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RESUMO

Neste trabalho foram modificados filmes de polipropileno biorientados (BOPP)
e filmes de polipropileno (PP) produzidos via spin coating. Foi enxertada as superficies
uma molécula derivada de a-naftol, que quando excitada com radiacdo UV altera sua
molhabilidade. Primeiramente estudaram-se filmes de PP produzidos via spin coating,
os quais foram modificados via VUV e posterior enxertia de um fotoéacido, onde foi
estudado a molhabilidade foto-reversivel da superficie modificada bem como a
estabilidade do polipropileno. Em seguida BOPP foi modificado através de trés técnicas
diferentes, foto enxertia de &cido acrilico, VUV para inserir O, e ATRP para inserir
metacrilato de glicidila (GMA) com a finalidade de enxertar o fotoacido, onde foi
estudada sua morfologia, sua rugosidade, a estrutura quimica e a molhabilidade foto-
reversivel. Foi observado que a rugosidade dos filmes ap6s os diferentes tratamentos
aumentou e a morfologia dos filmes tornou a superficie menos homogénea em todos os
casos. Atraves das técnicas de FTIR-ATR e de XPS foi possivel identificar a presenga
da molécula derivada de a-naftol, na qual se observa molhabilidade foto-reversivel. Esta

molhabilidade foto-reversivel foi verificada em todas as superficies modificadas.

ABSTRACT
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In this work were modified polypropylene films bioriented (BOPP) and
polypropylene films (PP) produced by spin coating technique. A a-naphthol derived
molecule was grafted onto the surface by UV radiation excitation suffering acid-based
equilibrium, by modification of the surface free energy. At the first moment PP films
produced by spin coating were studied, by VUV modification and subsequent grafting
of the photo acid (5-isothiocyanate-1-naphthol). Those samples were studied the photo-
reversible wettability of the surface modified as well as polypropylene stability. After
that PP films bioriented (BOPP) were modified by photo grafting using acrylic acid,
VUV, and ATRP to insert GMA, then was grafted to these films derived from o-
naphthol. The morphology of the films were studied by evaluation of roughness. The
chemical structure and photo-reversible wettability were evaluated also. It was observed
that the surface roughness of the films increase after different treatments. The surface
morphology of the samples becomes less homogeneous in all cases, which means a
increase in the roughness. Using surface techniques (FTIR-ATR and XPS) was possible
to identify the presence of the chemical groups derived from a-naphthol, which shows
photo-reversible wettability. This photo-reversible wettability could be verified in all
the modified surfaces, however it is more pronounced on modified surfaces via VUV
and photo-grafting of acrylic acid with subsequent grafting of the photo acid, where the

WCA values were more significant.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros estdo presentes na rotina diaria dos seres humanos, seja ele na sua forma
natural ou sintética. Sdo materiais com propriedades fisicas e quimicas bastante
diversificadas, podendo ter alta resisténcia térmica, mecanica, associado a maleabilidade e
leveza.

A superficie do material é de suma importancia para suas aplica¢des, quando utilizada
para fins de interacdes superficiais. E através dela que ocorrem as interacdes com os demais
sistemas. E fundamental conhecer as propriedades fisico-quimicas das superficies poliméricas
como adesividade, molhabilidade, biocompatibilidade, resisténcia térmica e mecénica para

melhor desenvolver produtos e metodologias que utilizem ao maximo seu potencial®™.

S0 inumeras as areas que tém utilizado com éxito os polimeros com aplicacOes
diretamente ligadas a superficies, como adesivos, revestimentos protetivos, biomateriais,

membranas, tecnoldgica de microeletronica, embalagens bioativas.

Devido a estas inUmeras aplicagBes, muitos avancos tém ocorrido no tratamento de
superficies para alterar as suas propriedades superficiais sem alterar a composi¢do da matriz
polimérica, pois a grande maioria dos tratamentos sdo pouco abrasivos e incisivos a massa
polimérica, e sdo diretamente ligados a insercdo de grupamentos especificos diretamente a
superficie.

Algumas destas técnicas sdo a descarga de corona’, plasma®®, enxertia por
copolimerizacio’, foto-enxertia®, tratamento com luz ultravioleta (UV)®, tratamento com luz
ultravioleta de vacuo (VUV)™ e enxertia via polimerizacdo radicalar*’. Algumas destas
técnicas podem ser escolhidas para modificar a superficie e inserir grupamentos especificos e
ligar covalentemente outros reagentes a fim de estudar as propriedades dos mesmos, como 0
caso do derivado de a-naftol que foi inserido a superficies modificadas neste trabalho.

A escolha da melhor metodologia para a modificacdo superficial é importante, pois cada
uma das técnicas possuem suas caracteristicas e influenciara diretamente nas propriedades do
material final obtido, bem como a compatibilizacdo e a ligagdo do mesmo ao reagente a ser
enxertado por uma segunda etapa da de modificacdo. Devido a isto é de extrema importancia

entender a técnica a ser utilizada bem como os parametros a serem aplicadas as superficies.

A funcionalizacdo com reagentes fotossensiveis em superficies poliméricas ainda é objeto
de pesquisa, poréem muitas moléculas fotossensiveis séo bastante conhecidas, como o caso dos

azobenzenos.



Podemos destacar o estudo feito por Jin e colaboradores*?, no qual modificou a superficie
de um polimero natural (celulose) com uma molécula fotossensivel e reversivel, este que é um
composto da familia dos azobenzenos, possui uma propriedade de mudanca conformacional
cis-trans quando irradiada com a radiacdo UV e quando cessa essa irradiacdo retoma sua
conformagdo original. Esta superficie inicialmente possuia uma condicdo superhidrofobica,
sem radiacdo UV, quando a superficie foi exposta a radiagdo UV (A = 365nm) obteve-Se uma
condicdo super hidrofilica, ap6s um periodo na auséncia de qualquer luz a superficie retorna a

sua condicéo super hidrofdbica.

Com objetivo de estudar a incorporacdo de um fotoacido a superficie de polipropileno,
foram modificadas estas superficies por diferentes técnicas para verificar qual a melhor

técnica para compatibilizar este reagente fotossensivel a superficie.

Onde foi verificado o quanto estas técnicas de modificacdo poderiam influénciar também
na resposta ao composto fotoacido e sua molhabilidade frente a radiacdo UV e em seguida
foram feitos estudos da sua molhabilidade com e sem a presenca da radiagdo correspondente.
Pois sabe se que o composto escolhido quando excitado com radiacdo UV sofre um equilibrio
acido-base em meio aquoso, liberando ions em solugdo. O que na superficie pode modificar o
angulo de contato devido a interacdo eletrostatica deste composto quando excitado. Estudou é
feito para verificar o quanto este fendomeno poderia influenciar na molhabilidade da

superficie, de que forma iria influénciar nos valores de WCA.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados conceitos fundamentais para o desenvolvimento e
compreensdo do trabalho. Também serdo abordados as metodologias de modificacao
utilizadas neste trabalho e alguns trabalhos produzidos nesta area.

2.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) é um termopléastico da familia das poliolefinas cristalino e de cadeia
linear. E um polimero inerte e termicamente estavel, possuindo uma temperatura de fuso
bastante variavel entre 120°C e 220°C** * dependendo da taticidade da cadeia, entre

isotatico, atatico e sindiotatico. Possui uma temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) relativamente



baixa, préxima a -13°C, o que possibilita sua aplicacdo em uma larga faixa de temperatura de

trabalho™®.

Sua férmula estrutural da unidade de repeticéo é dada pela Figura 1, abaixo.

H
CHZ—C

CH,
n

Figura 1. Férmula estrutural da unidade de repeticdo do polipropileno.

E um polimero apolar, hidrofébico, de baixa rugosidade e adesividade®®. sendo utilizado
para uma gama muito grande de aplicagdes como na area médica'’, na 4rea alimenticia'®,

1
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téxtil'® e automobilistica®.

2.2 Derivado de a-naftol

O a-naftol ou 1-naftol (quando R= H, na Figura 2) é um solido cristalino, foi utilizado
para o trabalho um derivado da estrutura original, o qual é chamado de 5-amino-1-naftol ou 5-
isotiocianato-1-naftol, dependendo quem é o substituinte na posi¢do R, como representado na
Figura 2.

OH

R

R=-NH, ou -NCS

Figura 2. Na estrutura, quando R- representa hidrogénio é chamado de a-naftol e quando R-€é representado pela
grupos amina chama-se 5-amino-1-naftol e quando R- é isotiocianato chama-se 5-isotiocianato-1-naftol.

Sabe-se que quando em meio aquoso e expostos a radiagdo UV os compostosa e f —
naftol sofrem dissociacdo, resultando em um equilibrio &cido base com o meio, devido ao
valor do seu pKa diminuir durante a foto excitacdo possuem caracteristicas de fotoacidos?,

onde se tornam fons. O trabalho de Panda, M. e colaboradores?, estuda o a e B-naftol



compatibilizado com Cu?* através da dissociacdo do mesmo em &gua e microemulsdes, onde
verificaram que o 1-naftol ou a -naftol, quando irradiado ocorre total dissociagdo em agua,

diferente do 2-naftol ou B-naftol, que dissocia parcialmente.

2.3 Modificacaode Superficie Polimérica e Técnicas de modificacao

Com o passar dos anos e a necessidade de reutilizacdo e ampliacdo do uso de muitos
materiais poliméricos, cresceu muito a area de estudo de modificacdo de superficies, pois
assim consegue-se alterar sua caracteristica de superficie sem alteracdo muitas vezes da sua
caracteristica de massa, ou seja, suas propriedades mecanicas, aumentando e melhorando

assim suas aplicabilidades.

E foi devido a algumas caracteristicas especificas do polipropileno, que é apolar,
hidrofobico e com baixa adesividade, que na grande maioria das aplicacdes faz-se necessario
modificar sua superficie. Alterando assim sua molhabilidade, sua energia de superficie para
que assim possa ser aplicado em areas como a médica, na fabricacdo de membranas
biocompativeis®®, na alimenticia®*, em embalagens antimicrobianas®, na automotiva, para a
fabricacdo de para-choques®®, que possuam maior adesdo e molhabilidade para aplicacdo de

pinturas, dentre inimeras outras novas aplicaces que vem surgindo conforme a necessidade.

Tendo como objetivo principal a modificacdo superficial do polimero, sem
necessariamente alterar suas propriedades de massa, fisicas e térmicas através de qualquer
forma de acéo e para qualquer fim, existem algumas limitagdes que devem ser respeitadas

para este tipo de modificacéo, como?”:

e A espessura da superficie modificada é preferencialmente fina, para que néao
atinja a matriz polimérica, ou seja, ndo modifique as propriedades mecanicas do

polimero, s6 as da superficie.

e Transparéncia do material. Tanto antes como ap6s a modificacdo,

principalmente nas aplicacdes Oticas.

e Certa estabilidade da superficie modificada, onde se faz necessarias ligacoes

covalentes e estaveis para que a modificacdo seja efetiva e de longa duracéo.

e Uma boa homogeneidade do tratamento, bem como a reprodutibilidade do
processo a baixos custos e processos rapidos. Claro que esta visdo geral e ideal é
focada para aplicacdo industrial, muitas vezes ndo sendo téo aplicavel para todos os

processos e rigorosamente desta forma.



Visando a modificacdo das superficies dos mesmos, tentando respeitar as limitagdes
citadas acima, foi feita a modificacdo da superficie na qual fosse possivel verificar a
molhabilidade reversivel, onde a molécula enxertada sobre a superficie possui uma
caracteristica de equilibrio &cido-base quando irradiada com lampada UV entre 220 e 350nm

e isso modifica a molhabilidade da superficie.

Com o intuito de estudar mudanca de molhabilidade na superficie foram aplicados alguns
tratamentos ao polipropileno. Estas modificacdes tém como principal objetivo, a alteragéo

superficial do material, sem alteracéo da sua matriz.

Atualmente existem muitas técnicas que permitem a modificacdo das superficies
poliméricas, dentre as quais podemos citaros tratamentos deultravioleta?®, ultravioleta de
vacuo®3, Sincrotron®, plasma®, corona®, foto-enxertia®, enxertia por meio quimico®® *de

uma forma geral.

Para uma maior compreensdo das técnicas abordadas no presente trabalho, serdo
demonstrados aspectos gerais dos processos de tratamento superficial envolvidos na
modificacdo do polipropileno através da modificacdo envolvendo VUV com insercdo de
oxigénio a superficie, bem como foto-enxerto, onde foi inserido o acido acrilico através do
foto iniciador benzofenona, enxertia quimica através da polimerizacdo radicalar por
transferéncia atdbmica para posterior enxertia quimica onde se fez o enxerto com 5-amino-1-

naftol ou 5-isotiocianato-1-naftol.

2.4 Enxertia

Segundo Bhattacharya e Misra®® enxertia 6 um método em que os mondmeros,
polimeros ou reagentes estdo ligados covalentemente na cadeia do polimero (modificado), ou
seja, se entende por qualquer reagente que estd sendo enxertado na superficie de forma

covalente.

Este tipo de processo é bastante conhecido na literatura. E uma técnica que utiliza
reagentes para promover a enxertia de grupos quimicos especificos na superficie de outra

cadeia polimérica a ser modificada.

Segundo Hansson e colaboradores®® podem ser classificados segundo os termos “enxerto
de —grafting from” e “enxerto para —grafting t0”. Onde a abordagem “enxerto para”, o

monodmero funcional reage com a cadeia principal do polimero para formar uma cadeia



enxertada na superficie, diferente do “enxerto de” onde é imobilizado um iniciador na

superficie de alguma forma, e em seguida este por sua vez procede a polimerizacao.

