramentos sobre mecanismos de degradagao de polipropileno. Os
resultados descritos mostram que o comprimento de sequéncias isotaticas é
um fator determinante na taxa de degradacdo de polimeros propilénicos, ou
seja, insercbes de defeitos — régio ou comonbmeros — aumentam a
estabilidade da cadeia polimérica. Nesse estudo, porém, foi encontrado um
efeito de desestabilizagao para polipropilenos no estado sélido a temperaturas
entre 90 e 120°C, em cadeias com sequéncias isotaticas abaixo de 30
unidades propilénicas que possuem defeitos, diminuindo a energia de ativagéo
de reacdo e a estabilidade da poliolefina. Esse efeito é explicado pela alta
concentracdo de defeitos em regides de interfase que possuem localmente
maiores volumes livres, 0s quais permitem uma maior permeacéo de oxigénio a

temperaturas na qual sua acessibilidade é restrita.
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No caso de tratamento superficial através de descarga corona, como
proposto no presente trabalho, a superficie polimérica fica exposta a altos
niveis de energia e a espécies oxidantes como o ozdnio que possuem valores
de energia entre 10-20 eV, suficientemente altas para romper ligacées C-C e
C-H (2.54 e 3.79 eV, respectivamente) e gerar radicais livres. Nesse caso a
reacao se inicia como descrita na FIGURA 2.13 e continua a rota tradicional de

realimentagao.

)
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CH, CH, CH,

FIGURA 2.13 Representacao esquematica de inicio de oxidagao por tratamento

superficial do tipo corona [3].

O ozb6nio tem um papel importante na degradacdo e oxidagao de
polimeros e pode ser descrita através do Esquema 1 — FIGURA 2.14 [26].
Rabek [26] sugere que o mecanismo de reag&do entre uma cadeia alifatica e
ozbnio permitem um estado de transigcdo que pode levar a formacao de duas
diferentes reagdes via radical (Esquema 2) na qual observamos que a
formagao de hidroxilas pode ser favorecida. Os dois esquemas estao
mostrados na FIGURA 2.14.

0;—>0,+0
RH+0O - R+ OH
. . Esquema 1
R + 03 > RO + 0O,
RO + RH - ROH + R’
. HO' |
R* «|—> R* == *OH+ O,
H O o0
4 \ + L _
R + /O Esquema 2
o \ HO\
R* __0O|—— ROOOH—> ROH+ O
o)

FIGURA 2.14 Esquemas de reacao de ozdnio e cadeias carbdnicas.
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Além de produzir espécies oxidadas que aumentam a tensao superficial
do material, a degradag¢ao oxidativa de polipropileno também reduz a massa

molar média do polimero [20,21,27,28].

2.2.2 DEGRADAGCAO DE POLIETILENO

No caso de polietilenos, a degradagdo oxidativa segue um mecanismo
muito proximo ao detalhado na Secéo 2.2.1, porém existem apenas carbonos
secundarios que participarao desse processo. No caso de cadeias com
ramificacbes curtas ou longas existe também a presenca de carbonos
terciarios, porém em menor quantidade que cadeias propilénicas.

A primeira etapa do processo é a formagao de um radical peréxido que
sofre cisdo e gera um aldeido e um grupo terminal vinil [3]. Novamente a
oxidagao do polimero gera reducdo da massa molar média do polimero [29,30].

Na auséncia de oxigénio, durante extrusdo por exemplo, o cisalhamento
gerado no polimero pode causar o rompimento de cadeias, principalmente das
de maior massa molar que possuem menor mobilidade e estdo sujeitas a um
maior numero de enroscos [29,30]. Esse rompimento pode ser seguido por
uma recombinagdo da cadeia rompida ou por uma reagdo com um grupamento

vinilicos presente na massa fundida, produzindo uma ramificacao [3].

2.3 INTERAGAO EM UMA REGIAO INTERFACIAL SOLIDO-LIQUIDO

A definigdo de energia superficial advém do valor tensao por unidade de
comprimento criado por forcas coesivas das moléculas superficiais de um
material e € dada em unidades de mN / m ou dina / cm. As moléculas
superficiais sofrem uma coesdo mais forte com aquelas imediatamente
associadas com elas abaixo da superficie, pelo fato de ndo estarem cercadas
por todos os lados por outras moléculas [31].

O valor de energia superficial € determinado a partir da analise de uma

regido interfacial com o ambiente. Nessa regido, basicamente dois fatores
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estdo presentes: o grau de contato (molhabilidade) entre dois materiais e as
forcas coesivas (adesividade) entre os materiais.

O liquido contribui para a boa dispersdo superficial. Quanto menor a
tensao superficial de um liquido, melhor sera sua capacidade de molhar uma
superficie. Ja a energia superficial do sdlido depende do tipo de espécies
moleculares existentes, no caso de cadeias poliméricas esse valor é
dependente de ligagdes intramoleculares e interagdes intermoleculares na
superficie. O liquido vai se espalhar sobre a superficie solida até que um
balanco de forgas seja atingido, como mostrado na FIGURA 2.15. Ou seja, até
que [32,33]:

Y €osO=yg —7q (2.1)

sendo 6 o angulo de contato, que a gota do liquido faz com a superficie sélida;
yv € a energia superficial da interface vapor — liquido; ysy € a energia
superficial da interface vapor — solido; ys. € a energia superficial da interface
liquido — sdlido. O lado direito da equagédo 2.1 — diferenca entre a energia
superficial das interfaces gas / sélido e sodlido / liquido — é definido como a
tensdao de molhamento de uma superficie sélida [33]. Esse valor ndo € uma
propriedade intrinseca de uma superficie e sim depende da interagcdo entre

sélido e um ambiente particular.

Liquido

ysv

Sélido
FIGURA 2.15 Diagrama das forgcas em sistema de uma gota sobre substrato
solido [32,34].

A técnica de observagédo do angulo de contato entre um liquido e uma

superficie é utilizada para medir, com maior precisdo, a tensdo de molhamento
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de uma superficie polimérica. O formato da gota define essa molhabilidade. Se
o angulo de contato 6 é 180°, a gota assume uma forma esférica e nédo existe
molhamento. Se for 0°, 0 molhamento é perfeito. Se esta entre 0 e 90°, tem-se
molhamento parcial. A equacdo 2.1 considera que as superficies sao
completamente lisas, desprezando-se os efeitos de rugosidade superficial.

A norma ASTM D 5946-01 [33] define um método para determinacao da
tensao superficial usando o angulo de contato de agua HPLC. A partir da forma
geomeétrica da gota e utilizando-se a equagao descrita em 2.2, na qual H € a
altura e R é a metade da largura da gota, determina-se o valor do angulo de
contato 6 - FIGURA 2.16.

0= arctan(%) (2.2)

Esse método ndo pode ser aplicado para angulos de contato superiores
a 90°. Nesse caso se faz necessario a analise da imagem da gota sobre a

superficie.

NE
=

R

FIGURA 2.16 Parametros utilizados para calculo de angulo de contato 6.

A partir dos valores de angulo de contato utilizando-se diferentes liquidos
pode-se calcular os energia superficial de um sdlido (ys), formada pela
somatdria de suas componentes polares (ys°) e dispersivas (ys"), como descrito

na equacao 2.3 [35]:

v, =y, +7," (MN/m) (2.3)

Essas componentes podem ser calculadas utilizando-se dados de

componentes polares e dispersivas de dois liquidos diferentes e conhecidos
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(liquidos 1 e 2). A partir das equagdes descritas em 2.4 e 2.5 [35] pode-se
utilizar valores medidos de angulos de contato para se obter os valores de
energia superficial de um dado solido. Novamente considera-se superficies

lisas, sem efeitos de rugosidade.

(1t eos 07, = 2|0yt )+ (e ) ] 2.4)

(1 +cos 0,)y, = 2[(y2“ysd)”2 + (m"vsp)l/z] (2.5)

Os valores de componentes polares e dispersivas estdo descritos na
TABELA 2.2.

TABELA 2.2 Valores de componentes polares e dispersivas de dois liquidos —
Agua HPLC e etileno-glicol [35,36].

Componente Componente Energia livre de
Dispersivo (mN/m) | Polar (mN/m) superficie (mN/m)
Agua HPLC 21 51 72
Etileno-Glicol 29 19 48

Na TABELA 2.3 sdo mostradas energias superficiais de diferentes
materiais poliméricos. O polietileno, por exemplo, apresenta uma energia

superficial de 31 mN/m, enquanto o PET apresenta valores de 43 mN/m.

TABELA 2.3 Valores de energia superficial para diferentes polimeros [31].

Polimero Energia superficial (mN/m) a 20°C
Polietileno (PE) 31
Polipropileno (PP) 32
Poliestireno (PS) 33
Poli(alcool de vinila) (PVOH) 37
Poli(cloreto de vinilideno) (PVDC) 40
Poli(cloreto de vinila) (PVC) 40
Poli(tereftalato de etileno) (PET) 43
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A tensdo superficial satisfatéria varia em fungcdo da exigéncia de
adesividade requeridas para cada aplicagdo. No caso de filmes poliolefinicos
que sao impressos utilizando-se tintas polares, um nivel minimo de 37 mN/m é
requerido. Ja no caso de adesivagdes com outros substratos plasticos a partir

de adesivos poliuretanicos, a tensao superficial deve ultrapassar os 42 mN/m.

2.4 TRATAMENTOS SUPERFICIAIS

Conforme ja destacado nesse texto, filmes poliolefinicos s&o
normalmente modificados utilizando-se tratamentos superficiais a fim de
melhorar a molhabilidade e adesividade a niveis requeridos para processos de
impressdes, recobrimentos por extrusdo, metalizagcdes, adesdes a diferentes
substratos, entre outros. Varias tecnologias de tratamentos superficiais estdo
disponiveis, porém a mais utilizada em industrias convertedoras é sem duvida a
descarga corona. Dentre os diferentes métodos de tratamentos superficiais
disponiveis, além da descarga corona, pode-se destacar [32]:

i) Tratamentos Mecanicos: consiste na modificacdo de superficies através de
abrasdo e desgastes superficiais, gerando uma melhoria no ancoramento
mecanico que a superficie pode promover;

ii) Tratamentos Quimicos: consiste na utilizagdo de vernizes ou reagentes
quimicos / solventes para alterar a composi¢cao quimica das superficies;

iii) Tratamento por Chama: nesse processo o polimero é exposto a chama de
um queimador que utiliza mistura ar/gas. Em contato com a chama, s&o
gerados grupamentos contendo oxigénio na superficie que aumentam a
contribuigdo polar da energia superficial;

iv) Tratamento por irradiagdo de foétons ou ultravioleta: o uso de fétons com
baixo comprimento de onda ou radiag&o ultravioleta tem se mostrado eficiente
na formacao de espécies oxidadas a partir de reacdes de foto-oxidagao;

v) Tratamento por plasma: a modificagcdo de superficies poliméricas expostas
ao plasma ocorre através do impacto de espécies fortemente reativas do
plasma com a superficie do polimero, ocasionando a sua funcionalizag&o

quimica.
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2.41 TRATAMENTO CORONA

Como ja discutido, o tratamento superficial do tipo corona € bastante
utilizado para diferentes tipos de industria, sendo particularmente importante no
caso de producao de filmes plasticos para embalagens flexiveis. Nessa sec¢éo
serao descritos as principais variaveis que afetam a descarga corona e também
diferentes tipos de modificagdes superficiais descritas em literatura decorrentes

do uso desse tratamento.

2411 DEFINICAO E FUNDAMENTOS

Corona € uma descarga elétrica continua e sustentavel que ocorre
quando uma diferenca de potencial suficientemente alta € aplicada entre
eletrodos assimétricos, um altamente curvo como um fio fino ou uma ponta
metalica e um constituido por uma superficie plana, como uma placa ou
cilindro. Por causa do alto campo elétrico préximo ao eletrodo de emisséao (fio
ou ponta) o ar se torna ionizado e os ions resultantes s&o levados ao eletrodo
de menor potencial [37,38]. Na FIGURA 2.17 esta descrita uma geometria
ponta — plano de uma descarga corona, sendo que a ionizagao € limitada a

regiao proxima a ponta.

VOLTAGEM (V) ELETRODO PONTA

CORRENTE ()

REGIAO DE
IONIZAGAO

REGIAO DE
ATUAGAO

FIGURA 2.17 Representagao de geometria ponta-placa corona [37].
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Uma maneira de se quantificar a densidade de corrente em um sistema
corona ponta-placa é através da lei de Warburg descoberta empiricamente em
1899. Essa equacéao é originariamente usada para se descrever a distribuicao
de densidade de corrente em uma configuragdo ponta-plano de descarga
corona. O circulo de corrente descrito na FIGURA 2.17 é também um indicativo
da area da placa que sera submetida a descarga. Pode-se descrever a

densidade de corrente como [39]:

J=1J,cos’ @ (2.6)

na qual 6 é o angulo entre uma linha perpendicular a placa e uma linha desde a
ponta a qualquer ponto na superficie da placa e Jo € a maxima densidade de
corrente [39,40].

Henson [39] em 1981 realizou a derivacdo da equag¢ao de Warburg,
conseguindo uma expresséo de densidade de corrente em fungao das variaveis

de tratamento corona controlaveis experimentalmente obtendo:

J(R)=3.1.2.7.d%)" cos’ 6 (2.7)

na qual: J é a densidade de corrente (A/m?), | é a corrente corona (A), d é a

distancia entre a ponta e a placa, 6 é o angulo de descarga.

2412 MODIFICACOES SUPERFICIAIS

Diferentes teorias sao propostas para explicar o aumento de adesao de
solugbes polares em superficies tratadas por descargas corona. O
carregamento eletrostatico, a eliminacdo de camadas superficiais, 0 aumento
da rugosidade superficial e introdug&o de grupos polares devido a oxidagao séao
teorias que foram estudadas.

O conceito de formagao de grupamentos polares superficiais € o mais
amplamente aceito [32, 37, 38, 41]. A incorporacdo de oxigénio pode ser

detectada utilizando-se diferentes métodos analiticos e esta intimamente
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relacionada com o nivel de energia encontrado na superficie polimérica,
conforme descrito na FIGURA 2.18 [37] — densidade de energia corona como

uma fungéo da concentragcéo de oxigénio medido por NMR.

20

—— Curval

R Curva 2
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Concentragao de O, % atomos

0 3x104 6x104  Ox104  1.2x108
Densidade de Energia Corona (J/m?)

FIGURA 2.18 Concentragcdo de oxigénio na superficie como uma fungdo da
densidade de energia corona. A curva tipo 1 representa uma
unidade de tratamento de laboratério e a curva 2 uma unidade
industrial [37].