O grande nimero de técnicas de enxertia permite que seja inserida uma gama de grupos
funcionais a superficie, com diferentes propriedades ao polimero modificado, e para isso se
pode abordar dentro da enxertia por diferentes técnicas, como a enxertia quimica que séo

principalmente feitas por via radical livre, polimerizagdo “viva” e enxertia idnica.
2.4.1 Enxertia induzida por radiacao

Este tipo de enxertia pode e é feito através de trés tipos diferentes de radiacdo, a UV, a
VUV e a SR (sincrotron). Porém sera feita uma abordagem mais aprofundadada VUV pois é a
radiacdo utilizada neste trabalho. A modificacdo por radiacdo VUV recebe este nome, pois é

irradiada com luz ultravioleta de vacuo, ou seja, compreendida entre A= 1 ¢ 200 nm®.
Este tipo de radiacdo tem caracteristicas, como:

e Alta energia do foton (6,2 eV a 200nm e 1239,8 eV a 1nm), torna a fotoquimica no
VUV diferente da fotoquimica cléssica, no qual esta energia do foton é suficiente para
quebrar qualquer ligacdo quimica, energias do féton (10eV) onde A < 124nm sdo suficientes
para ionizar a maioria das moléculas organicas, sendo muito semelhante a radiacéo ionizante

(como por exemplo a radiacéo gama de ®°Co).

¢ O coeficiente de absorcao grande da radiagdo VUV permite que intensidade muito alta

seja absorvida em camadas superficiais das amostras irradiadas em periodo curto de tempo.

e Em baixas energias de féton (8,4eV) predomina a eliminacao de H, de alcanos lineares
e em altas energias de féton ocorrem eliminacGes de hidrogénios atdmicos acompanhado da
formacédo de radicais livres e quebra de ligagbes C-C que também se tornam significativas em

alta energia de foton porém predominantemente em casos de moléculas ramificadas.

Algumas das principais mudanc¢as quimicas da superficie decorrentes da radiacdo sdo a
quebra da cadeia principal, oxidacdo, degradacdo, reticulacdo e formacdo de produtos
volateis®.

No qual alguns destes processos na grande maioria das vezes sdo indesejaveis, a foto
degradacdo, leva a reducdo da massa molar do polimero e uma perda das propriedades

mecanicas. Um alto grau de reticulagédo torna o polimero infusivel e insoltvel.

As amostras dentro da cdmara estdo em condi¢des de vacuo ou imerso em atmosferas de

diferentes gases como ar, O,, N2, N,O, CH, CoH4.*°



Quando o polimero é exposto ao gas oxigénio, inicialmente formam-se pequenas
quantidades de peroxidos, apds, ocorre a auto oxidacdo do mesmo. Neste tipo de atmosfera o
polimero, além da oxidacgdo, sofre degradacdo e reticulagdo. Formam-se produtos de baixo
peso molecular contendo oxigénio, do tipo hidroxila, peroxido, carbonilas e aldeidos na

superficie.*!

Superficies de polipropileno modificados por esta técnica séo relatados por alguns autores
para modificar sua hidrofobicidade****, dos quais podemos destacar o trabalho de Wanke, C.
H. et al*®, que inseriu a superficie grupos O,, modificando seu angulo de contato de 98° para
58°, variou 0 tempo de exposi¢do ao oxigénio, porém com 20 minutos, o angulo se manteve

no valor citado.

E importante ressaltar que todos os processos, UV, VUV e SR se dio a temperatura
ambiente, e quase dispensavel o uso de catalisadores, solventes poluentes ou de grande
toxicidade. Tem como vantagens, a sua alta eficiéncia reacional, grau de pureza e
homogeneidade no produto final. Tem como desvantagem o tempo de irradiagdo, que muitas

vezes é elevado, podendo levar horas, dependendo da poténcia da fonte*.

2.4.2 Enxertia por meio quimico

Ela pode ocorrer segundo Bhattacharya e Misra®, através de diferentes caminhos: Via
radicais livres, via idnica e via polimerizagdo “viva”.

a) Via radical livre: Utiliza agentes oxidantes, bem como o0zodnio e perdxidos e também
radiacdo (UV-Vis, com ou sem o uso de foto sensibilizador ou foto-iniciador) para favorecer a
formagéo dos radicais livres ao longo da polimerizacdo ou da enxertia, favorecendo assim a
formacédo das ligacGes covalentes.

b) Via ibnica: Metais alcalinos suspensos em base de Lewis, organometélicos, alquil

aluminios, catalisadores cationicos (BF3), dentre outros.

¢) Via polimerizagdo “viva™: E chamada de viva, pois ocorrem sucessivas adi¢des de
monodmeros a cadeia de forma controlada, através de ativacdes e desativacOes das espécies,

regidas por metais que estdo se oxidando e reduzindo no meio propicio para esta reacao.

A polimerizagdo “viva” foi utilizada para modificar o polipropileno neste trabalho,

devido a isto sera descrita em detalhes nesta se¢éo.



A ATRP (polimerizacdo radicalar por transferéncia atbmica) é uma polimerizacéo viva
ou controlada, bastante utilizada para modificar superficies. Tendo ela um controle da sua

polimerizacgdo. Suas cadeias sdo polimerizadas de forma ordenada.

Na polimerizagdo radicalar por transferéncia atbmica ndo ha transferéncia e terminagéo
de cadeia. As cadeias estdo crescendo de forma controlada, no qual o principio desta
polimerizacdo radicalar é o equilibrio dindmico entre as espécies ativas e inativas
(dormentes). A espécie dormente € um composto halogenado, 0os mais comuns Sd0 0S
bromados e os clorados, onde o radical livre formado é gerado por cisdo homolitica da ligacdo

carbono-halogénio, chamada de etapa de ativagdo®” .

A ativacdo é promovida por um sal de um metal de transi¢do, no qual se coordena com
um ligante. O metal, no estado de oxidacdo M™™ por exemplo,(Cu(l)), se coordena com o
halogénio e provoca a cisdo. Com isso, a cadeia em crescimento passa a ter um radical livre,
tornando-se uma espécie ativa, o metal sofre oxidagcdo em uma unidade e o radical livre inicia

a propagacao provocando o crescimento da cadeia.

Quando a espécie ativa encontra o atomo do metal M™* por exemplo (Cu (lI)), o
crescimento é interrompido, no qual o sal oxidado é a espécie desativadora e torna a cadeia
uma espécie dormente. Entdo o metal sofre uma reducdo, volta ao estado de oxidagdo M",
também chamada de espécie ativadora. Na Figura 3 € feito descrita a reacdo genérica de

polimerizagdo por ATRP.*

k ativ
R—X + M"™—Y/ligante » R+ X—M"! /ligante
-
" di)srlixi Zilete" catalisador k desat @

mondmero

Figura 3: Esquema geral da reacdo de ATRP. X e Y sdo atomos de halogénio. R é um radical organico, M" é um
metal de transicdo com estado de oxidagdo “n”, k ativ., é a constante de ativacdo, k desativ., ¢ a constante de
desativacao e kp é a constante de velocidade de polimerizagéo.

2.4.3 Foto-Enxertia

A foto-enxertia € uma técnica popularmente conhecida para a modificacdo da superficie
de materiais poliméricos onde utiliza luz de determinado comprimento de onda para iniciar a
polimerizagdo de uma espécie monomérica, tendo outra cadeia como suporte. A fonte de
energia mais utilizada para este tipo de reagdo é a luz UV, na qual a faixa de comprimento de

onda mais utilizada é entre 200 e 380nm.*">°



Este tipo de modificagdo tem vantagens sobre outras técnicas por ser um metodo de
rapida insercdo dos grupamentos a superficie, bem como a distribui¢do das cadeias enxertadas

se limita a superficie®.

Geralmente é necessario utilizar um foto-iniciador para iniciar a foto enxertia do

mondmero & superficie, com poucas excecdes onde ocorre foto enxertos auto iniciados.>>?

Existem vérias formas de iniciacdo da reacdo de foto-enxertia, das quais podemos citar os

54, 55

iniciadores redox>* >, i6nico™ e radicalar’’. O foto iniciador utilizado neste trabalho foi do

tipo radicalar, no caso a benzofenona que absorve a luz UV em A=250 e entre 340-360 nm>"
58

O mecanismo inicia com o foto-iniciador, como demonstrado na Figura 4 etapa (1),
guando ele absorve luz UV no qual passa ao estado excitado (S;), em seguida evolui para o

estado triplete (T,) e abstrai um hidrogénio da superficie, e assim é gerado na superficie um

radical livre e inicia-se a polimerizacéo®’ " .
L3 *k
O 0 o
hv ISC |
<JAOENICAC dCA®
BP S, T,
oH
¢
@ [BPI" + PH — ©/ \© + P
(3) P. + HZC:CH —_— PCHz_éH ou PC.H_CHZ
COOH COOH COOH
4) PCHZ—C.H ou PC.H—CHZ nH2C_CH —
| + Foto-enxerto de
COOH COOH COOH Acido Acrilico

onde, PH = superficie P*= Macroradical
(1)- excitacdo do iniciador, (2) - fotoreducdo, (3) - iniciacdo da polimerizacdo
(4)- Propagacao da polimerizagdo.

Figura 4. Reacdo de foto-enxertia ativada pelo iniciador de benzofenona e luz UV, adaptado de Yang e
colaboradores® ®,

Em seguida ocorrem as sucessivas reacdes de foto-enxertia na superficie como descritas
na Figura 4, etapa (3) onde pode ocorrer a abstracdo do hidrogénio do monémero enxertado.
9



Devido a isto que as reacOes de enxertia sdo aleatorias a superficie, crescendo de forma pouco
ordenada.

Além disto, este método convencional de foto-enxertia tem algumas desvantagens em
relacdo a outras técnicas de foto-polimerizacédo, pois a polimerizagéo por enxertia adiciona o0s
mondmeros aleatoriamente ao polimero que esta enxertando e também pode ser acompanhada
por homopolimerizacdo do mondémero, ramificacdo e/ou reticulacdo das cadeias enxertadas e

ainda degradacdo do substrato *" %2,

Através desta técnica de modificacdo, destaca-se o trabalho realizado por Costamagna e
colaboradores™ no qual enxertou 4cido acrilico & superficie de polipropileno (PP), policloreto
de vinila (PVC) e poliestireno (PE) atingindo altos niveis de enxerto, apds ligou agentes
antifangicos e estudando a nova superficie, no qual atingiram propriedades antifingicas para

mais de trinta e cinco dias.

Outra observacao que os autores° fizeram é que ao utilizar solventes mais polares, como
a agua, isso favoreceu a formacdo de dominios cristalinos maiores nas superficies de PP e de
PE, e um pouco menores em PVC, onde utilizou a acetona como solvente, destaca também a
necessidade de utilizar solventes polares, pois ndo interagem com a superficie e sim com o
monodmero, fazendo com que a enxertia seja na nova cadeia em formacgéo e ndo na massa do

polimero (suporte), assim a modificacdo fica somente na superficie.

Outro trabalho que se pode destacar é o trabalho de Takahashi e colaboradores®® onde
modificaram a adesividade de diversas poliolefinas, dentre as quais o PP, através da foto-
enxertia de &cido acrilico a superficie, para posterior adesdo de revestimento de carbono
amorfo (DLC), os autores observaram que ocorreram boa aderéncia entre os polimeros

testados e 0 DLC apds a foto-enxertia.

Observa-se que a metodologia de foto-enxertia de &cido acrilico em superficie de
polipropileno é bastante estudada, com diversas finalidades, sendo um estudo bastante amplo
e difundido, oque ajudou bastante para dar continuidade aos estudos com as superficies

modificadas neste trabalho.

2.5 Molhabilidade foto-reversivel

Ganharam grande interesse na ultima década, os polimeros de respostas a estimulos

devido as suas propriedades comutaveis. Entre eles, polimeros com molhabilidade ajustavel
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com estimulos externos. Os quais tém muitas aplicacdes potenciais em biomedicina,

biotecnologia, como sensores, microfluidos e tecidos.

A molhabilidade de uma superficie de polimero pode ser controlada de forma reversivel
por vérios métodos, tais como o estimulo de calor®, de pH®, campo elétrico® ou de luz®’. As
superficies modificadas neste trabalho foram as estudadas através do estimulo de luz.

Existem varios tipos de compostos baseados em seus grupos fotoativos, tal como
azobenzenos, espiropirano e cinamatos como representado na Figura 5 e suas mudangas
estruturais conforme expostos a luz®®. Sob foto-irradiacio, a conformacdo quimica destes
grupos sofrem alteracdes entre os dois estados, com o qual a polaridade molecular e energia
livre de superficie variam, levando a uma transi¢do da molhabilidade. Embora microestruturas
seja importante na fabricacdo de superficies e da sua molhabilidade original, a alteracdo da
sua composicdo quimica € a chave essencial para perceber sensivel mudanca de superficie

com molhabilidade controlavel.
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Figura 5. Esquema ilustrativo das reagdes fotoquimicas e isomerizacdo de (a) Grupo azobenzeno
fotoisomerizando (trans-cis), (b) Grupo espiropirano, foto inducdo da clivagem fotoquimica da ligagcdo C-Oe (c)
grupo &cido cindmico, fotodimerizag&o.

Superficies com molhabilidade fotossensivel ou foto-reversivel sdo aquelas em que
possuem caracteristicas hidrofilicas ou hidrofébicas e com aplicagdo de radiagdo UV mudam
essas caracteristicas iniciais®®. Para que esta seja reversivel, ao cessar a aplicacdo da radiac&o

a molhabilidade devera retornar a condigéo inicial ou proxima desta, porém cada molécula

11



tem um periodo para retomar ao seu estado original. Para que estas superficies tenham estas
propriedades, sdo aplicados reagentes com caracteristicas especificas, que sejam
fotossensiveis, como o caso dos derivados de azobenzenos™, ou ainda os derivados de

estilbenos’®, ou ainda como os fotocidos, que ¢ o caso do o e p-naftol’®, dentre outros.

Este comportamento € ilustrado na Figura 6, porém o esquema é uma representacdo
visual do comportamento, podendo ocorrer o oposto, de uma superficie hidrofilica para uma
hidrofébica, como também pode ocorrer um decréscimo de graus no valor de angulo de
contato, bem como um acréscimo no valor de &ngulo de contato. O esquema € apenas uma
representacdo visual para que se possa entender o que € uma molhabilidade reversivel, sendo
aquela que muda seu valor e retorna a condicdo inicial ou préxima dela.

gota de agua

Superficie
\/ polimérica

- A=luz UV
—_—

s

sem luz
<—

Figura 6. Esquema da mudanca de molhabilidade reversivel da superficie frente a uma radiacdo UV préxima do
visivel, superficie hidrofobica antes da radiagdo UV, apos torna-se hidrofilica, ao cessar retorna ao estado
hidrofébico.

Neste contexto, Driscoll e colaboradores’® utilizaram estilbeno (Figura 7) na conformacéo
cis e trans em superficies de ouro para estudar a sua foto reversibilidade frente a radiacdo UV,
conseguindo demonstrar a molhabilidade reversivel e irreversivel conforme a forma de
montagem das multicamadas. Quando a molécula estad na conformacdo cis possui valores de
WCA entre 70° e 65°, na conformacao trans WCA entre 45° e 48°,
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Figura 7. Estrutura do estilbeno Trans e Cis utilizado no trabalho de Driscoll e colaboradores™.

Anastasiadis e colaboradores’ também pesquisaram a molhabilidade foto-reversivel em
superficies poliméricas do copolimero randémico Polietilmetacrilato-co-polimetilacrilato
(PEMA-co-PMA), e como fotossensivel utilizaram reagentes da familia dos espiropiranos, os
quais afirmam ter encontrado uma hidrofilicidade mais acentuada com a mudanga isomérica
da molécula devido a radiagdo UV, onde ocorre a clivagem da ligacdo C-O do anel na
conformacdo SP (espiropirano), mudando para o estereoisdmero MC (merocianina), sendo

esta isomerizacdo reversivel, conforme representado na Figura 8.

A molhabilidade foto-reversivel de derivados de azobenzenos foi estudada em superficies
de aminopropildimetoxisilano (APDMS) conforme Pei e colaboradores™ através de
monocamada, na qual a superficie é bastante hidrofilica e mediante a radiacdo ultravioleta
esta se torna menos hidrofilica. Ap6s a suspensdo da luz ultravioleta a superficie retorna a

condic&o inicial.
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Figura 8. Representacéo do espiropirano SP e MC utilizado no trabalho de Anastasiadis e colaboradores™,

Outro trabalho que estudou a modificacdo das superficies poliméricas foi a pesquisa de
Feng e colaboradores™, que usaram copolimero contendo moléculas fotossensiveis de
azobenzeno produzidos pela técnica de Langmuir-Blodgett (LB). O processo reversivel de
foto isomerizacdo dos filmes induzidos por luz é observado pelo espectro de UV-vis,

microscopia de forca atbmica e microscopia de forca de atrito.

Os filmes passam por mudancas reversiveis de molhabilidade com irradiacdo de luz UV e
visivel, que sdo diretamente confirmadas por medi¢do de angulos de contato, os filmes nédo
passam por um estado diretamente hidrofilico, mas com a aplicacdo da radiagdo UV possui
um decréscimo de 11° no seu angulo de contato com a superficie, 0 que segundo o artigo ja

demonstra uma diferenca na molhabilidade da superficie.

Neste trabalho estdo sendo modificadas superficies de polipropileno (PP) por diferentes
técnicas, gerando grupos funcionais que possam ser utilizados para reacBes de enxertia com
derivado de a-naftol como fotoécido. Para este fim foram utilizados derivados de a-naftol que
ao absorverem luz sofrem excitacdo se tornando &cidos fortes’®, pois em meio aquoso

76, 77

desprotonam, estabelecendo um equilibrio i6nico , conforme a Figura 9. No estado
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fundamental o B-naftol possui valores de pKa de 9,5 e no estado excitado possui pKa* de
3,18, bem como o a-naftol possui pKa de 9,4 e no estado excitado pKa*1,86"% ™.

OH o

+

1=254nm

Figura 9. Esquema da desprotonacdo do 1-naftol como acredita-se que procede frente a radiagdo A=254nm.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Modificar superficies poliméricas por diferentes técnicas para posterior inser¢cdo de um
fotoacido gerando a caracteristica de molhabilidade foto-reversivel.

3.2 Objetivos Especificos

e Modificar filmes de polipropileno através de radiacdo VUV em presencga de O, por
foto-enxertia ou por enxertia quimica via ATRP para posterior enxertia de um fotoécido

derivado do a-natfol;

¢ Investigar a morfologia dos filmes produzidos através de microscopia de forca atdbmica
(AFM) e varredura (MEV), verificando a mudanga de rugosidade e morfologia do filme

original.

e Avaliar as modificagbes quimicas, morfologicas e de molhabilidade dos filmes
tratados através técnicas espectroscépicas, e de medidas de angulo de contato com agua
(WCA).

e Auvaliar a molhabilidade dos filmes tratados frente a irradiagdo de luz UV (A = 254

nm) para verificagdo da molhabilidade foto-reversivel.

15



4 METODOLOGIA

No capitulo que segue, € feita a descricdo da metodologia empregada para a preparacdo
das amostras e também o tratamento das superficies, bem como uma breve descricdo das
técnicas de caracterizacao utilizadas para analisar as mudancas na superficie obtidas neste
trabalho.

4.1 Preparagao dos filmes

Primeiramente foi utilizado o polimero polipropileno esfera (PP) ndo comercial (M:
80.000 g/mol) Braskem, as amostras foram depositadas via spin-coating em superficies de
silicio de orientacdo 1x1, com tamanho aproximado de 1xlcm? Para realizar a solucdo foi
utilizado o solvente Xileno (P.A) —F.Maia. A concentracdo do polimero foi de 10* mol L™
aquecida a 135°C, sob agitacdo. Apds solubilizacdo, foram depositadas gotas a superficie com
uma pipeta Pasteur ambientada a cerca de 35°C com Xileno.

A placa de silicio ja posta sob o equipamento de spin-coating foi pré-aquecida com
soprador de ar quente por 30 segundos, em seguida com a pipeta ambientada foi depositada a
primeira gota na placa, que gira com rotacdo de 2000 rpm aproximadamente, apos alguns
segundos deposita-se outra gota e assim até formar um filme fino e homogéneo. O spin-
coating utilizado é um equipamento montado pelo grupo LAFOS, localizado no Instituto de
Quimica da UFRGS. Apos este processo foi medido a espessura do filme entre 400 e 500 nm
(Perfilometro Ambios, XP- 2, agulha com 0,2 um de diametro).

Em um segundo momento do trabalho foi modificado filme de PP comercial de espessura
entre 40 e 60 um, fornecido pela UNC — Universidade Nacional de Cérdoba, Argentina, que
0s obteve da industria Converflex S.A.. Os filmes foram limpos com acetona P.A. por 5

minutos em ultrassom para remover qualquer impureza.

4.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Esta técnica baseia-se na variacdo de energia (entalpia) das variagdes quimicas e ou
fisicas do material, fornecendo valores de temperaturas relativos a fuséo (Tn), e a cristalizagdo
(T¢), Temperatura de transi¢ao vitrea (Tgy), da variacéo da entalpia de fusédo (4Hny) e grau de

cristalinidade (X.) que estéo relacionados com a quantidade de energia do material.

A medida de Calorimetria Diferencial de Varredura foram realizadas no equipamento

DSC Q2000 V24.4 TA Instruments, utilizando atmosfera de nitrogénio. Para realizar a analise
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foi utilizado aproximadamente 9,0 mg de amostra na forma de filme. Para caracterizacdo da
amostra foram procedidas trés corridas, na qual a primeira corrida de aquecimento iniciou-se
em -30°C até 200°C, em seguida o material foi resfriado até -30°C. O ciclo foi de aquecimento
foi repetido. Todas as corridas foram conduzidas a uma raz&o de aquecimento de 10°C min™.
O equipamento utilizado esta localizado no Laboratério Multiusuario de Analise Térmica
(LAMAT), do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul-UFRGS.

A partir dessas medidas foram avaliadas a temperatura de fusdo (Tn), a entalpia de fusdo
do material, pela primeira e segunda curvas de aquecimento, a temperatura de cristalizacao
(Tc) e a entalpia de cristalizagdo (4H.) pelo resfriamento. O grau de cristalinidade (X;) do
material foi determinado pela seguinte relacéo:

AHp,
w.AHS,

X, =

.100 (1)

onde A4Hp, é a entalpia de fusdo do material (J g™), w é a fracéo de amostra do PP (no caso = 1)

e AH’, é a entalpia de fusdo do PP cristalino puro (190 J g™)®.

4.3 Tratamento com Ultravioleta de Vacuo

Esta modificagcdo foi feita no laboratério LAFOS, localizado no instituto de Quimica,
UFRGS. O tratamento é feito nas amostras preparadas via spin-coating e foi realizado no
Ultravioleta de Vacuo (VUV), utilizando uma lampada de deutério (140 W, A = 115 — 400
nm, com Ap = 165nm). No equipamento utilizado, pode ser variada a distancia da amostra em

relacdo a lampada, os gases (O, e/ou N,) e o tempo de tratamento da amostra.
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(a)

1L i
}
1 — Porta Amostra 4 — Lampada
2 — Entrada de gases 5 — Saida de gases
3 — Reator da ldmpada 6 — Amostra

Figura 10. (a) Esquema do sistema de utilizado para o tratamento via radiagao ultravioleta de vacuo (VUV) e (b)
foto do sistema.

Por estudos feitos previamente por outros usuarios no equipamento, sabe-se que a
distdncia (amostra-janela da ldmpada) de maxima intensidade de radiacdo € de 2,66 cm, €
nesta distdncia a modificacdo € mais eficiente. Todas as amostras permaneceram nesta
distancia em relacdo a janela. O tempo de irradiacdo utilizado até o presente estudo é de 20
minutos de exposicdo das amostras em Os.

Na Figura 10 é feito um esquema representativo do sistema utilizado, no qual é
descrito abaixo o procedimento que foi realizado da seguinte forma:

e Inserir a amostra na camara,

e sem ligar a lampada fazer uma purga de N, White Martins 99,99%, por 5 minutos,

para saida de ar da camara,

e reduzir o fluxo de N, fechar a saida, deixar preencher a camara e fechar a entrada,
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e ligar a lampada, deixar estabilizar por 2 minutos, contar 15 minutos para que ocorra a

irradiacdo da amostra,

e desligar a lampada, fazer uma purga de O,,White Martins 99,99%, por 5 minutos para

retirar o Ny,
e diminuir o fluxo de O,, fechar a saida e deixar preencher a camara,
o fechar a entrada de O, e deixar 20 minutos a amostra reagir o O,
e decorrido este tempo, retirar a amostra e proceder a caracterizacao.

Os filmes produzidos através da técnica e produzidos por spin-coating foram
denominados como PP-VUV (aiing) € 0S filmes produzidos com o BOPP séo chamados de PP-

VUV gorp) apos a insercéo do O, a superficie.

4.4 Foto-enxertia do Acido Acrilico(AA)

A realizacdo desta modificacdo foi feita no Laboratdrio de Polimeros, departamento de

Quimica Organica, Universidade Nacional de Cérdoba — UNC-Argentina.

Para a modificagdo via enxertia de &cido acrilico, foi utilizada uma caixa escura,

utilizando uma lampada NNI 40/20 de amalgama de indio A = 254nm, 12 W de poténcia.

Primeiramente foram cortadas amostras de filmes, com 8 cm de didmetro, em seguida
foram limpas com acetona em ultrassom por 5 minutos. Apo6s secas e limpas as amostras

foram devidamente identificadas e pesadas.

Apos, foi preparada uma solucdo 0,2 mol L™ de Benzonfenona, Safc-Supply 99%, em
acido acrilico, Sigma-Aldrich 99%, e agregado 0 mesmo volume de dgua miliQ da qual foi

preparada a solucdo.

Para a enxertia, foi adicionada uma quantidade de solugdo em uma placa de petry, em
seguida colocou-se a superficie sob o lado a ser modificado, de forma que estivesse coberto
homogeneamente e ndo espessa a superficie de PP, em contato com a solu¢do, como

representado na Figura 11.

Em seguida ligou-se a lampada ainda com a amostra coberta e deixou estabilizar por 2
minutos, apos isto as amostras foram irradiadas por um periodo de 15, 30, 60, 120 e 240
segundos. Apds este periodo a lampada foi desligada, a amostra foi retirada e mergulhada em
uma solucdo de hidréxido de sédio, Cicarelli 97%, com pH = 12, para neutralizar os grupos

gue ndo reagiram. Em seguida foram lavadas com agua miliQ. Apos, foram deixadas secar e
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pesadas para estimar a porcentagem de enxertia. A formula para estimar a porcentagem de
enxertia é dada por

Mf—Mi
Mi

WE =

X100 2)

onde M; é a massa inicial do polimero, M; € a massa ap0s a enxertia. Ap6s a modificacéo e
pesagem obtiveram-se espectros de absorcdo na regido do infravermelho (ATR-FTIR) para

caracterizar as amostras. Os filmes tratados por esta técnica foram nomeados como PP-g.

Lampada
[ Amostra, lado
_‘..n‘_ placa de petry aser tratado  Lado a ser tratado
com a solugdo para baixo
Camara de
modificagdo + _
rﬁ -
—
Amostra sendo
foto-enxertada

—

Figura 11: Esquema da foto-enxertia de acido acrilico a superficie de PP.