A introducdo de grupamentos polares na camada superficial acaba
elevando o nivel energético dessa parte do material comparando-se com sua
vizinhanga, porém esse efeito de tratamento tende a diminuir com o tempo [37-
41].

Como resultado do aumento de polaridade superficial, os aditivos
polares presentes no filme migram em dire¢ao as superficies, reduzindo assim
a sua energia. Estudos anteriores [37,42] demonstram que aditivos que sao
comercialmente acrescentados a matérias primas plasticas possuem efeitos
diferentes apos tratamento corona. Antioxidantes ndo alteram a adesdo de
tintas sobre superficies tratadas, porém agentes deslizantes como a erucamida
afetam o tratamento superficial, diminuindo a molhabilidade com o tempo apds

tratamento.
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Outros trés fatores também s&o atribuidos a diminuicdo da energia
superficial com o tempo [37]: reacdo entre os grupos quimicos superficiais na
superficie tratada; oxidag&do, volatilizagdo ou degradagcdo de compostos
superficiais quando em contato com o ar; migracdo de moléculas de baixa
massa molar para dentro do filme ou recobrimento de pontos reativos por
exudacao de aditivos e cadeias de baixa massa molar para a superficie.

Na tese de doutorado defendida por Sellin [32] em 2002, superficies de
polipropileno isotatico foram tratadas através de descargas corona e analisadas
a partir de técnicas de FTIR/ATR, microscopia de forca atdmica AFM e angulo
de contato. Nessa tese, o autor explora a técnica de FTIR/ATR para analise e
quantificacdo de carbonilas na superficie polimérica. O grafico descrito na
FIGURA 2.19 mostra os indices de carbonila calculados a partir de analises de
FTIR-ATR para filmes tratados em diferentes distancias e diferentes tempos de

maneira estatica.
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FIGURA 2.19 indice de carbonilas em funcdo do tempo e distancias entre

amostra e eletrodo [32].

Medicbes de decaimento do nivel de carbonilas com o tempo também
foram feitas nesse trabalho. A FIGURA 2.20 mostra espectros de FTIR/ATR de
amostras tratadas sob condi¢ées ambiente (T=20°C e RH=45%) e analisadas

apos diferentes tempos. Notou-se uma diminuigdo gradual na intensidade dos
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picos de —OH, —C=0 e C-0, sendo que apo6s 120 dias (espectro f), o espectro
de FTIR/ATR assemelha-se ao do filme nao tratado (espectro a).
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FIGURA 2.20 Espectros de FTIR/ATR de filmes de PP nao tratados (a) e
envelhecidos (sob condigbes ambientes) 7 dias(b), 14 dias(c),
30 dias(d), 60 dias(e) e 120 dias(f) [32].

Em um trabalho de Andoni at al [43] a técnica de avaliagao superficial
ATR-FTIR foi utilizada para verificacdo da taticidade de cadeias de
polipropileno que foram polimerizadas in-situ sob leitura do sinal de IR. Bandas
de absorgcdo em 997 cm™ e 974 cm™ foram utilizadas como indices de
isotaticidades do polimero. Diferentes catalisadores foram analisados e indices
de isotaticidade via ATR-FTIR calculados para resultados comparativos.

O’Hare et al. [44] avaliaram filmes de polipropileno bi-orientado (BOPP)
expostos a descarga corona e avaliados por diferentes técnicas de analise
superficial — angulo de contato, XPS e AFM. Os grupos funcionais que foram
incorporados na superficie foram identificados como hidroxilas [C—OH],
peréxido [C—O-0], carbonilas [C=0], ester [C-O-C=0], acidos carboxilicos
[HOC=0] e carbonatos [OC(O)O]. A concentracdo desses grupos varia de
acordo com a energia corona utilizada. O calculo da energia empregada por um

tratador corona dindmico durante operacao foi dado pela equacéao 2.8:
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Energia Corona = Potencia (2.8)

Velocidade Linear * Largura Eletrodo

7

na qual a energia corona (kJ/m?) é calculada a partir da potencia (KJ/s)
empregada por um eletrodo de largura dada (m) e uma velocidade linear (m/s)
que o filme plastico passa sob o tratador corona.

As analises de XPS demonstraram uma relagdo entre o aumento da
energia corona empregada durante o tratamento e a concentragdo de oxigénio
identificado na superficie do filme. A FIGURA 2.21 mostra o resultado

encontrado pelos autores.
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FIGURA 2.21 Teor de oxigénio (a) e de diferentes funcionalidades (b)
introduzidas pelo tratamento por descarga corona medidos por
XPS [44].

Grupamentos polares como hidroxilas, carbonilas e perdxidos séao
encontrados em todos os niveis de energia corona. A partir de niveis
energéticos mais elevados (acima de 4 KJ/m?), grupamentos como ésteres,
acidos carboxilicos e carbonatos sdo encontrados. Para as anélises de AFM foi
utilizada uma ponta de silicone apés calibracdo da forca usada na medicao. A
definicdo de imagem foi um problema enfrentado pelos autores do artigo.
Mesmo para baixas forcas de medicdo, o formato da ponta utilizada se
alterava, muito provavelmente pela adesao de fracdes poliméricas de baixa
massa molar formadas durante o tratamento corona [44].

Guimond et al. [45] estudaram alteragbes superficiais e também o
comportamento de superficies tratadas com o tempo através de medicdo de

angulo de contato usando-se quatro liquidos diferentes — agua, diiodometano,
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etano-1,2-diol e formamida; XPS e AFM. Também foram realizadas lavagens
superficiais utilizando-se agua. Foi verificado que espécies oxidadas de baixa
massa molar (“low molecular weight oxidized materials” LMWOM) podem ser
removidos a partir de lavagens superficiais com agua, diminuindo a tenséo
superficial do filme polimérico. Algumas causas do decaimento do valor de
tensdao superficial ao longo do tempo sdo apontadas, entre elas estdo a
volatilizacdo de LMWOM, difusdo de aditivos para a superficie, difusdo de
LMWOM para o interior do filme, contaminagdo por espécies presentes na
atmosfera e reorientagdo dos grupos polares em diregao a superficie.

No trabalho apresentado por Strobel et al. [46] sdo mostrados resultados
comparativos de filmes de polipropileno bi-orientado tratados superficialmente
por descarga corona. Os filmes foram analisados através de medigdo de
angulo de contato, XPS e AFM e os tratamentos foram feitos utilizando-se
diferentes niveis de umidade relativa 2-5% ou 95-100% e utilizando-se energia
corona na faixa de 1 a 7 KJ/m% As imagens de AFM mostram que o BOPP
tratado em niveis de umidade baixo apresenta nédulos menores na superficie
que filmes tratados em exposicdo a altos niveis de umidade, conforme
mostrado na FIGURA 2.22. Esse fato é explicado pelo seguinte argumento: a
agua ajuda na formacgao de elementos topograficos maiores, uma vez que ha
mais agua adsorvida na superficie que, juntamente aos LMWOM, se aglutinam

em noédulos maiores.
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FIGURA 2.22 Imagens de diferentes superficies tratadas por descarga corona

(a) em ambiente de alta umidade e (b) em baixa umidade [46].
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Wang e He [47] estudaram as modificagbes na superficie de placas de
polipropileno tratadas por descarga corona em pressao atmosférica, utilizando
medidas de angulos de contato com agua HPLC. Os parametros estudados
foram: poténcia de tratamento (W), tempo de exposi¢do (s) e distancia do
eletrodo até o filme (mm). Os graficos descritos na FIGURA 2.23 mostram a
variagdo do angulo de contato e da %O da superficie a partir do tempo de
exposi¢cao ao tratamento (a), poténcia usada no tratamento (b) e da distancia
do eletrodo até a superficie (c). Para o tempo de tratamento e voltagem, o valor
de angulo de contato decai enquanto a quantidade de oxigénio aumenta. Ja
para a distancia entre eletrodo e superficie polimérica, parece haver um ponto

maximo no qual o tratamento € mais eficiente.
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FIGURA 2.23 Variagado do angulo de contato e da %O da superficie a partir do
tempo de exposicdo ao tratamento (a), poténcia usada no

tratamento (b) e da distancia do eletrodo até a superficie (c) [47].
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2.5 FUNDAMENTOS DE TERMOSOLDAGEM DE FILMES
POLIOLEFINICOS

O processo de termosoldagem em filmes poliméricos, principalmente
poliolefinicos, € bastante comum em diversas industrias, como alimentos e
produtos quimicos. Para isso sao usadas diferentes técnicas, incluindo
mordentes do tipo barra e serrilhados, soldadoras rotativas, seladoras por
pulso, facas ou fios quentes, entre outras. Nessas técnicas, dois filmes s&o
pressionados entre duas superficies quentes a fim de gerar fusdo na interface,
unindo as superficies poliméricas. Em equipamentos comerciais o tempo de
contato entre as superficies € bastante curto, na ordem de um segundo ou
menos. Esse processo deve fundamentalmente garantir a hermeticidade da
embalagem, isolando seu conteudo.

Diferentes tipos de poliolefinas apresentam comportamentos
diferenciados quando expostas aos processos de solda a quente. Isso se deve
principalmente a configuragdo molecular e conformagao espacial das cadeias
poliméricas. A concentracdo da fase amorfa bem como a massa molar sao
parametros essenciais para se determinar o comportamento de uma resina
durante soldagem.

Os parametros envolvidos em um processo de selagem s&o
basicamente [48]: a temperatura da interface a ser soldada, a temperatura de
fusao do polimero, a taxa de difusao de cadeias (fungdo da massa molar e grau
de ramificagbes longas), resisténcia do fundido e velocidade de cristalizagdo. A
FIGURA 2.24 mostra uma representacao esquematica de duas superficies em
um processo de solda a quente. Quando fundidas e sob pressdo as duas
superficies ficam em contato em uma grande area e em fragdes de segundos
ocorre a difusdo de cadeias entre os dois lados criando-se “enroscos
moleculares” — a difusdo de cadeias € devida principalmente a movimentos
brownianos das moléculas e reptacdo de cadeias [48-50]. Com o resfriamento

existe a recristalizacdo de segmentos e a interagao entre as superficies.
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FIGURA 2.24 Processo de solda a quente de poliolefinas [48].

Caso a solicitagdo mecanica para separacdo das duas superficies
acontegca enquanto os materiais ainda estdo fundidos, os “enroscos” gerados
pela difusdo de cadeias geram uma forga denominada “hot tack strength” ou
“forca de selagem a quente” no jargdo da industria. Caso exista um tempo
minimo de resfriamento e recristalizagdo, denominamos essa forca de “heat
seal strength” ou forca de soldagem a frio — podendo ser medida ap6s um
determinado tempo em uma maquina universal de ensaios.

A FIGURA 2.25 representa uma curva tipica de resisténcia de solda a
frio como uma funcdo da temperatura de solda. Um paradmetro bastante
importante € a temperatura de inicio de solda, que é a temperatura minima de
solda na qual apds resfriamento exibe uma resisténcia pré-definida mensuravel

em um ensaio de tragao [49,50].
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FIGURA 2.25 Curva tipica de forga de resisténcia a frio de solda em funcéo da

temperatura [49,50].
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No caso de “hot tack strength” duas variaveis influenciam o
comportamento dos materiais: resisténcia do fundido e taxas de difusdo
molecular no fundido [49-53]. Para se conseguir altos valores de resisténcia a
quente deve-se obter altas taxas de difusdo molecular entre as paredes
fundidas e também apresentar boa resisténcia de fundido. Altos valores de
resisténcia de fundido, porém, dificultam a difusdo molecular e prejudicam os
valores de resisténcia a quente. A FIGURA 2.26 mostra uma representagao

desses fatores em uma curva tipica de resisténcia a quente.

------- Difusao Molecular
— Forg¢a de Fundido

Forca de Solda a Quente

Temperatura de Solda

FIGURA 2.26 Curva tipica de forca de solda a quente e a influéncia

esquematica da resisténcia do fundido e difusdo molecular[50].

Hassan et al [54] avaliaram a influéncia de diferentes parametros de
soldagem a quente para filmes base polietileno. Os efeitos de tempo de solda,
temperatura e pressdo foram avaliados. Temperaturas de solda apropriadas
podem gerar tempos de solda entre 0,3-0,5 segundos, que sdo usuais em um
processo comercial de empacotamento. A forca de solda demonstrou que é
pouco afetada pela pressdo de solda, no intervalo de 0,1 a 0,3 N/mm?. Outra
influéncia importante no valor de for¢a de solda é o tipo de falha, sendo que os
modos de falha do tipo “peeling” ou delaminagao apresentam menores niveis
de forga.

Meka et al [49-51] produziram uma série de trés artigos que abordam as

principais variaveis que afetam o comportamento de termosoldagem em filmes



37
poliolefinicos, incluindo também filmes que foram submetidos a tratamentos por
descarga corona.

No primeiro artigo da série [49] foram feitas medi¢cées da temperatura
superficial durante o ensaio de termosoldagem através de um termopar
instalado na superficie de solda. Essas medidas demonstraram que a
temperatura superficial atingida pelo filme poliolefinicos durante a solda é
determinante no valor de forca de solda no plateau, quanto maior a
temperatura de interface maior a for¢ga atingida no ensaio de tragao.
Analisando-se o tempo e a pressdo empregados no ensaio de solda verificou-
se que tempos de solda que geram temperaturas superficiais muito acima da
temperatura de fusdo do polimero ou altas pressées de solda que causam
distorgbes na solda acarretam em falhas por rompimento nos pontos de
fragilizacdo. Os valores de pressdo devem ser suficientes para que as
superficies estejam em contato intimo permitindo a difusdo molecular. Os
valores sugeridos estdo no intervalo de 5 a 15 N/cm?. Em maquinas comerciais
de empacotamento as velocidades sdo geralmente altas e as temperaturas das
barras aquecidas devem ser suficientemente altas para que as superficies
atinjam valores préoximos a temperatura de plateau de solda, em tempos entre
0,3 a 0,5 segundos.

Em um segundo artigo [50], foi discutida a influéncia de caracteristicas
do polimero como fragdo amorfa, indice de fluidez e tensdo de escoamento nos
valores de temperatura de inicio de solda e forga no plateau. Foram medidas
as fragdes cristalinas de cada polimero, a tensao de escoamento de cada filme
polimérico produzido e as curvas de forga de solda como uma fungédo da
temperatura para todas as amostras. Concluiu-se que a forca de solda é
bastante influenciada pelo comportamento de cada polimero durante a fusao e
pela tensdo de escoamento de cada filme. A temperatura de inicio de solda foi
descrita como a temperatura superficial na qual a quantidade de material
amorfo atinge o valor de 77% para polietilenos, no caso de homopolimeros de

PP esse valor esta ao redor de 60%, conforme descrito na FIGURA 2.27.
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FIGURA 2.27 Temperatura de inicio de solda em fungcdo da concentracdo da
fragdo amorfa na temperatura de inicio de solda, para

poliolefinas [50].