4.5 Modificagdo Quimica por Polimerizacdo Radicalar por Transferéncia Atdmica (ATRP)

Para esta técnica de modificacdo foram utilizadas a mesma caixa escura € a mesma
lampada descrita na secdo 4.4. onde é descrita a modificacdo com &cido acrilico. Foram
cortados filmes de PP com diametro de 5 cm, foram limpas com acetona em ultrassom por 5
minutos e deixadas secar. Para a ATRP utilizamos um iniciador (benzofenonil-2-
bromoisobutirato), e imobilizado conforme rota na Figura 12, seguindo a literatura de Huang,

J. e coloaboradores.*.

Apobs secagem do filme, adiciona-se via spin-coating (rotacdo de 2000 rpm por um
minuto) o iniciador da reacdo, benzonfenonil 2-bromoisobutirato (BPBriBu), nas

concentracgdes de 0,1, 10 e 50 mg/mL.
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Figura 12. Reacdo de imobilizacéo do iniciador benzofenonil 2-bromoisobutorato no polipropileno.

Em seguida, as amostras foram colocadas na camara para serem irradiadas por 2 minutos.
Antes de iniciar a irradiagdo, a amostra foi coberta por 2 minutos para que a lampada se
estabilize, a lampada utilizada descrita na secdo 4.4. ApOs este periodo foi desligada a
lampada e retirou-se a amostra. As mesmas foram limpas com diclorometado, Cicarelli P.A.,

utilizando soxhlet por 6 horas.

Apds este periodo as amostras foram colocadas, separadamente, em baldo de reacdo, no
qual agregou-se 15mL (0,6 mol) de metacrilato de glicidila, Sigma-Aldrich 97%, 20 uL
(0,36mmol) de 1,1,4,7,10,10-hexametiltrietilentetramina (HMTETA), Sigma-Aldrich 97%, e
10 pL (0,3mmol) de etil 2-bromoisobutirato (EBriBu), Sigma-Aldrich 98%. Este sistema sob
agitacdo foi congelado a vacuo por duas vezes, com 0 objetivo de retirar gases presentes na
reacao, em seguida foi agregado aproximadamente 0,005g (0,3mmol) de catalisador CuCI(l),

sob atmosfera de nitrogénio. HMTETA e CuClI(l), atuam como sistema catalitico da reacao.

Deixou-se reagir por 24 horas. Apés a reagdo, a amostra foi retirada e lavada utilizando
um soxhlet com diclorometano por 6 horas. Os filmes modificados por esta técnica foram
nomeados conforme a concentracdo de iniciador, PP-gma0,1 contendo 0,1 mg/mL, PP-gmal0

contendo 10 mg/mL e PP-gma50 contendo 50 mg/mL.

A reacédo de polimerizacgdo radicalar por transferéncia atbmica de metacrilato de glicidila

procede como na Figura 13.
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1.Spin coating Br Br Br Br GMA 25°C

BPBriBu | Cucl
T HMTETA
2.UV EBriBu
PGMA Como procede a polimerizagdo do Metacrilato de Glicidila:

H,
C
: bl
(0] (6]
—>
O (0]
GMA i <>PGMA
(0] O

GMA = Metacrilato de glicidila e PGMA = Polimetacrilato de glicidila

Figura 13. Reacdo de polimerizagdo radicalar por transferéncia atbmica de metacrilato de glicidila a superficie de
polipropileno.

4.6. Enxertia do fotoacido (5-amino-1-naftol ou 5-isotiocianato-1-naftol).

Ap0s os tratamentos anteriores (VUV, enxertia de AA e via ATRP), as amostras foram
enxertadas com o composto 5- amino-1-naftol ou 5-isotiocianato-1-naftol. O 5-isotiocianato-
1-naftol foi obtido através da sintese apresentada na Figura 14.

OH OH

CSCl,
Acetona, T0°C, 24hrs

NH, NCS

Figura 14. Sintese do 5-isotiocianato-1-naftol apartirdo 5-aminol-naftol.

Nesta reacdo, 5-amino-1-naftol (0,59, 3,05 mmol), Sigma-Aldrich, foi dissolvido em
acetona P.A. (50 mL) e gotejado com um funil de adi¢cdo ao tiofosgénio (CSCl,, 0,35g,
3,05mmol), Sigma-Aldrich, dissolvido em 10 mL de acetona P.A.. Apds total adicdo do 5-
amino-1-naftol foi retirado o banho de gelo e deixado reagir por 24 horas. Passado o tempo de
reacao, filtrou-se a reacdo e evaporou-se o solvente. Rendimento global da reagdo de 51%.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN) Figura 15 e 0
espectro de infravermelho (FTIR-ATR) Figura 16 mostram quem o grupo amino (—NH) foi

substituido pelo grupo isotiocianato (-NCS).
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Figura 15. Espectro de *H-RMN comprovando a conversio do amino para isotiocianato ao reagente modificado.
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Figura 16. Espectro de infravermelho demonstrando a conversdo do grupo amino para isotiocianato ao reagente

modificado.
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As amostras modificadas pela técnica de VUV foram colocadas em uma solucéo de 5-
isotiocianato-1-naftol e acetona P.A. com uma concentragio molar de 6,4x10™molL™, por 24
horas a temperatura de 50°C, e foram nomeadas de PP-VUV coaing-naftol, quando
caracterizadas as amostras produzidas via spin-coating ou PP-VUV gopp-naftol quando
caracterizadas as amostras que modificaram o filme de PP biorientado. A reacdo de
modificagdo via VUV e enxertia com 5-isotiocianato-1-naftol esta demonstrada na Figura 17.

] OH
OH
0,(g)
E ’ L
Tratamento

vuv
Enxertia
S-isotiocianato-1-naftol
HO
i O OH
NH £
O% )\
(0] S S (0]

Figura 17. Reacdo de modificacdo de PP via radiacdo ultravioleta de vacuo (VUV) e posterior enxertia com 5-
isotiocianato-1-naftol.

As amostras modificadas pelas técnicas de foto-enxertia de acido acrilico e de ATRP
foram colocadas em solucédo de 5-amino-1-naftol. As amostras modificadas por ATRP néo foi
possivel determinar a quantidade exata de metacrilato de glicidila inserido a superficie e
foram utilizadas as mesmas concentracdes de 5-amino-1-naftol que utilizadas para as
amostras modificadas via VUV, ou seja 6,4x10™ mol L™.

Foram nomeadas como PP-gma0,1-naftol, PP-gmal0-naftol e PP-gma50-naftol, no qual
ndo foi variada a concentracdo de 5-amino-1-naftol. A reacdo de enxertia das superficies
modificadas por ATRP, onde foi inserido metacrilato de glicidila e posterior enxertia do 5-

amino-1naftol estdo demonstradas na Figura 18.
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Figura 18. Reacéo de enxertia do 5-amino-1-naftol a superficie de polipropileno modificada via ATRP, onde foi
inserido metacrilato de glicidila.

Para as amostras enxertadas com &cido acrilico foi possivel determinar por titulometria de
neutralizacdo a concentracdo real de &cido acrilico enxertado na superficie. Para uma amostra
com enxertia de 5,50% encontra-se na superficie 1,346x10° moles de grupos acidos, no qual
foram testadas duas concentracdes diferentes de 5-amino-1-naftol, da qual 1:1 (grupos acidos:
5-amino-1-naftol) e 1:1,4 (grupos &cidos: 5-amino-1-naftol), para verificar se ocorria alguma
diferenca nas amostras. Como agente de acoplamento foi utilizado 1- Etil-3-(3-dimetil-

aminopropil) carbodiimida(EDC), na relacdo molar 1: 1,1 (grupos acidos: EDC),
As reacdes acima descritas procederam da seguinte forma:
e Em um erlenmeyer foi colocada a superficie com o lado tratado para cima,

e Em banho de gelo agregou se 2,5 mL de agua miliQ contendo EDC, deixando 30

minutos resfriar,
e Apos este periodo agregou se 2,5 mL de etanol contendo 5-amino-1-naftol,

e Em seguida foi retirado o banho de gelo e deixado 48 horas agitando.
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A reacdo geneérica de modificacdo das superficies enxertadas estd demonstrada na Figura
19.

PAA

OH OH

| | | EDC
0, CH OH CH, + \
\C RN CH, H,C ~ OO
| - N—C——=N
NH .
OH ? Etanol:Agua

Bla,

: O

Figura 19. Reacdo de enxertia do 5-amino-1-naftol na superficie de PP enxertado com écido acrilico.

Apos este procedimento foram feitas trés lavagens com etanol em ultrassom por 15
minutos para limpar a superficie, e retirar o que ndo reagiu. As superficies foram nomeadas
conforme a concentracdo de 5-amino-1-naftol posto reagir com a superficie enxertada com

acido acrilico.

As superficies foram nomeadas de acordo com a relacdo das concentracdes utilizadas de
grupos acidos da superficie e de 5-amino-1-naftol, ou seja quando 1:1 de acido:5-amino-1-
naftol, da-se o nome de PP-g1-naftol 1 e quando a relagdo das concentragdes de grupos acidos
e 5-amino-1-naftol é 1:1,4 da se o nome de PP-gl-naftol 1,4. As amostras produzidas foram

caracterizadas.

4.7 Angulo de Contato em agua (WCA)

Esta técnica consiste em medir a mudanca de molhabilidade da superficie frente aos
diferentes tratamentos realizados na superficie. O angulo de contato é utilizado para

caracterizar a molhabilidade. Esta propriedade de superficie esta diretamente relacionada com
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as interaces fisico-quimicas entre o solido e o liquido, e pode ser alterada ou por mudangas
quimicas (energia livre), ou por mudancas fisicas (topografia) ou ambas.

Existem varias técnicas de medidas para determinar o &ngulo de contato. Para este
trabalho foi utilizada a técnica de gota séssil. Que basicamente consiste em colocar uma gota
de um liquido de energia de superficie conhecida sobre o solido de forma estatica e, em
seguida, capturar a imagem da gota formada, determinando o angulo de contato. O angulo de
contato é definido como o angulo entre a superficie do substrato e a linha tangente do ponto
de contato entre a gota e a superficie.

Para medir o angulo de contato das amostras foram feitas em duas etapas, como foi
utilizado um reagente fotoacido, que sofre excitacdo eletrénica frente a radiacdo UV, foram
feitas medidas na mesma gota sem a presenca da radiacdo e com a presenca de radiacdo de A=
254nm. Na superficie em que se deposita a gota, mede-se o angulo de contato. Em seguida
liga-se a lampada sobre a gota e faz-se outra medida da gota. Foram tomadas medidas em
triplicada sobre a superficie em pontos diferentes da amostra verificando assim a
molhabilidade da superficie e também a resposta da superficie a exposi¢do da lampada UV
(A=254nm).

Em uma segunda anélise foram feitas medidas de angulo de contato em um mesmo ponto
da superficie sem a presenca de irradiacdo e em seguida foi feita a irradiacdo da amostra com
uma lampada UV (254nm — 4W), a uma distancia de 3 cm da amostra, por periodos de 5
minutos e feita a medida do angulo de contato. Apos este periodo a amostra foi colocada no
escuro por 10 minutos e novamente foi feita a medida de angulo de contato desta amostra no
mesmo ponto. Foram feitos quatro ciclos de medidas e quatro medidas na mesma amostra,

para verificar a reversibilidade da molhabilidade da amostra.

Para realizar o estudo de molhabilidade reversivel das amostras, foi utilizado o aparelho
DSA30S, Marca Kruss, localizado no LFNano, UFRGS. As primeiras analises de angulo de
contato e mudanca de molhabilidade frente a radiacdo UV das amostras enxertadas com &cido
acrilico e via ATRP foram caracterizadas em um equipamento montado e adaptado pelo grupo
de polimeros da UNC no qual os angulos de contato foram captados através de software da
camera e em seguida interpretados pelo Surftens. O equipamento esta localizado no
laboratorio de Fisico-Quimica da Universidade Nacional de Cordoba — UNC — Argentina. Ao
retornar ao Brasil os estudos de molhabilidade foto-reversivel estudado em ciclos de luz UV e

escuro foram feitos todos no equipamento representado na Figura 20(a).
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Figura 20. Imagem dos equipamentos de medida de angulo de contato utilizados neste trabalho, (a) equipamento
utilizado no Brasil e (b) equipamento utilizado na Argentina.

4.8 Espectroscopia de Absorcdo na regido do Infravermelho com Trasformada de Fourier
no modo de Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Através da espectroscopia vibracional é possivel identificar e determinar grupos
funcionais, bem como conformac®es e estruturas moleculares. A técnica baseia-se em incidir
radiacdo eletromagnética sobre a amostra, esta por sua vez absorve energia em determinado
comprimento de onda, desta forma os atomos ou grupos de atomos vibram deformando suas
ligacGes. Esta diferenca registrada entre a energia incidida e a emitida resulta no espectro de
infravermelho, onde cada 4&tomo ou grupo de atomos tem suas bandas e picos de vibracdes e

estiramentos caracteristicos.

O acessorio ATR é utilizado para espectros de polimeros na forma de filmes, folhas
planas, chapa plana, liquido ou solucéo, no qual devem estar em contato com a superficie do
cristal, de ZnSe, ZnS, KRS-5, Ge ou safira. Além do cristal, o aparelho possui dois espelhos
planos, um orienta o feixe infravermelho que incide no cristal e o outro que orienta o feixe

que sai para o detector.

Neste trabalho utilizou-se para caracterizar o material produzido na UFRGS o
espectrometro Alpha-P da Brucker de médulo de ATR com prisma de diamante. Os espectros
foram obtidos com corridas de 24 scans, com resolucdo espectral de 4cm™. O espectro de
infravermelho utilizado na UNC, Cérdoba — Ar é espectrdometro Nicolet Avatar 360, no

médulo ATR. Os espectros foram obtidos com corridas de 24 scans, com resolucdo de 4 cm™.