Foi identificado também que copolimeros apresentam uma forca de
solda menor no plateau que homopolimeros, determinada pela menor tensao
de escoamento, porém uma temperatura de inicio de solda mais baixa,
determinada pela maior fragcdo amorfa. Em resumo, através da comparagao do
comportamento de fusdo de diferentes polimeros pode-se comparar
qualitativamente os comportamentos de solda de diferentes materiais. Uma
interessante constatacao foi que para uma amostra com alta massa molar
produzida através de processo de alta pressdao — moléculas altamente
ramificadas — apresentou um comportamento distinto na relagdo entre
temperatura de inicio de solda e fragcdo amorfa (denominada amostra 26 pelo
autor como mostrado na FIGURA 2.27). Tal fato é explicado através da
dificuldade de mobilidade moléculas grandes e altamente ramificadas.

Para finalizar a série de estudos referentes as variaveis de que afetam a
termosoldagem de materiais, foram incluidos diferentes filmes produzidos a
partir de polietilenos lineares de baixa densidade submetidos a tratamento por
descarga corona [51]. A principal constatagdo desse estudo € que até mesmo

baixos niveis de descarga corona mudavam o mecanismo de falha da solda,
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passando de falha no filme para descolamento na regiao de solda, esse efeito é
atribuido a formagao de moléculas reticuladas na superficie do filme, dificulta a
difusdo entre as superficies poliméricas. Porém essa reticulagao € dificil de ser
quantificada. Métodos de solubilizagdo para identificacdo de fragbes-géis foram
realizados, porém mesmo com tempos maiores de exposicdo ao corona nao se
conseguiu quantificar a fracdo reticulada. Filmes base PP também foram
analisados, porém os dados ndo sao explicitados, somente existe o comentario
que nao se observou diferencas em filme base PP tratados por corona devido
ao mecanismo de degradacao proprio desses materiais baseado em ciséo de
cadeias e nao em reticulagéao.

Filmes com e sem aditivo deslizante migratério (erucamida) foram
tratados e posteriormente as concentragdes de oxigénio superficiais e
resisténcia de solda foram medidas. O comportamento de solda foi diferente
em filmes com e sem a presenca de aditivos no que se refere a temperatura de
inicio de solda (TIS). Filmes produzidos sem aditivos deslizantes migratérios
apresentaram uma diminuigdo na TIS devido a fortes interagbes de grupos
polares do tipo pontes de hidrogénio formados a partir do efeito de descarga
corona. Ja em filmes que possuem aditivo deslizante, a interagado entre grupos
polares € alterada pela presenca de moléculas de erucamida na superficie do
polimero. Nesse caso, a TIS é aumentada de 5 a 17 °C, dependendo do tipo de
material analisado e possivelmente do grau de reticulagao superficial de cada
material [51].

A FIGURA 2.28 demonstra esse comportamento em temperaturas de
inicio de solda para filmes tratados com e sem a presenca de aditivos

deslizantes.
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FIGURA 2.28 Grafico de forga de solda em funcdo da temperatura para um

LLDPE tratado por descarga corona [51].

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesta secg¢ao sao apresentados os fundamentos de diferentes técnicas
analiticas utilizadas nesse trabalho. Através de técnicas espectroscopicas,
topograficas e de fracionamento as diferentes matérias primas poliméricas e

superficies dos filmes foram analisadas.

2.6.1 CARACTERIZAGCAO DE MATERIAS PRIMAS

Diferentes técnicas foram empregadas para se determinar as diferengas
entre cada matéria prima. Foram feitas analises de massas molares,

fracionamento por cristalizagdo e comportamento térmico.
2.6.1.1 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO (SEC)
A técnica de cromatografia de exclusdo por tamanho promove a

separagao de moléculas baseando-se no seu volume hidrodinamico (raio de

giragdo). A separagao é feita utilizando-se uma coluna porosa que promove
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diferentes tempos de retencdo dependendo-se do volume hidrodindmico de
cada molécula [55,56].

Moléculas menores podem penetrar nos poros presentes nas colunas de
separacdo mais facilmente que moléculas que possuem volumes
hidrodindmicos maiores. Portanto, moléculas menores perdem maiores tempos
nos poros das colunas de separagdo, aumentando o tempo de retencédo. Por
sua vez, moléculas maiores passam mais rapidamente através de colunas de
separagao do cromatoégrafo.

A partir desse principio, pode-se separar moléculas através de seu
volume de retencao, estabelecendo-se a distribuicdo de massas molares de um
polimero. No caso do equipamento utilizado nesse trabalho, na saida da
coluna de separagéao existem trés tipos de detectores juntos: espalhamento de
luz, viscosimetro e indice de refracdo. Os dados gerados por esses trés
detectores geram dados de massas molares absolutos, viscosidades
intrinsecas e ramificagdes, sendo o método mais frequentemente utilizados
para caracterizagao de polimeros [56,57].

O detector de espalhamento de luz gera uma medida direta da massa
molar absoluta. O viscosimetro mede a viscosidade intrinseca molecular e
permite a determinagdo do tamanho molecular, configuragdo e estrutura. A
concentracdo de cada espécie € medida com um detector de indice de
refragdo, gerando dados da concentragao de cada conjunto de moléculas que

deixam a coluna de separacao em determinado tempo de elei¢ao [57].

2.6.1.2 FRACIONAMENTO POR CRISTALIZACAO (CRYSTAF)

A técnica de CRYSTAF é usada na medicdo da distribuicdo de
ramificacbes e da composicdo quimica das cadeias poliméricas. As medidas
séo feitas a partir do principio de que cadeias com diferentes configuragoes
poliméricas precipitam e cristalizam a diferentes temperaturas quando em
solucgao [3].

O fracionamento ocorre na cristalizagdo. A solugdo € resfriada e

cristaliza em etapas, devido principalmente aos diferentes comportamentos que
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fragbes poliméricas apresentam variando-se o grau de cadeias laterais e
quantidade de comondmeros presentes. A analise é realizada através do
acompanhamento da concentracdo da solucdo de polimero durante a
cristalizagao por reducao da temperatura.

Os primeiros dados sao extraidos a temperaturas acima da temperatura
de cristalizagao da amostra. Com a reducao da temperatura, fragdbes com maior
tendéncia a cristalizacdo compostas por zero ou poucas ramificagdes / defeitos
irdo precipitar primeiro, resultando em uma diminuigdo acentuada na
concentracdo da solugdo. Com uma completa reducdo da temperatura,
ocorrera a precipitagcao da fragdo com menor cristalinidade, ou seja, que possui
maior numero de ramificagdes / defeitos. O ultimo ponto coletado corresponde
ao material que tem a menor cristalinidade e que, portanto, ainda é soluvel. A
detecgao é feita por um espectrofotbmetro de absorcdo de infra-vermelho

fixado na banda de absorgao de ligagdes C-H [3].

2.6.1.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Através da técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), pode-
se medir valores de energia térmica consumidos e liberados por diferentes
materiais quando comparados a uma referéncia. Através da técnica de DSC
pode-se determinar o calor especifico, temperatura de fusdo e cristalizacao,
tipos de transformacbes de fase, entalpias de transicbes térmicas, grau de
cristalinidade, temperatura de transigcao vitrea, efeitos de decomposicao,
avaliacao de reticulagao, entre outras [58-60].

Uma expansao da técnica de DSC é o uso de diferentes temperaturas
de recozimento para obtencdo de um fracionamento através da cristalizagao
por DSC, técnica comumente denominada de SSA (successive self-nucleation
and annealing) [61-64]. Através desse método se estimula a cristalizacdo de
diferentes fracbes do polimero para cada temperatura de recozimento,
estimulando que cada fragdo de polimero cristalize de acordo com suas
caracteristicas configuracionais. Esse procedimento permite que materiais

fundidos e solidos sejam segregados durante os ciclos térmicos, promovendo
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nucleacao a diferentes temperaturas e o crescimento de cristais durante o
recozimento.

O fracionamento no polimero fundido € uma técnica que pode dar
informagdes importantes sobre distribuicdo de comonémeros e espessura de
lamelas para diferentes poliolefinas [61] utilizando-se o DSC, equipamento
bastante difundido em laboratérios de caracterizagao de polimeros. Durante a
fusdo do polimero depois de fracionado pode-se identificar cada banda
correspondente as temperaturas de recozimento utilizadas. Analises
comparativas entre diferentes polimeros podem ser feitas através dos valores

cumulativos em funcéo da temperatura de fusdo do material.

2.6.2 CARACTERIZAGAO DA SUPERFICIE

Técnicas espectroscopicas e uma técnica de medicao topografica foram
utilizadas a fim de se determinar as diferengcas entre as amostras quando

submetidas a tratamento corona.

2.6.2.1 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho se baseia nas frequéncias de
vibracdo especificas de diferentes ligagbes quimicas. Através da analise de
absorgdo de ondas do espectro de infravermelho é possivel inferir quais
ligacbes estdo presentes em determinada amostra, identificando-se o tipo de
composto [56].

A reflexao total atenuada (ATR) € um tipo de espectroscopia de reflexao
interna, na qual uma amostra € colocada em contato com um elemento de
reflexdo interna, composto por um cristal com alto indice de refragao [65,66].
Basicamente, nessa técnica, o feixe incide na superficie do cristal e sofre
multiplas reflexdes no interior da interface cristal/amostra. O feixe emergente é
entdo captado pelo receptor de um equipamento de infravermelho. O uso de

ATR é baseado no fato de que embora a reflexdo interna ocorra na interface
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cristal / amostra, a radiacdo penetra uma curta distancia dentro da amostra e
registra seu espectro [65]. A intensidade das bandas de ATR é funcado da
concentracdo de espécies presentes, e pode ser calculada. Neste estudo essa
técnica permite identificar grupamentos quimicos que estdo na superficie de
filmes poliméricos, comparando-se composicdes antes e apds o tratamento

corona.

2.6.2.2 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A técnica de microscopia de forca atbmica gera imagens através da
medicao das for¢cas de atracao e repulsao entre a superficie da amostra e uma
ponta ou agulha bem fina que percorre a superficie da amostra [67]. Para
percorrer a amostra de forma a se obter uma imagem, é utilizado um sistema
de posicionamento que utiliza ceramicas piezoelétricas, capazes de realizar
movimentos nas trés diregdes (xyz), com precisdo de Angstrons (A).

Um sistema acoplado a ponta corrige sua posigao, de forma a manter o
contato com a amostra, durante a varredura e permitir a obtengcéo da imagem.
Dependendo-se da forga aplicada [44,67] durante a varredura da amostra e do
tipo de interagdo amostra / ponta (capilaridade, atrag&o / repulsdo ou afinidade
quimica) pode-se ter diferentes modos de operagéao [32,67]:

i) Modo contato: No modo contato, a haste sobre a qual esta presa a ponta,
varre nas diregdes planas x e y, e a altura z, armazenando os valores de z na
memoria, para cada xy, formando uma imagem completa da topografia da
superficie.

ii) Modo contato intermitente: Neste modo, a haste oscila préximo a sua
freqUéncia de ressonancia, o sinal obtido dos foto-detectores mede a amplitude
de oscilagcdo, que deve ser mantida constante. Neste caso, a ponta toca
suavemente a superficie da amostra, e elimina a forga de atrito presente no
modo contato.

iii) Modo nao-contato: Quando a ponteira se aproxima da amostra, é atraida
pela superficie, devido a uma ampla gama de forgas atrativas existentes na

regido, como as forgas de Van der Waals. Esta atragdo aumenta até que,
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quando a ponteira aproxima-se muito da amostra, passa a existir uma forga de
repulsédo eletrostatica. A forca anula-se quando a distancia entre os atomos é
da ordem de alguns angstroms. A partir desse movimento defini-se a imagem
superfical.

iv) Modo contraste de fase: Uma poderosa extensao da técnica de microscopia
de forca atbmica é a possibilidade de se gerar imagens a partir de fases
superficiais existentes na amostra. Esse método possibilita a obtencdo de
informacdées em escala nano da superficie que ndo sido tao facilmente
reveladas em analises de superficie. Regides com diferentes graus de
amortecimento vao gerar respostas elasticas diferentes no “cantilever”, levando

a formagéo de imagens das fases presentes na superficie da amostra.

2.6.2.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR
RAIOS-X (XPS)

Essa técnica € bastante versatii na caracterizagdao analitica de
superficies, fornecendo informagdes sobre concentracbes de diferentes
espécies quimicas. O principio do XPS ¢é bastante simples: raios X com energia
determinada incidem sobre a amostra excitando elétrons, que escapam com
uma energia cinética, que depende da energia de ligacdo do elétron emitido,

conforme relagdo de Einstein [68]:

E.=h-v-E,, (2.9)

sendo E; a energia cinética de elétrons excitados; hv energia de incidéncia de
raios X; E_ energia de ligagdo do elétron emitido em relagdo ao nivel do vacuo.

A partir de certa energia, os elétrons bombardeados se desprendem do atomo
e escapam pela superficie da amostra. Como o valor de energia do raio-X
incidente é conhecido e a energia dos elétrons emitidos pela amostra é medida
durante a analise, pode-se determinar o tipo de atomo presente na superficie,
ja que cada elemento possui um nivel energético determinado nas camadas

eletrénicas proximas ao nucleo atébmico [68, 69]. Os caminhos livres médios
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destes fotoelétrons nos sélidos sdo de apenas de 0,5 a 3,0 nm, ou seja, apenas
a superficie do material esta sendo analisada.

Diferencas entre ligagdes quimicas presentes em cada elemento
também podem ser identificadas a partir da técnica de XPS, através da analise
direta das energias de ligacao dos picos fotoelétricos. Podem ser detectados
todos os elementos, exceto hélio e hidrogénio. A intensidade das bandas de
absorcado fornece informagao quantitativa sobre a composicdo da superficie,
enquanto que a posicdo exata de cada pico indica o estado quimico do atomo
emissor. Esses dois fatores também motivaram a designagao ESCA (electron

spectroscopy for chemical analysis) para a técnica.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo sao apresentados os materiais que foram selecionados
para esse estudo e também as técnicas que serdo usadas, definindo o tipo de

cada equipamento e o local nos quais os ensaios foram analisados.
3.1 MATERIAIS

Para realizagao dos tratamentos por descarga corona e ensaios de solda
a quente foram utilizados 4 diferentes graus comerciais de copolimeros
propileno-etileno (PEP) fabricados pela The Dow Chemical Company e um de
terpolimero etileno-propileno-buteno (TERP) fabricado pela LyondellBasell.
Estes estao descritos na TABELA 3.1, com seus respectivos indices de fluidez
e massas especificas nominais como informados pelos fabricantes, nao
havendo informacdes sobre os intervalos de especificacdo de produgao desses
produtos.