4.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Esta técnica permite a informacéo estrutural e quimica de diversas amostras. Consistindo

basicamente de uma coluna com uma fonte de elétrons, lentes eletromagnéticas e bobina de
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varredura operando sob vacuo. O feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da
amostra, na qual interage com a amostra, parte sdo coletadas por seu detector e produzindo
uma imagem de elétrons retroespalhados ou também podem emitir elétrons produzindo a
chamada imagem de elétrons secundarios. Também ha irradiacdo de raios X, estes que sdo

detectados para analise quimica.

As amostras necessitam de revestimentos condutores, como a maioria dos polimeros, sdo
ndo condutores, necessitamos metalizar a amostra. A amostra é montada sobre um suporte
condutor, tais como fitas de carbono e a superficie € revestida com um filme condutor para

que ndo ocorra 0 acumulo de carga negativa.

O equipamento utilizado foi o microscépio eletrbnico de varredura, Carl Zeiss Inc.,
modelo EVO 50, equipado com detector de elétrons secundarios, (Everhart Torhnley Detector
— ETD), do Centro de Microscopia Eletronica, com voltagem de aceleragdo de 5kV, as

amostras foram metalizadas em Au.

4.10 Microscopia de Forca Atémica

Tendo como objetivo determinar a rugosidade das superficies e também a topografia das

amostras, foram realizadas analises por Microscopia de For¢ca Atbmica (AFM).

Existem modos diferentes de operagdo do equipamento de Microscopia de varredura por
sonda, no qual o modo STM (Scanning Tunneling microscopy) é utilizado para materiais
condutores e semicondutores e o0 modo AFM (atomic force microscopy) € utilizado para

qualquer tipo de material, incluindo os isolantes.

O AFM trabalha de forma analoga as agulhas dos toca-discos. No espaco da agulha,
localiza-se o cantilever, sendo uma haste flexivel, com uma ponta de poucos microns. Durante
o0 periodo que procede a varredura, é utilizado um sistema de alinhamento com feixe de laser,
que incide sobre o cantilever e reflete em um sensor de quatro quadrantes. Este sensor permite
gue o sistema se mantenha alinhado e controlado em relacdo a amostra e a posicdo do

cantilever de forma a manter as condi¢des de varredura e permitir a obtencédo da imagem.

Durante a anélise, forgas de atracdo ou repulsdo podem atuar, variando de acordo com a
distancia entre o cantilever e a amostra. As forcas atrativas tem origem em fatores quimicos

ou fisicos, por outro lado as forgas repulsivas devem-se a interacdo coulombiana.

As superficies modificadas por ATRP e enxertia de AA e também a amostra de PP

biorientado (BOPP) utilizaram as seguintes condicdes: As imagens obtidas utilizaram
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ponteiras de silicio (8 nm de didmetro) com uma constante de mola nominal de 0,07 N M™ e
frequéncia de ressonéncia de 0,3Hz, na resolugdo 20um x 20pum. O programa utilizado para
processar os dados foi 0 NanoScope Analysis, no qual foram utilizadas as representacdes em
3D, geradas a partir das imagens obtidas por esta técnica. Neste trabalho foi utilizado o
equipamento Nomnre, Innova, marca Bruker (Veeco), localizado no laboratério CEMETRO,
UTN, Cérdoba — Ar. Para a amostra de BOPP modificada por VUV foi utilizado o
equipamento AFM 5500, Agilent Technologies, no qual as imagens obtidas utilizaram a
ponteira NSG01 da NT-MDT, com uma constante de mola nominal de 1 N M™ e frequéncia
de ressonéncia de 146kHz, na resolu¢do 20pum x 20um, localizado no instituto de Quimica,
UFRGS.

4.11 Espectroscopiade Fotoelétrons Excitados deRaios X (XPS)

Nesta analise é possivel verificar a composicdo quimica da superficie e para isto a
amostra € submetida a condicGes de ultra alto vacuo, na qual a amostra € irradiada com fotons
de raios-X. O féton de raios-X iré interagir diretamente com elétrons da camada interna dos
atomos, transferindo energia para o elétron. O fotoelétron é expulso da eletrosfera para fora da
superficie da amostra, pois tem energia suficiente para isto, e entdo é feito o registro pelo
detector. A energia cinética (EK) do foto elétron é determinada pela diferenca da energia do
féton de raios-X (Av), a energia de ligacdo (Eb) do elétron da camada interna e sua funcgéo

trabalho do espectrometro (m), regem a equagédo do efeito fotoelétrico de Einstein, onde

Ekth—Eb—(l) (3)

Os dados do XPS foram obtidos utilizando o analisador hemisférico de sete channeltrons
(Omicron) com uma fonte de excitagdo Mg Ka (hv=1253.6eV), com passo de energia de50eV
para 0s espectros totais (surveys), enquanto que os espectros de sinais especificos (C1s, O1s,
N1s) foram registrados com passo de energia de 20eV. O equipamento se encontra no
laboratdrio de Superficies e Interfaces Solidas (LAFIS — IF/UFRGS). Os espectros survey € 0S
sinais de C1s,01s, e N1s, foram analisados pelo “software” CasaXPS®. No qual o sinal de

Cls, 285 eV foi usado como referéncia para calibragdo dos espectros XPS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho com
as analises dos mesmos. Tais resultados referem-se as modificacdes feitas em filmes de
polipropileno preparados via spin-coating e filmes de polipropileno biorientados (BOPP)
conforme metodologia descrita na se¢éo 4.

O plano inicial de trabalho foi modificar filmes de polipropileno preparados através da
técnica de spin-coating, porém ao longo da realizacdo deste trabalho surgiram algumas
dificuldades na manipulacdo dos mesmos, pois a técnica de modificacdo proposta
inicialmente para modificacdo dos filmes era através de VUV, onde a superficie teria

inicialmente contato com gases e posterior enxertia com 5-isotiocianato-1-naftol.

Porém durante a realizacdo das técnicas de ATRP para insercdo de metacrilato de
glicidila e foto-enxertia de acido acrilico, os filmes produzidos através de spin-coating, foram
sendo removidos do silicio(superficie onde foram depositados), pois as técnicas sdo em
solugdo, ou seja o filme estd em contato direto com liquido, isto fazia com que o filme fosse
removido do silicio. O que obrigou a repensar a utilizacdo dos mesmos, onde a alternativa foi

utilizar outro tipo de filmes de polipropileno.

Entdo, durante as modificacGes realizadas no mestrado sanduiche, e como alternativa
foram substituidos os filmes fabricados via spin-coating pelos filmes de BOPP, que sdo
utilizados por alguns integrantes dos grupo de polimeros da Argentina. A partir de entéo
foram realizadas todas as técnicas de modificacdo com o filme BOPP e da mesma forma com
a técnica de VUV e devidamente caracterizados para que se tivesse um padrdo de uso dos

filmes.

Primeiramente foi caracterizado o filme de polipropileno biorientado utilizado para
modificagdes por DSC para melhor esclarecimento do tipo de material que estava sendo
utilizado. O filme de Polipropileno € um homopolimero do qual uma camada é extrusada de
forma axial e outra camada de forma transversal, sendo chamado de polipropileno biorientado

ou BOPP e cedido pela industria Converflex S.A., Cérdoba, AR com espessura entre 40 e 60

um.
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Figura 21. Curva de DSC da amostra de polipropileno (BOPP), com (a) e (c) a 12 e 22 curva de aquecimento do
material respectivamente e (b) a curva de resfriamento, utilizados para caracterizar 0 material.

De acordo com a primeira curva de aquecimento o material obteve um grau de
cristalinidade (X;) de 30%, curva (a). A temperatura de fusdo (T,) foi obtida a partir da
segunda curva de aquecimento, com valor de 166° C, curva (c) e a de cristalinidade (T) foi
obtida na curva de resfriamento com valor de 117°C, curva (b). Na segunda curva de
aquecimento o grau de cristalinidade (X;) é de 25%, curva (c) e na curva de resfriamento
podemos verificar a entalpia de cristalinidade (4Hc) 54 Jg™, curva (b) conforme a Figura 21

respectivamente.

Séo discutidos os dados obtidos atraves dos filmes de polipropileno produzidos via spin-
coating. Primeiramente buscou-se entender como se comporta a molhabilidade dos filmes de
polipropileno sem tratamento e também apds seu tratamento com o VUV e o 5-isotiocianato-
1-naftol.
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A Figura 22(a) representa estudo na superficie de PP coaing) ativada via VUV e com 5-
isotiocianato-1-naftol e a (b) o mesmo estudo na superficie de PP sem tratamento, onde 0s
gréficos representam WCA (°) versus tempo, no qual foi estudado a estabilidade da superficie

frente a sua molhabilidade, sem irradiacdo e com irradia¢do da lampada UV (A=254nm).

Com este estudo buscou-se entender a estabilidade da molhabilidade da superficie ndo
modificadasem e com radiacdo UV. Também buscou-se entender e estudar a resposta da
molhabilidade da superficie apds o tratamento com VUV e o 5-isotiocianato-1-naftol, onde
foram feitos testes a superficie com radiacdo UV e sem. Verificando assim se quando a
superficie era tratada com o 5-isotiocianato-1-naftol o decréscimo de angulo de contato era do
reagente enxertado que respondia a irradiacdo da ldmpada UV ou se era apenas evaporacgao e

adequacdo da gota a superficie.

Como pode-se perceber na Figura 22(a) a gota sem radiacdo UV se manteve estavel por
aproximadamente cinco minutos, apos este periodo pode-se atribuir o decaimento no WCA(°)
a evaporacdo da gota, pois o local onde é medido o angulo de contato ndo possui controle de
pressdo, temperatura e umidade, mesmo que estes parametros foram melhor controlados

através de um sistema adaptado como mostrado na Figura 23.
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Figura 22. Estudo da estabilidade do &ngulo de contato em um periodo de 10 minutos em amostra de (a) PP (coating)
ativada via VUV com aplicagdo de NCS-Naftol sem irradiagdo UV e com irradiacéo e (b) PPgope) SEM
tratamento.

O mesmo foi feito com uma gota sobre a superficie, porém sob a influéncia da radiacéo
UV e verificou-se um decréscimo no angulo de contato apds o primeiro minuto, ou seja, a
molhabilidade tem influéncia no tempo de irradiacdo, porém é descartado apds um periodo

maior que cinco minutos, pois sabemos que ocorre influéncia da evaporagédo da gota.
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Na Figura 22(b), foi feito o mesmo estudo que em Figura 22(a), porém, em uma
superficie de PP sem tratamento algum, para que possa verificar que ndo ocorre nenhuma

influéncia acentuada de decréscimo de WCA com a irradiacdo da lampada.

Observando as curvas pretas em ambos os graficos, pode-se observar que para a amostra
de PP sem tratamento a estabilidade da superficie € maior que no estudo com a superficie
modificada, ou seja, o tratamento em si ja interfere na estabilidade da superficie em relacéo a
molhabilidade da mesma, at¢é mesmo sem influéncia da irradiacdo da lampada UV
(A=254nm). Porém o decréscimo do valor de WCA ¢ mais acentuado quando irradiada com a

luz UV.

Figura 23. Imagem do sistema adaptado para amenizar a evaporacdo da gota durante a medida de angulo de
contato das amostras, sem irradia¢do (a) e com irradiacéo (b).

Observa-se também que a irradiacdo ndo influencia a molhabilidade desta amostra sem
tratamento, o que também pode ser um indicativo que o tratamento foi efetivo e que ele

responde positivamente a irradiacdo da amostra, como esperado para este trabalho.

Pode-se verificar que ocorrem dois fendmenos na Figura 22(a), que sdo o de
molhabilidade fotoinduzida e também o de evaporacdo, mais acentuado apés um periodo
maior que cinco minutos, ja em (b) ocorre somente o fenémeno de evaporacdo pois ndo ha um
declinio acentuado quando a amostra é exposta a irradiacdo, diferente do que acontece na
amostra tratada. Ou seja, isto pode estar ligado, ao fenémeno de foto excitagdo da molécula
enxertada a superficie, a qual em solucdo aquosa faz equilibrio acido-base, onde os ions
(H30") e ((OH) podem estar influenciando nesta mudanca dos valores de WCA, através das
forcas de atracdo e repulsdo das moléculas, estas interacfes eletrostaticas que ndo existiam

antes da excitacdo podem alterar os valores de WCA como mostrado.
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Ndo foram encontrados trabalhos que fizeram o mesmo estudo em superficies de
polipropileno, porém verificou-se que Jin C. e colaboradores® modificaram papel filtro
(celulose) com uma monocamada de um derivado de azobenzeno que € uma molécula com
isbmero geométrico, 0 qual possui propriedades fotossensiveis frente a irradiagdo UV (A=

365nm), mudando sua conformacdo geomeétrica de trans para cis.

Onde os autores estudaram o tempo de exposicdo a lampada versus o decaimento do
angulo de contato neste periodo, e verificaram que em periodos entre 0 e 14 horas de estudo o
WCA(°) caiu de 140° para aproximadamente 20°, e que para um periodo de 8 horas este valor
era praticamente entre 120° e 100°, os maiores decréscimos foram apds 8 horas de exposicdo a
lampada. E a reversibilidade da molécula no escuro foi estudada por periodos de 7 dias, apds
0 primeiro dia ocorreu 0 maior valor de reversibilidade, onde o WCA(®) retornou de 20° para
100°, ap6s o primeiro dia levou 6 dias gradativamente para retornar de 100° a 140° &,

O valor do angulo de contato (WCA) na amostra antes do tratamento de VUV é de
aproximadamente 99° + 4°. No caso da amostra tratada com 20 minutos de exposi¢cdo em Oy,
obteve-se um angulo de 67° + 6°. Com a superficie apos enxertia do 5-isotiocianato-1-naftol o

valor sem incidéncia de luz UV é 87 + 5° e com a inciéncida de luz o valor é 82 + 6°.

Pbde-se perceber que o angulo de contato apds o tratamento com VUV tornou a amostra
mais hidrofilica, o que realmente indica a enxertia de O, na superficie, no qual pode ser
comparada com o trabalho de Wanke e colaboradores* que trataram a superficie de PP
injetado através da técnica de plasma ou VUV, por um periodo de 0 a 60 minutos em
exposicdo de oxigénio.

Observaram que o melhor tratamento era de 20 minutos, no qual o valor de WCA do PP
era de 98° e apds o tratamento atingiu um valor de 58°. Valores bastante semelhantes aos

obtidos neste trabalho.

Apbs o enxerto com o b5-isotiocianato-1-naftol, pbéde-se perceber que ocorre uma
mudanca no valor de WCA ap6s a irradiacdo UV, no qual o valor decai em alguns graus do
seu angulo sem irradiacdo, o que deve estar interligado ao fato de que a molécula enxertada a
superficie quando foto excitacdo liberar ions hidronio em meio aquoso, formando um

equilibrio &cido-base, podendo estar alterando o WCA da superficie.

Apbs a discussdo dos dados obtidos com os filmes produzidos via spin coating, sdo
apresentados os dados produzidos com o filme de polipropileno biorientado, nomeado como

BOPP, nos quais foram modificados através de trés técnicas diferentes e em seguida
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enxertados com 5-isotiocianato-1-naftol (modificados via VUV) ou 5-amino-1-naftol

(modificados via ATRP ou foto-enxertia) como descrito anteriormente na metodologia.

Nas Figura 24, Figura 25 e Figura 26 sdo apresentados os espectros de absorcéo na regido
do infravermelho de polipropileno (BOPP) sem tratamento e ap06s os tratamentos de foto
enxertia de &cido acrilico, polimerizacéo radicalar por transferéncia atdmica para insercdo de

glicidil metacrilato e de ultravioleta de vacuo para insercao de oxigénio.

Apds estes tratamentos é procedida a enxertia do 5-amino-1-naftol a superficies
modificadas demonstrando as diferentes bandas caracteristicas que podem ser observadas

ap6s cada tratamento.
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Figura 24. Espectro de infravermelho (FTIR-ATR) do polipropileno(BOPP) sem tratamento, PP com enxertia de
acido acrilico (PP-g1) e PP com enxertia de 5-amino-1-naftol (PP-g1-naftol 1,4).

A Figura 24 apresenta o espectro de infravermelho (ATR-FTIR) do polipropileno
(BOPP) sem tratamento, PP(BOPP) apos foto enxertia de &cido acrilico o terceiro espectro
apos foto enxertia de acido acrilico e posterior enxertia do 5-aminol-naftol (fotoacido).

Primeiramente é descrito o espectro e as bandas caracteristicas do polipropileno, onde em
2952, 2919 e 2838 cm™ estdo presentes as bandas de absorcéo do estiramento C-H (vC-H),
2720 cm™ localiza-se a banda de absorc&o de C-H e do estiramento CH3, 1456 cm™ localiza-
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se a banda de absorcio de CHs assimétrico, em 1376 cm™ banda de absorcdo de CHs;
simétrico.

Em 1165 cm™ a banda de absorco caracteristica da vibracio de carbono terciario e em
974, 841 e 808 cm™ as bandas caracteristicas de deformacéo fora do plano de C-H®. Apés
uma descrigéo breve do espectro do polipropileno podemos caracterizar as modificagdes feitas
a superficie do mesmo.

Observa-se que apds foto enxertia com o acido acrilico, no espectro correspondente a
amostra PP-gl podemos perceber a presenca da banda de absorcdo em 1712 cm®,
correspondente a carboxila de 4cidos carboxilicos (vC=OOH)® e em 1557 cm™
correspondente a carboxilato (vC-00)*, o que indica a enxertia de &cido acrilico na
superficie de polipropileno.

Resultados semelhantes podem ser encontrados por Witono e colaboradores®, onde
atribuem a banda em 1700cm™ (vC=0) para carbonila apés enxertia de poliacido acrilico em

amido.

Apbs a enxertia do 5-amino-1-naftol foi possivel verificar uma mudanca na regido entre
1300 e 1130 cm™, onde havia uma banda larga, caracterizando o estiramento C-O, ap6s a
reagdo com o 5-amino-1-naftol ocorreu uma modificacdo nesta regido, onde ocorreu o
aparecimento de uma banda em 1162 cm™ que pode ser do estiramento de C-N, que n&o

estava presente no espectro antes da reacéo.

A banda que mais demonstra a mudanca é a banda de estiramento de amida préximo a
1650 cm™, onde pode-se perceber que ndo ocorreu o desaparecimento da carbonila, porém um
alargamento do sinal, se somando com o sinal da amida.Comprovando a enxertia do grupo 5-

amino-1-naftol.

A Figura 25 mostra o espectro infravermelho do filme de polipropileno sem tratamento,
do filme de polipropileno com o iniciador benzofenonil 2-bromoisobutirato e os filmes apo6s o
tratamento com a técnica de polimerizacdo radicalar por transferéncia atbmica para insercao

de metacrilato de glicidila e também ap0s a enxertia do 5-amino-1-naftol.

E possivel verificar do espectro do polipropileno sem tratamento para o espectro tomado
apos a imobilizacdo do iniciador que ndo ha aparecimento de nenhuma banda caracteristica da
insercdo do iniciador.

Para os filmes apos o tratamento da técnica de ATRP, onde ¢ feita a polimerizacdo de

metacrilato de glicidila, pode-se observar a presenca de um pico localizado no espectro entre
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1729 e 1733 cm™ (vC=0), que corresponde & banda de absorcéo da carbonila do éster do

GMA®,

PP ®opp)
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Figura 25. Espectro de infravermelho (FTIR-ATR) do PP goppy Sem tratamento, PP ap6s imobilizacdo do
iniciador, PP com 0,1mg/mL de iniciador e gma (PP-gma0,1), PP com 10mg/mL de iniciador e gma (PP-
gmal0), PP com 50mg/mL de iniciador e gma(PP-gma50) e PP apds polimerizagdo do metacrilato de glicidila e
posterior enxertia com 5-amino-1naftol.

Também é possivel verificar que ocorreu um aparecimento de banda de hidroxila (vOH),
0 que nos leva a crer que o grupamento epoxi do GMA durante a reacdo sofreu a abertura do
anel, ou seja ndo € possivel fazer o acompanhamento da insercdo do GMA pela banda
caracteristica de GMA, do grupo epodxi.

A banda caracteristica(vC=0), que corresponde a banda de absorg¢do da carbonila do éster
foi relatada por Daneshvar e colaboradores®™ que enxertaram metacrilato de glicidila em
polietileno de meédia densidade e demonstraram através da técnica de FTIR-ATR o
aparecimento da banda de éster caracteristica do GMA, mesmo composto polimerizado neste
trabalho.

Mesmo nédo sendo um metodo preciso, fez-se relagbes de bandas de absor¢éo, utilizando a
banda de GMA (1729 — 1733 cm™) e relacionando com uma banda caracteristica de PP (1443
cm™), conforme a equacéo abaixo. Esta banda foi escolhida pois apresenta um dnico pico.
Esta analise foi feita para determinar a taxa de crescimento de cadeia com a concentracdo de

iniciador depositado na superficie.
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onde Cewma € Cec S30 a 4rea das bandas de transmissdo de (1729 — 1733 cm™) e (1443 cm™),

respectivamente.

A relacdo destas bandas apresenta os seguintes valores: 0,0918, 0,138 e 0,490,
correspondente as amostras PP-gma0,1, PP-gmal0 e PP-gma50, respectivamente. Analisando
estes valores, observa-se que a relacdo entre 0 GMA e a concentracdo de iniciador é direta, ou

seja, quanto maior a concentracao de iniciador, maior a concentragdo de GMA na superficie.

Apos o tratamento com o 5-amino-1-naftol foi possivel verificar uma pequena mudanca
no espectro de FTIR-ATR PP-gma50-naftol, onde a banda em 1648 cm™ pode corresponder a
banda de aminas (-NH), bem como um deslocamento da banda préxima a 3300cm™, podendo

indicar a presenca do grupo amina®.

PP

(BOPP)
sem tratamento
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Figura 26. Espectro de infravermelho (FTIR-ATR) do PPgopp) sem tratamento, PP apos tratamento via VUV
para insercdo de O, a superficie e apds enxertia de 5-isotiocianato-1-naftol.
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A Figura 26 apresenta o espectro de infravermelho, onde se observa o espectro de PP sem
tratamento, PP apds tratamento via VUV com inser¢do de O, e apds tratamento com 5-
isotiocianato-1-naftol. Onde observa-se no espectro correspondente a amostra apds tratamento
com oxigénio (PP-VUV) a presencada banda de absorcdo em 1721 cm™ e em 3200 cm
Lcorrespondente a carbonila de 4cidos carboxilicos (vC=0) e de hidroxila (vO-H) ¥, bem
como duas bandas entre 1300 e 1100 cm™correspondente a ésteres e aproximadamente 1120

cm*de éter, que sdo grupos gerados através deste tratamento.

Apos a enxertia com o 5-isotiocianato-1naftol, ocorreu o aparecimento da banda em 1258
cm™, correspondente a estiramento (vC-N)®8, bem como a banda em 1160cm™ corresponde a
éter (vCO-C-)® aumentou de intensidade, ou seja, apds o enxerto ocorre 0 a mudanca de um
maior nimero de grupos éteres como demonstrados na metodologia como deveria proceder a
reacao.

O trabalho de Wanke e colaboradores®® modificaram PP através de plasma inserindo
oxigénio a superficie e posterior tratamento de enxertia de POSS-NCS (Sisesquioxano
poliédrico oligomérico, modificado como no presente trabalho onde possui isotiocianato
ligado ao composto), através de FTIR-ATR, comprovaram a ligacdo covalente do
isotiocianato a superficie modificada pois ocorreu o aparecimento de bandas caracteristicas do
POSS (vSi-O-Si) e 0 ndo aparecimento da banda de isotiocianato (-N=C=S), que por sua vez,

apos reacionar se transforma em uma amida (-NH-CO=S).

Tendo em vista uma maior compreensdo dos dados anteriores e para confirmar a
modificacdo quimica realizada na superficie foram realizadas analises de XPS, nas superficies
PP-gl-naftol1,4, PP-gma50-naftol e. PP-VUV-naftol. Foram escolhidas as superficies com
maior quantidade de iniciador de ATRP, onde a possibilidade de enxerto 5-amino-1-naftol
pode ser maior e também a amostra foto-enxertada com &cido acrilico, onde foi adicionado

maior quantidade de 5-amino-1-naftol.

A Figura 27 apresenta 0s espectros de survey para as amostras PP-vuv-naftol, PP-gma50-
naftol e PP-g1-naftol 1,4.

Ambos surveys mostram a presenga de N1s, elemento que compBe o grupo (-NH,)
presente no composto 5-amino-1-naftol decorrente do tratamento realizado nas superficies
foto enxertadas de PP-gl-naftol 1,4 e enxertadas via ATRP de PP-gma50-naftol e também no
isotiocianato (-NCS), presente no 5-isotiocianato-1-naftol enxertado em PP-vuv-naftol
modificado via VUV, indicando a presenca do composto 5-isotiocianato-1-naftol, como
esperado.
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Figura 27. Espectro survey das amostras (a) PP-g1-naftol 1,4, (b) PP-gma50-naftol e(c) PP-vuv-naftol.

Na forma de tabela estdo demonstradas as concentragcdes dos elementos presentes em

ambas as amostras analisadas no survey, Tabela I.

Tabela I: Concentracdo elementar superficial presentes nas amostras PP-g1-naftol1,4, PP-gma50-naftol e PP-
vuv-naftol.

Elemento
Amostra C 0] N
PP-gl-naftol 1,4 79,75 18,05 2,19
PP-gma50-naftol 86,3 11,1 2,57
PP-VUV-naftol 81,2 14,86 3,93

A presenca do elemento N1s nas amostras € crucial para comprovacao da presenca do

composto na estrutura das superficies modificadas, pois sem que se pudesse comprovar a
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presenca dos mesmos, seria impossivel dizer que a mudanca de molhabilidade dos filmes
apresentados mais adiante no presente trabalho, era decorrente do fendmeno de molhabilidade

reversivel estudado no trabalho com as moléculas derivadas do composto de a-naftol.

Foram analisadas amostras representativas de cada grupo, pois como se pode observar em
PP-gl-naftol 1,4a intensidade do sinal do N1s é de aproximadamente 2,2% de nitrogénio, o
que seria ainda mais baixo em PP-g1-naftol 1.

Da mesma forma PP-gma50-naftol a intensidade de N1s é aproximadamente de 2,6%, o
que seria ainda mais baixo para as demais amostras, devido a isto foram escolhidas as

amostras que de certa forma poderiam possuir maior quantidade para representar e comprovar
a reacdo de enxertia do composto na categoria.

A deconvolucdo do sinal C1s das amostras PP-g1-naftol 1,4,PP-gma50-naftol e PP-vuv-
naftol estdo representadas na Figura 28, a qual indica a contribuicdo de elétrons referentes a

ligacdo do nitrogénio com o carbono (C-N) juntamente com carbono ligado a hidroxila (C-
OH) respectivamente em 285,8, 286,7 e 286,4 eV.

Cls Cls
(a) PP-gl-naftol 1.4 (b)

PP-gma50-naftol

C-H/C-C (284.8) B
67.25% C-H/C-C (285.3)

86.4%
C-OH/C-N (285.8)
16.87%

C=0(287.3)
9.06%

C=00(288.8)
6.08%
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Figura 28. Deconvolucéo do sinal Cls das amostras(a) PP-gl-naftol 1,4, (b) PP-gma50-naftol e (c) PP-vuv-
naftol.
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Para a superficie de PP-vuv-naftol ainda ha uma contribuicdo da ligagdo (C=0)-N em
288,20 eV confirmando a estrutura de grupo inserido na superficie®®®. Na Tabela Il est&o
apresentados os sinais de Cls das amostras PP-gl-naftol 1,4, PP-gma50-naftol e PP-vuv-

naftol.