Esses materiais foram utilizados na composi¢cao das camadas externas
de filmes com trés camadas. Na camada central foi escolhida uma resina de
polipropileno homopolimero com alto mddulo de elasticidade, a fim de se
minimizar efeitos de elongacdo dos filmes durante ensaios de tragdo para
medidas de resisténcia de solda. Para esta camada interna foi selecionado o
PH 0950 (MFR 8 — 2,16kg, 230 °C; massa especifica de 0,9059/cm3 maodulo
flexdo secante 1% - 1,5 GPa) fabricado pela petroquimica Braskem.

TABELA 3.1 Materiais utilizados para a camada externa de filmes poliolefinicos

Material MFR (g/10min)* Massa Especifica (g/cm®)
PEP 1 8 0,888
PEP 2 8 0,876
PEP 3 5 0,882
PEP 4 8 0,888
TERP 55 0,902

* Condigoes : 2,16kg, 230 °C ASTM D 1238
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Todas as matérias primas selecionadas ndo possuem aditivos
deslizantes, antibloqueio ou antiestaticos que poderiam migrar para a superficie
e interferir nos resultados de caracterizagdes superficiais. Os polimeros podem
conter aditivos antioxidantes comerciais, porém esses aditivos nao foram

analisados.

3.1.1 FILMES POLIMERICOS

Os filmes foram produzidos utilizando-se uma coextrusora plana
produzida pela ACMACK CIOLA linha Horizon com trés camadas ABC e trés
extrusoras ABC (didmetros de rosca de 60 mm / 90 mm / 60 mm,
respectivamente para cada extrusora). Os filmes foram produzidos com
espessura total de 40 microns e uma distribuicdo de camadas nominal de
15%/70%/15% respectivamente para as camadas A/B/C, resultando em
espessuras de 6/28/6 microns para cada uma das camadas, conforme descrito
na FIGURA 3.1.

6pm <— Copolimero

<— Copolimero

28pm

6UM

FIGURA 3.1 Esquema da distribuicdo nominal de espessuras das peliculas que

serao utilizadas nesse estudo — espessura total 40um.

Durante a extrusdo, a temperatura do rolo de resfriamento (didmetro de
aprox. 1m) foi diminuida para o minimo possivel atingindo 12 °C, com isso o
tempo de cristalizagcao do filme foi diminuido a fim de minimizar os efeitos de
bloqueio durante embobinamento. A tensao aplicada durante o embobinamento
também foi reduzida a um minimo para a formagéo de uma bobina sem rugas e
defeitos superficiais. Utilizando-se desses artificios pode-se extrair uma bobina
de filme sem defeitos e sem apresentar forte tendéncia de bloqueio entre os
filmes, mesmo utilizando-se materiais bastante flexiveis e sem aditivos nas

camadas externas.
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3.2 METODOLOGIA

Nesta secdo serdo apresentadas as técnicas que foram usadas nesse
trabalho, divididas em caracterizacdo das matérias primas poliméricas,
equipamentos para tratamento superficial e técnicas de medicdo de

modificagdes superficiais.

3.2.1 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS PRIMAS POLIMERICAS

Serdao discutidas em detalhes as técnicas de cromatografia,

espectroscopia, fracionamento e analise térmica.

3.2.1.1 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO (SEC)

As analises de cromatografia de exclusao por tamanho foram realizadas
utilizando-se um equipamento Waters operando a 140°C, equipado com um
detector Precision de espalhamento de luz, modelo 2040 — o angulo de 15° foi
usado para os calculos — e um viscosimetro modelo 150R da marca Viscotek. A
concentracdo foi medida utilizando-se um detector de infravermelho (IR4)
fabricado por PolymerChar. Utilizou-se 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) e uma
coluna fabricada pela Polymer Laboratories de 30 cm / 20 microns. A coleta de
dados foi feita utilizando-se software préprio do equipamento PolymerChar.
Foram analisados os 5 copolimeros em grdos que posteriormente foram
utilizados na produgao dos filmes coextrudados.

As amostras foram preparadas utilizando-se uma concentragcéo de 0,1 g
de polimero em 50 mL de solvente. Ao solvente utilizado foram adicionados
250 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT) para prevenir degradagdo de
solvente e amostra polimérica e a curva padréo é feita em poliestireno (PS) no
intervalo de 580 a 8400000 daltons. O volume de injegao utilizado foi de 200uL
e a vazéo utilizada foi de 1.0 mL/min. Os ensaios de SEC foram feitos no

equipamento disponivel na Dow Chemical, em Freeport, nos EUA.
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3.21.2 FRACIONAMENTO POR CRISTALIZAGAO (CRYSTAF)

Os ensaios de CRYSTAF foram realizados utilizando-se um
equipamento fabricado por PolymerChar modelo 200. As amostras séo
dissolvidas em 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) a 160°C (aprox 1 mg/mL) por uma
hora e estabilizada a 120°C por 45 minutos. A solugdo foi entdo resfriada a
uma taxa de 0,2°C/min continuamente até atingir temperatura ambiente.
Fragcdes do polimero cristalizam durante o processo de resfriamento e a
concentracdo de polimero em solugdo é medida a partir de um detector de
infravermelho de acordo com a queda de temperatura. Os resultados podem
ser expressos em termos de concentragdo em fungdo da temperatura. As
medi¢des de CRYSTAF foram feitas em um equipamento disponivel no
laboratério da Dow Chemical, em Freeport, nos EUA.

Foram analisados os 5 copolimeros em graos que posteriormente foram

utilizados na produgao dos filmes coextrudados.

3.21.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A preparacdo das amostras foi dada primeiramente através da
prensagem a 175 °C de cerca de 2 g de grdos de cada material a fim de se
produzir um filme espesso (aprox. 500 um). Corpos-de-prova com cerca de 5 a
10mg sé&o cortados e transferidos para uma panela padrdo de aluminio. As
amostras foram continuamente purgadas com 50 mL/min de Na.

As analises de DSC foram realizadas no calorimetro DSC Q-1000 (TA
Instruments) por fluxo de calor. O equipamento esta localizado na Dow Brasil,
em Sao Paulo. As curvas foram construidas seguindo-se as seguintes etapas
de aquecimento e resfriamento:

i) Rampa de aquecimento a 10 °C min™ da Tamb até 180 °C
ii) Isoterma de estabilizagao térmica por 3 minutos a 180 °C
i)  Rampa de resfriamento a 10 °C min™ até -30 °C

iv) Isotérmica de estabilizagao térmica por 3 min a -30 °C
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V) Rampa de aquecimento a 10 °C min™ até 200 °C

O ensaio de fracionamento via DSC/SSA foram feitos segundo as
recomendacgdes descritas por Muller [61-63], utilizando-se 5 minutos para
temperatura de recozimento e 3 minutos a 0°C. As taxas de aquecimento e
resfriamento foram de 10 °C/min. As diferentes etapas de recozimento foram
escolhidas de acordo com os comportamentos de DSC de cada matéria prima.
Como no caso do terpolimero analisado o material possui altas temperaturas
de fusdo, esse material foi fracionado a temperaturas mais altas que os
materiais PEP. A FIGURA 3.2 ilustra graficamente as etapas de aquecimento e

resfriamento usadas nos ensaios de DSC-SSA para os copolimeros PEP e
TERP.

Foram analisados os 5 copolimeros em graos que posteriormente foram

utilizados na producao dos filmes coextrudados.

180 F
—PEP

160 | — TERP

140 +

Temperatura (C)

0 100 200 300 400
Tempo (min)

FIGURA 3.2 Diagrama das sequéncias de aquecimento e resfriamento segundo
a metodologia DSC/SSA [61-63] utilizados para o fracionamento

das amostras (DSC programado).

3.2.1.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

O equipamento que foi utilizado para quantificacdo dos efeitos induzidos
por tratamento corona € da marca Perkim EImer modelo 1000 com acessorio

ATR com cristal de ZnSe, angulo de incidéncia de 45°, entre 4000 a 620cm™ e
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resolucdo de 4 cm™. Foram usadas amostras de graos prensados em forma de
filmes espessos para analises de transmiténcia e os filmes produzidos em
extrusdo plana foram usados para medidas de FTIR-ATR. As medi¢cbes de
absorbancia em FTIR foram feitas no DEMa/UFSCar.

3.2.2 TRATAMENTO POR DESCARGA CORONA

Nesse estudo foram utilizados dois tipos de estacbes para tratamento
corona: um estatico e outro dinamico. O tratador estatico foi construido no
proprio DEMa a fim de se conseguir um controle preciso de variaveis como
corrente, voltagem e distancia além de medir a quantidade de energia usada
durante o tempo de tratamento.

O tratador dindmico possui escala comercial e foi adquirido no mercado
brasileiro para tratamento de areas maiores de filmes que foram utilizadas para

ensaios de comportamento de solda a quente.
3.2.2.1 TRATAMENTO CORONA NO MODO ESTATICO
O tratamento estatico foi realizado a partir de uma fonte de alta voltagem

e um sistema de pontas combinadas com uma placa metalica. A FIGURA 3.3

mostra a configuragéo que foi utilizada para o tratamento corona dos filmes.

Eletrodo (pontas)

voltagem

Il (até 30 KV)
11
.
Placa

Metéalica . N
Filme Polimérico

‘ Fonte de alta

FIGURA 3.3 Representacdao esquematica da estagcdo de tratamento corona

estatico.
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Essa estagao de tratamento estatico péde realizar tratamentos positivos
ou negativos, dependendo-se da configuragdo da fonte de alta voltagem. A
fonte de alta voltagem utilizada neste trabalho foi uma fonte DC da marca
BERTRAN modelo 30B, a qual permite o fornecimento de altas voltagens de
até 30kV e corrente de até 5mA.
O filme foi cortado para se obter varias amostras com dimensdes de 1 x
5 cm? e logo ap6s todas as amostras foram lavadas com acetona durante 2
mim para retirar contaminagdes e compostos oxidados soluveis da superficie
polimérica. As pontas (eletrodos ativos) foram posicionadas e centralizadas a
fim de tratar de forma uniforme a superficie polimérica que esta sobre uma
placa metalica de 10 x 20 cm? (eletrodo passivo). A energia de tratamento
corona (E), expressa em Jicm?, foi calculada em fungdo da potencia, area do
eletrodo passivo e tempo de tratamento (Equagao 3.1). Este valor foi utilizado

como parametro de controle do tratamento ao invés do tempo de tratamento.

(3.1)

sendo V a voltagem expressa em volts, A a corrente expressa em Amperes, t
o tempo expresso em segundos e S drea expressa em cm?.

A energia de tratamento corona calculada em tempo real foi utilizada
como parametro de controle durante o tratamento corona de filmes poliméricos.
Os dados de corrente e voltagem corona foram coletados da fonte de alta
tensao. O sistema de coleta de dados é constituido por uma placa de aquisi¢ao
de dados que permite converter os sinais analogicos em digitais e
seguidamente transferidos a um computador para sua visualizagdo e
armazenagem de dados em tempo real. O programa para o acompanhamento
da Energia de Descarga Corona foi desenvolvido por meio da programacao

grafica do software LabView 8.6 da National Instruments.
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3.2.2.2 TRATAMENTO CORONA NO MODO DINAMICO

Os filmes também foram expostos a descargas coronas mais intensas a
partir de uma estacdo de tratamento dindmico comercial, fabricada pela
empresa GAMBI modelo FB 1000 com poténcia de 1 KVA e freqiéncia de
trabalho 20 a 30 KHz. A FIGURA 3.4 mostra o equipamento e no detalhe a

geometria dos eletrodos utilizados para tratamento.

FIGURA 3.4 Estacao de tratamento corona comercial para tratamento conona

modo dinAmico.

O equipamento gera alta energia de tratamento corona através da
voltagem e frequéncia utilizada. Isso reduz o tempo necessario para atingir
altos niveis de tensdo superficial em filmes poliolefinicos. O sistema de
embobinamento acoplado ao tratador corona permite velocidades de até 50
m/min. O tratador dindmico foi instalado e operado no DEMa/UFSCar.

Os filmes utilizados nos ensaios de termosoldagem foram tratados
utilizando-se o tratador dindmico. Apdés o tratamento as amostras foram
cuidadosamente embaladas a fim de serem ensaiadas utilizando-se

equipamento de termosoldagem instalado em Bahia Blanca, Argentina.
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3.2.3 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE POLIMERICA

Nessa secao serdo detalhadas as técnicas que foram utilizadas para
medi¢des qualitativas e quantitativas de modificagdes superficiais geradas pelo

tratamento corona.

3.2.3.1 MOLHABILIDADE SUPERFICIAL

A norma ASTM D2578 [34] define o método para medi¢cdo da
molhabilidade de filmes de polipropileno e polietiieno. Nessa norma séao
definidas quantidades padrées de formamida (HCONH2) e etileno glicol
monoetil éter etil Cellosolve (CH3CH20CH2CH20H) que normalmente sé&o
utilizadas em canetas com pontas de algoddo. A técnica de medigao de tenséo
de molhamento a partir dessas canetas consiste em verificar o espalhamento
da solucdo sobre a superficie polimérica. Caso ocorra bom espalhamento,
significa que a superficie possui energia superficial maior ou igual ao liquido.
Caso o liquido ndo se espalhe uniformemente, com a formagao de glébulos
apos a aplicagao, isso significa que a superficie possui menor energia que o
liquido empregado. O uso de canetas € bastante rapido e pratico para avaliar o
nivel de tratamento quando diferentes variaveis sdo usadas. Nesse trabalho
foram utilizadas canetas fabricadas pela Accu Dyne Test com graduagdes de
34, 36, 38, 40, 42, 44 dinas/cm (ou mN/m).

3.2.3.2 ANGULO DE CONTATO

Nesse trabalho foi utilizado um medidor de angulo de contato
Dataphysics OCAH 150 mostrado na FIGURA 3.5. Esse equipamento possui
uma camera de alta velocidade, capturando 360 imagens por segundo. A
temperatura da sala de testes é controlada a 20°C, sem controle de umidade.

Agua HPLC e etileno glicol foram utilizados para medicdo de angulos de
contato. O formato da gota é obtido automaticamente pelo software a partir de
diferengas de contraste entre a gota e o seu entorno. Os valores de angulo de

contato foram coletados aproximadamente 5 segundos apds a deposigdo da
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gota sobre a superficie para que houvesse boa acomodagao do liquido. O
equipamento utilizado foi o presente nos laboratérios da Dow Brasil em Sao

Paulo.

FIGURA 3.5 OCA 150 — Dataphysics e trés gotas sobre a superficie polimérica

a ser analisada.

3.2.3.3 MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

Os cinco diferentes filmes analisados nesse estudo foram tratados por
descarga corona (amostras de 1 x 5 cm?) e entdo enviadas para analises de
superficie via AFM. Os filmes s&o entdo cortados em tiras com 20 x 20 mm e
fixadas na base de deteccdo usando uma fita dupla face. Os filmes s&o entao
soprados para retirar algum acumulo de residuos que possa ter se acumulado
sobre a amostra. Filmes tratados e sem tratamento foram analisados
comparativamente.

Imagens topograficas e de contraste de fase foram capturadas
utilizando-se um equipamento Digital Instruments Multi-Mode AFM equipado a
um NanoScope |V controller. O sensor nano possui um coeficiente de 55 N/m e
freqUéncia de ressonéncia na vizinhanga de 167 kHz para formagao da imagem
de contraste de fase. As amostras foram analisadas com frequéncias entre 0.5-
2 Hz. O equipamento de AFM utilizado esta nos laboratérios da Dow Chemical

em Freeport nos EUA.
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3.2.34 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR
RAIOS-X

As andlises de XPS foram realizadas empregando-se o
espectromicroscoépio de superficies (Kratos XSAM HS) disponivel no Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), do DEMa . Os
ensaios foram realizados em ambiente de ultra-vacuo (presséo na faixa de 10
Torr), empregando-se a radiacdo do magnésio como fonte excitadora, com
energia de 1253,6 eV e poténcia de 50W, dada pela voltagem de 10 kV e
emissdo de 5 mA. Como referéncia de energia de ligagao foi usado o valor de
284,8 eV para a linha fotoelétrica C 1s associada a C-C e/ou C-H. O ajuste de
bandas foi feito utilizando-se o programa fornecido pelo fabricante do
equipamento, com curvas gaussianas, subtragdo de background pelo método

Shirley e a rota dos minimos quadrados [69].

3.2.35 COMPORTAMENTO DE TERMOSOLDAGEM (HEAT SEAL E
HOT TACK)

Para realizagdo de medidas de forgca de selagem €& necessario um
equipamento especifico que consiste em duas barras aquecidas, com controle
de temperatura, que exercem uma pressao de 40 psi (0,275N/mm2) durante um
tempo de 0,5 s em filmes com 25,4 mm de largura, seguindo a norma ASTM F
1921 [70].

No caso de ensaios de resisténcia a frio de solda (heat seal), os corpos-
de-prova sao soldados e acondicionados por 24 horas para serem tracionados
em uma maquina de ensaios universal, usando-se uma velocidade de 200
mm/s. O resultado para cada temperatura advém da média de 5 corpos de
prova e é fornecido em N/25.4mm.

Para ensaios de resisténcia a quente de solda (hot-tack), os corpos-de-
prova sado soldados e apdés 0,1 s o material é tracionado a 200 mm/s,

registrando-se a forca necessaria para separagcdo das duas superficies. O
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resultado para cada temperatura advém da média de 5 corpos de prova e é
fornecido em N/25.4mm.

A FIGURA 3.6 mostra uma representagdo esquematica de um
equipamento utilizado para ensaios de “hot-tack” e solda de filme para ensaios
de resisténcia a frio de solda, na qual pode-se identificar as barras quentes, a
maneira de fixacdo do corpo-de-prova e a célula de carga acoplada ao
equipamento.

A dindmica utilizada para determinacao do plateau de solda é definida
pelo operador na avaliagdo do mecanismo de solda. Para uma determinada
temperatura de solda, os corpos de prova sao tracionados em maquina de
ensaio universal e os valores de forca registrados. A partir de uma temperatura
na qual a solda ndo delamine e a falha do corpo de prova é devido a qualquer
outro fator (rasgo, perfuragédo, deformagéo) que nao a delaminagédo da regido
soldada, encerra-se o0 ensaio e esta definida a temperatura de plateau. Esse
método € um padréo utilizado para industrias de embalagens e em ensaios de
filmes poliolefinicos. Os ensaios foram realizados em equipamento disponivel

nos laboratérios da Dow em Bahia Blanca, Argentina.

Célula de Carga

[ ] <«——— Garras
[ ]
Filme Plastico

4
/D\ Barra para

insercao de
Barras de amostra
Solda

Controladores

<«}— Sistemade
Tracao

FIGURA 3.6 Representagcao esquematica de um equipamento utilizado para
ensaios de “hot-tack” e solda de filme para ensaios de resisténcia

a frio de solda.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento desse trabalho foram
organizados a fim interpretar os dados de caracterizagdo superficial e de
termosoldagem baseando-se nos dados obtidos na caracterizacdo dos
polimeros usados. Os resultados das modificagcdes superficiais resultantes do
tratamento corona estatico — diferentes numeros de pontas, voltagem negativa
e positiva — e medicdes do comportamento de solda filmes tratados pelo

processo dinamico sao mostrados.

41 CARACTERIZACAO DE MATERIAS PRIMAS

As matérias primas utilizadas nesse trabalho foram caracterizadas a fim
de evidenciar as principais diferencas em massas molares, cristalinidade e

distribuicdo de comondmeros / taticidades.

4.1.1 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os materiais estdo descritos na TABELA 4.1, com suas respectivas
temperaturas e energias de fusdo. O valor de massa especifica é o fornecido

pelo fabricante.

TABELA 4.1 Caracteristicas de cada resina: massa especifica (p), temperatura
de fusdo (T¢), energia de fusdo (AH;) e temperatura de

cristalizagao (T).

Material p (g/cm®) T: (°C) AH; (J) T. (°C)
PEP 1 0,888 115 67 72
PEP 2 0,876 101 43 58
PEP 3 0,882 93 53 55
PEP 4 0,888 106 63 68
TERP 0,902 100/131/143 75 90
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Observando-se as curvas descritas na FIGURA 4.1, pode-se notar que
existem alguns materiais que apresentam bandas de fusdo, um comportamento
que pode ser atribuido a somatdéria de incorporacdo de diferentes
comondmeros e regio-defeitos. Os valores de energia de fusao estdo coerentes
com a massa especifica de cada copolimero e, por conseguinte com o grau de
cristalinidade. As amostras PEP1 e PEP4 apresentam mesma massa
especifica, porém energias de fusdo e temperaturas de cristalizagédo

diferenciadas.

Fluxo de Calor (W/g)

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

-2,0 T T T
— - TERP|]
............. PEP |
1,6 [ | Exo ---- PEP2
lllllll PEP3 ]
—— PEP4

Fluxo de Calor (W/g)

25 50 75 100 125
Temperatura (°C)

FIGURA 4.1 Curvas de DSC durante o aquecimento (a) e resfriamento (b),
registrando as faixas de temperaturas de fusdo e cristalizagao

para as amostras estudadas.

Os materiais possuem diferentes comportamentos de fuséo,
evidenciados principalmente pelas formas das suas curvas. O material TERP é

0 que apresenta uma maior regido de fusdo a altas temperaturas. Os
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copolimeros PEP3 e PEP4 apresentam picos definidos, sendo que o material
PEP4 apresenta maior temperatura de pico de fusdo, o que é coerente com
sua maior massa especifica. Ja os materiais PEP1 e PEP2 ndo possuem pico
de fusdo definido e sim uma larga faixa de temperatura de fus&o, sendo dificil
de determinar os valores que foram descritos na TABELA 4.1. Através da
comparagdao dos materiais PEP1 e PEP4 ¢é possivel observar um
comportamento de fusdo bastante diferente, relembrando que esses possuem
mesma massa especifica e indice de fluidez. Tal comportamento
provavelmente esta relacionado a diferentes distribuicdbes de sequéncias
isotaticas para os dois materiais, o que € préprio para esse tipo de
catalise/processo como descrito anteriormente [12].

Os dados de cristalizagao sao diferentes para cada polimero e também
esta relacionado com sua massa especifica. O copolimero TERP apresenta a

maior temperatura de cristalizagao de todas as amostras.

41.2 ANALISE DA CONFIGURACAO POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO.

A fim de se identificar tipos de encadeamentos, graus de isotaticidade e
confirmar os teores de etileno de cada amostra, analises de absorcao de
infravermelho em placas termo prensadas foram realizadas. Filmes com
espessura de 160, 240 e 320 um foram prensados e primeiramente, investigou-
se a proporgao de etileno através da relacdo entre as absorcdes a 731 cm™ e a
referencia a 809 cm™. A TABELA 4.2 mostra esta relagdo medida por FTIR.

Os resultados demonstram que as amostras podem ser organizadas em
ordem crescente de conteudo de etileno, sendo
TERP<PEP4<PEP1<PEP3<PEP2. Os valores de erro foram obtidos através
das médias de 3 espessuras. Vale ressaltar que a amostra TERP possui

também buteno como comondmero.

TABELA 4.2 Relagdo de absorbancias em FTIR a 731 cm™” e 809 cm’

referentes a quantidade de etileno presentes nos copolimeros.
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Amostra A731cm-1  Asog em-1
PEP 1 0,470 £ 0,029
PEP 2 0,745 £ 0,0075
PEP 3 0,555 £ 0,014
PEP 4 0,401 £ 0,027
TERP 0,362 + 0,028

Analisando-se as curvas de absorcao de IR das cinco amostras, pode-se
dividi-las em 2 grupos: PEP e TERP, conforme descritos na TABELA 4.3 pelas

configuracdes identificadas por FTIR.

TABELA 4.3 Resumo de diferentes encadeamentos e comondmeros
encontrados nas amostras através de analise das bandas de

absorcgao de infravermelho via FTIR.

PEP1 | PEP2 | PEP3 | PEP4 | TERP

(s1ocm-1-s15cm-1)W SIM | SIM | SIM | sim | SIm
(770cm-1-766cm-1)w NAO | NAO | NAO | NAO | sIM

(751cm™) W SIM | SIM | SIM | SIM | NAO

(731cm) T T T e | sm | s | sm | sm

(726cm-1) W\N

NAO | NAO | NAO | NAO | NAO
(7220m.1) W

Para os copolimeros PEP foi identificada a presenca de régio-defeitos

por encadeamentos cabecga-cabega ou incorporagao de etileno seguida por
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defeito régio. Isto muito provavelmente se da devido a presenga de régio-
defeitos produzidos pelo catalisador utilizado nessa familia PEP [12]. Nos
terpolimeros TERP foram identificadas bandas de absorgdo referentes a
insercdo de buteno como comondmero, porém ndo ha presenca de regio-
defeitos. Nas cinco amostras foram encontrados os picos referentes a
incorporacgao de etileno como comondmero e os resultados indicam que nao ha
sequéncias de meros de etileno em nenhum dos copolimeros estudados.

Utilizando-se o trabalho de Burfield [6] foi possivel relacionar valores de
absorbancia via FTIR em 998cm™ e 973cm™ comparadas com a concentracéo

de isotaticidade medida por NMR. A equacéo utilizada foi:

Agos / Ay =1.08-(mm)—0.15 4.1)

na qual mm representa a concentragao porcentual de encadeamentos cabeca-
cauda medida por NMR. Esses valores estdo apresentados na TABELA 4.4
para as diferentes amostras de filmes prensados com 240 pm.

O terpolimero TERP apresentou o maior grau de isotaticidade apesar da
incorporagao de etileno e buteno [7]. J& nos materiais PEP, os valores de
isotaticidade sado menores, o que reforca a evidéncia de régio-defeitos
verificada pelos picos em 751 cm™.

Entre as amostras de PEP, os valores de isotaticidade estdo em linha
com os niveis de etileno incorporados mostrados na TABELA 4.2, com excegao
para as amostras PEP1 e PEP4. Os niveis de etileno apresentaram ordem
crescente para as amostras PEP4, PEP1, PEP3, PEP2, ja o resultado de
conteudo de sequéncias isotaticas possui ordem decrescente em PEP1, PEP4,
PEP3, PEP2, apontando que mesmo com maior conteudo de etileno, o
copolimero PEP1 possui uma quantidade de sequéncias isotaticas levemente

superior que o PEP4, de mesma massa especifica.

TABELA 4.4 Isotaticidade das amostras medidas pela relacdo entre as

absorcdes 998cm™ e 973cm™.

Amostra Agogem-1/ Ag73cm-1 % sequéncias isotaticas no




64

copolimero (Eq. 4.1)
PEP 1 0,71 80
PEP 2 0,62 71
PEP 3 0,65 74
PEP 4 0,69 78
TERP 0,76 84

Os resultados apontam que as baixas concentragdes de segmentos
isotaticos para o copolimero PEP sao primeiramente derivadas da catalise
usada e as diferencas encontradas entre as matérias primas sdo devido as

quantidades de etileno incorporadas.

4.1.3 FRACIONAMENTO POR CRISTALIZACAO (CRYSTAF)

A técnica de fracionamento de polimeros CRYSTAF é bastante utilizada
para verificar a distribuicio de composicdo de cadeias poliméricas —
comondmeros e régio-defeitos. A FIGURA 4.2 apresenta as curvas obtidas por
essa técnica para os 5 copolimeros que sao objetos desse estudo — os dados
estdo expressos em variagdo de massa por temperatura.

Pode-se notar que as amostras TERP, PEP1 e PEP2 apresentam picos
a temperaturas acima da temperatura ambiente, enquanto as amostras PEP3 e
PEP4 possuem picos somente a temperatura ambiente. Isso indica que TERP,
PEP1 e PEP2 possuem sequéncias isotaticas suficientemente longas que
podem cristalizar a partir de uma solugdo a temperaturas acima da ambiente.
Os picos a temperatura ambiente mostram a fracdo de cada polimero que
ainda esta soluvel nessa temperatura, medidas com equipamentos de
fracionamento que operam a temperaturas abaixo da ambiente.

Esses dados de CRYSTAF corroboram com os valores de isotaticidade
medidos por IR, que mostravam que a amostra PEP1 possui maior grau de
isotaticidade que a amostra PEP4, mesmo com um conteudo de etileno

incorporado maior.
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FIGURA 4.2 Fracionamento utilizando-se CRYSTAF para os diferentes
copolimeros  estudados. Diferentes comprimentos de

sequéncias propilénicas sdo encontrados para cada amostra.