Através desta técnica pode se confirmar os dados produzidos no trabalho, os quais nédo
sdo ficam claros pela técnica de infravermelho, pois ndo aparecem picos caracteristicos do

reagente enxertado a superficie, como no exemplo de ATRP onde pouco foi percebido.

Através do XPS pdOde-se perceber a presenca de 12,4% de uma mistura de C-OH /C-N

que confirma que o0 composto esta presente na superficie PP-gma50-a.

O mesmo ocorre para as demais superficies analisadas, embora que ja tenha ficado claro
através do infravermelho que o composto estava presente nas superficies foto enxertada com

acido acrilico, chamadas de PP-g1-naftol 1 e PP-gl-naftol 1,4.

Tabela I1: Andlise do sinal C1s das amostras PP-g1-naftol 1,4, PP-gma50-naftol e PP-vuv-naftol.

Amostra Elemento Posicéo(eV) Assinatura % de Area

PP-g1-naftol 1,4 Cls 284,80 C-H/C-C* 67,25
28585  C-OH/C-N*** 16,87
287,30 N-C=0°% % 9,06
288,84 C=00% 6,80

PP-gma50-naftol Cls 285,30 C-H/C-C™” 85,44
286,75 C-OH/C-N* 12,14
288,60 COO éster™ 2,41

PP-VUV-naftol Cls 285,03 C-H/c-c™ 49,89
286,48  C-OH/C-N**% 39,94
288,20 (C=0)NH* 7,1
290,10 Cc=0% 3,11
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Ja na Figura 29 sdo apresentados os sinais da deconvolucdo dos O1s das amostras.

(a) ls (b) Os
‘ PP-gl-naftol 1,4 PP-gma50-naftol

o O=C4(§’:;§;,is) O-C (534,00) &

£ : 51,47% & 0-C (532.23)

O N -0,

$) = 54.7%

5 5

g £ OH (531.3) .

S &} 30,5 C=*00- (533.34)

14.7%
T T T T T T T T T T T T T
550 545 540 535 530 525 520 515 545 540 535 530 525 520
Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacdo (eV)
(©) Ols PP-vuv-naftol
\ HOO=C (533.80)

2 \ 36.1%
g C=0 (535.09) :
e 21.9% OH-C (531.46)
g 23.5%
%D
5
O

T T T L T T T y T T T T
550 545 540 535 530 525 520

Energia de ligacdo (eV)

Figura 29. Deconvolugdo do sinal O1s das amostras (a) PP-g1-naftol 1,4, (b) PP-gma50-naftol e (c) PP-vuv-
naftol.

Onde foi possivel verificar as ligagfes do oxigénio com os demais elementos presentes na
estrutura da modificacdo. E estdo apresentadas na Tabela Il as assinaturas das amostras PP-
gl-naftol 1,4 representando O-C e O=C, a amostra. PP-gma50-naftol com assinaturas de OH,
O-C e COO, e a amostra PP-VUV-naftol com assinaturas de OH-C, OH-C ou O-C=S, HO-

O=C/ O=C-N e C=0, elucidando as estruturas inseridas no PP modificado.
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Tabela I11:Andlise do sinal O1s das amostras PP-g1-naftol 1,4, PP-gma50-naftol e PP-vuv-naftol.

Amostra Elemento Posicéo(eV) Assinatura % de Area
PP-g1-naftol 1,4 Ols 534,00 0-C 51,47
535,28 0=C 48,53
PP-gma50-naftol Ols 531,29 OH”’ 30,51
532,23 0-C 54,75
533,34 Cco0?’ 14,72
PP-VUV-naftol Ols 531,46 OH-C™ 23,51
532,80 OH-C/0-C=S" 18,52
533,80 HO-0=C/ O=C- 36,10
N98
535,09 C=0 21,85

Sao apresentados na Figura 30 os dados de XPS do N1s, juntamente com as analises do

sinal de N1s na Tabela IV das amostras PP-g1-naftol 1,4 e PP-gma50-naftol.
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Figura 30. Deconvolucdo do sinal N1s das amostras (a) PP-g1-naftol 1,4 e(b) PP-gma50-naftol.
Ja para a amostra PP-vuv-naftol com o passar do tempo de analise ndo conseguiu-se
detectar a regido de N1s, ou seja, é possivel que devido a intensidade e energia dos fotons de

raios-X a amostra tenha sofrido uma degradacao e por ser uma modificagdo tdo superficial e

sensivel, ndo se conseguiu mais detectar o composto.
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Porém € visivel que o sinal de N1s estad presente no survey e se pode identificar nas
energias de ligagéo a presenga do mesmo no C1s.

Tabela IV:Andlise do sinal N1s das amostrasPP-g1-naftol 1,4 e PP-gma50-naftol.

Amostra Elemento Posicéo Assinatura % de Area
(eV)
PP-g1-naftol 1,4 N1s 399,12 N-C 71,28
400,12 N-H 28,71
PP-gma50-naftol N1s 399,00 N-H 32,94
400,25 N-C* 67,05

Na Figura 31, é possivel verificar a morfologia das amostras. Primeiramente é
representada a amostra do PPgopp) Sem tratamento, em seguida estdo representadas as
amostras tratadas via VUV e com 5-isotiocianato-1-naftol, apds as amostras tratadas pela
enxertia de acido acrilico e 5-amino-1-naftol e ap6s estdo as amostras tratamento via ATRP e

5-amino-1-naftol.

Visualiza-se nas micrografias de PP goppy Sem tratamento uma superficie homogénea,
com alguns pontos brancos, podendo ser algum aditivo que possui no PP ou impureza.Em
seguida a amostra de PP-VUV-naftol, a qual parece com partes em camadas, como se

houvesse um depdsito em partes, ou declives, em camadas.

As amostras PP-gl-naftol 1 e PP-gl-naftol 1,4 tratadas com &cido acrilico e 5-amino-1-
naftol tem aparéncia de rugosa, PP-gl-naftol 1,4 mais que a outra. As amostras de PP-
gmaO0,1-naftol, PP-gmal0-naftol e PP-gma50-naftol aparentam uma maior aspereza que a de

PP sem tratamento, onde 0s pontos parecem maiores que na amostra sem tratamento.

O comportamento esperado era de que a superficie de PP sem tratamento fosse mais
homogénea do que quando comparada com as superficies tratadas, pois sabemos que o PP é
hidrofobico e de baixa rugosidade, se espera uma superficie de baixa rugosidade, homogénea,

o que influencia na sua morfologia®.
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PP sem tratamento

PP-gl-naftol 1 PP-gl-naftol 1,4

PP-gma0,1-naftol

PP-gma50-naftol

Figura 31. Micrografias de MEV dos filmes de PP sem tratamento e apds os tratamentos de VUV, foto enxertia
de acido acrilico, ATRP para insercao de metacrilato de glicidila e posterior tratamento com fotoacido.
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O que se pode observar e que as superficies PP-VUV gopp)-naftol e a PP-g1-naftol 1,4 que
sdo respectivamente superficies tratadas com VUV e foto enxertada de &cido acrilico séo as
que a morfologia se modificou mais, PP-g1-naftol 1 também foi tratada com &cido acrilico,
porém o tratamento adicional com 5-amino-1-naftol estd em menor propor¢do em relacdo ao

acido acrilico, o que pode ter influenciado na morfologia do filme.

Acredita-se que esta mudanga morfologica mais marcante dos filmes PP-VUV gopp)-
naftol e PP-g1-naftol 1,4 est4 atrelada diretamente aos tratamentos de VUV e de foto enxertia,
nos quais estdo expostos a lampada VUV e UV respectivamente, o qual podem n&o so estar

modificando as superficies, mas também degradando as mesmas>".

Este comportamento ndo foi verificado tdo acentuado em PP-gl-naftol 1 acredita-se
devido ao tratamento com o &cido acrilico ser um tratamento chamado de polimerizacao
aleatdria e pode ser que o enxerto com &cido acrilico justamente na parte onde foi tratada

como PP-gl-naftol 1 néo foi t&o abrasivo.

Devido a isto pode ser que nao foi verificado grande mudanca morfoldgica quanto no
filme de PP-gl-naftol 1,4 ou ainda pode ser que este fendbmeno morfoldgico esta associado
diretamente a reacdo do 5-amino-1-naftol que estd em maior propor¢do a superficie e alterou

em maiores proporc¢des a superficie de PP-gl-naftol 1,4 do que a de PP-g1-naftol 1.

Ja em PP-VUV gopp)-naftol pode estar ligado aos dois fatores, tanto ao tratamento via
VUV e também ao 5-isotiocianato-1-naftol. Nas demais superficies ndo pode ser observado
esta mudanca morfologica mais acentuada talvez, pois o tratamento via radicalar (ATRP) nédo

é um tratamento tdo abrasivo a superficie quanto os demais.

Este tratamento é um tratamento controlado, onde se as cadeias sdo adicionadas de forma
ordenada e sequencial a superficie, ndo atacando a superficie e sim fazendo com que seu
crescimento de cadeia se dé ao longo do mondmero que esta sendo enxertado. Apés a analise
morfolégica dos filmes tratados sdo apresentados os dados de andlise de rugosidade das

amostras.

A rugosidade das amostras foram obtidas a partir de imagens 20 um por 20 um. A Figura
32 mostra a representacdo em 3D, das imagens obtidas por AFM, para as amostras nédo
tratadas (BOPP sem tratamento). As quais foram analisadas com duas ponteiras diferentes,
para verificar a equivaléncia da técnica com diferentes especificagdes pois ndo foram

encontradas ponteiras equivalentes as utilizadas no mestrado sanduiche.
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Figura 32. Imagens de AFM das amostras PP sem tratamento(a) e (b) e ap6s os tratamentos de VUV, enxertia de
&cido acrilico, ATRP para insercdo de metacrilato de glicidila e posterior tratamento com 5-isotiocianato-1-
naftol ou 5-amino-1-naftol..

A amostra PP-VUV gopp)-naftol, produzida na UFRGS, foi analisada com ponteira e
especificacbes iguais a da imagem PP gopp Sem tratamento (b) e as demais amostras
analisadas com a mesma ponteira e especificacdes iguais a de PP gopp Sem tratamento (a)
produzidas no mestrado sanduiche como descrito na metodologia.

A amostras se equivalem para serem comparadas pois 0s valores das medidas feitas
através do método de AFM com as duas ponteiras diferentes para o PP gopp Sem tratamento

estdo na mesma ordem de grandeza.
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Tabela V: Valores de rugosidade das amostras modificadas e do PP (BOPP) sem tratamento.

Amostra Rugosidade (nm)

PP sem tratamento (a)Argentina 4
PP sem tratamento (b)Brasil 8
PP-VUV(BOPP)-naftol 65
PP-gl-naftoll 21
PP-gl-naftoll1,4 103
PP-gma0,1-naftol 47
PP-gmal0-naftol 11
PP-gma50-naftol 27

Pode-se obervar que a imagem de PP gopp Sem tratamento (a) obteve-se uma rugosidade
de 4 nm e a imagem PP gopp Sem tratamento (b) encontrou-se uma rugosidade de 8 nm, na
mesma ordem de grandeza que a outra. Em funcdo disso foi possivel comparar as demais

amostras como deminstradas na Tabela V.

A amostra tratada via VUV onde ¢ feita a insercdo de O, e posterior enxertia de 5-
isotiocianato-1-naftol, chamada de PP-VVUV-naftol, possui Ryms de 65 nm e poucos picos, para
as amostras enxertadas com &cido acrilico e posterior enxertia de 5-amino-1-naftol, chamadas
de PP-gl-naftoll e PP-gl-naftol 1,4 possuem Ry de 21 nm e 103 nm respectivamente, as

quais possuem visualmente um nimero maior de picos.

As amostras tratadas por ATRP inserindo metacrilato de glicidila e posterior enxertia de
5-amino-1-naftol, denominadas respectivamente de PP-gma0,1-naftol, PP-gmal0-naftol e PP-
gma50-naftol, possuem valores de Rms de 47, 11 e 27 nm respectivamente e sdo mais
homogéneas que as demais amostras, possuindo menor quantidade de picos, na qual a amostra

PP-gmal0-naftol aparentemente € a que possui maior quantidade de picos dentre as trés.

O que se pode observar das amostras tratadas pelas diferentes métodos € que a maior
rugosidade é da amostra enxertada com acido acrilico e com maior quantidade de 5-amino-1-

naftol.

A amostra tratada pelo método de VUV possui uma rugosidade que decai em quase a
metade do valor encontrado para PP-gl-naftoll,4 e proximo a este valor a amostra PP-
gmaO0,1-naftol, onde possui a menor concentracdo de iniciador de ATRP e as demais amostras

possuem rugosidade muito semelhantes.

50



Em principio era esperada uma rugosidade alta para amostras enxertadas com &cido
acrilico, devido a ser uma polimerizacdo aleatdria e enxertar cadeias de &cido acrilico de

forma desordenada ao polipropileno, fazendo com que assim a amostra fosse bastante rugosa.

No trabalho de Kumari e Colaboradores'® modificaram o filme de polipropileno com
copolimero de N-isopropilacrilamida/acido acrilico o qual foi enxertado por irradiacdo de alta
energia, no qual o grau de enxerto foi entre 4 e 10 % , onde 0s autores puderam observar que
a rugosidade da amostra de PP sem tratamento era de 3,6 nm. Valor préximo do encontrado
para a amostra de PP estudada na presente dissertacdo, e apds 9,5% de grau de enxerto do

copolimero a rugosidade do material passou a ser de 10 nm.