Correlacionando os dados de CRYSTAF com as curvas de cristalizagao
obtidas pelo DSC (FIGURA 4.1), é possivel verificar as diferengcas dos
comportamentos de cristalizacdo em solucdo e no estado sdlido. Em solucgao,
existe menor influéncia entre moléculas que estdo presentes e a queda de
temperatura necessaria para cristalizacdo € maior do que a cristalizagédo no
estado solido. Outras moléculas, residuos de catalisadores ou antioxidantes,
podem no polimero fundido atuar como nucleantes e reduzir a energia

necessaria para crescimento de cristais.

4.1.4 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO (SEC)

As matérias primas foram analisadas utilizando-se de um SEC com triplo
detector — massa, viscosidade e espalhamento de luz — os resultados de
massas molares e sua distribuicao estao descritos na TABELA 4.5.

Os dados de massas molares das matérias primas PEP, que possuem
distribuicdo de tamanho de cadeias bastante similar, estdo de acordo com os

dados de indice de fluidez informados pelo fabricante. Entre os copolimeros
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PEP, a amostra PEP3, que segundo o fabricante apresenta MFR=5 g/10min,
possui mais alta massa molar média (M,, My, e M;) que as outras matérias

primas que possuem MFR=8 g/10min.

TABELA 4.5 Massas molares médias (M,, My, e M,) para as diferentes
matérias primas, dados obtidos por SEC - detector triplo

(espalhamento de luz, viscosidade e indice de refragéo).

SEC - Detector Triplo
Amostra M, My M, Mw/M,
PEP1 74x10° | 200x10° | 367x10° 1,8
PEP2 71x10° | 193x10° | 380x10° 2,0
PEP3 89x10° | 231x10° | 449x10° 2.0
PEP4 86x10° | 213x10° | 405x10° 1,9
TERP 51x10° | 299x10° | 1011x10° 34

Ja a resina TERP apresenta distribuicdo de massas molares mais ampla
que matérias primas da familia PEP. E bastante provavel que o terpolimero
utilize catalisadores do tipo Z-N, enquanto as matérias primas PEP usam
catalisadores metalocénicos. As curvas obtidas por cada detector sao
mostrados na FIGURA 4.3.

Analisando-se os diferentes resultados dos detectores utilizados, pode-
se verificar, a partir da curva de espalhamento de luz, que existe uma
concentracdo maior de espécies de alta massa molar — baixo volume de
retencao para a amostra TERP. Comparando-se as amostras da familia PEP, a
amostra PEP3, que possui indice de fluidez menor que as outras amostras,
apresenta maior concentragao de espécies com baixo volume de retencao.

Através do detector de indice de refracdo também ¢é possivel inferir que
a amostra TERP possui maiores fracbes de alto volume de retencdo — baixa
massa molar — que corroboram com os valores obtidos para distribuicdo de

massa molar através da relagao M,/M,.
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FIGURAS 4.3 Distribuicdo de massas molares das amostras medidas por
cromatografia de exclusédo por tamanho — detecgéo por indice
de espalhamento de luz(a), indice de viscosimetria(b) e

refragao(c).
42 TRATAMENTO CORONA ESTATICO

Filmes constituidos por estruturas de trés camadas, os quais possuem
diferentes copolimeros como camadas externas, foram submetidos a descarga
corona usando o tratamento estatico.

Com a descarga corona, as cadeias poliméricas superficiais reagem com
espécies oxidantes produzindo hidroxilas e compostos carbonilicos. Os
principais compostos carbonilicos formados durante a degradagdo do
polipropileno foram analisados via FTIR — 1745 cm™ (ésteres), 1725 cm™
(aldeidos), 1715 cm™ (cetonas) e 1710 cm™ (acidos carboxilicos) [71]. Os
compostos carbonilicos apresentam diferentes polaridades devidos as forgas

de Van der Waals e pontes de hidrogénio inerentes a eles. Durante o processo
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de degradacado oxidativa do polipropileno, os aldeidos podem reagir com
hidroperéxidos primarios produzindo acidos carboxilicos [72].

Diferentes configuragdes de tratamento corona estatico foram
exploradas. Polaridades positivas e negativas foram utilizadas, bem como

diferentes configuracdes de eletrodos (pontas).

421 INFLUENCIA DA CONFIGURAGCAO DE ELETRODOS NA TENSAO
SUPERFICIAL

A distribuicdo de densidade de corrente gerada por varios eletrodos
arranjados de forma matricial pode ser simulada se assumimos como valida a
funcdo somatodria de varias equagdes de Warburg [39]. Nesta primeira
avaliacdo estudou-se primeiramente o aumento da tensdo de molhamento,
expresso através de angulo de contato, utilizando duas configuragcbes de
eletrodos. No primeiro caso, utilizamos um sistema simples ponta/plano e no
segundo caso um sistema formado por um conjunto de eletrodos arranjados de
forma matricial (2 x 15). Para essa avaliagao foi escolhida a amostra PEP 1
como camada externa do filme a ser tratado.

Dois sistemas foram utilizados para avaliagdo da influéncia da geometria
do tratador na modificacédo de tensao superficial no filme polimérico. O primeiro
sistema (FIGURA 4.4 a) é formado por um (1) eletrodo e uma placa metalica
com dimensdes de 10 x 20 cm e o segundo sistema (FIGURA 4.4 b) por um
conjunto de eletrodos posicionados de forma matricial (2 x 15). Em ambos os
sistemas, os eletrodos foram posicionados a uma distancia de 15mm da placa

metalica e centralizados dentro da area do filme polimérico de 1 x 5 cm?.
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(a) (b)
FIGURA 4.4 Esquemas ilustrativos dos tratadores corona utilizados a) sistema

simples ponta/plano b) sistema matricial de 2 x 15 eletrodos.

A descarga corona, com polaridade positiva, foi gerada através de uma
diferenga de potencial de = 15 kV (positiva) e uma corrente corona de = 800
MA. Os tempos de tratamento corona utilizados foram fixados em 180 e 300
seg. e medidas de energia de tratamento corona calculadas através da
EQUACAO 3.1. A TABELA 4.6 mostra as condi¢des de tratamento para os dois

tempos utilizados.

TABELA 4.6 Condigbes de operagao utilizadas durante o tratamento corona

positivo.
Tempo de tratamento | Voltagem | Corrente | Energia de tratamento
(s) (kV) (LA) corona (J/cm?)
0 - - -
180 15,0 ~800 ~10,8
300 15,0 ~800 ~18,0

A FIGURA 4.5 mostra o incremento da tensido superficial, expressa

através da diminuicdo do angulo de contato, de uma superficie polimérica de 1
x 5 cm?, apds tratamento corona por 300 s.

O uso de um sistema simples ponta/plano permite realizar um
tratamento mais eficiente na parte central, proximo ao eletrodo, sendo que nas
extremidades esse efeito decresce conforme previsto pela equacdo de
Warburg, ou seja, esta configuragdo n&o permite realizar um tratamento

uniforme ao longo do filme polimérico.
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A configuragdo matricial de 2 x 15 eletrodos produz resultados mais
uniforme, corroborando o calculo tedrico da fungao somatéria de varias
equagdes de Warburg. Este segundo sistema permitiu realizar um tratamento

corona de forma uniforme nos filmes poliméricos de 1 x 5 cm?.
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FIGURA 4.5 Angulo de contacto ao longo do filme polimérico (5cm de
comprimento) utilizando os dois sistemas de tratamento. a) Efeito

do sistema simples ponta/plano b) Efeito do sistema matricial de

2 x 15 elétrodos — polaridade positiva.
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4.2.2 INFLUENCIA DE POLARIDADE NEGATIVA DURANTE TRATAMENTO
CORONA

Utilizando-se a estagdo de tratamento estatico e um conjunto de 10
pontas, foi estudada a influéncia de polaridade de tratamento na formacao de
compostos superficiais durante o tratamento. O eletrodo de 10 pontas foi eleito
a fim de produzir um aumento da tensdo superficial uniforme ao longo do
comprimento do filme polimérico. Foram usados dois copolimeros, PEP 1 e
PEP 2, como camada externa (de solda) dos filmes coextrudados.

Cortaram-se amostras com dimensdes de 5x1 cm2, lavou-se com
acetona durante 2 minutos com ultra-som. A seguir, esses filmes foram
submetidos ao tratamento corona com niveis de energia de 2, 4, 6, 8 e 10
Jicm? (controlados através de software acoplado a estagdo de tratamento),
com polaridade negativa (voltagem 15kV, corrente ~700pA, umidade 60%,
temperatura 25°C, distancia entre pontas e plano: 15mm). Apds o tratamento
os filmes foram analisados via FTIR-ATR.

O tratamento corona negativo gerou um aumento na concentragéo de
hidroxilas e insaturagdes vinilicas C=C observado pelo aumento da absorgéo
das bandas em 3208 — 3214 cm™, 3408 - 3429 cm™” e 1624 - 1627 cm™
respectivamente. Nao foi detectado aumento da concentracdo de compostos

carbonilicos na regigo de 1715 cm™.
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FIGURA 4.6 Resultados de FTIR-ATR para filmes que possuem copolimeros
PEP1 e PEP2 como camadas externas que sofreram tratamento

corona negativo.
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A fim de verificar as modificacbes superficiais ocorridas para os dois
filmes, submeteu-se as amostras com diferentes niveis de tratamento a
analises de AFM. Os resultados estdo apresentados nas FIGURAS de 4.7 a
4.10, sendo que os niveis de tratamento estdo entre 0 J/cm? (sem tratamento)
e 10 J/cm? — sempre variando de 2 em 2 J/cm?, utilizando-se modo n&o-contato

e imagens de contraste de fase.

PEP 1

| l_ . - um | : 1p
FIGURA 4.7 Topografia da amostra PEP1 tratada a diferentes niveis de
energia de tratamento corona negativo — sem tratamento, 2 J/cm?,
4 Jlcm?, 6 Jlcm?, 8 J/lcm? e 10 J/cm?,
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FIGURA 4.8 Morfologia da superficie medida com contraste de fase para a

amostra PEP1 tratada a diferentes niveis de energia de

tratamento corona negativo — sem tratamento, 2 Jicm?, 4 Jicm?, 6

Jiem?, 8 Jlcm? e 10 J/cm?.

| |
FIGURA 4.9 Topografia da amostra PEP2 tratada a diferentes niveis de energia

de tratamento corona negativo — sem tratamento, 2 J/cm?, 4 Jicm?,

6 Jlcm?, 8 J/lcm? e 10 J/cm?.
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FIGURA 4.10 Morfologia da superficie medida com contraste de fase para a
amostra PEP2 tratada a diferentes niveis de energia de
tratamento corona negativo — sem tratamento, 2 Jiem?, 4 Jlcm?,
6 J/lcm?, 8 Jicm? e 10 J/cm?.

Os resultados de filmes sem tratamento e filmes apds tratamento
demonstram que houve formacdo de uma segunda fase com o tratamento
corona, provavelmente composta por fracbes oxigenadas de baixa massa
molar, com o tratamento corona para as duas amostras. A amostra PEP2, de
menor massa especifica, por sua vez, mostrou a formacao de células maiores
na topografia do filme que a PEP1, provavelmente pela menor massa
especifica da amostra PEP2 que permite uma maior permeabilidade de
espécies oxigenadas que geram oxidagao.

A fim de medir as mudancas na tensio superficial, diferentes medidas
de angulo de contato utilizando-se agua e etileno-glicol foram realizadas. As
tensbes polares e dispersivas foram calculadas para as diferentes amostras
acompanhando os crescentes niveis de tratamento [35]. Os resultados de
angulo de contato, componente polar e dispersiva da tenséo superficial de cada
filme estdo mostrados nas FIGURAS 4.11 e 4.12.
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FIGURA 4.11 Angulo de Contato para agua HPLC para diferentes niveis de

tratamento corona negativo — amostra PEP1 e PEP2.

Observando-se os valores de angulo de contato, pode-se verificar que a
amostra que possui menor massa especifica — PEP2 — possui um acréscimo na
componente polar com menores energias corona, porém para niveis mais altos,
a amostra PEP1 apresenta um crescimento maior atingindo niveis de tensao
similares a amostra PEP2. Essa diferenca pode ser atribuida a contribuicao da
permeabilidade gerada pela menor massa especifica da amostra PEP2 para
valores baixos de energia de descarga corona. Para niveis maiores de
tratamento, o maior grau de isotaticidade da amostra PEP1 passa a
desempenhar um papel importante na degradacdo de cadeias propilénicas e
formagao de compostos oxigenados de baixa massa molar, contribuindo para o

aumento da tenséao superficial do filme polimérico.
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FIGURA 4.12 Componente polar e energia superficial total para amostras PEP1

e PEP2 submetidas a tratamento corona negativo.
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Durante o tratamento corona utilizando-se voltagem negativa, verificou-

se a formagdo de rachaduras nas bordas dos filmes a serem tratados,
chegando até a fraturar o filme. Devido a essa dificuldade técnica de
manipulagdo da amostra durante tratamento, esse modo foi descartado, sendo

considerado sem fins praticos de aplicagao na industria.

4.2.3 INFLUENCIA DA POLARIDADE POSITIVA DURANTE TRATAMENTO
CORONA

As cinco amostras foram tratadas em dois diferentes niveis através do
sistema de tratamento estatico. Novamente escolheu-se o sistema de eletrodos
com 10 pontas a fim de garantir um tratamento homogéneo ao longo do
comprimento do filme. Cortaram-se amostras com dimensdes de 5x1 cm?
lavou-se em banho de acetona durante 2 minutos dentro de um ultra-som. A
seguir, esses filmes foram submetidos ao tratamento corona até atingirem
niveis de energia de 16 e 32 J/cm?, medidos através da captura de dados de
corrente e voltagem. Utilizou-se voltagem positiva (voltagem 25kV, corrente
~700um, umidade 60%, temperatura 25°C, distédncia entre pontas e plano
30mm). Analises de FTIR-ATR, XPS, medicdo de &ngulo de contato e AFM
foram realizadas para as amostras, sendo que para analises de XPS, éngulo de
contato e AFM, foi utilizada somente a amostra tratada a 16 J/cm?.

Durante o tratamento, mesmo para altos niveis de energia como 32
Jicm? ndo foi observado os mesmos danos na amostra conforme encontrado
no modo negativo de tratamento corona. Apods o tratamento, as amostras
foram primeiramente analisadas através de FTIR-ATR, comparando-se a
formagdo de compostos oxigenados superficiais para os diferentes
copolimeros. Os graficos da FIGURA 4.13 mostram os valores comparativos

para cada amostra.
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FIGURA 4.13 Aumento da concentracdo de carbonilas, insaturacbes e
hidroxilas geradas durante o tratamento corona positivo, feito
em diferentes niveis de energia, medidos por FTIR-ATR para

os diferentes materiais desse estudo.

Os dados mostram que houve formacido de carbonilas, hidroxilas e
insaturagcdes com diferentes concentragcdes dependendo do tipo de amostra
analisada. As amostras estdo em ordem decrescente da esquerda para a
direita para o grau de isotaticidade e os indices foram calculados normalizando-
os com a banda de referencia a 2838 cm™. O indice de carbonilas foi calculado
através da relacdo 1715/2838 cm'1, o indice de insaturagdes formadas,
medidos a partir da relacdo entre bandas 1633-1636/2838 cm™ e o indice de
hidroxilas € obtido a partir da relagdo entre bandas 3408/2838 cm™.

O copolimero TERP apresenta a maior concentracdo desses compostos
antes do tratamento, o que pode ser relacionado com uma maior oxidagao
durante a extrusdo, fato que corrobora com os experimentos de Terano [20-23]

que verificou maior degradagao de polipropileno isotatico fundido.
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Analisando-se o indice de hidroxilas para os copolimeros PEP, existe
uma indicagcdo de maior nivel de formagao de hidroxilas com o aumento de
isotaticidade da cadeia polimérica. Ja para os outros compostos analisados néo
existe uma relacéo direta entre as caracteristicas medidas e o tratamento, ou
seja, a formagao de compostos oxigenados e instauragdes é determinada pelo
tratamento corona.

Os filmes tratados a 16 J/cm? foram submetidos a analises de XPS para
identificacdo e quantificagdo de compostos oxigenados superficiais. As
espécies analisadas foram:

e 284,8 eV correspondente a ligagao C-C

e 286,0-286,5 eV correspondente a ligagao -OH

e 287,4-287,9 eV correspondente a ligagao -C=0

e 289,2-289,9 eV correspondente a ligagdo -COOH

Os resultados mostram que o principal contribuinte para o aumento da
tensdo superficial sdo as hidroxilas, seguindo-se pelas carbonilas e
posteriormente por acidos carboxilicos. Os valores mostrados na TABELA 4.7
apresentam um erro médio de 15% proprio do método de analise que envolve a

quantificagao via estimativa por deconvolugao de picos.

TABELA 4.7 Resultados de XPS para filmes tratados a 16 J/cm?.

PEP1 PEP2 PEP3 PEP4 TERP
C-C (%) 79 80 81 82 85
OH (%) 13 12 11 11 10
C=0 (%) 5 5 5 5 3
COOH (%) 3 3 3 2 2

Comparativamente, existem poucas diferengas nas concentragbes dos
diferentes compostos presentes nas superficies das amostras quando se leva
em consideragao o erro de 15% atribuido ao método usado.

As mudangas na concentragdo de oxigénio com o tratamento corona
estdo descritas na FIGURA 4.14. Os dados indicam que os aumentos na

concentracdo de oxigénio para os materiais PEP sdo maiores que o valor
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verificado para o terpolimero TERP. Nao ha, porém, uma referéncia clara entre
a concentracdo de oxigénio incorporada e as outras caracteristicas

configuracionais medidas para todas as matérias primas.
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PEP1  PEP2  PEP4  PEP3  TERP
FIGURA 4.14 Quantidade de oxigénio incorporada apods tratamento corona

positivo para os cinco copolimeros analisados.

As alteracbes de tensao superficial foram calculadas através de
medi¢cdes de angulo de contato. Os valores de angulo de contato, como
esperado, diminuem apos o tratamento corona. Existe uma leve diferencga
quando comparamos as amostras PEP2 e TERP com as demais, porém
quando avaliamos o erro experimental derivado da média de 10 medicdes, os
valores ndo podem ser considerados estatisticamente diferentes. A FIGURA
4.15 mostra os valores de angulo de contato medidos com agua e etileno-glicol

nos filmes sem tratamento e com tratamento corona com energia de 16J/cm?.
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FIGURA 4.15 Angulo de contato para os diferentes copolimeros antes e apds

tratamento corona positivo com nivel de energia de 16J/cm?.

Utilizando-se o método descrito nesse texto (equacgdes 2.4 e 2.5) e dois
liquidos diferentes (agua e etileno-glicol) foi possivel calcular as contribui¢cdes
polares e dispersivas para cada filme tratado a 16 J/cm?, como apresentados

nos graficos da FIGURA 4.16. Os efeitos de rugosidade superficial foram

desprezados.
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FIGURA 4.16 Componentes polar e dispersiva da energia superficial de cada
amostra analisada para filmes tratados com corona positivo. a)

Filmes sem tratamento; b) filmes tratados a 16 J/cm?.

Os valores obtidos para os filmes antes do tratamento corona n&o

possuem contribuicbes polares para os valores de energia superficial. Os
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resultados obtidos para os filmes tratados indicam pouca variabilidade entre as
amostras PEP1, PEP3, PEP4 e valores mais altos de componentes polares
para os materiais PEP2 e TERP. As diferengcas podem ser atribuidas as
pequenas diferengas nos valores de angulo ao redor de 2 a 3°, ou seja,
considerando-se o desvio padrdo os valores de energia superficial ndo séo
estatisticamente diferentes.

As amostras de filmes tratados até atingirem 16 J/cm? foram entdo
submetidas a analises topograficas e de contraste de fase através de AFM. As

imagens obtidas estdo apresentadas nas FIGURAS de 4.17 a 4.21.

Topografia Fase

FIGURA 4.17 Imagens topograficas e de contraste de fase obtidas da
superficie da amostra PEP1 sem tratamento (a) e tratada a 16

Jicm? (b) — descarga corona positiva.
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Topografia Fase

FIGURA 4.18 Imagens topograficas e de contraste de fase obtidas da
superficie da amostra PEP2 sem tratamento (a) e tratada a 16

Jicm? (b) — descarga corona positiva.
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Topografia Fase
FIGURA 4.19 Imagens topograficas e de contraste de fase obtidas da
superficie da amostra PEP3 sem tratamento (a) e tratada a 16

Jicm? (b) — descarga corona positiva.



84

Topografia Fase
FIGURA 4.20 Imagens topograficas e de contraste de fase obtidas da

superficie da amostra PEP4 sem tratamento (a) e tratada a 16
Jicm? (b) — descarga corona positiva.

Topografia Fase

FIGURA 4.21 Imagens topograficas e de contraste de fase obtidas da
superficie da amostra TERP sem tratamento (a) e tratada a 16

Jicm? (b) — descarga corona positiva.
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Os resultados indicam que existe a formagdo de uma segunda fase
superficial para todas as cinco amostras analisadas e que essa fase superficial
apresenta reposta viscoelastica diferente da matriz polimérica, sendo essa
ultima mais elastica. Esses resultados encontram fundamentagao na teoria
conhecida de geracao de compostos de baixa massa molar em superficies de
polipropileno tratadas por descarga corona [45-47].

Através das diferengas de contraste das imagens foi possivel calcular a
distribuicdo de tamanhos da fase formada pelo tratamento corona positivo e a
cobertura de area que essa fase gerou, além dos dados de rugosidade
superficial. Os resultados estdo resumidos na TABELA 4.8. Os dados de
diferenga de rugosidade superficial antes e ap6s tratamento sdo no maximo de
40nm.

TABELA 4.8 Distribuicdo de tamanhos e areas cobertas pela fase superficial

formada durante o tratamento corona positivo.

Amostra Diametro Médio (nm) | Cobertura de area (%)
PEP1 28380 25
PEP2 141134 14
PEP3 326+104 26
PEP4 132431 19
TERP 228156 17

As regides analisadas apresentaram diferentes coberturas e didmetros
meédios de particula sem relagdes claras entre propriedades dos copolimeros,
niveis de tratamento e os efeitos topograficos medidos por AFM. Esses valores
diferentes podem também estar relacionados com a umidade ambiente nos
diferentes dias de tratamento das 5 amostras, como ja verificado por Strobel
[46].

Através das técnicas empregadas neste trabalho (FTIR-ATR, XPS, AFM,
medidas de angulo de contato) pdode-se quantificar os efeitos do uso de
descargas do tipo corona, porém é dificil destacar a influéncia de cada variavel

configuracional das cadeias poliméricas nas modificagdes superficiais geradas
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pelo tratamento corona, também devido as similaridades entre os copolimeros
usados. Ao longo da apresentacao deste trabalho foram identificadas algumas
correlacbes entre os resultados obtidos e a quantidade de fase amorfa /
isotaticidade das amostras. Isso aponta que existe influéncia do tipo do
polimero na resposta ao tratamento corona. A somatdria de técnicas, porém,

reforga que o tratamento é o fator mais importante de modificacao superficial.

4.3 COMPORTAMENTO DE RESISTENCIA A FRIO (HEAT SEAL) E A
QUENTE (HOT TACK) DE SOLDA

Os filmes produzidos por coextrusao plana foram submetidos ao
tratamento corona modo dindmico com corrente alternada e alta frequéncia a
fim de gerar tratamentos em grandes areas necessarios para ensaios de solda.
Os cinco diferentes filmes foram tratados a uma velocidade de 5 m/min e
poténcia suficiente para que ao deixarem o tratador apresentassem 44 mN/m
de energia superficial, medidos pelas canetas Accu Dyne Test. Os filmes foram
entdo submetidos a ensaios de resisténcia de solda a frio (heat seal) e a
quente (hot tack). Vale ressaltar que a estrutura dos filmes coextrudados foi
desenhada utilizando-se um PP homopolimero de alta rigidez para diminuir os
efeitos de elongacdo dos filmes durante a tragdo no ensaio de medi¢cdo de
forca de solda. Com isso privilegiou-se o0s efeitos superficiais de
termosoldagem dos copolimeros usados nas camadas externas.

A resisténcia a frio de solda é avaliada medindo-se sua resisténcia
mecanica na temperatura ambiente, solda esta que foi feita a diferentes
temperaturas. O valor da resisténcia de solda aumenta com o aumento da
temperatura em que ela foi produzida até atingir um plateau. Este define o valor
da resisténcia a frio de solda, que é dependente do tipo de falha de solda que
ocorre. Nesse ensaio sdo cortados diferentes corpos-de-prova que sao
soldados em conjuntos de 5 unidades a uma determinada temperatura. Os
filmes sdao entdo armazenados em atmosfera controlada (25°C e umidade
relativa de 50%) e apds 24 horas sdo tracionados usando-se uma maquina

universal de ensaios. Os valores de forca sdo entdo registrados e o ensaio é
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encerrado a partir de uma determinada temperatura de solda na qual o
rompimento apods tragdo n&o ocorra na solda, mas em qualquer outro ponto do
corpo de prova, ou seja, a solda ndo delamina e as duas superficies
permanecem unidas, total ou parcialmente, apds a tracao.

O ensaio de resisténcia a quente da solda foi também realizado em
corpos-de-prova tratados e consiste em 5 medidas para cada temperatura,
porém o teste de tragdo é feito 0,1s apos a solda, ou seja o material esta ainda
parcialmente fundido e a resisténcia medida é gerada pela forga de fundido
entres as diferentes paredes do filme. O ensaio € interrompido a partir de
temperaturas em que o material queima, gerando um tipo de solda nao
uniforme e que se deforma no estiramento — definida pelo operador.

Os filmes foram também avaliados em diferentes intervalos de tempo
apo6s o tratamento, verificando-se assim se ha mudanca no comportamento de
solda com o decaimento do comportamento. Os resultados de decaimento para
diferentes intervalos de tempo apds o tratamento estdo descritos na TABELA
4.9. Os valores s&o iguais para todos os cinco filmes analisados, ou seja, os
filmes continuam com altos niveis de energia superficial apés 15 dias do
tratamento corona. Deve-se considerar porém que as canetas utilizadas
possuem intervalos de 2 mN/m e dentro desse intervalo € que os valores séo

iguais.

TABELA 4.9 Nivel de energia superficial para diferentes intervalos de tempo

apos o tratamento de filmes com diferentes copolimeros.

Apos 1 dia Apods 5 dias | Apods 10 dias | Apds 15 dias
Amostra
(mN/m) (mN/m) (mN/m) (Mn/m)
PEP1 >42 40 38 38
PEP2 >42 40 38 38
PEP3 >42 40 38 38
PEP4 >42 40 38 38
TERP >42 40 38 38
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Os valores de resisténcia a frio e a quente de solda foram sempre
correlacionados com os dados de caracterizagao das materiais primas ja que a
termosoldagem é um fendmeno superficial e as camadas externas dos filmes
sao constituidas por somente um copolimero.

Na FIGURA 4.22 estdo os resultados de curvas de resisténcia a frio de
solda para as diferentes amostras antes do tratamento corona. A partir dos
dados pode-se notar a influéncia da massa especifica do copolimero na
temperatura de inicio de solda, sendo que materiais com pontos de fusao mais
baixos apresentam temperaturas de inicio de solda mais baixas que materiais
com maiores pontos de fusdo — conforme dados de caracterizagao de materiais
primas descritos na secao 4.1.

No caso de materiais que possuem bandas de fusdo com largo intervalo
de temperatura, como o PEP2, as curvas de solda apresentam um crescimento
mais suave, que materiais que possuem picos mais bem definidos em suas

curvas de fusao — conforme resultados de DSC ja descritos na FIGURA 4.1.
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FIGURA 4.22 Curvas resisténcia a frio de solda de filmes sem tratamento
corona. A linha pontilhada mostra o valor referencia de 4

N/25.4mm para a determinagdo da temperatura de inicio de
solda (TIS).
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Nas FIGURAS de 4.23 a 4.27 sdao mostrados os resultados de

resisténcia a frio de solda das cinco amostras com diferentes intervalos de

tempo, entre o tratamento e a soldagem a quente. Todos os corpos-de-prova

foram soldados e deixados em repouso por 24 horas antes do ensaio de
tracao.
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FIGURA 4.23 Resisténcia a frio de solda para o copolimero PEP1 em funcéo
da temperatura para diferentes tempos de estocagem apos o

tratamento corona dinamico.
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FIGURA 4.24 Resisténcia a frio de solda para o copolimero PEP2 em fungao
da temperatura para diferentes tempos de estocagem apdés o

tratamento corona dinamico.
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FIGURA 4.25 Resisténcia a frio de solda para o copolimero PEP3 em fungao

da temperatura para diferentes tempos de estocagem apods o

tratamento corona dinamico.
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FIGURA 4.26 Resisténcia a frio de solda para o copolimero PEP4 em fungao
da temperatura para diferentes tempos de estocagem apods o

tratamento corona dinamico.
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FIGURA 4.27 Resisténcia a frio de solda para o copolimero TERP em fungao
da temperatura para diferentes tempos de estocagem apos o

tratamento corona dinamico.