Porém pode-se demonstrar que as rugosidades sdo alteradas pelos tratamentos e que o
enxerto de &cido acrilico € inferior neste trabalho e mais abrasivo a superficie, alterando mais
a superficie, bem como 5-amino-1-naftol também pode estar incrementando a rugosidade da

superficie.

Foram feitas imagens em diferentes pontos das amostras e foi possivel observar que nas
superficies modificadas via ATRP, quanto maior era a quantidade de iniciador, mais regular
eram as superficies, uma vez que a analise em regides diferentes indica que o valor Ryys ndo
varia muito na amostra PP-gma50-naftol. Isso pode ser um indicativo de que a enxertia de 5-

amino-1-naftol também foi mais efetiva nesta amostra.

Por ser uma polimerizacdo controlada, é possivel observar que sua rugosidade também
pode estar sendo influenciada devido ao crescimento ordenado das cadeias, no qual é refletido
nos valores baixos de Ryys, inclusive em relacdo aos valores de Ryns obtidos pelas outras

técnicas de modificacdo estudadas neste trabalho.

Ja para as amostras de PP-gl-naftol 1 e PP-g1-naftol 1,4 estes valores de Ryys obtidos séo
bastante variaveis nas regides da amostra, podendo ser justificado devido a polimerizacdo ser
aleatoria a superficie. Bem como na superficie tratada pela radiagdo VUV, onde pode-se
verificar através das micrografias uma grande diferenca na morfologia da superficie, sendo

bastante irregulares.

Polipropileno biorientados foram modificados pela técnica de descarga de corona com
vapor de acido acrilico por Kalapat e Amornsakchai'® no qual a rugosidade inicial do
polimero era de 5,44 nm ap0s exposicdo ao ar obtiveram uma rugosidade de 24,49 nm e

também PP com exposicao de vapor de acido acrilico, obtendo rugosidades de 34,68 nm.

Podemos observar que a rugosidade dos filmes sem tratamentos encontradas por Kalapat

e Amornsakchai'® é muito semelhante da encontrada neste trabalho e apés tratamento com
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vapor de acido acrilico as rugosidades ndo sdo iguais, isto pode estar atrelado aos diferentes

sistemas de tratamentos e as mudancas fisicas que cada um pode ocasionar.

Também foram feitos estudos para verificar a molhabilidade da superficies dos filmes,
confirmando assim se os tratamentos sugeridos nas superficies foram efetivos. O valor para o
angulo de contato (WCA) do PP sem tratamento € de 99 + 2°, ap0s enxertia com &cido acrilico
este angulo cai para 50 £ 1°, e ap0s a enxertia do 5-amino-1-naftol o angulo de contato PP-g1-

naftoll € de 81 + 4° e com a presenca de luz este angulo é de 73 £ 5°

O mesmo é feito para a amostra PP-gl-naftol1,4, no qual o angulo de contato € de 84 + 4°
e com presenca de luz é de 76 £+ 5° O comportamento no WCA antes e ap0s o tratamento com
acido acrilico, no qual ocorreu uma diminuicdo de aproximadamente 50% do valor, onde
aumentou a molhabilidade também é demonstrado no trabalho de Balart e colaboradores®
gue com exposicdo de 30 segundos com a lampada, obteve uma reducdo semelhante de WCA,

de 50% do valor inicial.

Porém ap0s o tratamento com o 5-amino-1-naftol ocorreu um incremento no angulo de
contato o que pode estar atrelado a molécula que possui uma menor polaridade em relacéo ao
poli(acido acrilico) enxertado na etapa anterior, bastante polar, devido os grupamentos

carboxilicos.

Com a incidéncia de luz ocorre um decaimento no WCA que acredita-se pode ser
atribuido ao equilibrio acido-base que ocorre com a molécula frente a radiacdo. Este
equilibrio &cido-base é estudado em alguns trabalhos com diferentes aplicabilidades, bem
como o estudo da modificagdo do pH de derivados do a-naftol para reagdes catalisadas por
4cidos como no trabalho de Nunes e colaboradores” e também no trabalho de Mironczyk e

colaboradores'®.

Os WCA da superficie de polipropileno em tratamento é de 99 + 2° e para as amostra
apoOs a enxertia de 5-isotiocianato-1-naftol os angulos de contatos estdo apresentados na
Tabela VI.

Como se pode perceber na Tabela VI, os angulos de contato estdo com valores com
aproximadamente 20° ou menos abaixo do valor de WCA de PP sem tratamento. Apds a
irradiagdo das amostras com a lampada UV (A=254nm) ocorreu um decaimento de poucos

graus para todas as amostras.

A maior queda no angulo de contato estd na amostra PP-gma50-naftol, o que pode ter

influéncia na melhor enxertia de 5-amino-1-naftol, pois é a superficie que possui maior

52



enxertia de metacrilato de glicidila, demonstrada pelos célculos de concentracdo de GMA a
enxertados a superficie.

Tabela VI: Angulos de contato referentes a modificagio de PP via ATRP com posterior enxertia de 5-
isotiocianato-1-naftol e estudo da sua molhabilidade foto-reversivel.

WCA(°)

Amostra Sem irradiacdo  Com irradiacdo*
PP-gma0,1-naftol 84 +3° 80+ 3°
PP-gmal0-naftol 80+ 6° 78+ 7°
PP-gma50-naftol 83 +11° 77+ 7°

*irradiagdo de 30 s e A =254 nm.

Huang e colaboradores*® modificaram por ATRP o polipropileno e estudaram o efeito de
um antibacteriano de Escherichia Colli, durante o estudo foram investigados os valores de
angulo de contato no qual o PP sem tratamento tinha valores de 100° e ap6s ATRP este
angulo decai para valores proximos a 60°, bastante diferentes dos encontrados neste trabalho.
Porém como ja relatado anteriormente a molécula estudada no trabalho é diferente da citada
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neste estudo, ocorre um equilibrio &cido-base quando irradiada™ e isto pode estar

influenciando na mudanca dos valores de WCA da superficie.

Apos ter feito o estudo da molhabilidade da superficie e verificar que responde a
irradiagao UV (A=254nm), foi estudado a reversibilidade da superficie, a qual objetiva-se em
verificar se a molhabilidade da superficie retorna a valores proximos ou nao do valor inicial
apos um periodo frente a irradiacdo da lampada UV.

As superficies de PP (gopp) tratadas atraves de VUV com tempos de 20 minutos de
exposicao ao O, tem um WCA de 66 + 4° apds o tratamento com o 5-isotiocianato-1-naftol

este valor aumentou para 82 + 2° e com a irradiacdo da lampada UV 69 + 4°,

O valor de WCA para a amostra de PP utilizada no trabalho de Wanke e colaboradores®,
onde modificaram através de radiacdo VUV inserindo O, & superficie por alguns periodos de
exposicao ao gas foram um pouco menores que 0s encontrados neste trabalho, onde encontrou
58° para amostra exposta com 20 minutos ao oxigénio.Apds a modificacdo com o 5-
isotiocianato-1-naftol (fotoacido), ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho

semelhante.

Na Figura 33 séo apresentados graficos das amostras modificadas via VUV, enxertia de

acido acrilico, ATRP de GMA com posterior enxertia de 5-isotiocianato-1-naftol para a
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amostra modificada via VUV e 5-amino-1-naftol para as demais amostras, respectivamente.

No qual foi estudado a molhabilidade foto-reversivel da superficie frente & radiacdo UV

(254nm), com exposicdo de 5 minutos a lampada e posterior periodo de 10 minutos no escuro,

no qual foram estudados quatro ciclos em cada amostra.

85

80 o

75 4

70 4

(a) [ —=—PP_VUVgor1 naftol |

1 i
1 [
e /
z
[ 8] ]
335-
] 1
55 |
T S O
Termpo(min.)
5
—l—PP gl naftol 14
so-
& .
s
=
70 -
T e B s 4 & =
Tetapo (tin.)
a5
(©
N E
¢ A 1
75 |
g ;J[\/\ I l/l
4 I "{ 1
70 -
e w m % m @ e
Tempo (tnin )

a5

80 o

WCACY)

70 4

65

vV \7@

85

T T T T
30 40 50 &0

Terapo (rain.)

WCAE)

—u—PP-gmal,1-naftol

WCA)

Tempo(min.)

Figura 33. Estudo de molhabilidadefoto-reversivel da amostra (a) PP-VUV(BOPP)-naftol, (b)PP-gl-naftol-1,

(c)PP-gl-naftol-1,4, (d)PP-gma0,1-naftol,

(A=254nm)

(e)PP-gmal0-naftol e (f)PP-gma50-naftol frente a radiacdo UV

ap6s 5 minutos e posterior periodo de 10 minutos da amostra no escuro, quatro ciclos de
reversibilidade.
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Pbde-se observar que as amostras possuem uma mudanca de molhabilidade frente a
irradiacdo, quando colocadas no escuro as amostras retornam a valores proximos aos iniciais,
muitas amostras tomam valores até maiores que os iniciais. Todas as amostras demonstraram
uma mudanca no valor de WCA frente a irradiacdo com a lampada UV umas tem uma melhor
resposta a lampada que outras este fendmeno pode estar atrelado diretamente a melhor
enxertia deste a superficie, ou seja, melhor compatibilidade da enxertia do fotoacido com o

tratamento anterior.

Pode também estar atrelada com a quantidade que foi enxertada a superficie, pois como
podemos observar nas superficies que foram analisadas por XPS, a intensidade de N1s foi
diferente nas amostras, em ambas foram baixas, porém diferentes, ressaltando que as amostras
analisadas pela técnica foram as que deveria ter maior quantidade do composto. Talvez fosse

necessario desenvolver uma superficie que possuisse maior quantidade.

Porém as melhores respostas a irradiacdo sdo as superficies de PP-VUV(BOPP)-naftol,
PP-gl-naftol 1 e PP-gl-naftol 1,4 acredita-se que este fato pode estar ligado a melhor
enxertia do fotoacido a superficie do que nas superficies que foram tratadas via ATRP, talvez

0 GMA ndo seja um bom reagente para inserir o fotoacido.

O fenbmeno de foto reversibilidade é estudado com diferentes moléculas

fotossensiveis'®

no qual faz o mesmo estudo de molhabilidade a superficie. Onde séo
estudadas moléculas derivadas de azobenzenos, bem como estilbeno e outras moléculas

citadas anteriormente.

Verificando assim que ocorreram as modificagcOes propostas no presente trabalho, sendo
comprovadas pelas diferentes técnicas as quais foram propostas. E possivel confirmar a
mudanca fisica e quimica as superficies mesmo sem a presenca de radiacdo UV e frente a
radiacdo UV também foi verificada uma mudanca na molhabilidade das superficies propostas
ao longo do desenvolvimento do trabalho, umas mais significativas que outras.

As superficies PP-VUV(BOPP)-naftol, PP-gl-naftol 1 e PP-gl-naftol 1,4 obtiveram
valores de WCA mais significativos que as demais amostras, pois se observarmos os desvios
padrdes das amostras PP-gma0l,-naftol, . PP-gmal0,-naftol e PP-gma50,-naftol alguns
angulos de contato ndo sofrem variacdo se for observado os valores do erro, 0 que nao é

observado para as demais amostras.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram modificadas superficies de polipropileno por trés diferentes
técnicas, enxertando um composto com caracteristicas fotoacidas (5-isotiocianato-1-naftol ou
5-amino-1-naftol) a superficie, verificando sua modificacdo e estudando a sua molhabilidade
foto-reversivel. Foi possivel verificar algumas mudancas nos filmes avaliados pelas técnicas
de infravermelho, bem como a mudanga morfoldgica, sendo que foi observada a mudanca da
caracteristica do filme antes e ap0s os tratamentos. Foi verificada a rugosidade dos filmes
antes e apo6s os tratamentos, no qual ocorreu um aumento significativo de rugosidade em
todas as amostras. Porém, a maior mudanca de rugosidade esta nos filmes modificados via
foto-enxertia de acido acrilico onde quando mudou-se a concentracdo do fotoacido a
rugosidade aumentou significativamente. Adicionalmente a isto foram feitos estudos de
acompanhamento para verificar durante as etapas a mudanca da molhabilidade e verificar a
efetiva mudanca da caracteristica da superficie e dos tratamentos. Observando que 0s
tratamentos tornaram a superficie mais hidrofilica que a inicial, exceto através da técnica de
ATRP, onde se adicionou um composto menos polar, 0 GMA. Possivelmente, ndo foi um
bom agente para enxertar o 5-amino-1-naftol, ou ainda era pouca a concentracdo do mesmo na
reacdo. Através da técnica de XPS se pode confirmar que o fotoacido estava presente em
todas as superficies analisadas, o que elucida as metodologias aplicadas, podendo assim
verificar que a molhabilidade estudada era do composto em questdo. Foi possivel verificar a
molhabilidade foto-reversivel em todas as superficies. Porém nas superficies modificadas via
ATRP a resposta da molhabilidade foto-reversivel apresentou valores menores na diferenca
entre comportamento sem e com radiagdo UV. Portanto, foi possivel verificar a molhabilidade
foto-reversivel em todas as superficies, porém devido aos diferentes tratamentos feitos
anteriormente ao enxerto com o fotoacido, é visivel que estes tratamentos influenciam na
compatibilizacdo do mesmo a superficie e também nos WCA e nas diferencas de valores dos
WCA sem e com irradiacdo. As superficies de PP-VUV-naftol, PP-g1-naftol 1 e PP-gl-naftol
1,4 foram as que responderam melhor a esta reversibilidade do que as superficies PP-gma0,1-
naftol, PP-gmal0-naftol e PPgma50-naftol, isto pode estar ligado ao tipo de técnica utilizada
e ao composto usado para enxertar o composto foto-reversivel. Portanto, é possivel afirmar
que foi possivel fabricar superficies com molhabilidade foto-reversivel atraves das trés
técnicas de modificagOes propostas, mesmo que elas ndo respondam de forma homogénea e

regular.
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