A partir das curvas de resisténcia a frio de solda pdde-se verificar que
para algumas amostras a forga média de solda a baixas temperaturas
aumenta, o que pode ser relacionado com interacdes polares superficiais entre
as camadas tratadas, conforme ja verificado por Meka [49-51]. Com o tempo de
decaimento, algumas amostras apresentaram uma mudanga nos valores de
forca média de solda, porém quando leva-se em conta os erros estatisticos,
essas diferengas sdao minimizadas e ndo se consegue definir uma tendéncia
clara para as amostras.

No caso dos valores de forgca de solda no plateau, o que se identificou foi
que a falha do teste passou a ser por delaminagao na solda em temperaturas
nas quais para o filme sem tratamento a solda ndo apresentou falha. Pode-se
afirmar, portanto que o mecanismo de falha dos filmes termosoldados se altera
quando estes sofrem tratamento corona, ou seja, o mecanismo de falha de
solda passa a ser por descolamento de superficies soldadas, mesmo utilizando
altas temperaturas de solda.

No caso dos ensaios de resisténcia a quente, os valores de forga e a

amplitude da janela de cada material sdo diferentes — FIGURA 4.28. Materiais
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com maior conteudo de fase amorfa, como o PEP2 e PEP3, apresentam
valores maiores de forga de resisténcia a quente de solda. Os materiais, porém
apresentam algumas diferengcas como massa especifica, caracteristicas de
fusdo e massas molares médias. O material PEP3 apresenta maior massa
especifica que o material PEP2, porém valores de resisténcia de fundido
similares, que pode ser explicado pelas diferencas de padrdao de fusdo e
massas molares. O material PEP3 possui pico de fusdo mais pronunciado a
baixa temperatura e valores de massa molar maior, que pode contribuir para

uma maior resisténcia do fundido.
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FIGURA 4.28 Comparativo de diferentes curvas de resisténcia a quente da
solda para copolimeros sem tratamento corona. A janela de
resisténcia a quente e sua forga é diferente para cada

copolimero analisado.

Analisando-se os resultados de DSC das matérias primas (FIGURA 4.1),
verifica-se que os valores de resisténcia a quente estdo alinhados com a
proporcdo de material fundido a uma determinada temperatura que podem,
através de enroscos moleculares, gerar uma resisténcia de fundido quando
tracionados. Comparando-se os materiais PEP4 e PEP1, que possuem mesma
massa especifica, observa-se que o PEP4 possui menor temperatura de inicio
e maior forca média de resisténcia a quente que PEP1, o que pode ser

explicado pela menor temperatura de fusdo medida por DSC e sequéncias
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isotaticas mais curtas evidenciadas pelos resultados de CRYSTAF, o que deve
gerar lamelas mais finas que tem menor temperatura de fusao.

A amostra TERP foi a que apresentou menor valor de resisténcia a
quente de solda, o que é esperado se analisarmos sua curva de fusdo e a
distribuicdo de massas molares medido por SEC. Esse copolimero é o que
apresenta faixa de fusao a mais alta temperatura e um valor de massa molar
média mais alto entre os copolimeros estudados. Essas caracteristicas
prejudicam o mecanismo de resisténcia de solda a quente, que é baseado em
enroscos de cadeias. No caso do TERP sao necessarias altas temperaturas
para se obter a fusdo do material e as cadeias longas possuem baixa
mobilidade para que facilmente ocorra difusdo entre as camadas de filme que
séo soldadas.

Nas FIGURAS de 4.29 a 4.33 estdo os resultados de resisténcia a
quente de solda para filmes que passaram por tratamento corona. As amostras
foram avaliadas apés diferentes intervalos de tempo desde o tratamento para
verificar os efeitos de decaimento. Novamente observou-se uma diminui¢cdo na
temperatura de inicio de resisténcia a quente, o que pode ser explicado pela
adesao das duas superficies devido a interagdes polares. Os valores maximos
de resisténcia a quente diminuem, o que é explicado pela presenca de
espécies de baixa massa molar na superficie do material, contribuindo assim
para a reduzida forca de fundido nessas superficies.

A janela de resisténcia a quente de solda também se alarga, ou seja, o
material apresenta um comportamento diferente de materiais ndo tratados.
Como os valores forca de solda a quente sdo mais baixos, ndo se identifica
deformacéao da solda para os filmes tao facilmente, fato que segundo o método

empregado, faz com que o ensaio seja realizado até temperaturas mais altas.
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FIGURA 4.29 Resisténcia a quente de solda para o copolimero PEP1 em
funcdo da temperatura para diferentes tempos de estocagem

apos o tratamento corona dinamico.
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FIGURA 4.30 Resisténcia a quente de solda para o copolimero PEP2 em
funcdo da temperatura para diferentes tempos de estocagem

apods o tratamento corona dinamico.
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FIGURA 4.31 Resisténcia a quente de solda para o copolimero PEP3 em
funcdo da temperatura para diferentes tempos de estocagem

apos o tratamento corona dinamico.
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FIGURA 4.32 Resisténcia a quente de solda para o copolimero PEP4 em
funcdo da temperatura para diferentes tempos de estocagem

apods o tratamento corona dinamico.
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FIGURA 4.33 Resisténcia a quente de solda para o copolimero TERP em
funcdo da temperatura para diferentes tempos de estocagem

apos o tratamento corona dinamico.

Para altas temperaturas os valores de forga obtidos foram bastante
altos, acima dos filmes sem tratamento e ndo esperados. Provavelmente esses
pontos fora da curva podem ser atribuidos ao efeito das altas temperaturas que
comprometem toda a estrutura do filme. Para se testar essa hipotese é
necessario um estudo via microscopia o que nao foi feito. Deve-se reforgar que
os valores de erro encontrados para esses pontos sao bastante altos.

De acordo com os dados observados o uso de filmes tratados com
descarga corona diminui a forga de resisténcia a quente e interfere no

comportamento de falha do filme.

4.3.1 CORRELACAO ENTRE COMPORTAMENTO DE FUSAO E VALORES
DE RESISTENCIA A FRIO DE SOLDA

As analises de resisténcia a frio de solda e resisténcia a quente de solda
sdo realizadas sempre a partir de valores de forca em funcédo de diferentes
temperaturas de soldagem, esse método, porém conforme mostrado através

dos resultados é bastante trabalhoso, levando-se alguns dias para se obter as
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curvas. Além da necessidade de tempo e mao de obra, o erro experimental é
suficientemente grande para dificultar a diferenciagao entre amostras.

As curvas de termosoldagem sao normalmente relacionadas de maneira
qualitativa com caracteristicas de fusao e distribuicdo de comonédmeros/massas
molares, porém algumas poucas referéncias [50-Erro! Fonte de referéncia
ndao encontrada.] procuram relacionar técnicas analiticas de maneira
quantitativa com o comportamento de termosoldagem de poliolefinas.

A partir da observagao de que as curvas de resisténcia a frio de solda
sdo basicamente curvas de fusdo de polimeros, nas quais a evidéncia de fusao
€ dada pelo valor de resisténcia de solda, procurou-se correlacionar essas
curvas com comportamentos de fusdo medidos por DSC. As curvas de DSC-
SSA apresentam um fracionamento soélido-fundido dado através de diferentes
temperaturas de recozimento, induzindo a cristalizacdo de espécies em
determinada temperatura. As analises de DSC usuais por sua vez apresentam
um resfriamento continuo que limita a cristalizagdo de segmentos de cadeia de
forma individualizada [62,63].

No caso de curvas de forca de solda em fungdo de temperatura,
patamares de temperatura discretos sdo usados na avaliacdo dos filmes
poliméricos. Somente uma fracdo do polimero foi fundida e é essa fragao que é
a responsavel pela resisténcia de solda medida.

A FIGURA 4.34 mostra os resultados obtidos por DSC-SSA para os
cinco copolimeros usados nesse estudo. Comparando-se os resultados obtidos
com as curvas de CRYSTAF para os mesmos polimeros (FIGURA 4.2),
observam-se algumas similaridades. As amostras PEP1 e PEP2 apresentam
novamente um comportamento diferente das amostras PEP3 e PEP4 em altas
temperaturas. O terpolimero € o material que apresenta comportamento de

fusdo com a mais ampla faixa de temperatura.
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FIGURA 4.34 Curvas de fusdo dos diferentes copolimeros apds terem sido
sujeitos a um tratamento térmico ciclico seguindo o método de
fracionamento DSC-SSA.

Quando se compara os resultados de curvas de DSC utilizando-se taxas
de resfriamento continuas (FIGURA 4.1) e as curvas obtidas por DSC-SSA,
verifica-se que a curva é dividida em bandas que sao particularmente Uuteis
quando se trata da analise do comportamento de solda dos materiais. A curva
cumulativa mostrada na FIGURA 4.35 foi obtida a partir do calculo das areas
de cada banda e os valores cumulativos sdo descritos em funcdo das
temperaturas de recozimento.

Seguindo-se a proposta de avaliar uma técnica analitica que possa ser
utilizada na avaliagdo de comportamento de solda, as linhas de base foram
definidas através dos pontos minimos de cada banda na temperatura de
recozimento. Esse método foi empregado ja com o intuito de ser rapido e
pratico para avaliagdes laboratoriais, sem necessidade de calculos

matematicos complexos e uso de curvas de deconvolucéo.
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FIGURA 4.35 Curva cumulativa normalizada de entalpia de fusdo em fung¢ao da
temperatura para os diferentes copolimeros. A linha pontilhada

indica 40% de fusao.

Comparando-se as os valores de entalpia cumulativos com as curvas de
forca em funcdo de temperatura medidos na FIGURA 4.22, verifica-se uma
mesma sequéncia de materiais. A temperatura de inicio de solda (TIS)
(4N/25.4mm) pode ser correlacionada com essa técnica usando-se o valor de
40% de fusdo do material. A TABELA 4.10 mostra os dados de temperatura

obtidos pelas duas técnicas.

TABELA 4.10 Valores de temperatura de inicio de solda observados para 40%

de fusao e para 4 N/25.4mm.

Temperatura a 40%
TIS a 4N/25.4mm (°C) —
Amostra | de fuséo (°C) — FIG Diferenca
FIG 4.22
4.34
PEP1 102 96 -6
PEP4 97 96 -1
PEP3 81 81 0
PEP2 78 72 -6
TERP 110 112 +2
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Embora valores de 6 °C sejam bastante grandes, deve-se observar que
as curvas de resisténcia a frio de solda apresentam erros de algumas unidades
de forca, pode-se dizer que existe uma boa correlagcédo entre os dois métodos.

Deve-se levar em consideracdo que em anadlises de solda a quente
existe, além de fusédo, fluxo de materiais entre os filmes, algo que é desprezado
pela técnica analitica de DSC-SSA. Isso, porém nao faz com que essa técnica
seja completamente sem valor para analises de resisténcia a quente de filmes
de copolimeros de base propileno. Quando se compara as curvas de
resisténcia a quente da FIGURA 4.28 com as curvas de fracionamento
descritas na FIGURA 4.33, verifica-se que o material PEP3 apresenta uma
banda mais intensa a temperaturas entre 80 e 110°C que a amostra PEP2,
comportamento que corrobora com o alto valor de resisténcia a quente para
PEP3, mesmo tendo massa especifica inferior.

Comparando-se os copolimeros PEP3 e PEP4, que possui mesma
massa especifica, nota-se que eles apresentam comportamentos de fuséo
diferentes. Os valores de temperatura de inicio de solda sao bastante similares,
porém os dados de resisténcia a quente sao diferentes, o que esta de acordo

com o comportamento de fusdo observado por DSC-SSA.
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5 CONCLUSOES

A linha de trabalho descrita nesse texto teve trés etapas: caracterizagao
de copolimeros, tratamentos corona controlados e analises superficiais.

Por FTIR verificou-se que os PEP possuem régio-defeitos; o grau de
isotaticidade decresce na seguinte ordem TERP>PEP1>PEP4>PEP3> PEP2;
o teor de etileno decresce seguindo PEP2>PEP3>PEP1>PEP4>TERP; o
TERP possui etileno e buteno como comonémeros. Os resultados de
CRYSTAF mostram cristalizacdo a temperaturas acima da ambiente somente
para PEP1, PEP2 e TERP. As medidas de massa molar por SEC corroboram
os valores de indice de fluidez — TERP>PEP3>PEP1~PEP4~PEP2.

A uniformidade do tratamento corona aumenta com o numero de
eletrodos. A polaridade positiva produz carbonilas, hidroxilas e instauracdes, e
a negativa hidroxilas e insaturagdes.

O tratamento corona forma uma segunda fase de diferente resposta
elastica que aumenta a energia superficial. A incorporagéo do oxigénio € maior
nos copolimeros PEP que no TERP, formando preferencialmente hidroxilas e
em menor quantidade carbonilas e acidos carboxilicos.

O intervalo de temperatura de fusdo é determinante na resposta de
solda a frio e a quente. O tratamento corona muda o tipo de falha de solda de
coesiva para delaminacdo bem como reduz o valor de forga no plateau. Existe
uma boa correlagao entre a técnica de fracionamento por DSC/SSA e as
temperaturas de inicio de solda. O nivel de 40% de entalpia acumulada de
fusdo corresponde a temperatura de inicio de solda. Isso reforca a

potencialidade dessa técnica na caracterizagao de solda de poliolefinas.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O mecanismo de falha de solda e suas contribuicbes para os valores de
forca poderiam ser mais extensivamente estudados através de técnicas de
microscopia e medi¢cdes superficiais. Nesse caso seria possivel identificar
possiveis diferengas entre os copolimeros e entender o mecanismo de fratura
dos filmes tratados por descarga corona quando submetidos a termosoldagem.

O trabalho de fracionamento por DSC-SSA também pode ser explorado
mais profundamente para diferentes tipos de poliolefinas, utilizando diferentes
técnicas de calculo das areas cumulativas — deconvolucéao, diferentes linhas de
base, etc.

As analises superficiais para medicdo de modificagdes geradas por
tratamento corona poderiam também ser exploradas por diferentes técnicas
analiticas para quantificar de maneira mais especifica a quantidade de

diferentes espécies formadas pelo tratamento corona.
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